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RESUMO

MILAGRES, Jaderson Lopes, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, setembro de
2019. Adsorc¢ao de corantes e agroquimicos em hidrocalumita intercalada com
dodecil sulfato. Orientador: Carlos Roberto Bellato.

Neste trabalho, o hidréxido duplo lamelar (HDL) formado por célcio e aluminio
(Hidrocalumita, HC) foi intercalado com o surfactante dodecil sulfato (DS) e também
com o6xido de ferro (Fe), produzindo os organocompésitos HC-DS e HC-DS/Fe. O HC-
DS foi utilizado na remoc¢do simultdnea de metal divalente (Cu2+), e dos corantes
anionico alaranjado de metila (MO) e catidnico azul de metileno (MB). A remoc¢do do
Cu”* ocorre através do processo de reconstru¢io lamelar com uma troca equimolar do
Ca®* pelo Cu®* para formar o HDL de CuAl. Os corantes MO e MB sio adsorvidos no
HDL de CuAl através de interagdes eletrostaticas com a estrutura lamelar ou por
interagdes hidrofébicas com o DS que também é adsorvido no novo HDL. Nos estudos
de adsorcdo, o HC-DS demonstrou ser eficiente na faixa de pH de 4 a 8 apresentando
uma remoc¢ao simultanea de = 100% do Cu? (0,75 mmol L']), 92% de MO (0,05 mmol
L'l) e 90% de MB (0,05 mmol L'l) contidos na mesma solucdo. O HC-DS/Fe foi
utilizado na remog¢do dos agroquimicos atrazina (ATZ) e clorpirifés (CPF) de solugao
aquosa. A ATZ é removida por interagdes hidrofébicas com a cadeia carbonica do DS e
também por interagdes com o 6xido de ferro presente no adsorvente. O CPF é removido
por interagdes hidrofébicas com a cadeia carbdonica do DS e também por interacdo com
o grupo -OSO;3; do DS. Nos estudos de adsor¢do, o HC-DS/Fe apresentou uma
capacidade de adsor¢io maxima de 4,5 mg g”' para ATZ e 72,9 mg g para o CPF. O
adsorvente magnético permitiu a remoc¢do dos agroquimicos atrazina e clorpirifés com
eficiéncia maxima na faixa de pH de 4 a 11, e demonstrou que pode ser usado
satisfatoriamente para a remog¢do simultdnea de diferentes agroquimicos presentes em

uma amostra de dgua do rio.

Palavras-chave: Hidréxido Duplo Lamelar. Organocompdsito. Poluicao ambiental.



ABSTRACT

MILAGRES, Jaderson Lopes, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, September, 2019.
Adsorption of dyes and agrochemicals in hydrocalumite intercalated with dodecyl
sulfate. Adviser: Carlos Roberto Bellato.

In this work, the double layered hydroxide (LDH) formed by calcium and aluminum
(Hydrocalumite, HC) was intercalated with dodecyl sulfate surfactant (DS) and also
with iron oxide (Fe), producing the HC-DS and HC-DS/Fe organocomposites. HC-DS
was used to remove divalent metal (Cu®*) and simultaneously, anionic methyl orange
(MO) and cationic methylene blue (MB) dyes. The removal of Cu®* occurs through the
layered reconstruction process with an equimolar exchange of Ca®* by Cu** to form the
new CuAl-LDH. MO and MB dyes are adsorbed on CuAl-LDH through electrostatic
interactions with the layered structure or by hydrophobic interactions with DS which is
also adsorbed on the new LDH. In adsorption studies, HC-DS was efficient in the pH
range from 4 to 8 with a complete removal (= 100%) of Cu** (0.75 mmol L") and
simultaneously 92% of MO (0, 05 mmol L") and 90% MB (0.05 mmol L") contained in
the same solution. HC-DS/Fe was used to remove the atrazine (ATZ) and chlorpyrifos
(CPF) agrochemicals from aqueous solution. ATZ is removed by hydrophobic
interactions with the DS carbon chain and also by interactions with the iron oxide
present in the adsorbent. The CPF is removed by hydrophobic interactions with the DS
carbon chain and also by interaction with the DS -OSOs" group. In adsorption studies,
HC-DS/Fe presented a maximum adsorption capacity of 4.5 mg g for ATZ and 72.9
mg g for CPF. The magnetic adsorbent allowed the removal of the atrazine and
chlorpyrifos agrochemicals with maximum efficiency in the pH range from 4 to 11, and
it was shown that can be used satisfactorily for the simultaneous removal of different

agrochemicals present in a river water sample.

Key words: Layered Double Hydroxide. Organocomposite. Environment pollution.
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Introducdo Geral

1. INTRODUCAO GERAL

A contaminacdo ambiental, particularmente a das dguas, ¢ uma das maiores
preocupacdes da sociedade contemporanea. O aumento populacional e o consequente
aumento das atividades industriais e agricolas vém contribuindo para o agravamento
deste problema ambiental [1].

Nos efluentes das industrias de tintas e pigmentos, coexistem compostos
organicos e inorgadnicos, como corantes e metais pesados. [2—5] Os corantes atuam em
diversos processos industriais, como no tingimento de couro, papel, produ¢do de tintas e
plasticos. Apesar da importancia, estes processos geram efluentes contendo indesejaveis
poluentes que sao formados em grande parte pelos prorprios corantes utilizados na etapa
industrial [6,7]. Alguns corantes e metais pesados apresentam-se recalcitrantes, de
elevada toxicidade e com tendéncia de se acumular nos organismos. [8—11]

Na atividade agricola estdo presentes agroquimicos como herbicidas e
pesticidas, os quais podem ser lixiviados para dguas subterraneas ou escoados para
dguas superficiais, contaminando os recursos hidricos e se tornando um problema
ambiental. [12—17] O uso de herbicidas e inseticidas, ajudam no controle de plantas
daninhas e insetos, permitindo uma melhora de producdo nas planta¢cdes de milho, cana-
de-agucar, soja, trigo, feijao, café, entre outros. [ 18—20] Quando presentes em correntes
de dgua ou reservatdrios atuam de maneira negativa, podendo produzir efeitos téxicos
em humanos e microrganismos. [21]

A presenca de diversos componentes nos efluentes industriais, bem como a
variedade de agroquimicos que podem ser encontrados em d&dguas utilizadas para
consumo, tornam invidveis os tratamentos convencionais de 4gua, ndo eliminando
totalmente a presenca destes contaminantes. [18,22,23] Dessa maneira, deve haver uma
integracdo entre os tratamentos de dguas atuais com pesquisas de tecnologias avancadas
para que se possa atender as normas vigentes para a qualidade das dguas [18]. Para um
melhor tratamento de uma grande variedade de poluentes, destaca-se a adsor¢ao como
uma das técnicas mais promissoras, apresentando-se como um método econdmico, de
facil manuseio e altamente eficiente. [3—6,24]

Diversos tipos de materiais porosos, como carvao ativado e zedlitas, t€m sido
avaliados como potenciais adsorventes de corantes e agroquimicos. Eles destacam-se

por representarem uma classe dos ecomateriais voltados para a despoluicdo e tratamento
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de residuos. Entretanto, a relacdo custo-eficicia e as dificuldades associadas a
regeneracdo se tornaram uma barreira quanto ao seu futuro na industria [25,26].

Assim, € crescente a busca por materias mais eficientes e de baixo custo para
atuarem como adsorventes alternativos de corantes e agroquimicos de dguas
contaminadas. Diante disso, materiais como 0s organocompoésitos tém recebido atencao
como um potencial adsorvente e sido alvo de diversos trabalhos ja publicados. Muitos
destes trabalhos utilizam como base para a constru¢do destes compostos os hidréxidos
duplos lamelares (HDLs), que sdo formados pela juncdo de hidréxidos de cdtions
divalentes e trivalentes construidos em camadas bidimensionais de folhas lamelares
[15,27,28].

A intercalacdo de anions orgéanicos como o surfactante dodecil sulfato (DS) nos
HDLs de Ca®* e AI’*, também chamado de hidrocalumita (HC), permite alterar as
propriedades da regido entre as lamelas (regido interlamelar), passando de hidrofilico
para hidrofébico [29]. A natureza hidrofébica e a acessibilidade da regido interlamelar
dos organocompdsitos tornam esses materiais candidatos promissores para a adsor¢do
de agroquimicos da solu¢do. [15,30] Além disso, a incorporacdo de 6xido de ferro no
HDL garante a facil remog¢ao do adsorvente da solucdo aquosa pela aplicagdo de um
campo magnético, o que reduz os custos € 0 tempo gasto na recuperagdo do material
adsorvente. [31]

A HC também permite a remocdo de cétions divalentes como Cu?*, Ni**, Zn**,
Pb**, Cd** entre outros de solu¢do aquosa. A remocgao destes cations ocorre através de
um processo de dissolucdo seguido de co-precipitagdo ou processo de reconstrucio
lamelar. Este processo permite obter um novo HDL que é constituido pelo metal
divalente removido e o aluminio inicialmente presente na estrutura da HC. [15] A
intercalacio de anions organicos como DS na estrutura da HC possibilita, pelo processo
de reconstrucdo lamelar, a remocdo simultinea de cations divalentes e compostos
organicos da solucdo.

Desta maneira, os organocompdsitos de hidrocalumita (HC) com dodecil sulfato
(DS) podem melhorar a capacidade de adsor¢cdo de corantes e agroquimicos,
possibilitando a descontaminacio da 4gua ou a minimizacao destes contaminantes para
os cursos d’agua.

Portanto, os objetivos deste trabalho foram investigar o comportamento de

~ L .. - . - . 2 A .
adsorgdo € as possiveis interagdes envolvidas na remogdo de fons Cu”", corantes idnicos
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(MB e MO) e diferentes agroquimicos (ATZ e CPF) pelos organocompésitos HC-DS e
HC-DS/Fe. Assim, este trabalho foi divido em trés capitulos. No capitulo 1 foi
elaborada uma revisdo bibliografica referente ao contetido abordado neste trabalho. No
capitulo 2, ja publicado no jornal Colloids and Surfaces A, 582 (2019), preparou-se o
hidréxido duplo lamelar de célcio e aluminio (hidrocalumita, HC), intercalado com o
surfactante dodecil sulfato (HC-DS). Este organocompésito foi empregado na remocao
simultdnea de metal divalente (Cu2+), corante cationico azul de metileno (MB) e do
corante anidnico alaranjado de metila (MO) de solu¢des aquosas. No capitulo 3
preparou-se um organocompdsito com propriedades magnéticas constituido de HC-DS
impregnado com 6xido de ferro (HC-DS/Fe). O HC-DS/Fe foi avaliado na adsor¢do dos
agroquimicos atrazina (ATZ) e clorpirifés (CPF) de solucdo aquosa e aplicado na

remocao simultanea de diferentes agroquimicos de dgua de rio.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Corantes

Os corantes sdao utilizados em diversos processos industriais, como no
tingimento de couro, papel, producdo de tintas e plasticos. Apesar da importancia, estes
processos geram efluentes contendo indesejaveis poluentes téxicos, nocivos a saudde,
que sdo formados em grande parte pelos prérprios corantes utilizados no processamento
industrial. [6,7] Além de serem potencialmente carcinogénicos, os corantes podem levar
a problemas como irritacdo da pele e sensibiliza¢do dos olhos. [32]

O descarte de corantes, mesmo em baixas concentragdes, provoca uma forte
coloragdo na dgua, podendo causar interferéncia na transmissdo de luz para o
metabolismo dos processos bioldgicos presentes no ecossistema, como também ser
altamente censuravel por razdes estéticas. [7]

Dentre os corantes sintéticos utilizados, destaca-se o corante anidnico
alaranjado de metila, do inglés Methylene Orange (MO), comumente encontrado em
dguas residuais provenientes de laboratorios téxteis, de impressdo, de papel e de
pesquisa, além do corante catidonico azul de metileno, do inglés Methylene Blue (MB),
usualmente aplicado no tingimento de madeira, seda, algodao e papel. Apds a exposi¢ao
cronica, MO e MB (Figura 1) podem ocasionar riscos para a saide em seres humanos,

tais como nduseas, vomitos, transpiracio excessiva, dispneia e gastrite. [6]

Cr
] S0y

Alaranjado de metila Azul de metileno

Methyl Orange (MO) Methylene blue (MB)
Figura 1. Estruturas quimicas dos corantes MO e MB.

Com isso, gera-se a necessidade de minimizar a carga organica dos efluentes

industriais, instaurando-se exigéncias por normas e legislacdes ambientais, que
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estabelecem niveis cada vez mais baixos dos parametros relacionados aos padrdes de
lancamentos de efluentes. No Brasi, o CONAMA ¢€ responsdvel por este controle,
através da Resolucdo n° 430, de 13 de maio de 2011. [33] Nessa resolu¢do ndo se
estabelece um padrao de lancamento para os corantes, mas estipula que em dguas doces
e salinas, os corantes provenientes de fontes antrépicas devem estar visualmente
ausentes, ou quando presentes, que estes sejam removiveis por processo de coagulacio,
sedimentacdo e filtracdo convencionais. De acordo com BANAT, et al., (1996),
concentracdes menores do que 1,0 mg L™ para alguns corantes sdo suficientes para
causar os problemas toxicolégicos no meio ambiente.

Devido a grande complexidade dos efluentes industriais e a diversidade de
compostos que podem ser encontrados nos mesmos, faz-se necessdrio o
desenvolvimento de tratamentos adicionais, visando principalmente uma diminui¢do na
demanda quimica de oxigénio (DQO) e cor. [35]

Muitos estudos foram realizados com o intuito de desenvolver métodos de
tratamento de baixo custo capazes de reduzir ou eliminar compostos organicos, cOmo
processos de coagulacdo/precipitacdo utilizando cloreto férrico, [36] degradacdo
fotocatélitica, [37,38] oxidacdo bioldgica por nitrificagdo e desnitrificacdo, [39] uso de
membranas, [40] enzimas, [41] eletrocoagulacdo e oxidagdo, [42,43] além de processos

adsortivos. [6,10,44,45]
2.2. Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLs)

Os hidréxidos duplos lamelares (HDL’s) sdao formados por um grupo de

minerais de argila, representados por [MZ*y M3t (OH),]** (A" )x.mH,0 onde M** é

o cation bivalente e M™* ¢ o cition trivalente, e ocupam uma posi¢do na parte central de
octaedros formados por grupos de hidroxilas que compartilham sua borda com outros
octaedros possibilitando a construcdo de folhas lamelares finitas (Figura 2), A" é o
anion a ser intercalado na estrutura e x € a razdo molar M3+/(M2+ + M3+) possuindo,
geralmente, um valor oscilando entre 0,17 e 0,33. [28]

Os HDLs em sua maioria podem ser representados por estruturas octaédricas
(numero de coordenagdo 6), nas quais estdo presentes diferentes cations, tanto

divalentes como trivalentes. Na estrutura octaédrica, os cdtions divalentes possuem
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valores préximos ao raio idnico do Mg?* (0,72 A) como Zn** (0,74 A), Co** (0,74 A),
Ni?* (0,69 A) e Cu®* (0,73 A) e os cations trivalentes valores préximos ao raio idnico do
AP’ (0,54 A) como Cr'* (0,62 A), Fe** (0,65 A)e Mn’* (0,65 A), correspondendo,
assim, a uma substituicdo isomoérfica (de tamanho semelhante) sem a distor¢do

substancial da estrutura. [43,46]

Lamela:
—> (M2} M3* (OH),J**

Dominio
Interlamelar: [Af}; .nH, O]

Espacamento
Basal (d)

AN

Parametro ¢ = 3 x d (simetria 3R)

Espacamento
interlamelar

l

Figura 2. Representacao esquemadtica detalhada da estrutura de um HDL romboédrico

(3R). [47]

A sintese dos HDLs pode ser realizada por métodos diretos, que envolvem a
sintese direta da estrutura lamelar ou por métodos indiretos que incluem as sinteses que
utilizam o HDL como precursor. Destacam-se as rotas mais frequentemente utilizadas:

[48,49]

e Coprecipitagdo: que consiste na adicdo lenta de uma solu¢cdo dos cations
metélicos (M** / M™*) a uma solucdo de pH elevado contendo o anion a ser
intercalado;

e Hidrdlise da uréia: semelhante a coprecipitacdo, a uréia possui uma taxa de
hidrélise que pode ser facilmente controlada tornando-a um agente atraente
para precipitar védrios ions de metais como hidréxidos ou sais insoliveis

quando na presenca de um anion adequado.
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e Troca anionica: Gtil quando o método de coprecipitacdo € inaplicavel, como
na instabilidade de alguns &nions na solucdo alcalina. O HDL contendo os
anions inorganicos como cloreto ou nitrato realiza uma troca destes pelo
anion a ser intercalado;

® Reconstrugdo: envolve a calcinagdo de HDLs a fim de remover a regido
interlamelar, ou seja, remover dgua e anions que rodeiam a estrutura da
lamela originando 6xidos de metais mistos. Estes 6xidos, quando em meio
aquoso, sdo reestruturados através do efeito de memdria, onde moléculas de
dgua reorganizam as lamelas do HDL intercalando em seu dominio

interlamelar o anion de interesse.

Os HDL’s destacam-se por possuirem valores de drea superficial especifica
variando de 20 a 120 m” g representando uma classe de ecomateriais voltadas para
despoluicdo, tratamento de residuos ou estabilizacdo dos mesmos em fases sélidas.
[25,50] Exibem propriedades tteis para serem utilizados na descontaminacdo de
efluentes industriais, além de serem fteis para o desenho de novos compostos para
processos tecnolégicos avangados. [51]

De acordo com OMWOMA, S. et al., (2014), a remocdo de compostos
anionicos pode ocorrer por diferentes mecanismos nas lamelas formadas pelos 6xidos
dos cétions bivalentes e trivalentes, podendo ser por ligacdo de hidrogénio e/ou
interagdes eletrostdticas, no qual se utiliza as moléculas de dgua presentes
superficialmente nas estruturas lamelares ou do grupo hidroxila que recobre a superficie
das lamelas.

Compostos cationicos também podem ser removidos por HDL’s por diferentes
mecanismos, como complexacdo com os grupos OH da estrutura do HDL, por troca
isomérfica substituindo o M** do HDL pelo cétion da solugdo, ou pelo processo de
reconstru¢do lamelar, onde a dissolucdo do HDL provoca uma nova coprecipitagdo do
cation a ser removido da solugdo. Para este ultimo mecanismo, pode-se destacar o HDL
de Ca’® e AP*, também chamado de hidrocalumita (HC), o qual possui uma alta
capacidade de remogdo para cdtions divalentes (M**), como Cu®*, Cd**, Ni**, Pb** e
Zn**. O processo de remocao envolve a dissolucdo da estrutura da hidrocalumita, com
posterior reconstrucao da estrutura lamelar formado pelo metal M que se encontra em

solucdo, e o AI’* liberado da HC. [53-56]
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Similar a outros HDL’s, a hidrocalumita possui uma propriedade de superficie
ajustivel, capaz de intercalar diversos compostos em sua estrutura, tornando-se um
molde capaz de alterar sua morfologia e sua propriedade superficial, como a mudanca

de hidrofilico para hidrofébico com a intercalacio de surfactantes. [27]

2.3. Hidréxido duplo lamelar de Ca** e AP**

Os compostos lamelares contendo Ca’* e Al3+, muito encontrados nos residuos
de inddstrias de cimento, possibilitam remover tanto dnions como cdtions, por meio da
dissolucdo seguida de precipitacdo, apresentando um grande potencial no tratamento de
efluentes contendo ions metalicos. [54,57]

O processo de hidratacdo do cimento conduz a precipitacdo de varios compostos
hidratados de aluminio e célcio com variadas fases cristalogréficas, originando um
grupo denominado de fases AFm (abreviagdo de fases de aluminato de cdlcio
hidratado), que por sua vez, é um subgrupo da vasta familia dos hidréxidos duplos
lamelares (HDLs), apresentando estruturas em camadas compostas de lamelas principais
carregadas positivamente e regides intercalares carregadas negativamente. [58,59] Um
nome muito usual para estes compostos ¢ o sal de Friedel (Frieldel salt’s) que foi dado
em homenagem a Friedel, que em 1897 estudou a reatividade da cal com cloreto de
aluminio, obtendo um material na seguinte composi¢do: 3Ca0.Al,03.CaCl,.10H,O ou
CasAl,(OH)1,.Cl(H20)4. [60]

Em particular, o sal de Friedel é um importante e estdvel produto gerado na
hidratacdo do cimento/concreto com dgua do mar ou determinados agentes quimicos.
Este material pode ser obtido de maneira facil e barata através da hidratagao simples
entre a pasta de cimento e uma solu¢do salina, mas também pode ser sintetizado usando
sais de calcio e aluminio. [61]

A hidrocalumita em geral, é formada por cations Ca® junto de cdtions
trivalentes (M3+) e pode ser descrita por uma férmula geral [Ca;xM(OH),]"[(x/nA™
)-mH,0, onde M é o metal trivalente, x é a razdo molar M*>*/(Ca** + M), A ¢ o 4nion
interlamelar e n a carga do anion. A hidrocalumita possui uma estrutura lamelar
bidimensionalmente organizada, com uma razdo molar (x) variando de 0,17 a 0,33 e
comumente encontrada na industria de cimento intercalada por fons cloreto (CI). No

entanto, a hidrocalumita apresenta uma forte distin¢do das demais estruturas lamelares,
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devido ao grande tamanho relativo do Ca® (~ 1,10 A) na estrutura octaédrica da lamela
se comparado ao do A" (~ 0,54 A). Esta grande diferenca no tamanho idnico,
proporciona maior instabilidade da estrutura lamelar quando em meio aquoso,
ocasionando em uma conformagdo e distribuicdo diferente na estrutura do material.
[56,62]

Na Figura 3, se encontra a estrutura lamelar caracteristica para a hidrocalumita.
Na lamela (Figura 3-a) o ion Ca (regido escura) se encontra sob a forma de um
decaedro hepta-coordenado, enquanto que o AP’ (regido clara) se encontra como um
octaedro hexa-coordenado. A sétima coordenacio nos atomos de Ca®* é realizada por
moléculas de dgua, posicionadas acima ou abaixo da lamela (Figura 3-b), ocupando
determinadas posi¢des ordenadas, que produz um ambiente estrutural anidnico bem

definido. [63—-65]

Al3* (Octaedro)

Ca?* (Decaedro)

(@)

Sétima
coordenacgao

Figura 3. Estrutura adaptada da hidrocalumita. (a) vista superior (b) vista lateral.

Regido clara: octaedros; regido escura: decaedros. [64]

A reatividade da hidrocalumita para a remocdo de metais divalentes, pode ser
mostrada por meio de mecanismos descritos em duas etapas, como apresentado na

Figura 4. [56,66,67]
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Na primeira etapa, a hidrocalumita é adicionada na solu¢do aquosa, o HDL que
se encontra como precipitado se dissolve liberando seus componentes para a solugao,

conforme mostrado na equagao 1.

CZMAI(OH)]() A 4H20(S) e 4C32+(aq) + A13+(aq) + 1OOH_(aq) + A_(aq) + 4H20(1) (1)

.. .. . 21 . 2
Na segunda etapa, o aluminio coprecipita com o fon metdlico divalente (M~")
promovendo a formag¢do de uma nova estrutura lamelar, conforme é mostrado na

equagao 2.

4M2+(aq) + Al3+(aq) + 1OOH-(aq) + A-(aq) + 4H20(1) — M4A1(OH)10 LA 4H20(s) (2)

M2+ Ca?* + A3+ M(OH),
+O0OH +Cl+X :)
AI(OH),
® .
al & : e’
, @ Lo

e © '
) ..u‘o
e 9
o . .
° O ¢ °
© © ° o @ ©

Figura 4. Uso da hidrocalumita na remocao dos cations metalicos divalentes da solu¢ao

aquosa por meio do processo de reconstrucdo lamelar. [56]

O HDL MALI formado pelo processo de reconstrucdao lamelar possibilita uma
melhora na eficiéncia da remog¢do simultinea de outros compostos da solu¢do, como,
por exemplo, os anions cromato (que apresenta Cr(VI)) ou fosfato, quando na presenca

de cations divalentes. [56]

2.4. Modificacoes na hidrocalumita

Aliada ao processo de reconstrucdo lamelar proporcionado pelo HDL contendo
Ca® e AI’* (HC), estd a modificagdo das propriedades superficiais deste material. Os
tensoativos anidnicos, como o dodecil sulfato (DS) podem ser incorporados ao HDL
possibilitando a constru¢do dos chamados organocompdsitos. [55] O DS quando
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incorporado ao HDL (Figura 5), aumenta o espaco na regido interlamelar, alterando as
propriedades superficiais da regido interlamelar, indo de hidrofilica para hidrofébica. A
natureza hidrofébica e a acessibilidade da regido interlamelar dos organocompdsitos
torna esses materiais candidatos promissores para a adsor¢do de compostos organicos.

[15,30]

£:+31,9mV ~ -421mV £:+19,7mV ~-20,8 mV
@ oxigenio @ Hidrogenio @ Vv @ co.z

Figura 5. Esquema adaptado da estrutura de um HDL incorporado com carbonato
(CO5™) e incorporado por dodecil sulfato na regido interlamelar. Tipo I: Forca
eletrostdtica entre cargas positivas da superficie do HDL e cargas negativas do grupo
sulfato aniodnico; Tipo II: Interacdo da ligacdo de hidrogénio entre os grupos sulfato e
hidroxila na superficie do HDL; Tipo III: Interacdes hidrofobicas entre os grupos CH,

do surfactante DS. [29]

Compostos lamelares que possuem um surfactante intercalado em sua estrutura
demonstraram ser capazes de remover corantes cationicos como o azul de metileno [29]
e compostos aromdticos como o naftaleno. [68] Compostos organicos como
agroquimicos também podem ser adsorvidos por materiais modificados por

surfactantes, como na remog¢do de imidacloprido por bentonitas (mineral) modificadas
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com cetiltrimetilamonio, [15] remocao de atrazina por carbono ativado modificado com
dodecilbenzeno sulfonato, [69] imazaquim e atrazina por montmorillonita (mineral)
modificada com dodeciltrimetilamonio, [70] atrazina por beidellite (mineral)

modificada octadecil trimetilamonio, [71] entre outros.
2.5. Agroquimicos

Os inseticidas e herbicidas sdo agroquimicos muito utilizados para o controle de
pragas nos sistemas de producdo agricola. O crescente uso destes agroquimicos os
tornam potenciais contaminantes dos recursos hidricos e uma preocupacdo ambiental
primdria. O agroquimico possui a capacidade de migrar da drea de aplicacdo pretendida
para as correntes de dgua ou reservatérios, influenciado principalmente pelas
propriedades quimicas especificas, como ligacdo ao solo, sua pressdao de vapor, sua
solubilidade em 4gua e sua resisténcia a degradagdo. [13,14]

Segundo o Ministério da Saidde (2016), inimeros agroquimicos sao comumente
utilizados no Brasil e no mundo, destacando-se o glifosato, a atrazina, acefato, metomil,
clorpirifés, entre outros. A atrazina (Figura 6) é um herbicida amplamente usado em
plantacdes de milho e cana-de-acucar, e o herbicida da classe das triazinas mais
utilizado no mundo. [18] A atrazina € considerada uma base fraca (pka = 1,7), com
solubilidade na dgua de 32 mg L. [73] Possui uma meia vida de hidrélise de 30 dias e
baixa taxa de biodegradacdo em dgua, além disso, sua presenca pode provocar efeitos
téxicos em humanos e microrganismos [21]. J4 o clorpirifés (Figura 6) estd registrado
para o controle de diversos insetos, que atacam diversas culturas como milho, soja,
trigo, sorgo, feijao, café entre outros. [20] Por ser um inseticida organofosforado, possui
elevada lipossolubilidade, apresentando baixa solubilidade em dgua (1,4 mg L) e alta
taxa de bioacumulacio. [20,73] O CPF pode provocar efeitos toxicos ao ser absorvido
pelo organismo, pois atua no sistema nervoso causando nduseas, tonturas e confusdo, e

em exposi¢coes muito altas, paralisia respiratoria e morte. [74]
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Cl
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Atrazina Clorpirifés

Figura 6. Estruturas quimicas da atrazina e clorpirif6s.

No Brasil, o Ministério da Saude, através da Portaria 2.914/2011 estabeleceu
valores mdximos permitidos em 4guas para a atrazina e o clorpirifés, sendo os valores
de 2 e 30 pug L', respectivamente. Para cumprir estas exigéncias ambientais e a
preservacdo da qualidade da 4gua, torna-se essencial o tratamento de &4guas
contaminadas por estes agroquimicos antes de seu uso. Dos diversos trabalhos relatados
na literatura[13,15,26,69-71], o processo de adsor¢do apresenta-se altamente vidvel

para ser utilizado na remog¢do de diferentes agroquimicos do meio aquoso.

2.6. Isotermas de adsorcao

A adsorc¢a@o envolve o contato de uma fase liquida, em que se encontra o analito
de interesse (adsorvato) com uma fase rigida (adsorvente), cuja propriedade € reter
seletivamente uma ou mais espécies contidas na fase liquida. A retencdo de solutos
nesta fase tem como objetivo a separagdo ou a purificagdo do liquido estudado. As
condicdes de dessor¢do também devem ser favordveis para reutilizagdo do adsorvente.
[76] A adsorcdo é um fendmeno espontaneo e pode ser classificada em adsorcao fisica e
quimica de acordo com a intensidade da intera¢do adsorvato-adsorvente. A adsorcao
fisica envolve somente forcas relativamente fracas, enquanto que na adsor¢@o quimica €
formada uma ligacdo quimica entre o adsorvato e um determinado componente da
superficie s6lida do adsorvente. Deste modo, em um sistema adsorvato-adsorvente, o
conhecimento das propriedades de equilibrio e de cinética é importante para a
determinacdo das condi¢des do processo (concentracdo, temperatura e pressdo), do
melhor adsorvente e do tempo para saturacdo e regeneracdo do adsorvente para cada

sistema. [77]
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Quando um adsorvente estd em contato com um fluido que possui uma
determinada composicdo especifica, o equilibrio da adsor¢do acontece depois de um
tempo suficientemente longo. Neste estado, a relacdo entre a quantidade adsorvida (ge)
e a concentracdo da fase liquida (Ceq) a uma dada temperatura € chamada de Isoterma
de Adsorcdo. [78]

As curvas referentes as isotermas de adsor¢do pode ter vdrias formas, como

isoterma tipo C, L, H, S, entre outros, conforme ilustrado na Figura 7. [79-81]

Tipo C Tipo L
%"A %n Com plato definido
: £
£ =
U! L4 \
Sem plato definido
3 >
C. /mmol g* C./mmol g?
. Tipo H " Tipo S
b0 s
E A g A
£ { -§: Ponto de inflexdo
o " \
> . d
C, /mmol g? C. /mmol g?

Figura 7. Tipos de isotermas de adsorc¢do. ge é a quantidade adsorvida (mmol g); Ce é

a concentracdo de equilibrio (mmol L™).

A forma da isoterma obtida € indicativa dos diferentes processos de adsorc¢do.
Ao considerar a forma da isoterma, € importante observar a faixa de concentracio sobre
a qual a isoterma foi produzida, pois formas diferentes podem ser obtidas em diferentes
faixas de concentracdo. A isoterma do tipo C € proposta para indicar que a afinidade do
adsorvato pelo adsorvente permanece constante € que o nimero de sitios de adsorcdo €
ilimitado. As isotermas do tipo L sdo as isotermas mais obtidas e indicam que a
propor¢do de adsorvato no adsorvente aumenta mais lentamente a medida que a

quantidade de material adsorvido aumenta. Este tipo de isoterma € comumente
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representado pelas equagdes de Langmuir e Freudlich. Pela equacdo de Langmuir
encontra-se uma isoterma com um platé definido, ou um valor de capacidade mixima
de adsorcdo. Pela equacdo de Freudlich ndo € observado um platd de adsorcdo na
isoterma, ou seja, a adsor¢do prossegue de maneira infinita ndo apresentando uma
capacidade mixima de adsorcdo. [82] As isotermas do tipo H apresenta uma inclinagcao
inicial muito alta, exibindo as vezes uma alta afinidade pelo sélido, atingindo-se
rapidamente um platd de saturagcdo, ou uma capacidade méxima de adsorcdo. [81] Uma
situacdo mais complexa é representada pela isoterma do tipo S. Este tipo de isoterma
geralmente aparece quando trés condi¢cdes sdo satisfeitas: a molécula de soluto tem um
residuo hidrofébico razoavelmente grande (> C) e uma localizacdo marcada das forgas
de atracdo para o substrato sobre uma pequena se¢do de sua periferia, (b) tem atracao
intermolecular moderada, fazendo com que ela se agrupe verticalmente na matriz
regular na camada adsorvida, e (c) em baixas concentragdes, o adsorvato estd em

competicdo com o solvente para os locais de adsorc@o, ou neste caso, em competicao

com as moléculas de dgua. [79-81]
2.6.1. Isoterma de Langmuir

O modelo € baseado na hipdtese de que as forcas de interacao entre as moléculas
adsorvidas sao despreziveis e que cada sitio pode ser ocupado por apenas uma molécula.
Todas as moléculas sdo adsorvidas sobre um nimero fixo e definido de sitios. Para altas
concentragdes de soluto, a equacdo prediz uma capacidade de adsor¢do em
monocamada. A capacidade de adsor¢do em monocamada saturada pode ser

representada pela equacao 3. [78,83]

__ dmaxKkLCe
- 1+kg,Ce (3)

Qe

onde, qe é a quantidade adsorvida (mg g"), qmax ¢ a quantidade méxima de adsor¢io
(mg g), ki é a constante de equilibrio de adsor¢do e Ce é a concentragido de equilibrio

(mg L’l).
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2.6.2. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich também é bastante aplicada a adsor¢do em solucao
aquosa e estd relacionada as superficies heterogéneas cujos sitios de energia ndao sao
especificos, e o processo de saturacdo ocorre em altas concentragdes do analito. [78,84]

A isoterma de Freundlich esta representada na equacgao 4.

qe = kFCen 4)

onde qe (mg g") é a quantidade adsorvida no equilibrio; Ce (mg L™) a concentracio

—I)I/n

residual no equilibrio; kg ((mg g™)(L mg™)"™) esté relacionado com a capacidade de

adsorcdo do material; n se refere a heterogeneidade das energias do sitio adsortivo.

2.7. Cinéticas de adsorcao

O tempo de contato € um parametro importante na adsorc¢do, pois este fator
indica o comportamento cinético da adsorcdo para um determinado adsorvente numa
determinada concentracdo inicial do adsorvato. [82]

Vérios modelos cinéticos sdo utilizados para examinar o mecanismo controlador
do processo de adsorcdo, tais como reagdo quimica, controle da difusdo e transferéncia
de massa. Contudo, os modelos empregados com maior frequéncia sdo os de pseudo-
primeira ordem , pseudo-segunda ordem e pseudo-n ordem, representados pelas

equagoes 5, 6 e 7, respectivamente.

q: = qe[1 — exp(—k4t)] (5)

t 1 1

— =t 6

Qt Qe + k,q3 ©)
_ (1-n) T

de = qe — [Qe + (Tl - 1)knt]1_n (7

onde q; e q. (mg g™') sdo quantidades adsorvidas de analito por unidade de massa em um

tempo t e em equilibrio, respectivamente; k; (min™), k, (g mg” min™) e kn (mg g min"
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" sdo as constantes de velocidade da pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
pseudo-n ordem de adsorcdo, respectivamente; n € a ordem cinética de adsorcido.
[3,29,85,86]

Basicamente, o mecanismo de adsor¢do pode ser descrito por trés etapas
consecutivas: 1) transferéncia de massa externa (ou filme) de moléculas do soluto, do
corpo da solucdo para a superficie da particula do adsorvente (transporte do adsorvato
para a superficie externa do adsorvente); 2) difusdo para o interior da estrutura da
particula, ou adsor¢do gradual para os sitios de adsorc¢do; 3) diminuicdo na taxa de
adsorc¢do, aproximando-se de um equilibrio ou satura¢do do adsorvente. [45,85,87,88]

A velocidade de adsor¢ao seria determinada em fungdo da etapa mais lenta que
governa todo o processo de adsor¢do. Em geral, a adsor¢do superficial € facilitada pela
agitacdo da solucdo e € relativamente rdpida se comparada com os outros dois
processos. Na terceira etapa o adsorvente se encontra préximo da saturacdo, e a
quantidade adsorvida durante esta etapa é muito pequena. Assim, a etapa determinante
de velocidade € a difusdo do adsorvato no adsorvente. [76] Neste caso, a adsor¢do seria
dada por uma equacdo simplificada do modelo de difusdo intraparticula de Weber e

Morris, representado pela equacdo 8. [29,45,82]

qe = kit®® +C (8)

onde q; (mg g'l) € a quantidade de adsorvato por unidade de massa de adsorvente em um
tempo t e em equilibrio, respectivamente; k; (mg g'1 min'o’s) ¢ a constante de difusio

intraparticula e C a espessura da camada limite da adsorcao. [3,29,85]

2.8. Calculos

Ao longo deste trabalho foram utilizadas equacdes para determinar a quantidade
e porcentagem dos analitos removidos da solugdo.

A quantidade removida (Cy) em mg L' do cobre, corantes e agroquimicos foi
calculada pela diferenga entre a concentragdo inicial da solugdo (C,) e a concentracdo da

solu¢do de equilibrio (C.y) obtida apos os testes de remogao, através da equagdo 9.

Cy =Co — Ceq )
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A porcentagem de remocdo (%R) e a capacidade de remogdo (Q) em mg g™ foi

calculada segundo as equacdes 10 e 11, respectivamente.

%R = —"*1x100 (10)
Co—Ce
Q=52 (11

onde, C, é a concentragdo inicial (mg L™), Ceq € a concentragdo no equilibrio (mg Lhe
d € a dose do adsorvente utilizado (g L'l).
Para a porcentagem (%L) de célcio e aluminio livre em solu¢do (aquoso) foi

utilizada a equacdo 12.

C
mxdxlooo

x100 (12)

onde C¢q € a concentracdo no equilibrio (mg LY e T é o teor (%m/m) do metal no
adsorvente com base nos valores encontrados durante a determina¢do da razdo molar
dos metais constituintes dos compésitos e d é a dose do adsorvente utilizado (g L™).
Neste trabalho foram utilizados os angulos 20 presentes nos difratogramas de
raio-X para o cdlculo de distancia da rede cristalina dos materiais obtidos. Para os
célculos das distancias interplanares foi utilizada a equacdo conhecida como lei de Brag

(equacgao 13).

nA = 2dsen6 (13)
onde n ¢ um numero inteiro (ordem de difracdo); A ¢ o comprimento de onda da
radiacdo incidente (1,54056); d, a distancia interplanar para o conjunto de planos da

estrutura cristalina e 0 ¢ o angulo de incidéncia do raio-X medido entre o feixe incidente

e os planos cristalinos (valor obtido no difratograma de raio-X).
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Capitulo I: Resumo

CAPITULO I

Processo de remocido simultinea de metais divalentes e corantes anionicos e
cationicos por reconstrucao lamelar com hidrocalumita intercalada com dodecil

sulfato
RESUMO

O hidréxido duplo lamelar (HDL) de célcio e aluminio (HC) intercalado com o
dodecil sulfato (DS) foi examinado na remog¢do simultanea de metal divalente (Cu2+) e
corantes anionico (laranja de metila - MO) e catidnico (azul de metileno - MB), como
modelo composto em solu¢des aquosas. O HC-DS foi caracterizado por espectroscopia
no infravermelho (IR), espectroscopia Raman, difratometria de raios-X (DRX) e
espectrometria de absor¢do atdomica. Foram avaliados os efeitos do tempo de contato,
pH, concentracio do Cu”* e concentracio dos corantes. O 104-HC-DS permitiu a
remocdo simultinea de ~100% de Cu”** (0,75 mmol L) por reconstru¢io lamelar,
(formagao do HDL de CuAl) com adsor¢ao de 92% de MO (0,05 mmol L'l) e 90% de
MB (0,05 mmol L'l) contidos em uma mesma solugdo. Os resultados obtidos mostraram
que o HC-DS tem grande potencial para ser utilizado no tratamento de solucdes

contendo metais divalentes e/ou corantes.

Palavras-chave: Remoc¢do simultinea, Hidrocalumita, Surfactante, Adsor¢do,

Reconstrucdo lamelar.
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RESUMO GRAFICO
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

Compostos organicos, como corantes e substancias inorganicas, como cobre,
niquel ou cobalto, coexistem nos varios grupos industriais, atuando principalmente nas
industrias de tintas e acabamentos téxteis. [1-5] Os corantes e os fons metdlicos, quando
jogados nos cursos d'dgua, causam danos ao meio ambiente por serem recalcitrantes, de
alta toxicidade e com tendéncia a se acumular nos organismos. [6-9]

No tratamento para remocdo simultinea de {fons metédlicos e compostos
organicos da soluc¢do aquosa, diferentes métodos podem ser empregados, como técnicas
fotocataliticas [10], processos eletroquimicos com Fenton [11], uso de células
fotoeletroquimicas [12] e adsorcdo [13,14]. Entre os varios métodos abordados, o
processo de adsorcdo é uma das técnicas mais promissoras, apresentando-se como um
método econdmico, de facil manuseio e altamente eficiente. [1,2,4,14,15]

Materiais como organocompostos tém recebido atengdo como potenciais
adsorventes e tém sido alvo de diversos estudos ja publicados. [16—19] Muitos desses
estudos usam hidréxidos duplos lamelares (HDLs), naturais ou sintéticos, como base
para a constru¢do desses organocompositos.

A Hidrocalumita (HC) € uma classe de HDL, que pode ser descrita pela formula
geral [Ca”™ | A’ y(OH), " [(A™) - mH,01", onde x é a razdo molar AI*/(Ca™ + AI’"),
A € o anion intercalado, n a carga do anion e m o nimero de moléculas de 4gua. Quando
adicionado a dgua, a HC se dissolve, liberando seus componentes Ca2+, Al(OH)3;, OH e
A’ na solugdo. A hidroxila liberada (OH") promove a co-precipitagao do metal divalente
(M2+) contido na solugdo, com o aluminio (AI(OH);) liberado pela hidrocalumita,
promovendo a formag¢do de uma nova estrutura em lamelar [M2+1_XA13+X(OH)2]X+.[(An'
)xn-mH20)]*". Durante a reconstrugido dessa nova estrutura lamelar, o anion pode ser
reinserido na estrutura ou trocado por outra solugdo. [20-22]

Em trabalhos anteriores, nosso grupo de pesquisa utilizou hidrocalumita (HC),
de féormula [CazAl(OH)g].CI.4H,O na remogao simultinea de ciations como Cu2+, Ni*
e Zn™* e oxianions de Cr(VI). O processo de reconstrucdo lamelar permitiu obter os
HDLs CuAl, NiAl ou ZnAl em solugdo que eram capazes de adsorver oxianions de
Cr(VI). A remocao do metal divalente apresentou a seguinte ordem de preferéncia Cu®*

>> 7Zn** = Ni** a ser trocado pelo Ca** da hidrocalumita, formando os novos HDLs. [22]
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Os HDLs também permitem algumas modificacdes nas propriedades de sua
regido interlamelar, como a mudanca de hidrofilica para hidrofébica pela introducio do
surfactante dodecil sulfato (DS), que permite a remoc¢do de compostos organicos da
solug¢do aquosa através da interagdo com a cadeia carbonica do DS. [18]

Na literatura, hd um nimero limitado de estudos investigando a incorporagdo do
surfactante DS na estrutura lamelar do HC. [23-26] O HC-DS foi estudado até o
momento para a remoc¢ao de um tUnico componente da solu¢do aquosa, como por
exemplo, niquel [27], laranja de metila [28,29], perclorato [30] ou 6leo [17].

No entanto, até onde sabemos o HC-DS ndo foi relatado na literatura para
adsorcdo simultanea de dguas contaminadas por mistura de metais divalentes e espécies
organicas catidnicas e aniOnicas. Portanto, os objetivos deste estudo foram (1) sintetizar
o composto organico com o surfactante dodecil sulfato (DS) intercalado no HC, (2)
propor um possivel mecanismo de interacdo entre o metal divalente, as espécies
organicas catidnicas e anidnicas e o HC-DS e (3) avaliar o desempenho de adsorcdo do
HC-DS quanto a capacidade de remog¢ao simultanea de uma mistura contendo um metal
divalente (Cu2+), o corante cationico azul de metileno (MB) e o corante aniOnico

alaranjado de metila (MO).
2. MATERIAL E METODOS
2.1. Material
Todas as solugdes foram preparadas com reagentes de grau analitico (NaOH,
NaCl, CaCl,, AICl;.6H,0O, Cu(NOs3),.3H,0, dodecil sulfato de sédio (Ci2H»sNaO,S,

Sigma Aldrich) azul de metileno (C;¢H;sN3SCL3H,0, Vetec) e alaranjado de metila

(C14H14N303SNa, Sigma Aldrich)) em dgua deionizada de alta pureza produzida por um
sistema Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, EUA).
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2.2. Métodos

2.2.1. Preparo do HC-DS

O preparo do HC-DS foi realizado pelo método de co-precipitacdo, na razao
molar de Ca:Al igual a 3:1 e nas relacdes molares de Ca:DS iguais a 10:0; 10:1; 10:2;
10:4 e 10:6. O adsorvente obtido foi marcado como X-HC-DS, onde X é 100; 101; 102;
104, 106.

Assim, na sintese do 104-HC-DS, foi utilizada uma solu¢do contendo 1,1099 g
de CaCl, e 0,8048 g de AICI;,6H,0 diluidos em 100,0 mL de dgua purificada (Milli-Q,
Millipore) e lentamente adicionada por meio de um bomba peristiltica (Gilson®,
modelo Minipuls 3) a uma vazdo de 1 mL min”' a 300,0 mL de uma solugdo contendo
1,2000 g de NaOH e 1,1535 g de dodecil sulfato de sédio (SDS) sob agitacdo. Apds
esse periodo, o precipitado formado permaneceu sob agitacdo por 18 horas em um pote
fechado sendo posteriormente filtrado, mantido em estufa a 70°C por 12 horas,
macerado e passado por uma peneira de 200 mesh (0,074 mm). O dodecil sulfato de
célcio (CaDS) utilizado no estudo foi sintetizado pela adicao de 0,5550 g de CaCl, e
2,8837 g de SDS (propor¢ao molar 1:2) em 100 ml de dgua. Ap6s 30 minutos de

agitacdo, o precipitado formado foi filtrado e seco em estufa a 70°C.

2.2.2. Caracterizacao

As amostras foram caracterizadas por espectroscopia no infravermelho (Varian
660-IR) na regido de 400 a 4000 cm’!, com acessério de refletAncia atenuada
PikeGladiATR. Nas andlises de espalhamento Raman, foram utilizados o espectrometro
Renishaw InVia micro Raman, laser de argénio (785,0 nm), laser de hélio-neon (632,8
nm) e laser objetivo de 50x (NA = 0,75), o que corresponde a um ponto de
aproximadamente 1 um em didmetro e uma resolucio espectral de 1 cm™. Devido ao
efeito da fluorescéncia, as poténcias utilizadas nas dispersdes Raman ndo excederam 1,6
mW. Na difracdo de raios-X foram analisadas amostras em p6 utilizando o difratdmetro
D8 DISCOVER (BRUKER) com radia¢do Cu-ka (A = 1,5418 A), variacio angular de 1-

50° (20), modo continuo e em um passo de 0,05° por segundo.
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A quantificagio dos fons AI’*, Ca** e Cu®" foram realizados usando um
espectrometro de absorcdo atomica Agilent, modelo Spectra 240FS AA. Os corantes
foram analisados em um espectrofotometro UV-Visivel (Agilent 8453), no qual a
linearidade (R* = 0,99) foi obtida nos comprimentos de onda de 665 nm e 464 nm para

o azul de metileno e alaranjado de metila, respectivamente (Figura A1 do ANEXO A).

2.2.3. Estudos de remocao

Todos os estudos de adsor¢do foram realizados em batelada em um banho com
temperatura controlada e as experi€éncias foram realizadas em triplicata. Nas
experiéncias, foram utilizadas solu¢des individuais de 0,5 mmol L'de MBouMOe a
mistura de corante com 0,05 mmol L™ de MB e MO. A avaliacdo da remocdo de cdtions
divalentes da solu¢do aquosa e sua influéncia na remocao de corantes catidnicos e/ou
anidnicos foram realizadas através do estudo da mistura Cu®* (0,0 - 1,5 mmol L'l) em

solu¢des de MO e/ou MB.

Em estudos envolvendo mistura de corantes, foi utilizada uma concentragdao de
0,05 mmol L'l, pois a mistura de 0,5 mmol L! (175,5 mg L'l) de MB com 0,5 mmol L!
(119,0 mg L) de MO, formam um precipitado por atracio eletrostética entre o corante
catidnico e anidnico. Assim, verificou-se que quando os corantes foram misturados, a
concentragdo de cada corante restante em solugdo foi de 0,05 mmol Lt (17,5 mg Lt

paraMB e 11,9 mg L' para MO).

No estudo da razdo molar de calcio: dodecil sulfato (Ca:DS), foram utilizados
10,0 mL de solucdo ajustada para pH 4, com dose de 0,25 g L' do adsorvente. No
estudo cinético, 5,0 mg do adsorvente foram adicionados em 20 mL de solucio (0,25 g
L’l) contendo a mistura MO e MB (0,05 mmol L'l) e Cu** (0,75 mmol L'l) em pH 4,0.
Cada amostra foi removida em um determinado momento, como 10, 20, 30, 45, 60, 90,
120, 180, 240, 300 e 360 minutos. Os estudos de isotermas foram realizados utilizando
solugdes separadas dos corantes MO e MB em concentra¢des entre 0,005 mmol L™ e
0,500 mmol L™, na presenca de 0,75 mmol L™ de Cu** e com pH ajustado para 4,0. O
sistema foi mantido sob agitagdo constante por um periodo de 6 horas, a uma

temperatura de 25 °C.
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No processo de reutilizacdo, trés ciclos consecutivos de adsorcdo/dessor¢ao
foram realizados utilizando NaOH 0,01 mol L' e etanol como eluentes. No primeiro
ciclo, foram adicionados 12,5 mg de 104-HC-DS em 50 mL de solu¢do contendo a
mistura MO e MB (0,05 mmol L'l) e Cu** (0,75 mmol L'l) a pH 4,0 e mantidos sob
agitacdo por 6 h. Neste primeiro ciclo de reutilizacdo, o 104-HC-DS interage com o
Cu®* e, pelo processo de reconstru¢io lamelar, forma-se na solu¢io o HDL de CuAl
contendo o DS e os corantes MO e MB. O adsorvente HDL de CuAl saturado com os
corantes MO e MB foi separado da solu¢do e colocado em contato com 10 mL de
eluente. Apds cada ciclo de dessorcdo, o adsorvente foi lavado com dgua deionizada

para fornecer recondicionamento para o préximo ciclo.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Efeito da razao molar

Na sintese do 102-HC-DS, a razdo molar de Ca:Al foi avaliada para obter a
maior porcentagem de remog¢ao dos corantes MO e MB da solu¢do aquosa. A Figura 1
mostra que a propor¢do de 3:1 ocasionou uma maior remo¢cdao de MO e MB. Nos
difratogramas da Figura 2, observa-se que na razao molar Ca:Al de 1:1, nao houve
intercalacdo de DS na HC, e o padrio cristalografico da hidrocalumita intercalada com
cloreto (HC-CI) foi mantido, mostrando picos de difragao em 7,90 A (11,20°), 3,92 A
(22,70°) e 3,83 A (23,20°), correspondentes as reflexdes (002), (004) e (010),
respectivamente (arquivo JCPDS no. 31-0245). O aumento da razdo molar de 1:1 para
3:1 de Ca:Al aumenta a quantidade de DS intercalada na HC, o que pode ser verificado
pelo pico 32,72 Ae, consequentemente, a redu¢do do pico da HC-Cl em 7,90 A
Portanto, o DS quando intercalado na HC proporcionou uma boa remog¢ao de ambos os
corantes, ou seja, uma remocao de 42,9% de MB e 55,7% de MO. Assim, foi utilizada

nos estudos subsequentes a razao molar 3:1 de Ca:Al
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Figura 1. Estudo da razdo molar Ca:Al do 102-HC-DS na remocdo simultanea de (A)

alaranjado de metila (MO) e metal divalente (Cu2+) e (B) azul de metileno (MB) e metal

divalente (Cu®"). Condicdes experimentais: dose de 0,25 g L', concentracio de cobre

de 0,5 mmol L'l, concentragcdo dos corantes de 0,5 mmol | tempo de contato de 18

horas, temperatura de 25 °C e pH 4,0.
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Figura 2. Difratogramas de raios X do 102-HC-DS em diferentes propor¢des molares
de Ca:Al, isto €, 1:1; 2:1; 3:1; 4:1 e 5:1. (#) Hidrocalumita intercalada com cloreto
(HC-CD); (®) Dodecil sulfato de sodio (SDS); (M) Hidrocalumita intercalada com
dodecil sulfato (HC-DS); (+) Sinal gerado pelo dispositivo.

Os organocompdsitos de HC-DS foram sintetizados em diferentes proporcdes
molares de cdlcio: dodecil sulfato (Ca: DS) e analisados por difracdo de raios-X (Figura
3). Para o 102-HC-DS observa-se a formacdo de um pico de 32,72 A correspondente a
reflexao (002) do HDL intercalado com DS. Para o 104-HC-DS, o aumento da
concentracdo de DS causa a formacdo de um pico com distancia de 25,24 A. Segundo
KOPKA, et al. (1988) e MEYN et al. (1990), [31,32] os surfactantes estdo dispostos na
regido interlamelar com o grupo sulfato distribuido preferencialmente por todo o
comprimento da lamela e com as cadeias de carbono orientadas perpendicularmente
umas as outras, formando filmes mono ou bi lamelares. Usando o espacamento da linha

de base (dr) da HC obtido a partir da reflexdo 00l e o tamanho do surfactante inserido
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na regido interlamelar, a orientacao e a disposi¢do do surfactante na estrutura podem ser
determinadas. O valor de 25,24 A do 104-HC-DS refere-se possivelmente a formacao
de uma estrutura lamelar com uma monocamada do surfactante em uma orientaciao de
90° em relagcdo ao plano da HC. O valor de 32,72 A do 102-HC-DS, no entanto, fornece
possivelmente uma bicamada de surfactante distribuida em uma orientacdo de 40° em
relacdo ao plano da HC [31,32]. O excesso de DS na solucdo como no 106-HC-DS faz
com que parte do surfactante permaneca como dodecil sulfato de sdédio (SDS) com
distancias de 39,26 A (2,25°), 19,51 A (4,55°) e 13,02 A (6,80°) e outra parte como
dodecil sulfato de calcio (CaDS) com distancias de 30,46 A (2,90°), 15,11 A (5,85 e
10,05 A (8,80°).

"+ — 101-HC-DS

Cd o
5 32724 —— 102-HC-DS
N *
3 . .
,‘g "
g 2524 A —— 104-HC-DS
Q
= 0 b
— k<
Se —— 106-HC-DS
o™ e °
I3} [e) o
o o
30,46 A CaDS
o o
5 10 15 20 25 30
20 /graus

Figura 3. Difratogramas de raios-X do HC-DS em diferentes propor¢des molares de
Ca:DS. (+) Sinal gerado pelo dispositivo; (4) Hidrocalumita intercalada com cloreto
(HC-CI); (®) Dodecil sulfato de sédio (SDS); (M) Hidrocalumita intercalada com
dodecil sulfato (HC-DS); (o) Dodecil sulfato de calcio (CaDS).

Na Figura 4, verifica-se que durante o processo de reconstrucdo lamelar, a
hidroxila liberada pelo HC-DS permite alterar o pH inicial de 4 para um pH final de 7.
Quando utilizado um material com uma quantidade maior de DS (106-HC-DS),
verificou-se uma menor variacao do pH da solu¢cdo (pH = 5). Isto ocorre devido o 106-

HC-DS apresentar uma mistura do 106-HC-DS com CaDS, o qual ndo libera hidroxilas
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para a solu¢do. Assim, quando o CaDS foi utilizado, ndo houve alteracao no pH final da

solugdo.
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Figura 4. Remocao dos corantes (A) alaranjado de metila - MO e (B) azul de metileno -
MB na presenca de Cu’* pelo HC-DS, em diferentes propor¢des molares de Ca:DS.
Condigdes experimentais: dose de 0,25 g L'l, concentracdo de cobre de 0,5 mmol L'l,
concentragao dos corantes de 0,5 mmol L'l, tempo de contato de 18 horas, temperatura

de 25 °C e pH 4,0.

Na remocao do corante MO da solucdo pelas diferentes propor¢des de Ca:DS
(Figura 4), observou-se a presenca de 20,3% de Cu** aquoso ao usar o 106-HC-DS e
91,0% de Cu®* aquoso ao utilizar o CaDS. O CaDS ndo realiza o processo de
reconstru¢do lamelar com o Cu™, e por isso nao remove o metal divalente da solucdo.

No 106-HC-DS, a presenca de CaDS faz com que o MO seja removido em
menor quantidade devido a diminui¢do da capacidade de reconstru¢do lamelar, pois o
corante MO € removido da solugdo por sua interagdo com as cargas positivas da
estrutura lamelar do HDL de CuAl formado na solug@o.

Na remog¢do do corante MB, observa-se um aumento em sua remoc¢ao com o
aumento da quantidade de DS presente no HC-DS. O MB interage com a cadeia

carbonica do DS por interacdo hidrofobica e, por esse motivo, apresenta remog¢do de
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78,5% para o 106-HC-DS. Na Figura 4, verificou-se que o 104-HC-DS remove todo o
Cu’* da solu¢do, bem como uma quantidade equivalente de ambos os corantes, isto &,
uma remocao de 50,1% de MB e 52,5% de MO. Assim, o 104-HC-DS foi utilizado nos
estudos de adsorcdo subsequentes.

Nos difratogramas da Figura 5-A verifica-se um pico em 24,34 A (3,639
referente a0 HDL de CuAl intercalado com o corante MO na estrutura lamelar. Este
pico corresponde a intercalagdo em monocamada do corante MO e das moléculas de
dgua no HDL. Outros picos, como 12,04 A (7,34°) e 7,99 A (11,07°) (Figura 5-A) estao
relacionados as reflexdes (004) e (006), respectivamente, do HDL de CuAl intercalado
com corante MO, conforme relatado em outros artigos. [28,33,34]

Na remocdo do corante MB ocorre uma interacdo com o DS liberado pelo HC-
DS que passa a ser adsorvido na estrutura do HDL de CuAl formado em solugdo. O
difratograma do 102-HC-DS (MB) da Figura 5-A mostra um pico em 39,44 A (22,24°)
referente a0 HDL de CuAl intercalado com o corante MB e DS na estrutura lamelar.
Este pico corresponde a uma intercalacio em bicamada das moléculas de DS-MB e
dgua na estrutura do HDL de CuAl. Por outro lado, os difratogramas obtidos apds a
remog¢ao do corante MB por materiais com maiores quantidades de DS (104-HC-DS
(MB) e 106-HC-DS (MB)), ocasiona na formagao de um pico em 27,87 A que se refere
possivelmente a formagcdo de uma monocamada de DS-MB na regido interlamelar do
HDL de CuAl. Assim, o aumento da concentracao de DS aumenta a remog¢ao do corante
MB, o qual permanece retido na regido intercalar do HDL combinado ao DS na forma
de monocamada. [31,32] No difratograma do CaDS, obtido apds a remocao do MB, foi
verificado uma grande diferenca cristalografica quando comparado a outros materiais
constituidos por estrutura lamelares, evidenciando a auséncia de uma reconstru¢ao

lamelar.
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Figura 5. (A) Padrdes de difracdo de raios X e (B) espectros de infravermelho dos
HDLs obtidos com X-HC-DS apods a remocao do metal divalente (Cu2+) e dos corantes

alaranjado de metila (MO) ou azul de metileno (MB).

Nos espectros de infravermelho da Figura 5-B, verifica-se um aumento na
intensidade das bandas de 2970 para 2840 cm’! (VC-Hgp3) com o aumento de DS no HC-
DS. Na remog¢do de MO, observa-se que as bandas de vC-Hyy3 sdo menos intensas do

que na remocdo de MB da solucdo. Isso ocorre devido o corante MO (anibnico) nio
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interagir com o DS (anidnico) na solugdo, pois ambos possuem a mesma carga na
estrutura. Assim, MO e DS serdo retidos separadamente nos locais de adsor¢do do HDL
de CuAl formado.

O corante MB interage fortemente com o DS, sendo intercalado na estrutura do
HDL de CuAl formado em solucdo. A intercalacdo do DS contendo MB no HDL de
CuAl pode ser evidenciada pelas bandas de estiramento C-Hsp3 mostradas nos
espectros da Figura 5-B.

A banda presente em 1620 cm™ refere-se a deformagdo angular da dgua (8 H,0),
e a banda em 1417 cm™ no 100-HC-DS (MB) é o vC-O do carbonato intercalado na
regido interlamelar que foi obtido pela absor¢cdo do CO; do ar. [35] Na remocao do MB,
a intercalacdo do DS na estrutura lamelar pode ser verificada pela banda em 1199 cm™
relacionada ao estiramento O=S=0 do DS. [36] Na remocdo do MO, a banda que
aparece em 1164 cm™ estd relacionada ao estiramento O=S=0 do grupo sulfato da

estrutura do corante. [37]

3.2. Efeito do metal divalente

Na Figura 6-A, verificou-se que o aumento na concentracio de Cu”* na solucdo
promove um aumento na remocdo do corante MO. O corante MO ¢é removido da
solucdo por sua interacdo com as cargas positivas da estrutura lamelar. Assim, na
auséncia de Cu2+, o 104-HC-DS ndo remove o MO, devido ao DS ocupar a regido
interlamelar do HC. A presenca do Cu®* na solucdo inicia o processo de reconstru¢io
lamelar e o corante MO passa a ser removido da solucdo. Quando a concentracdo de
Cu* atinge 1,00 mmol L'l, foi obtida uma remog¢do maxima de 94,5% do corante MO
da solugdo. Ao atingir a concentragdo de 0,75 mmol L' de Cu**, 0 104-HC-DS realiza a
incorporacdo de todo o Cu®* da solugdo pelo processo de reconstrucdo lamelar,
formando o HDL de CuAl. O Cu** quando em concentracdes > 1 mmol L torna o
processo de reconstru¢do lamelar insuficiente para remover todo o Cu* da solucao.
Assim, utilizando 0,25 g L' do 104-HC-DS, foi obtida uma remog¢do maxima de 0,75
mmol L™ de Cu** da solucio.

Na Figura 6-B, observa-se que a presenca de Cu** diminui a remocdo do MB. O
MB interage por interacdo hidrofobica com a cadeia carbonica do DS. Para as

concentragdes de Cu** > 0,50 mmol L', a remogdo do MB (Figura 6-B) permanece
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constante. Isso se deve ao fato do HDL de CuAl formado em solu¢do manter constante

a quantidade de DS incorporada em sua estrutura.
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Figura 6. Remocao de (A) alaranjado de metila - MO, (B) azul de metileno - MB e (C)
mistura dos corantes MO e MB da solucdo aquosa na presenga do 104-HC-DS em
diferentes concentracdes de Cu”*. Condicdes experimentais: dose de 0,25 g L,
concentragio dos corantes de 0,5 mmol L™ para o azul de metileno e alaranjado de
metila separadamente, e 0,05 mmol L™ para a mistura dos corantes, tempo de contato de

18 horas, temperatura de 25 °C e pH 4,0.

O MO em menor concentra¢do na mistura dos corantes MO e MB (Figura 6-C) e
quando na auséncia de Cu™ interage com os sitios de adsor¢do (cargas positivas) do
104-HC-DS que ndo sdo ocupados pelo DS, exibindo apenas 13,3% de remo¢ao. O MB
na auséncia de Cu®* (Figura 6-C) interage com o DS intercalado no 104-HC-DS e
apresenta uma remocgao de 90,6%. A presenca do Cu”™ na soluc¢do inicia a reconstrugdo

. 2 2 .
lamelar, substituindo o Ca”" da lamela por Cu”". Neste processo ocorre uma maior
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remocdo do corante MO com o aumento da concentracio de Cu*, o que indica uma
maior preferéncia do MO pelos sitios de adsor¢do do HDL de CuAl se comparado ao
DS. O MO em menor concentracdo permite com que o DS também seja intercalado na
regido interlamelar do HDL de CuAl que é formado, permitindo também a remoc¢do do
MB da solugdo. Portanto, o 104-HC-DS, quando utilizado na solu¢do contendo Cu**
(0,75 mmol L'l) e os corantes MO (0,05 mmol L'l) e MB (0,05 mmol L'l), remove
completamente o metal divalente (= 100%) e 92% do MO e 90% do MB contidos na

mesma solugio.

3.3. Caracterizacao Raman

Nas figuras 7 e 8, encontram-se os espectros Raman dos compostos obtidos apds
a remocdo de Cu®* e MB, Cu** ¢ MO e Cu**, MB e MO, bem como seus respectivos
componentes individuais HC, DS, HC-DS, MB e MO. Na Tabela A1 (ANEXO A) sao
mostradas as atribuicdes referentes aos modos vibracionais dos picos mais intensos
presentes na Figura 7-A. A regido de 1400 a 1610 cm™ mostra algumas diferencas nos
sinais do corante MO (a) apds sua intercalacio no HDL de CuAl (b). Nesta regiao,
existem deslocamentos dos picos primdrios 1443 e 1599 cm™ do corante MO
relacionados aos modos vibracionais de sua estrutura aromdtica (CC e C = C), além de
uma diminuicdo na intensidade relativa do sinal em 1421 cm™ relacionado ao grupo azo
(N = N) do corante. [38-40] Isso ocorre porque o MO ¢ intercalado na estrutura do
HDL de CuAl em um angulo de 90° em relacdo ao plano da lamela [33], o que resulta
em interacdes MO-MO através dos anéis aromdticos e do grupo azo do corante, o que

permite maior estabilidade do MO na regido interlamelar do HDL.
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Figura 7. (A) Espectro Raman com laser de Argonio de 785,0 nm do (a) alaranjado de
metila e (b) do composto obtido apds a remocao do alaranjado de metila na presencga de

0,75 mmol L™ de Cu*"; (B) Estrutura quimica do alaranjado de metila.

A Figura 8-A mostra no espectro Raman do 104-HC-DS (c) a presenca dos
sinais caracteristicos do DS (b) e a auséncia de sinais caracteristicos do HC (a). [41-45]
Essa ausé€ncia possivelmente ocorre devido a forte fluorescéncia do DS que impede a
visualizac@o do fraco sinal originado pela HC. A intercalacao do DS na estrutura da HC
altera o pico caracteristico relacionado ao estiramento O-SOs™ (Tabela A2 do ANEXO
A) do DS de 838 cm’! para 834 cm’’, além de diminuir a intensidade relativa do sinal
em 1086 cm™' relacionado ao estiramento simétrico do S=0. Isso indica que durante a
intercalacdo ocorre a presenga de interagdes do grupo -O-SOj; do DS com as hidroxilas
presentes na superficie da lamela da HC. Nos espectros Raman obtidos apds a remog¢ao
do corante MB (e) pelo processo de reconstru¢do lamelar, ocorreram mudangas dos
picos caracteristicos do MB (d) para 1393, 1495, 1618 cm™ para valores mais altos de
nimero de onda. Essas mudancas indicam alteracdes no estiramento C-C do anel,
estiramento C-S-C presente na parte central da estrutura do corante e estiramento C-N
presente nas extremidades do corante MB (Figura 8-C). Além disso, apds a adsor¢do do
MB, ocorreu uma mudanca de sinal relacionada a vibragdo em tesoura do CH, da cadeia

carbonica do DS (1436 cm'l) para um menor valor de nimero de onda (1428 cm'l).
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Estes resultados indicam que a remo¢do do MB ocorre principalmente por interacdo

hidrofébica de todo o esqueleto do corante MB com a cadeia carbonica do DS.
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Figura 8. (A) espectro Raman com laser Argdnio de 785,0 nm do (a) HC; (b) Dodecil
sulfato de sodio (SDS); (c) 104-HC-DS; (d) corante MB; e (e) do composto obtido apds
remocgio do MB na presenca de 0,75 mmol L™ de Cu®™; (B) espectro Raman com laser
He-Ne de 632,8 nm do (e) composto obtido apds remog¢do de MB e Cu**e () composto
obtido apds remogdo da mistura de corantes na presenca de 0,75 mmol L™ de Cu™; (C)

Estrutura quimica do azul de metileno.
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A Figura 8-B mostra os espectros Raman dos compdsitos formados pela
remog¢do simultanea de Cu** com MB (Figura 8-B (e)) e Cu®* com MB e MO (Figura 8-
B (f)) pelo 104-HC-DS. Nesta comparagdo, os espectros Raman foram obtidos de um
laser de 632,8 nm, devido o laser de 785,0 nm ndo mostrar diferencas significativas no
espectro, como posicdo dos picos e alteracdes de intensidade do sinal. No espectro
formado pelo laser de 632,8 nm (Figura 8-B), mudancas significativas foram observadas
na linha de base do sinal, caracteristica da fluorescéncia do material. A presenca de MO
no HDL de CuAl contendo DS, MO e MB aumentou a intensidade da linha de base na
regido de 300 a 870 cm™ e diminuiu a intensidade da linha de base da regido de 870 a
1700 cm™. Isto comprova a presenca do corante MO na estrutura, mas embora esteja
presente, ndo interage diretamente com DS e MB, pois os picos caracteristicos de DS e
MB permanecem inalterados quando comparado os espectros com MO (Figura 8-B (f))
e sem MO (Figura 8-B (e)). Os sinais de baixa intensidade para MO nao foram
detectados neste espectro devido a forte fluorescéncia de DS e MB.

Assim, a caracterizacdo por espectroscopia Raman permitiu concluir que as
interacdes hidrofébicas atuam na remog¢do de MB e as interagdes eletrostaticas
permitem que o MO seja retido nos locais de adsorc¢do (cargas positivas) do HDL de

CuAl.

3.4. Estudo do pH

O estudo do pH na remocdo de Cu®*, MB e MO foi avaliado em solu¢des com
pH entre 4 e 10 (Figura 9). Nas solu¢cdes com pH inicial entre 4,0 e 8,0, ocorre a
remogio de todo o Cu* (= 100%) e cerca de 90,0% dos corantes MB ¢ MO da solug#o.
O pH final da solugdo apds a remogao de Cu**, MB ¢ MO permanece entre 7,0 e 8,0.
Em valores iniciais de pH > 4, o Cu? precipitado como Cu(OH), substitui o Ca** na
estrutura lamelar do 104-HC-DS formando o HDL de CuAl contendo o DS. Os
difratogramas apresentados na Figura 10 confirmam a formacao da estrutura lamelar do
HDL de CuAl contendo DS em valores iniciais de pH > 4. No pH inicial 9 e 10, ocorre
uma diminuicao nos valores de remog¢ao do MO e a presenga de uma menor quantidade
de Ca® na solu¢do, o que € devido a maior estabilidade do 104-HC-DS na presenca de
uma quantidade maior de hidroxilas (OH") na solucdo, dificultando a substituicdo do

Ca®* pelo Cu**. [22]
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Figura 9. Estudo da variacio do pH na remocdo simultinea do metal divalente (Cu®*),
do corante alaranjado de metila (MO) e do corante azul de metileno (MB) da solucao
aquosa na presenca do 104-HC-DS. Condicdes experimentais: dose de 0,25 g L™,
concentragdo de Cu?* de 0,75 mmol L'l, concentracdo de cada corante de 0,05 mmol L~

' tempo de contato de 18 horas e temperatura de 25 °C.
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Figura 10. Difratogramas de raios X dos HDLs obtidos apds a remogao

simultinea de metal divalente (Cu2+), alaranjado de metila (MO) e azul de metileno

(MB) em diferentes valores de pH. ¢ CaCOs.

Portanto, solucdes em pH 4,0 foram utilizadas em estudos subsequentes para
avaliar o comportamento de adsorcdo simultdnea do metal divalente (Cu*) e corantes

MO e MB através do processo de reconstrugao lamelar.

3.5. Cinética de adsorcao

Na Figura 11, observa-se que nos 10 minutos iniciais ocorre a remog¢ao de 67,6%
(0,5045 mmol L'l) de Cu** da solugdo e a presenga de 63,1% (0,5035 mmol L'l) de Ca**
liberado na solugdo, indicando uma troca equimolar do Ca® do 104-HC-DS por Cu™.
Nesse mesmo intervalo de tempo, ocorre uma remog¢ao de 75,3% do MB e 26,2% do
MO. O processo de troca de Ca® do 104-HC-DS por Cu®* continua ocorrendo até
aproximadamente 240 minutos, onde ¢ obtida uma remoc¢do maxima, que ¢ de = 100%

de Cu**, 93,4% de MB e 91,1% de MO.
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Neste estudo, modelos cinéticos foram aplicados na remocdo do Cu* e dos
corantes MB e MO, como pseudo-primeira ordem de Lagergren, pseudo-segunda ordem
de Ho e McKay e difusdo intraparticula de Weber e Morris. Os modelos lineares da

cinética estdo representados nas equacoes 1, 2 e 3, respectivamente. [18,46]

k
log(qe — qr) = logqe — . —t (D
t _ 1 1
e %l nd 2)
qe = kit +C (3)

onde qt e ge (mmol g™) sdo quantidades removidas de Cu”* ou corante por unidade de
massa no momento t e em equilibrio, respectivamente; k (min) e ko (g mmol”' min™)
sdo as constantes de velocidade da pseudo-primeira ordem e da pseudo-segunda ordem
de adsorcdo; k; (mmol g min™®) é a constante de difusdo intraparticula e C é a

espessura da camada limite de adsorcdo. [2,18,47]
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Figura 11. Estudo cinético da remocdo simultinea do metal divalente (Cu2+) e dos
corantes alaranjado de metila (MO) e azul de metileno (MB) da solucdo aquosa na
presenca do 104-HC-DS. Condi¢des experimentais: dose de 0,25 g L', concentragio de

Cu** de 0,75 mmol L'l, concentragdo de cada corante de 0,05 mmol L'l, temperatura de

25 °Ce pH 4,0.
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Na Tabela 1, os dados de adsorcdo cinética do MB e MO foram descritos
satisfatoriamente pelo modelo de pseudo-segunda ordem, com coeficientes de
determinacao (Rz) maiores que 0,99. Além disso, os valores da constante de velocidade
de adsorcdo de segunda ordem, k;, obtidos pelo modelo de pseudo-segunda ordem, que
é de 0,0344 ¢ mmol™ min” (0,0546 ¢ mg™' min™) para o Cu**, 0,3977 g mmol™ min™
(1,67x10” g mg” min™) para 0 MO e 1,7962 g mmol™” min" (5,12x10° g mg™" min™)

para o MB, sdo semelhantes aos relatados na literatura. [18,46—49]

Tabela 1. Pardmetros cinéticos para a remocdo simultinea de metal divalente (Cu®*) e
corantes alaranjado de metila (MO) e azul de metileno (MB) de solucdo aquosa na

presenca do 104-HC-DS (T =25 °C).

Corantes Metal divalente
Modelos cinéticos Constantes
MO MB Cu**
k; (min") 0,0035 0,0029 0,0169
Pseudo-primeira ordem de (mmol g'l) 0,0893 0,0284 1,5598
R’ 0,951 0,823 0,969

k> (zmmol” min™)  0,3977 11,7962 0,0344

Pseudo-segunda ordem de (mmol g'l) 0,1825 0,1894 3,066
R’ 0,998 0,999 0,998
kg (mmol g min™?)  0,0078 0,0085 0,1089
C 0,0887 10,1252 1,6711
R/’ 0,973 0,996 0,995
Difusdo intraparticula
kg3 (mmol g min™%)  0,0009 0,0005 0,0606
C 0,1582 0,1777 2,0540
R, 0,930 0,936 0,972

Na representacdo grafica do modelo de difusdo intraparticula (Figura A2 no
ANEXO A), foi observado um processo de adsorcdo multilinear, com etapas que

mostram diferentes estdgios de adsor¢cdo. A primeira etapa, ndo evidenciada, ocorreu
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nos primeiros 10 minutos de estudo, por troca parcial do Ca** do 104-HC-DS por Cu** e
uma ripida adsor¢c@o do corante na superficie do HDL. No segundo estdgio, de 10 a 60
minutos, continua a troca do Ca** do 104-HC-DS por Cu®** e uma adsor¢io gradual do
corante na estrutura do HDL, onde a difusdo intraparticula € controlada por um
gradiente de concentracdo ou taxa de adsorcao. Na ultima etapa, a partir dos 60 minutos,
a taxa de adsorcao diminui. Em 240 min, todo o Ca®* do 104-HC-DS foi substituido
pelo Cu**, onde o processo de adsorcdo termina, obtendo-se a saturacido do adsorvente.
[46,47,50]

Na Tabela 1, na segunda etapa da difusdo intraparticula, foram encontrados
valores da constante C de 1,6711, 0,0887 e 0,1252 para a remog¢ao do Cu2+, MO e MB,
respectivamente. A constante C avalia a espessura da camada limite que € vista como
uma resisténcia viscosa existente entre a superficie do HDL e a solu¢dao que contém MO
e MB. Portanto, valores mais altos de C indicam maior resisténcia ao processo de

difusdo, tornando-o um passo limitante na taxa de adsorcdo. [46,51]

3.6. Isotermas de adsorcao

Os estudos de isotermas foram realizados utilizando sistemas contendo 104-HC-
DS na presenca de Cu®* ¢ MB ou Cu** e MO ou Cu®*, MB e MO. As isotermas de
adsor¢do foram obtidas na faixa de concentracdo de 0,005 a 0,625 mmol L™ para os
corantes MO e MB. Neste estudo foram utilizadas os modelos de isotermas de adsor¢cao

de Langmuir e Freudlich, apresentados nas equacdes 4 e 5, respectivamente. [9,52—-54]

_ QmaxkrCe
de = 1+k;Ce (4)
qe = kpC," )

onde g. (mmol g') é a quantidade adsorvida no equilibrio; C. (mmol L") a
concentragio residual em equilibrio; qmex (mmol g') é a capacidade méxima de
adsor¢do; k. (L mmol') refere-se a energia envolvida no processo de adsor¢do; kg

1/n

((mmol g'l) (L mmol'l) ) estd relacionado a capacidade de adsorcdo do material; n

refere-se a heterogeneidade das energias do sitio adsortivo.
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Na isoterma de adsorgdo obtida com a mistura de Cu**, MB e MO (Figura 12-
A), verifica-se que até a concentracio de 0,15 mmol L™ dos corantes predomina o
processo de adsorcdo. Na Figura 12-B, pode ser visto que o corante MB exibe valores
de capacidade de adsor¢dao um pouco mais altos quando comparado ao corante MO. Em
concentracdes > 0,15 mmol L predomina a precipitacdo dos corantes devido 2 atracio
eletrostatica entre o corante catidbnico e anidnico. Devido a essa precipita¢do, ndo foi
possivel obter a capacidade miaxima de adsorcdo e, consequentemente, determinar as
isotermas de adsor¢do (isotermas multicomponentes) contendo a mistura dos corantes.

Nas isotermas de adsorcdo obtidas com corantes em solugdes individuais, ou
seja, Cu™* e MB ou Cu®* e MO (Figura 12-C), foi possivel determinar a capacidade
maxima de adsorcao para os corantes. Na Figura 12-C, pode-se observar que o 104-HC-
DS tem uma capacidade de adsor¢do maior para o corante MO do que MB. A
capacidade de adsorcdo encontrada experimentalmente foi de 1,3 mmol g™ (309,2 mg L’
" ¢ 0,8 mmol g'1 (280,7 mg L™ para os corantes MO e MB, respectivamente.

Na Tabela 2, os dados experimentais das isotermas das solugdes contendo os
corantes MO ou MB apresentaram um bom ajuste para todos os modelos de isotermas,
com coeficientes de determinacio (R?) superiores a 0,98. A capacidade de adsor¢do
obtida pelo ajuste do modelo de Langmuir é proxima do valor experimental, sendo
1,444 mmol g (344,6 mg g) para o corante MO e 0,788 mmol L (276,5 mg g™') para
o corante MB. Além disso, os corantes MO e MB apresentaram respectivamente,
valores de 0,497 e 0,335 para o pardmetro n do modelo de Freundlich, sugerindo a

presenca de uma heterogeneidade na energia dos sitios de adsor¢@o do adsorvente.
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Figura 12. (A) Isoterma de adsorcdo da mistura Cu**, MB e MO. (B) Expansao da

regido inicial da isoterma da mistura (caixa mostrada na Figura A). (C) Isotermas de

adsorcdo de solugdes contendo Cu®* ¢ MO ou Cu** e MB. Condicdes experimentais:

dose de 0,25 g L'l, concentracao de Cu** de 0,75 mmol L'l, concentracdo de cada

corante de 0,05 mmol L'l, tempo de contato de 6 horas, temperatura de 25 °C e pH 4,0.
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Tabela 2. Parametros calculados a partir de modelos de isotermas para a adsor¢ao dos
corantes de alaranjado de metila (MO) ou azul de metileno (MB) quando na presenca de

2 ~
Cu”" em solugdo.

Corantes
Modelos de isoterma Constantes
MO MB
Qmix (mmol g™) 1,449 0,788
Langmuir k. (L mmol'l) 17,730 34,655
R’ 0,988 0,985
ke ((mmol g™)(L mmol™)""™) 2,495 1,120
Freundlich n 0,497 0,335
R’ 0,995 0,996

3.7. Avaliacao de remocao

A Figura 13-A mostra uma solucdo contendo uma mistura dos corantes MO e

MB, os quais na auséncia ou presenca de Cu’*

apresentam uma coloracdo verde.
Quando na auséncia do metal divalente na solu¢do, a adicdo do adsorvente HC-CI
resulta em uma solucdo de coloragdo azul (Figura 13-B) que € devida a remocao de MO
da solugdo. Isso mostra que o HC-Cl remove o MO de forma eficiente (93,0%) e apenas
MB permanece na solu¢dao. O uso do 104-HC-DS na solu¢do contendo MO e MB
(Figura 13-A) ausente de Cu** resulta em uma solu¢do amarelada (Figura 13-C) devido
a remocdo do corante MB (95,5%) da solugdo. Isto ocorre devido o DS contido na
estrutura do HC interagir com o MB por interacdo hidrofébica, promovendo a remog¢ado
do MB e a permanéncia do MO na solugdo. A Figura 13-D mostra que o uso da mistura
dos adsorventes HC-Cl e 104-HC-DS na solu¢do contendo apenas MO e MB (Figura
13-A) faz com que a solucdo fortemente verde permaneca levemente esverdeada. Isso
indica que, na auséncia do metal divalente na solucdo, € necessdrio o uso da mistura do
adsorvente HC-Cl e 104-HC-DS para a remoc¢do dos corantes anidnicos (MO) e

catidbnicos (MB) da solucao.
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Figura 13. Ilustracdo da remocdo dos corantes da solu¢do contendo a mistura de
alaranjado de metila (MO) e azul de metileno (MB) na presenca e auséncia do metal
divalente (Cu2+) e contendo os adsorventes HC-Cl e 104-HC-DS individualmente ou em
mistura. Condicdes experimentais: dose de HC-CI e/ou 104-HC-DS de 0,25 g L,
concentragdo de Cu’* de 0,75 mmol L'l, concentracdo de cada corante de 0,05 mmol L~

1, tempo de contato de 6 horas, temperatura de 25 °C e pH 4,0.

O uso do adsorvente HC-CI na solucdo contendo Cu”*, MO e MB (Figura 13-A)
faz com que a solu¢do adquira uma coloracio azul (Figura 13-E), removendo 100% de
Cu™* e 90,0% de MO. Quando o 104-HC-DS foi aplicado, a solucio ficou levemente
esverdeada (Figura 13-E), devido a remog¢do de =100% do Cu®* € 90,0% de MB e MO
da solugao.

Portanto, pode-se concluir que a remoc¢ao dos corantes catidnicos e anidnicos da
solu¢do aquosa, quando na auséncia do metal divalente, pode ocorrer utilizando uma
mistura de HC-Cl com 104-HC-DS. Nas solucdes que contém o metal divalente (0,75
mmol L’l) e 0,05 mmol L™ de cada corante, a adicdo do 104-HC-DS torna-se suficiente

para remover todo o metal divalente (= 100%) e cerca de 90% dos corantes da solu¢do.
3.8. Reuso

Na Figura 14-A e Figura 14-B, observa-se no primeiro ciclo de reutilizacdo do
104-HC-DS uma remocdo de cerca de 100%, 92% e 90% de Cu2+, MO e MB,

respectivamente. O uso do eluente NaOH 0,01 mol L' permitiu dessorver 81% de MO e
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7% de MB (Figura 14-A), enquanto que o etanol dessorveu 5% de MO e 86% de MB
(Figura 14-B). Outros estudos relatados na literatura também usaram NaOH como
eluente do corante MO [55] ou etanol como eluente do corante MB [18].

No primeiro ciclo de reutilizacdo, 104-HC-DS interage com Cu®* na solucio
formando o HDL de CuAl que retém em sua estrutura o DS e os corantes MO e MB. No
processo de dessor¢do, o NaOH 0,01 mol L™ remove principalmente o MO retido nos
sitios de adsor¢do (cargas positivas) do HDL de CuAl. O etanol remove principalmente
0o MB retido pela interacdo hidrofébica com o DS intercalado na estrutura do HDL de
CuAl Nos difratogramas apresentados na Figura 14-C, a presenca do pico em 3,32°
(26,6 A) confirma que a estrutura cristalografica do HDL de CuAl contendo DS foi
mantida ap6s o primeiro ciclo de dessor¢io com os eluentes NaOH 0,01 mol L ou
etanol. O HDL de CuAl contendo DS, apds dessor¢do e lavagem com 4gua, foi utilizado
nos subsequentes ciclos de adsorc¢do/dessor¢ao. Na Figura 14-A e na Figura 14-B,
observa-se que no segundo e terceiro ciclo de reutilizacdo o HDL de CuAl contendo DS
nio removeu o MO da solu¢do. O DS contido na estrutura lamelar possivelmente gera
um impedimento do MO para os sitios de adsorcdo com carga positiva do HDL de
CuAl. A Figura 14-C mostra que o etanol dessorve o MB do adsorvente, resultando em
locais de adsor¢do livres para uma nova adsor¢ao de MB. Portanto, utilizando etanol
como eluente, foi obtida uma porcentagem de adsorcdo de 74% (47,3 mg g”) e 61%

(39,0 mg g'l) para o segundo e terceiro ciclo de adsorcdo, respectivamente.
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Figura 14. (A) Desempenho do 104-HC-DS por trés ciclos de adsorcdo/dessorcdo
usando como eluente (A) NaOH 0,01 mol L'e (B) etanol. Condi¢gdes experimentais:
dose de 0,25 g L’l, concentracao de Cu** de 0,75 mmol L'l, concentracdo de cada
corante de 0,05 mmol L'l, tempo de contato de 6 horas, temperatura de 25 °C e pH 4,0.
(C) Difratogramas de raios X dos HDLs obtidos apds a dessor¢do dos corantes

alaranjado de metila (MO) e azul de metileno (MB) pelos eluentes.
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4. CONCLUSOES

A hidrocalumita intercalada com dodecil sulfato (HC-DS) utilizado no processo
de reconstrucio lamelar permite a remocdo simultinea de metal divalente (Cu®) e de
corantes catidnico (MB) e anidnico (MO), com boa efici€éncia na faixa de pH de 4 a 8. A
cinética de adsor¢do de MO ou MB foi bem descrita pelo modelo de pseudo-segunda
ordem (R*> 0,99) e os valores de adsorcdo de equilibrio das isotermas se encaixaram
bem nos modelos de Langmuir e Freundlich. A capacidade méxima de adsorcdo
determinada por Langmuir com solu¢des individuais do corante MO ou MB pelo 104-
HC-DS foi de 1,449 mmol g (344,6 mg g") e 0,788 mmol L' (276,5 mg g™),
respectivamente. O 104-HC-DS permite a remogdo completa (= 100%) de Cu** (0,75
mmol L™) da solucdo por uma troca equimolar de Ca** do HC (reconstrucdo lamelar),
para formar o HDL de CuAl. O HDL de CuAl contendo DS em sua estrutura remove
simultaneamente 92% de MO (0,05 mmol L'l) e 90% de MB (0,05 mmol L']) contidos
na mesma solucdo. O HDL de CuAl contendo DS pode ser reutilizado para remocao de
MB, mantendo uma porcentagem de remocao de 61% no terceiro ciclo de reutilizacao
utilizando etanol como dessorvente. A caracterizacdo por espectroscopia Raman
permitiu concluir que as interacdes hidrofébicas atuam na remo¢do de MB e as
interacdes eletrostaticas permitem que o MO seja retido nos sitios de adsorcao (cargas
positivas) do HDL de CuAl. Na auséncia do metal divalente (Cu2+) necessario para o
processo de reconstru¢cao lamelar, uma mistura de HC-Cl com 104-HC-DS pode ser
usada para uma remog¢ao de = 90,0% de ambos os corantes na concentragao de 0,05
mmol L' Estes resultados sugerem que o 104-HC-DS ¢ eficiente para remover
concentragdes relativamente altas de metal divalente (Cu2+), corante cationico (MB) e

corante anionico (MB) de solucdo aquosa.
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CAPITULO 11

Preparo e avaliacdo da hidrocalumita-éxido de ferro magnético intercalado com

dodecil sulfato para remocao dos agroquimicos atrazina e clorpirifés

RESUMO

O adsorvente magnético preparado com hidrocalumita - 6éxido de ferro (HC/Fe)
modificado com dodecil sulfato (DS) foi examinado para a remog¢do dos agroquimicos
atrazina (ATZ) e clorpirifés (CPF) da solucdo aquosa. O adsorvente HC-DS/Fe foi
caracterizado por espectroscopia no infravermelho (IR), espectroscopia Raman,
difratometria de raios-X (DRX) e espectrometria de absor¢do atdmica. Foram avaliados
os efeitos da dose de adsorvente, tempo de contato, pH e concentragio inicial de ATZ e
CPF. O HC-DS/Fe apresentou capacidade méxima de adsorcdo para ATZ de 4,5 mg g™
(30 min) e para CPF de 72,9 mg g™ (210 min) a 25 °C. A variacdo da energia de Gibbs
para HC-DS/Fe durante a adsor¢do da ATZ foi de -48,78 a -53,91 kJ mol” e para o CPF
de -55,79 a -59,28 kJ mol™, sugerindo a espontaneidade do processo de adsorcdo. O
valor positivo de AH sugere um processo endotérmico para a interagdo de ATZ e CPF
no HC-DS/Fe. Este adsorvente apresentou resultados satisfatérios quando utilizado no
tratamento de uma amostra de dgua do rio, fortificada com os agroquimicos clorpirifés,

atrazina, tiametoxam e acetamiprido.

Palavras-chave: Hidrocalumita intercalada com surfactantes, Isotermas de adsor¢ao;

Cinética; Agroquimico.
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RESUMO GRAFICO

Adsorgao dos
agroquimicos

Tipo |
L CPF com 050, (DS)
CPF ou ATZ
Tipo Il com cadeia carbénica (DS)

ATZ com Fe-OH
——s Fe-OH com 0SO; (DS)

! Tipo Nl
CaAl-HDL Surfactante (DS) Oxido de ferro Atrazina (ATZ)  Clorpirifés (CPF)
Tipo | Tipo Il Tipo Il
Interacdo eletrostatica Interacdo hidrofébica Ligagdo de hidrogénio
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1. INTRODUCAO

Inseticidas e herbicidas sdo compostos quimicos de alta toxicidade que atuam
em sistemas de produgdo agricola, no controle de insetos e ervas daninhas. [1] O
herbicida atrazina (ATZ), um tipo de triazina, € amplamente utilizado no controle de
plantas daninhas na produ¢do de milho e cana-de-acucar. [2,3] A ATZ € considerada
uma base fraca (pka = 1,7), com solubilidade na dgua é de 32 mg L. [4] Possui grande
potencial de lixiviagdo e alta estabilidade quimica em solos e 4dguas. [5,6] Além disso,
sua presenca pode causar efeitos toxicos em seres humanos e microorganismos. [7] O
clorpirifés (CPF), um inseticida organofosforado, € registrado para o controle de varios
insetos, que atacam diferentes culturas, como milho, soja, trigo, feijao, café e outros. [8]
O CPF é considerado uma base muito fraca e apresenta baixa solubilidade em dgua (1,4
mg L™). [4] Além disso, podem causar efeitos téxicos quando absorvidos, pois atuam
no sistema nervoso causando nduseas, tonturas e confusio, e em exposi¢des muito altas,
paralisia respiratéria e morte. [9]

Um grande nimero de agroquimicos (atrazina, tiametoxam, acetamiprido e
outros) pode ser transportado dissolvido em dgua, contaminando a dgua superficial e as
dguas subterraneas. Alguns agroquimicos, como os clorpirifés, t€m alta afinidade com a
matéria organica do solo, ndo sendo um potencial contaminante das dguas subterraneas,
mas um contaminante das 4dguas superficiais quando transportados superficialmente
associados a matéria organica do solo. [10]

Virios estudos que envolvem a reomg¢do de agroquimicos de dgua utilizam a
absor¢cdo em materiais como carvao ativado [11] residuos orgénicos, [12—-14] solo, [15—
17] minerais quimicamente modificados, [18-20] nanotubos de carbono, [6,21,22]
entre outros, sendo um método eficaz, facil de manusear e eficiente.

Hidr6xidos duplos lamelares (HDLs), como a hidrocalumita (HC), com uma

estrutura bidimensional composta por Ca**, AI**

e OH’, podem ser obtidos a partir da
producdo de cimento e refinaria de bauxita. [23,24] A HC permite a incorporacdo de
surfactantes anidnicos como o dodecil sulfato (DS) em sua regido interlamelar,
tornando-o um organocomposito. [25,26] A natureza hidrofébica e a acessibilidade da
regido interlamelar dos organocompodsitos tornam esses materiais candidatos

promissores para a adsorcdo dos agroquimicos da solucdo. [20,25,27] Além disso, a

incorporacdo de 6xido de ferro no HDL garante a facil remocdo do adsorvente da
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solu¢do aquosa pela aplicagdo de um campo magnético, o que reduz os custos € o tempo
gasto na recuperagdo do material adsorvente. [28]

Neste trabalho foi preparado o organocompésito feito de hidrocalumita (HC)
intercalado com o surfactante dodecil sulfato (DS) e 6xido de ferro magnético (HC-
DS/Fe). Os agroquimicos ATZ e CPF foram estudados em suas formas nao ionicas e a
remoc¢ado da solu¢do aquosa pode ocorrer por meio de interagdes com DS e com o 6xido
de ferro contidos no espago interlamelar da HC. Para melhor de nosso conhecimento, o
adsorvente HC-DS/Fe sintetizado neste trabalho nido foi relatado na literatura, assim
como seu uso na adsorcdo de agroquimicos de solucdes aquosas. Na literatura, é escasso
o uso de HDLs para remoc¢do de agroquimicos, principalmente quando associados a
propriedades magnéticas. Assim, as seguintes etapas foram avaliadas neste estudo: (1)
sintetizar o organocompdsito com o surfactante dodecil sulfato (DS) intercalado na HC,
aliado as propriedades magnéticas do 6xido de ferro, (2) propor um possivel mecanismo
de interacdo entre o ATZ ou CPF com o HC-DS/Fe e (3) avaliar o desempenho de
adsor¢do do HC-DS/Fe na remocdo de diferentes grupos de agroquimicos de uma
amostra de 4gua do rio, ou seja, ATZ (triazina) e CPF (organofosfato) com os

neonicotindides, tiametoxam (TMT) e acetamiprido (ACM).

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Material

Todas as solugdes foram preparadas com reagentes de grau analitico (NaOH,
NaCl, CaCl,, AICl;.6H,0O, FeCl5.6H,O, FeSO4.7H,O, dodecil sulfato de soédio
(Ci12H25Na04S, Sigma Aldrich) em dgua deionizada de alta pureza produzida por um
sistema Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, USA). Os agroquimicos utilizados foram
Atrazina (CsH4CINs, Sigma Aldrich), Clorpirifos (CoH;CIzNO3sPS, Sigma Aldrich),
Acetamiprido (CioH;;CIN4, Sigma Aldrich) e Tiametoxam (CsH;oCINsOsS, Sigma
Aldrich). A solugio estoque de Atrazina (1000 mg L) e Clorpirifés (1000 mg L) foi
preparada usando acetona. A solugio estoque de tiametoxam (1000 mg L) e

acetamiprido (1000 mg L) foi preparada em dgua deionizada. Todas as solugdes de

91



Capitulo 11

estoque foram mantidas a 4 °C e protegidas da luz para evitar a degradacdo

agroquimica.

2.2. Métodos

2.2.1. Preparo do 6xido de ferro

O 6xido de ferro usado na sintese do organocompdsito HC-DS/Fe foi sintetizado
de acordo com o método descrito por TOLEDO et al, 2011. Uma soluc¢io contendo 1,6
litros de dgua, 2,0 g de FeCl;.6H,0 e 4,8 g FeSO4.7H,0 foi aquecida a 70 °C. Em
seguida, 120 mL de NaOH 5 mol L™ foi adicionado para precipitar o 6xido de ferro. O

s6lido obtido foi lavado com 4gua até pH 7,0 e depois seco a 70 °C durante 18 horas.

2.2.2. Preparo do HC-DS/Fe

O preparo do HC-DS/Fe foi realizada pelo método de co-precipita¢do, na razao
molar de Ca:Al igual a 3:1, nas razdes molares Ca:DS de 10:0; 10:1; 10:2; 10:3; 10:4 e
10:5 e na porcentagem madssica de 6xido de ferro:CaCl, de 2,5; 5,0; 10,0; 20,0 e 30,0%.
O adsorvente obtido foi marcado como X-HC-DS/Fe-Y, onde X = 100; 101; 102; 103,
104 e 105 representam as razdes de Ca:DS e Y = 2,5; 5; 10; 20 e 30 representam as
porcentagens de 6xido de ferro da relacdo 6xido de ferro:CaCl..

Assim, na sintese do 103-HC-DS/Fe-5, uma solu¢do contendo 1,1099 g de CaCl,
e 0,8048 g de AICI;,6H,O diluida em 100 ml de 4gua deionizada foi adicionada
lentamente por meio de uma bomba peristéltica (Gilson®, modelo Minipuls 3) em um
fluxo de 1 ml min™ a 300 ml de uma solucdo contendo 1,2000 g de NaOH, 0,8652 g de
dodecil sulfato de s6dio (SDS) e 0,0554 g de 6xido de ferro sob agitagdo. Apds este
periodo, o precipitado formado permaneceu sob agitacdo por 18 horas, sendo
posteriormente filtrado, mantido em estufa a 70 °C por 12 h, macerado e passado por

uma peneira de 200 mesh (0,074 mm).
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2.2.3. Caracterizacio do HC-DS/Fe

As amostras foram caracterizadas por espectroscopia no infravermelho (Varian
660-IR) na regido de 400 a 4000 cm'l, com acessorio de refletincia atenuada
PikeGladiATR. Nas andlises de espalhamento Raman, foi utilizado o espectrometro
Renishaw InVia micro Raman, laser de argdonio (785,0 nm) e objetiva 50x (NA = 0,75),
que corresponde a um ponto de aproximadamente 1 um de didmetro e resolucdo
espectral de 1 cm™. Devido ao efeito da fluorescéncia, as poténcias utilizadas nas
dispersdes Raman ndo excederam 1,6 mW. Na difracdo de raios X (D8 DISCOVER
(BRUKER)), foi utilizada radiacio Cu-ka (A = 1,5418 A) com variagio angular de 1-
50° (20). Para determinar o teor de calcio, aluminio e ferro nos adsorventes, foram
adicionados 12 mL de dgua regia, HNO3:HCI (1:3 v/v), a amostras de 0,100 g de cada
material (HC, HC-DS e HC- DS/Fe). Posteriormente, as amostras foram submetidas a
digestdo em forno industrial de microondas (Milestone) em duas etapas de aquecimento,
a primeira com inclinacdo de aquecimento de 10 min a 220 °C (1200 W) e a segunda
etapa mantendo a mesma temperatura por 20 min. (1200 W). Depois disso, as amostras
digeridas foram diluidas e a concentragdo do metal determinada por espectrometria de
absor¢do atdomica.

Os agroquimicos foram analisados em um cromatégrafo liquido AGILENT,
modelo 1260 (infinit), equipado com detector de matriz linear (HPLC-DAD) no
comprimento de onda de 200, 222, 252 e 245 nm para CPF, ATZ, TMT e ACM,
respectivamente. A coluna utilizada foi uma fase reversa Zorbax Eclipse Plus® C18
(4,6 x 150 mm, 5,0 um). As condi¢des de execugcdo foram na proporgdao de
dgua:acetonitrila (40:60) (v/v) para ATZ, com tempo de retengdo de 5,3 minutos;
agua:acetonitrila (20:80) (v/v) para CPF, com tempo de retencdo de 9,9 minutos e
agua:metanol (45:55) (v/v) para TMT e ACM, com tempo de retencdo de 3,2 e 4,1,
respectivamente . A temperatura da coluna foi de 30 °C, a velocidade da fase mével de
1,0 mL min™ e o volume de injegdo foi de 20 pL. A faixa linear de trabalho foi de 0,050
a 2,000 mg L™ para todos os agroquimicos com R* > 0,998 (Figura Al no ANEXO B).
O limite de detec¢do (LD) e quantificacdo (LQ) foi calculado de acordo com o método
baseado em parametros da curva analitica, ou seja, o desvio padrao do branco dividido
pelo coeficiente angular da curva analitica multiplicado por 3,3 para LD ou 10 para LQ.

[30] Os valores encontrados para LD e LQ foram de 0,4 ¢ 1,4 pgL"' para ATZ, 7,1 e

93



Capitulo 11

23,5 pgL! para CPF, 0,7 ¢ 2,6 pgL' para ACM ¢ 1,1 e 3,8 pgL’ para TMT,

respectivamente.

2.2.4. Estudos de adsorcao

Os estudos de adsorcao de ATZ e CPF foram realizados em batelada, em banho
de temperatura controlada. Os experimentos foram realizados em triplicata, utilizando
10,0 mL de solucdes de 10 mg L™ de ATZ ou 25 mg L' de CPF em pH igual a 7. No
estudo da razdo molar de célcio:dodecil sulfato (Ca:DS) e na porcentagem madssica de
6xido de ferro: cloreto de célcio (Fe:CaCl,), uma dose de adsorvente de 4,0 g L' foi
utilizado nas solugdes de ATZ e 0,5 g L™ nas solucdes de CPF. O efeito da dose do
adsorvente foi avaliado variando a quantidade de massa de adsorvente de 10 a 100 mg
para ATZ e de 1 a 40 mg para CPF. No estudo cinético, foi utilizada a dose ideal do
adsorvente, e as amostras contendo ATZ e CPF foram mantidas sob agitacdo por
diferentes tempos (10-420 minutos). Os estudos de isotermas foram realizados
utilizando solucdes de ATZ nas concentragdes de 0,1 mg L (4,7)(10'4 mmol L']) a75,0
mg Lt (3,5)(10'1 mmol L'l) ou CPF nas concentragdes de 0,1 mg Lt 2,8 x10™ mmol L
'Y a 100,0 mg L (3,8x10" mmol L™). Para avaliar o efeito da temperatura no processo
de adsorcao, as isotermas foram conduzidas por 4 horas nas temperaturas de 25, 30, 35 e
40 °C. Apo6s obter as condicdes ideais, o adsorvente (HC, 103-HC-DS ou 103-HC-
DS/Fe-5) foi aplicado em uma amostra de dgua de rio fortificada com a mistura de 0,1

ou 1,0 mg L' de cada um dos agroquimicos (CPF , ATZ, TMT e ACM).

2.2.5. Dessorc¢ao

No processo de adsorcao/dessor¢do do adsorvente (103-HC-DS/Fe-5) para a
remocdo de ATZ e CPF, foram realizados estudos com trés ciclos consecutivos. Em
cada ciclo, 350 mg ou 50 mg do adsorvente foram adicionados em 50 mL de solucdes
contendo 10 mg L' de ATZ ou 25 mg L™ de CPF, respectivamente, mantidos sob
agitacdo por 4 h. Em seguida, o adsorvente saturado com ATZ ou CPF foi separado da
solu¢do por magnetizacdo, lavado com dgua deionizada e colocado em contato com 10
mL de solu¢@o dessorvedora de etanol e mantido sob agitacdo por 4 h. A concentragdo

de ATZ e CPF foi determinada em cada ciclo por HPLC-DAD. Apés cada ciclo de
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dessorcdo, o adsorvente foi lavado com d&gua deionizada para fornecer o

recondicionamento para o préximo ciclo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Efeito do 6xido de ferro

Nos difratogramas da Figura 1, pode-se observar que os picos de 25,2 A (002) e
12,5 A (004) para a distancia interlamelar de 104-HC-DS foram mantidos em todas as
propor¢oes de 6xido de ferro estudadas. [31,32] No difratograma, sdo observados picos
de 2,9 A (220) e 2,5 A (311) para o 6xido de ferro. [28] Observa-se que 0s picos
relacionados ao 6xido de ferro tém sua intensidade de sinal aumentada com o aumento
da quantidade de 6xido de ferro. Portanto, o 6xido de ferro ndo alterou a distancia

interlamelar do 104-HC-DS e sua deposi¢ao pode ocorrer nas lamelas da HC.

O 252 A —— 104-HC-DS/Fe-30

_125A 29A 25A
@) n .’

— 104-HC-DS/Fe-20

— 104-HC-DS/Fe-10

— 104-HC-DS/Fe-5

— 104-HC-DS/Fe-2.5
O

— 104-HC-DS/Fe-0
O

10 20 30 40 50
20 /graus

Intensidade / u.a.

Figura 1. Difratogramas de raios-X do 104-HC-DS/Fe-Y, em que Y sdo as
porcentagens de massa de 6xido de ferro. O 104-HC-DS; B Oxido de ferro.

Na figura 2 observa-se que o 6xido de ferro puro apresenta baixa capacidade de
adsorc¢do, com valores de 3,0 e 4,7% para ATZ e CPF, respectivamente. O aumento na

quantidade de 6xido de ferro até a propor¢do de 5,0% (104-HC-DS/Fe-5) permite um
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ganho de adsor¢do mais pronunciado para ATZ do que para CPF, ou seja, 8,4% e 63,9%
no 104-HC-DS/Fe-0 a 43,3% e 79,2% no 104-HC-DS/Fe-5, respectivamente. O 6xido
de ferro presente em grandes quantidades (104-HC-DS / Fe-10, 20 ou 30) possivelmente
obstrui os locais de adsor¢do, reduzindo a capacidade de adsor¢do dos agroquimicos.
Assim, nos estudos posteriores, a propor¢ao de 5,0% de 6xido de ferro foi utilizada para

a remocao dos agroquimicos da solu¢io aquosa.

Il Atrazina [ Clorpirifés

100
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de ferro % m/m (Fe/CaCl,)

Figura 2. Remocao dos agroquimicos ATZ e CPF pelo 104-HC-DS-Fe-Y, onde Y sdo
as porcentagens de massa de ferro. Condicdes experimentais: tempo de agitagdo de 7 h,
solu¢do no pH 7 e temperatura 25 °C. ATZ: concentracdo de 10 mg L™ e dose de 4 g L~
': CPF: concentracdo de 25 mg L™ e dose de 0,5 g L.

3.2. Efeito do dodecil sulfato

Nos difratogramas da Figura 3, verifica-se no 100-HC-DS/Fe-5 (HC sem DS) a
presenca dos picos de difracio 7,9 A (11,20%), 3,9 A (22,70°) e 3,8 A (23,20°),
referindo-se a HC intercalada com cloreto no seu espaco interlamelar (HC-CI). [33] Nos
adsorventes 101-HC-DS/Fe-5 e 102-HC-DS/Fe-5, a presenca de DS na HC diminui a
intensidade do pico de 7,90 A (11,20°) do HC-Cl e aumenta a intensidade do pico 32,7
A (2,70°) do HC-DS. Este pico refere-se possivelmente a uma bicamada de DS
distribuida na orientagdo de 40° em relacdo ao plano da HC. O aumento do DS na
solu¢do (103-HC-DS/Fe-5, 104-HC-DS/Fe-5 e 105-HC-DS/Fe-5) desloca o pico de 32,7
A (2,70°) para 25,2 A (3,50°), devido a formagcdo de uma possivel estrutura de
monocamada de DS em uma orientagdo de 90° em relacdo ao plano da HC. [31,32] Na

sintese do 105-HC-DS/Fe-5, onde ha excesso de DS na solugdo, ocorre a formagado de
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dodecil sulfato de célcio (CaDS), que é verificado no difratograma pelos picos com

distancias de 30,5 A (2,90°), 15,2 A (5,85°) e 10,1 A (8,80°). [34]

o5 305A
152A —— 105-HC-DS/Fe-5
Z _10,1A
e 0 o
Q
—— 104-HC-DS/Fe-5
< a
2%
%) 252 A —— 103-HC-DS/Fe-5
=] _125A
S o .
‘7
o]
L —— 102-HC-DS/Fe-5
E (@] 3 & *
@]
327A N — 101-HC-DS/Fe-5
10,8 A
+ o @
>
®«  — 100-HC-DS/Fe-5
2 Lo 3 R
Ay AN &
5 10 15 20 25 30

20 /graus
Figura 3. Difratogramas de raios-X do X-HC-DS/Fe-5, em que X sdo as razdes molares
de Ca:DS. O Hidrocalumita intercalada com dodecil sulfato (HC-DS) em um angulo de
45°; U Hidrocalumita intercalada com dodecil sulfato (HC-DS) em um angulo de 90°;
® Dodecil sulfato de cilcio (CaDS); € Hidrocalumita intercalada com cloreto (HC); +

Sinal do aparelho; ¢ Carbonato de célcio (CaCOs3).

Na Figura 4, pode-se observar que do 100-HC-DS/Fe-5 ao 103-HC-DS/Fe-5
ocorre um ganho na adsorcdo de ATZ e CPF da solugdo, ou seja, 6,7% e 53,7% no 100-
HC-DS/Fe-5 a 46,0% e 75,0% no 103-HC-DS/Fe-5, respectivamente. Para o adsorvente
105-HC-DS/Fe-5, foram encontrados valores de remocado de 30,3% de ATZ e 58,6% de
CPF, sendo estes valores inferiores aos encontrados pelo 103-HC-DS/Fe-5. Isto ocorre
devido o CaDS formado durante a sintese do 105-HC-DS/Fe-5 ndo adsorver a ATZ e o
CPF da solucdo aquosa, ocasionando na reducdo da porcentagem de remogdo dos
agroquimicos. Portanto, o DS quando presente na regido interlamelar da HC, resulta em

uma melhora significativa na remocao dos agroquimicos ATZ e CPF da solugdo.
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Figura 4. Remocao dos agroquimicos ATZ e CPF pelo X-HC-DS/Fe-5, onde X sdo as
razdes molares entre Ca:DS. Condi¢des experimentais: tempo de agitacdo de 7 h,
solucdo no pH 7 e temperatura 25 °C. ATZ: concentracdo de 10 mg L™ ¢ dose de 4 g L~
': CPF: concentracdo de 25 mg L™ e dose de 0,5 g L.

3.3. Caracterizacio do material

A Tabela Al (ANEXO B) resume algumas informagdes elementares dos
adsorventes HC, 103-HC-DS e 103-HC-DS/Fe-5, que apresentam a razdao molar Ca:Al
de 2,85:1; 2,74:1 e 2,79:1, respectivamente. O 103-HC-DS/Fe-5 mostrou que a presenca
de ferro ndo alterou a razdo molar de Ca:Al, aproximando-se da propor¢do de 3:1 das
solugdes precursoras.

Na Figura 5 encontram-se os espectros de infravermelho do 103-HC-DS/Fe-5,
ATZ e CPF separadamente e do 103-HC-DS/Fe-5 com ATZ (Figura 5-A) ou CPF
(Figura 5-B) que se encontram adsorvidos. As estruturas quimicas de ATZ e CPF sdo
mostradas na Figura A2 do ANEXO B. A Figura 5-A mostra que a banda de 1540 cm™
referente ao estiramento C = N do anel de triazina da ATZ [35] foi deslocada para 1580
cm’ no espectro do 103-HC-DS/Fe-5 contendo ATZ adsorvido. Esse deslocamento
ocorre devido a uma provavel interacdo do C = N do ATZ com a cadeia carbdnica do
DS. Em estudos anteriores, vimos que a adsor¢do de ATZ aumenta quando o 6xido de
ferro é adicionado ao HC-DS (103-HC-DS/Fe-5). Isto ocorre possivelmente devido as
interacOes das ligacdes de hidrogénio entre os grupos amino da cadeia lateral (NH) da
ATZ com o grupo Fe-OH do 6xido de ferro. [36] A presenca da banda de estiramento
N-H dos grupos amino da ATZ nio foi observada na regido préxima a 3252 cm™ no
espectro da 103-HC-DS/Fe-5 com ATZ, pois nesta regido houve um alargamento do
espectro a devido a presenca de moléculas de d4gua no adsorvente.
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A Figura 5-B mostra um deslocamento da banda em 1195 cm™ do grupo O=S=0
[37] do 103-HC-DS/Fe-5 para 1201 cm™ ap6s adsorcdo do CPF. Isso indica que ocorreu
uma alteragdo no modo vibracional do grupo -OSO3” do DS, apés a adsor¢ao do CPF no
material. Essa e outras interagdes entre DS e CPF também puderam ser melhor

analisadas nos estudos realizados por espectroscopia Raman nas Figuras 6 e 7.

— Clorpirifés (CPF)
(B)
—— 103-HC-DS/Fe-5

< —— 103-HC-DS/Fe-5 com CPF

= 100
o 80

o ]
§ 601 v HZO
g 40
8 20‘
= 0

—— Atrazina (ATZ)

(A)

; ——— 103-HC-DS/Fe-5 ~ L N-H

< v C=N
= 1 103-HC-DS/Fe-5 com ATZ —
< 100
%; 80«M
< 60 vOH L(HO
= R

2 40+

L 20/

=]

]

3900 3600 3300 3000 1800 1569 1200 900 600
Numero de onda /cm’

Figura 5. Espectro de infravermelho do 103-HC-DS/Fe-5 e dos agroquimicos antes e
apos a (A) Remocao de ATZ e (B) Remocao de CPF.

Os picos mais intensos obtidos nos espectros Raman da Figura 6 estdo
representados na Tabela A2 (ANEXO B) com seus respectivos modos vibracionais,
conforme descrito na literatura. [7,12,15,25,38—40] A Figura 6-A mostra que entre o
espectro Raman do 103-HC-DS e 103-HC-DS/Fe-5 ocorrem diferengas em alguns de
seus sinais. Nestes espectros observamos mudangas dos picos primdrios 1132 e 1297
cm’ do DS que se referem aos modos vibracionais C-C e S=0, e um deslocamento da
banda de 675 cm’ do 6xido de ferro puro para 667 cm” no 103-HC-DS/Fe-5. Isso

indica a presenca de interacdes entre o 6xido de ferro e o grupo -OSOj3;” do DS no 103-
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HC-DS/Fe-5. Isso indica a presenca de interacdes entre o 6xido de ferro e o grupo -

OSO3" do DS no 103-HC-DS/Fe-5.
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Figura 6. (A) Espectro Raman do (a) 103-HC-DS, (b) 6xido de ferro, (c) 103-HC-
DS/Fe-5, (d) CPF, (e) 103-HC-DS/Fe- 5 com CPF; (f) 103-HC-DS/Fe-5 com ATZ; (B)
Espectro Raman comparativo do 103-HC-DS/Fe-5 e 103-HC-DS/Fe-5 com CPF.

Na Figura 6-A, ndao foram observadas alteracOes nas posi¢cdes dos picos apos

adsor¢do de ATZ ou CPF no 103-HC-DS/Fe-5. No entanto, na Figura 6-B, observou-se

100



Capitulo 11

que na sobreposicdo dos espectros 103-HC-DS/Fe-5 e 103-HC-DS/Fe-5 com CPF,
ocorre um aumento na intensidade relativa do pico referente ao estiramento C-C do DS.
Além disso, outra mudanca nos sinais desses espectros (103-HC-DS/Fe-5 e 103-HC-
DS/Fe-5 com CPF) também foi encontrado na Figura 7, onde uma andlise mais

detalhada foi feita por meio do método de deconvolugdo do espectro Raman na regido
de 950 a 1150 cm™.

Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4
Pico 5 Pico (CO,) Pico (CPF)

Somatdério dos picos 103-HC-DS/Fe-5

co” (d)
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(2) 1092

(1) 1126

1065 (4)

(5\

cor ®

(3) 1080

(2) 1085

(1) 1126
N

Intensidade /u.a

1065 (4) (a)
N (3) 1076
) (2) 1085
(1) 1126
. )

950 1000 1050 1100 1150
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Figura 7. Deconvolu¢do do Espectro Raman do (a) 103-HC-DS/Fe-5, (b) 103-HC-
DS/Fe-5 seco, depois de ser mantido em solu¢@o aquosa por 7 hs; (¢) CPF; (d) 103-HC-
DS/Fe-5 com CPF.

Nas Figuras 7-b e 7-d, verificou-se que apds o 103-HC-DS/Fe-5 ser mantido em

. . -1
solucdo aquosa, um pico aparece em 1086 cm™ referente a presenca de carbonato
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formado pela absorcdo de CO, do ar e um deslocamento do o pico de 1076 cm™ (Figura
7-a) para 1080 cm™ referente ao estiramento S=O do DS. Esse deslocamento ocorre
devido a intera¢des entre o grupo -OSO3” do DS e as moléculas de dgua adsorvidas no
HDL. Na adsor¢dao de CPF no 103-HC-DS/Fe-5, verifica-se que o pico correspondente
a0 S=0 ¢é deslocado de 1084 cm™ (Figura 7-a) para 1092 cm’ (Figura 7-d), indicando
uma interacdo entre o grupo -OSOs3” do DS com o CPF adsorvido no 103-HC-DS/Fe-5.
Portanto, alteragdes nos sinais do DS apds a adsor¢do do CPF no 103-HC-DS/Fe-5
confirmam que o CPF € retido no composto organico por interacao hidrofébica com a

cadeia carbonica do DS e também por interacdo com o grupo -OSOs” do DS.

3.4. Efeito da dose e pH

Na remo¢do dos agroquimicos ATZ e CPF foram avaliadas diferentes dosagens
do 103-HC-DS/Fe-5. Na Figura A3-A (ANEXO B), observou-se uma remocao de ATZ
de 75,5% para a dose de 7,0 g L. Dosagens superiores a 7,0 g L ndo apresentaram
aumento na remogdo, sendo a dose de 7,0 g L™ definida para os estudos subsequentes de
adsorcdo da ATZ. A Figura A3-B (ANEXO B) mostra uma remocao de 99,0% de CPF
para a dose de 1,0 g L. Acima de 1,0 g L, a porcentagem de remocdo do CPF
permaneceu constante, sendo a dose de 1,0 g L' definida para os estudos subsequentes
de adsorcdo do CPF.

O estudo de pH na remocdo de ATZ e CPF pelo 103-HC-DS/Fe-5 foi avaliado
na faixa de pH de 4 e 11 (Figura 8). A ATZ (base fraca) com pKa = 1,7 e CPF (base
muito fraca) estio em formas ndo iOnicas nos valores de pH > 4. Portanto, os
agroquimicos ATZ e CPF sdo removidos da solucdo em suas formas ndo idnicas por
interacdo com 103-HC-DS/Fe-5. Na faixa de pH de 4 e 11, a remog¢do de ATZ e CPF
permaneceu praticamente constante, sendo 73,5% e 99,0%, respectivamente. Na
caracterizacdo por infravermelho e Raman, observamos que o processo de adsorcio de
ATZ e CPF com 103-HC-DS/Fe-5 ocorre principalmente por interacao hidrofébica com
a cadeia carbonica do DS. Portanto, devido ao carater hidrofébico envolvido na

adsorc¢do, a remog¢ao de ATZ e CPF nao alterou na faixa de pHde 4 a 11.
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Figura 8. Efeito do pH na remocao dos agroquimicos ATZ e CPF pelo 103-HC-DS/Fe-
5. Condigdes experimentais: tempo de agitacdo de 7 h e temperatura 25 °C. ATZ:
concentracdo de 10 mg L™ e dose de 7 g L'; CPF: concentracdo de 25 mg L™ ¢ dose
de1,0g |

3.5. Cinética de adsorc¢ao

A Figura 9-A mostra que a remocdo da ATZ permanece constante a partir de 60
minutos para todas as concentragdes estudadas, alcangcando uma remog¢ao de 60,0% a
75,3% em concentragdes de 1 a 25 mg L™, respectivamente. Na Figura 9-B, a remogio
do CPF foi mantida constante a partir de 60 minutos para a concentracdo de 1 mg L™ e
constante a partir de 210 minutos para as concentracdes de 5 a 25 mg L™, obtendo-se
uma remog¢do de cerca de 99% para todas as concentracOes estudadas. O adsorvente
103-HC-DS/Fe-5 foi eficiente na remocdo dos agroquimicos ATZ e CPF,

independentemente da concentragdo presente na solu¢io aquosa.
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Figura 9. Cinética de adsor¢ao da remoc¢ao de (a) ATZ em diferentes concentragdes e
(b) CPF em diferentes concentragdes. Condi¢des experimentais: solu¢do com pH 7 e
temperatura 25 °C. ATZ: concentracio de 10 mg L' e dose de 7 g L™; CPF:

concentracdo de 25 mg L™ e dose de 1,0 g L.

Neste estudo, modelos cinéticos foram aplicados na remocdo dos agroquimicos
ATZ e CPF nas concentragdes de 1, 5, 10 e 25 mg L. Os modelos utilizados foram
pseudo-primeira ordem de Lagergren, pseudo-segunda ordem de Ho e McKay e pseudo-
n ordem. Esses modelos de cinética na forma ndo linear foram aplicados usando a
capacidade de adsor¢do determinada experimentalmente (e exp), que pode ser melhor
representada pela fracdo das capacidades de adsor¢do (q¢/qe exp), cOMO mostrado nas
equagoes 1, 2 e 3, respectivamente. As equacdes 1, 2 e 3 devem ser usadas com a fracao
das capacidades de adsor¢do (qi/qe exp) contendo valores abaixo de 1, ou seja, com os

dados cinéticos obtidos antes do equilibrio.[41]

=1 — exp(—k;t) (1)
exp
Qe _ k3t

= 2
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q .
L= 1— (1+ k)T 3)

dexp

onde ky*= koqe; ky* = (n-1)qe(n-1)ky; qi € ge exp (Mg g sdo quantidades adsorvidas de
agroquimicos por unidade de massa no tempo t e obtidas experimentalmente em
equilibrio, respectivamente; k;, ko* e k,* (min™) sdo as constantes de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e pseudo-n ordem; n € a ordem cinética da adsorg¢ao.
Para compreender melhor os mecanismos de adsor¢do e prever a taxa de
controle em cada etapa, foi utilizado o modelo de difusdo intraparticula de Weber e

Morris (equacdo 4) na concentragdo de 10 mg L™, [42]

G = kit®® +C ©

onde q; é quantidade adsorvida de agroquimico por unidade de massa no tempo t; k; (mg
g min®”) é a constante de difusdo intraparticula e C é a espessura da camada limite da
adsorcao.

Os modelos cinéticos foram aplicados para a remog¢ao de agroquimicos ATZ e
CPF usando os dados cinéticos obtidos abaixo de 60 minutos (q/qe exp <1), como
mostrado na Figura A4 (ANEXO B). Na tabela 1 pode-se observar que os modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem tém coeficientes de
determinacdo (R%) maior que 0,92 para algumas concentracdes de agroquimicos.
Embora essas concentragdes sejam bem ajustadas a R?, sua distribuicdo de residuos ao
longo do tempo ndo segue a aleatoriedade e ndo pode explicar adequadamente o

comportamento de adsorcdo cinética.
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Tabela 1. Parametros cinéticos para a adsorcdo de atrazina (ATZ) e clorpirifés (CPF) nas concentragdes de 1, 5, 10 e 25 mg L. (T=25°C)

Agroquimicos Concentracdo /mg L™

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem

Pseudo-n ordem

k; /min’! R? k> /min’! R? kn'/min? n R?
1,00 2,01 x10"! 214 6,72 10" 0,65 4,26 2,73 091
5,00 1,88 x10™! 0,73 6,11 x10" 0,93 1,43 2,34 0,99
ATZ
10,00 2,38 x10™! 0,75 1,19 0,89 321x10" 1,59 0,96
25,00 5,68 x10 0,64  1.21x10" 0,87 9.44x10% 1,86 0,84
1,00 1,46 x10™ 0,55 432x10" 095 243x10" 1,77 0,97
5,00 1.11 x10™ 0,71 2,77 x10™ 0,94 1,41 x10" 1,70 0,96
CPF
10,00 8,20 x10 0,83  1,86x10" 0,96  7.88x102 1,60 0,99
25,00 3,40 x10 0,99 5.84x102 0,92 511x10° 1,14 0,99

Capitulo 11
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O modelo de pseudo-n ordem foi 0 mais adequado para descrever a adsorcdo de
ATZ e CPF por 103-HC-DS/Fe-5, apresentando um bom ajuste (R*> 0,91) para todas as
concentragdes de agroquimicos e com residuos distribuidos satisfatoriamente ao longo
do tempo. Os valores da ordem cinética de adsor¢cdo (n) diminuem com o aumento da
concentragdo de CPF na faixa de 1 a 25 mg L', com valores de 1,77 a 1,14,
respectivamente. Os valores de ordem cinética de adsor¢do (n) para ATZ diminuiram de
1 para 10 mg L'l, com valores de 2,73 para 1,59, respectivamente. Quando a
concentracdo de ATZ aumentou de 10 mg L™ para 25 mg L', o modelo de ordem n ndo
se encaixou corretamente, o que pode ser observado pelo aumento do valor da ordem
cinética (n). Isso mostra que, em baixas concentracdes, hi um aumento na taxa de
adsorcdo do agroquimico pelo 103-HC-DS/Fe-5, bem como nos valores constantes de
ky*, o que indica um aumento na taxa de adsor¢ao quando a concentra¢do diminui.

A Figura A5 (ANEXO B) mostra que o gréfico de q, em funcdo de t*° possui
uma caracteristica multilinear, sugerindo que o processo de adsorcdo ocorre em trés
estdgios. A primeira etapa ocorreu de 10 a 30 minutos, sendo representada por uma
inclinagdo maior, o que indica uma répida adsor¢do na superficie externa do adsorvente.
O segundo estdgio ocorre de 30 a 60 minutos, uma adsorcao gradual de ATZ ou CPF no
103-HC-DS/Fe-5, sendo a velocidade desse estdgio controlada pelo processo de difusdo
intraparticula. Na dltima etapa, apds 60 minutos, os valores da taxa de adsor¢do
diminuem, indicando uma reducdo no gradiente de concentracdo ou uma saturacdo do
adsorvente. [43-46]

Na Tabela 2, foi obtido para a constante C do primeiro estdgio da difusdo
intraparticula o valor de 0,861 mg g”' min®” para ATZ e 2,497 mg g"' min"~ para CPF.
O valor de C diferente de zero para o primeiro estdgio indica a presenca de outros
mecanismos envolvidos na etapa de adsorcdo rdpida. Nas demais etapas, foram
encontrados valores mais altos para a constante C, devido a uma camada limite
resistente ao processo de difusdo, o que proporciona uma reducdo na taxa de adsorcao.

[14,44,47]
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Tabela 2. Parametros cinéticos para a difusdo intraparticula da adsor¢do de atrazina

(ATZ) e clorpirifés (CPF) na concentraciao de 10 mg L' (T=25°C)

Modelo cinético Constantes ATZ CPF

ke /mg g’ min® 3,98x10% 1,13
C 8,61x10" 2,50

R/’ 0,98 0,99

kp/mg g”' min®  1,90x10°  2,60x10™
Difusdo Intraparticula C 1,06 7,32

R,’ 0,99 0,99

kes/mg ' min®  2,00x10* 1,63x107
C 1,08 9,60

R5’ 0.93 0,90

3.6. Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo dos agroquimicos ATZ e CPF podem ser
representadas por modelos de isotermas como Langmuir e Freudlich, apresentados nas

equagdes 5 e 6, respectivamente. [48]

__ dmaxKLCe
qe - 1+kp,Ce (5)
ge = kpgC." (6)

onde g. (mmol g') é a quantidade adsorvida no equilibrio; C. (mmol L") a
concentragdo residual em equilibrio; qmax (mmol g'l) € a capacidade maxima de
adsorcao; ki, (L mmol'l) refere-se a energia envolvida no processo de adsorcio; kg
((mmol g'l)(L mmol'l)l/n) estd relacionado a capacidade de adsor¢do do material; n
refere-se a heterogeneidade das energias do sitio adsortivo.

O gréfico experimental foi obtido pela plotagem de q. versus C. e os valores das
constantes de Langmuir e Freundlich foram obtidos pelo método de regressdo nao linear

e apresentados na Tabela 3.
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Na Tabela 3, os dados de equilibrio de adsor¢cdo da ATZ e CPF pelo 103-HC-
DS/Fe-5 foram ajustados aos dois modelos estudados, com o coeficiente de
determinacdo (R*) maior que 0,98. Os valores de qmgx obtidos no modelo de Langmuir
estavam entre 0,021 a 0,037 mmol g'1 (4,53 a 7,98 mg g'l) para ATZ e 0,208 a 0,389
mmol g (72,92 a 136,38 mg g') para CPF, sendo que o maior valor foi obtido a 40 °C,
indicando que a adsorcdo dos agroquimicos na 103-HC-DS/Fe-5 € mais favordvel em
temperaturas mais altas. As capacidades maximas de adsor¢do desses adsorventes
apresentaram desempenho satisfatério para a remoc¢ao de ATZ e CPF em comparacao
com outros adsorventes (Tabela 4). [13,19,49-54]

No processo de adsorcdo de ATZ e CPF, a constante K; do modelo Langmuir
aumentou significativamente com o aumento da temperatura de 25 a 40 °C, obtendo
valores de 6,447 a 17,447 L mmol! para ATZ e 107,608 a 141,438 L mmol’ para CPF,
respectivamente. Isso indica um ganho na energia de ligacdo adsorvato-adsorvente com
o aumento da temperatura da solucdo. Para o modelo de Freundlich, o aumento de
temperatura também proporcionou um aumento nos valores de Kg variando de 0,040 a
0,062 para ATZ e de 0,568 a 3,425 para CPF. Os valores de n também aumentaram com
a temperatura de 0,519 a 0,657 para ATZ e 0,404 a 0,597 para CPF, sugerindo uma

heterogeneidade na energia dos sitios de adsor¢ao do adsorvente. [55]
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Tabela 3. Parametros calculados a partir de modelos de isotermas para adsor¢@o de atrazina (ATZ) e clorpirifés (CPF).

Capitulo 11

Constantes de Langmuir

Constantes de Freundlich

Agroquimicos Temp. (K) Qmiix kL Ke
: : R’ ((mmol g'l) n R’
(mmol g™) (L mmol™) 1
(L mmol™)™"™)
298 2,10x1072 6,45 0,99 4,00 x10 0,52 0,98
303 2,30 x10 8,77 0,99 4,20 x10 0,55 0,99
ATZ
308 2,80 x10 13,50 0,99 4,80 x107 0,61 0,99
313 3,70 x10 17.45 0,99 6,20 x10 0,66 0,99
298 2,08x10™ 107,61 0,99 5,68x10™" 0,40 0,98
303 2.36x10™ 121,40 0,99 7.64x10™ 0,43 0,98
CPF
308 2.78x10™ 127.61 0,99 1.15 0,47 0,98
313 3,89x10™ 141,44 0,99 3,42 0,60 0,99
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Tabela 4. Capacidade de remocao de agroquimicos por varios materiais € métodos.

Capitulo 11

Materiais

Condicdes experimentais

Capacidade de remocao

Dose (gL™) Agroquimico removido | Ref.
(mg g™)
Casca de Eucalyptus tereticornis L. 30,0 Imidacloprido; Atrazina 0,39; 0,94 [13]
Polimero 4,0 Atrazina 0,39 [54]
Montmorilonita com sais de amdnio ) )
_ 2,5-5,0 Atrazina; Imazaquin 2,61; 3,63 [19]
quaterndarios
. . Imidacloprido; Tiametoxam;
Nanoargilas com biopolimeros 10,0 ) 2,00; 1,67; 1,43 [49]
Atrazina
103-HC-DS/Fe-5 7,0 Atrazina 4,50 Este estudo
Biocarviao 0,036-0,071 Clorpirifés; Clorpirif6s-metil 14,8:50,5 [50]
Biocarvao derivado da palha - Clorpirifés 16,6 [51]
Nanocelulose 2,0 Clorpirifos 12,32-7,25 [52]
Montmorilonita com sais de amdnio
5,0 Clorpirifds; Penconazol 8,32; 6,33 [53]
quaternarios
103-HC-DS/Fe-5 1,0 Clorpirifos 72,90 Este estudo
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3.7. Estudos termodinamicos

Os parametros termodinamicos, como energia de Gibbs (AG), variagdo de
entalpia (AH) e variacdo de entropia (AS) foram calculados a partir dos valores da
constante de equilibrio padrdao k° obtida a partir da constante k; da isoterma de
Langmuir a diferentes temperaturas. A constante k° € um pardmetro adimensional,
sendo necessério corrigir o valor da constante ky (L mmol) da isoterma de Langmuir,
multiplicando seu valor pelo fator (10°x55,5) para obter os parimetros de adsor¢io
termodindmica (AG, AH e AS).[56] Considerando a equacdo de Van Hoff, os valores
de AH e AS foram determinados a partir da Equacdo 7.

AS°  AH°

R RT

In (k°) = (7

onde k° é o parametro adimensional, R € a constante dos gases (8,314 J mol’! K']), Téa
temperatura (K), AG (kJ mol'l) a energia de Gibbs, (AS (J mol’! K']) a variacdo da
entropia e AH (kJ mol™) a variacdo da entalpia do sistema. A relacdo entre AG, AH e

AS é expressa pela Equacio 8.

AG°® = AH®° — TAS® (8)

Na Tabela 5, os valores positivos de AH indicam um processo de adsor¢ao
endotérmica e valores inferiores a 20 kJ mol™”, conforme encontrado para o CPF (13,50
kJ mol™), indica que o processo de adsorcdo é a fisissorcdo, enquanto para o ATZ
(53,04 kJ mol) o processo de quimissor¢io predomina. [25,57] O processo de
fisissorcao do CPF pelo 103-HC-DS/Fe € consistente com as caracterizagdes obtidas por
espectroscopia no infravermelho e Raman, que mostram que o CPF € retido na cadeia
carbonica do DS por interagdes hidrofébicas e por interagdes com o grupo —OSOs” do
DS. O ATZ ¢ possivelmente adsorvido por interacdes hidrofobicas e por ligagdo de
hidrogénio entre os grupos amino de sua cadeia lateral (N-H) com o 6xido de ferro do
adsorvente. Isso pode fornecer uma forte interacdo entre o ATZ e o 6xido de ferro,
justificando a quimissor¢do envolvida no processo de adsorc¢ao. [16,58] O valor positivo

de AS sugere um aumento na aleatoriedade na interface liquido-sélido. Durante a
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adsorc¢do, sdo deslocadas moléculas do solvente que ganham mais entropia translacional
do que aquela perdida pelo agroquimico adsorvido, permitindo assim prevalecer a
aleatoriedade no sistema. [59] A variacdo da energia de Gibbs para 103-HC-DS /Fe-5
durante a adsor¢do do ATZ foi de -48,78 a -53,91 kJ mol” e para o CPF de -55,79 a -

59,28 kJ mol™, sugerindo a espontaneidade do processo de adsorcdo.

Tabela 5. Pardmetros termodindmicos para adsor¢do de atrazina e clorpirifés no HC-

DS/Fe.
Agroquimicos AS (J mol! K'l) AH (k] mol'l) AG (k] mol'l)
Temperatura (K)
298 303 308 313
CPF 232,53 13,50 -55,79 -56,96 -58,12 -59,28
ATZ 341,69 53,04 -48,78 -50,49 -52,20 -53,91
3.8. Reuso

Para fins de aplicacdo prética, € essencial avaliar a reutilizagdo e a estabilidade
do adsorvente. O HC-103-DS/Fe-5 ap6s adsorcao foi colocado em contato com 10 ml
de solucdo dessorvedora de etanol. A Figura 10 mostra que a eficiéncia de adsor¢do da
ATZ foide 75% (7,5 mg L'l) no primeiro ciclo, diminuindo gradualmente para 43,7%
(4,3 mg L'l) no terceiro ciclo. A eficiéncia de adsor¢do do CPF foi de 100% (25 mg L'l)
no primeiro ciclo, diminuindo gradualmente para 52,4% (13 mg L'l) no terceiro ciclo. A
integridade do ATZ e CPF recuperado foi confirmada pela similaridade com as solucdes
padrdo desses agroquimicos através das andlises de HPLC-DAD e UV-Vis. Portanto,
nos estudos de reutilizacdo verificou-se que 103-HC-DS/Fe-5 pode ser usado
repetidamente como um adsorvente eficiente para a remocao dos agroquimicos ATZ e

CPF.
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Figura 10. Ciclos de adsorcao/dessor¢do dos agroquimicos ATZ e CPF. Condic¢des
experimentais: tempo de agitacdo de 4 h, solu¢do no pH 7 e temperatura 25 °C. ATZ:
concentracdo de 10 mg L™ e dose de 7 g L™; CPF: concentracdo de 25 mg L™ e dose
de 1,0gL™".

3.9. Aplicacao em agua

Ap6s avaliar as melhores condi¢des de adsorcao com ATZ e CPF, pertencentes
ao grupo triazina e organofosforado, respectivamente, o adsorvente (103-HC-DS/Fe-5)
foi aplicado na remogdo simultanea de quatro agroquimicos adicionados a uma amostra
de agua de rio. Assim, a amostra foi fortificada com diferentes grupos de agroquimicos,
sendo ATZ uma triazina, CPF um organofosforado e tiametoxam (TMT) e acetamiprido
(ACM), ambos neonicotinodides. As estruturas quimicas de ATZ, CPF, TMT e ACM sao
mostradas na Figura A2 (ANEXO B) no material suplementar.

A amostra de dgua de rio foi fortificada com uma mistura de 0,1 mg L™ ou 1 mg
L' de cada um dos agroquimicos (ATZ, CPF, TMT e ACM). A amostra de 4gua foi
coletada no rio Carmo, localizado na regido do Quadrildtero Ferrifero - MG. A amostra
foi caracterizada fisico-quimicamente in situ por andlises de temperatura, oxigénio
dissolvido, pH, condutividade elétrica, s6lidos totais dissolvidos e salinidade, de acordo
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com o procedimento descrito por APHA (2005). Na tabela A3 (ANEXO B), sdo
apresentados os parametros fisico-quimicos obtidos para a amostra de dgua. A Figura 11
mostra o desempenho do HC, 103-HC-DS e 103-HC-DS/Fe-5 na remog¢do simultinea
dos agroquimicos contidos na amostra de dgua do rio. Observa-se que o adsorvente HC
permite remover 20% ou 32% do CPF nas concentracdes de 0,1 mg L™ ou 1,0 mg L,
respectivamente. Na Figura 11, verifica-se também que a remog¢ao do CPF foi = 100%
para os adsorventes 103-HC-DS e 103-HC-DS/Fe-5, pois o CPF interagiu por interagdo
hidrofébica com a cadeia carbdnica do DS e também por interacdo com o grupo -OSOs’

do DS.

L 100

Remocao /%

Figura 11. Adsorcdo simultinea dos diferentes agroquimicos de dgua de rio pelos
adsorventes (1) HC; (2) 103-HC-DS e (3) 103-HC-DS/Fe-5. (CPF) clorpirifos; (ATZ)
Atrazina; (TMT) tiametoxam e (ACM) Acetamiprido. Condigdes experimentais:
concentragdo dos agroquimicos de 1,0 mg L'l, dosede 7,0 g L'l, tempo de agitacdo de 4

h, pH 7 e temperatura 25 °C.

Na remocio de ATZ 0,1 mg L™ (Figura 11-a), observa-se que 103-HC-DS e
103-HC-DS/Fe-5 removeram 23% e 39%, respectivamente, ou seja, um aumento de
16% na remocdo devido a presenca de 6xido de ferro. Esse aumento ocorre devido a
interagdo do ATZ com a cadeia carbonica do DS e o grupo Fe-OH do 6xido de ferro do
103-HC-DS/Fe-5. Observa-se também (Figura 11-a) que o TMT e o ACM ndo foram
adsorvidos pelo HC e apresentaram comportamento de adsor¢do semelhante de 30% e

21% para 103-HC-DS e 35% e 23% para 103-HC-DS/Fe -5, respectivamente.
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A remocio dos agroquimicos na concentracio de 1 mg L™ nas amostras de dgua
(Figura 11-b) pelo 103-HC-DS/Fe-5 foi de 61%, 50% e 31% para ATZ, TMT e ACM,
respectivamente . Observa-se que 103-HC-DS/Fe-5 foi mais eficiente na remogao dos
agroquimicos para a concentracio de 1 mg L™ (Figura 11-b) quando comparado a 0,1
mg L! (Figura 11-a). Quando o adsorvente € usado para remover concentracdes
menores de agroquimicos, possivelmente ocorre uma competicdo de moléculas de dgua
pelos locais de adsor¢dao do adsorvente, reduzindo sua capacidade de remogado [61]. O
CPF apresentou uma remocio ~ 100% para ambas as concentragdes (0,1 ¢ 1 mg L™),
pois a interacdo hidrofébica que ocorre com a cadeia carbonica do DS favorece sua
remocdo quando presente em baixas concentracdes. Assim, devido as caracteristicas
magnéticas, o 103-HC-DS/Fe-5 tem a vantagem de ser facilmente removido da solugdo
aquosa por um campo magnético externo, tornando-o economicamente vidvel para
aplicagdes praticas. O 103-HC-DS/Fe-5 foi eficiente na remocdo dos diferentes

agroquimicos estudados quando presentes em uma amostra real de dgua.

4. CONCLUSOES

O adsorvente magnético preparado com hidrocalumita, 6xido de ferro e dodecil
sulfato (103-HC-DS/Fe-5) permitiu a remog¢ao dos agroquimicos atrazina e clorpirif6s
com eficiéncia maxima na faixa de pH de 4 a 11. As capacidades maximas de adsor¢ao
calculadas a partir do modelo de Langmuir foram de 4,5 mg g™ para ATZ e 72,9 mg g'1
para CPF a 25 °C. Dados termodinamicos indicam a espontaneidade e a natureza
endotérmica do processo de adsor¢do. Os resultados dos ciclos de adsor¢ao-dessorcao
mostraram uma remogao satisfatéria no terceiro ciclo de reutilizacdo, ou seja, 43,7% de
ATZ (10 mg L") e 52,4% de CPF (25 mg L™). O adsorvente magnético pode ser
removido da solu¢do aquosa por um campo magnético externo, o0 que O torna
economicamente vidvel em aplicacOes praticas. O 103-HC-DS/Fe-5, quando aplicado
em uma amostra de dgua de rio fortificada com a mistura de 0,1 mg L™ de cada um dos
agroquimicos clorpirifés (organofosforado), atrazina (triazina), tiametoxam e
acetamiprido (neonicotindides) removeram ~100%, 38%, 35% e 23%, respectivamente.
Estes resultados mostraram que o 103-HC-DS/Fe-5 pode ser usado satisfatoriamente
para a remocdo dos diferentes agroquimicos quando presentes em uma amostra de dgua

do rio.
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Consideragoes finais

CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, o organocompdsito hidrocalumita (HC) - dodecil sulfato (DS)
mostrou-se vidvel para a remocao de metais divalentes (Cu2+), corantes catidnicos como
azul de metileno (MB) e anidnicos como alaranjado de metila (MO), além de diferentes
agroquimicos como atrazina (ATZ), clorpirifés (CPF), tiametoxan (TMT) e
acetamiprido (ACM).

O organocompésito HC-DS removeu simultaneamente o Cu®*, MB e MO
através da formacio de uma nova estrutura lamelar com Cu®*, em conjunto com a
adsorc¢do dos corantes da solu¢do. O organocompédsito HC-DS/6xido de ferro (HC-
DS/Fe) apresentou eficiéncia na adsorcdo simultanea de diferentes agroquimicos (ATZ,
CPF, TMT e ACM) quando presentes em uma amostra de dgua do rio.

Os pardmetros avaliados na sintese dos materiais como propor¢do de Ca:Al,
propor¢ao de Ca:DS e quantidade de 6xido de ferro mostraram-se importantes na
escolha do material com a melhor eficiéncia. Todas as técnicas de caracterizagdo
empregadas neste trabalho confirmaram o €éxito na sintese de todos os materiais e
ajudaram a compreender as interagdes envolvidas no processo de adsorcao.

A presenca do DS mostrou ser de grande importancia quando na estrutura da
HC. O DS contribuiu por meio das intera¢des de sua cadeia carbonica e de seu grupo —
OSOs" na remog¢do do corante MB e de diferentes agroquimicos (ATZ, CPF, TMT e
ACM) da solugdo. O 6xido de ferro permitiu incorporar as propriedades magnéticas ao
adsorvente e participou ativamente dos mecanismos de adsor¢do do agroquimico ATZ.
Dessa forma, os materiais sintetizados neste trabalho apresentaram um potencial para
serem utilizados na remocdo simultinea de metais divalentes, compostos organicos

10nicos e ndo idnicos presentes em uma mesma solucao.
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Perspectivas futuras

PERSPECTIVAS FUTURAS

Pesquisas relacionadas a adsor¢do e ao material utilizado neste trabalho podem

ser direcionadas aos seguintes temas:

» Aplicacao do HC-DS/Fe na adsorc¢do de poluentes emergentes como antibiéticos

e hormoOnios;

» Avaliar o uso do HC-DS/Fe na adsor¢cdo simultinea de diferentes compostos

presentes em um efluente industrial real;

» Avaliar o HC-DS/Fe na remo¢do de agroquimicos em solos no processo de
retencdo de tais contaminantes, a fim de reduzir sua mobilidade no solo e

diminuir a lixiviagdo para cursos d’agua.

» Avaliar o HC-DS/Fe na liberacdo controlada de agroquimicos no solo permitindo

um melhor controle destes compostos na plantacao.

> Analisar com mais detalhes as caracteristicas fisicas dos adsorventes, andlise de
acidez e/ou basicidade do material e caracterizagdo em condi¢des in situ, para

melhor compreensao dos mecanismos envolvidos no processo de adsorc¢ao.
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ANEXOS

ANEXO A - Capitulo I
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Figura Al. Espectro de UV-Vis dos corantes (A) azul de metileno (MB) e (B)

alaranjado de metila (MO).

Tabela Al. Atribuicdes dos principais picos do Raman para o alaranjado de metila

(MO) e hidrocalumita (HC), antes e depois da adsorcao de MO e Cu*.

N°de onda Apds adsorcao

Componente Jem’! de MO Atribui¢des (MO)
1122 Estiramento simétrico de (C-)SO,(-0)
Estiramento de C-Nj, e estiramento de
1144
C-C
Deformagao angular de C-Nj;
1314 .
estiramento de C-C
1364 Estiramento de C-C e estiramento de
anel-N,
1392 Estiramento assimétrico de (C-)SO,(-O)
MO 1411 Estiramento simétrico de N=N
1421 Dlmmﬁ:’;ao da Estiramento simétrico de N=N
1443 1446 Estiramento de C-C e deformacao
angular de C-H
Estiramento de C=C e deformagao
1593
angular de C=C
1599 1605 Estiramento de C=C e deformacgao

angular de C=C

1R — Intensidade relativa
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Tabela A2. Atribui¢des dos principais picos do Raman do azul de metileno (MB) e do

dodecil sulfato (DS), antes e apds a intercalacdo na hidrocalumita (HC) e adsor¢do de

MB e Cu™.
Componente N /i;(_)ln da HC-DS Apo;oaiioBrgao Atribuicdes
448 Deformacdo do C-N-C
499 Deformacdo do C-N-C
591 597 Deformacdo do C-S-C
671 Deformagao fora do plano do
C-H
770 Deformagado do C-H no plano
MB 951 Deformagado do C-H no plano
1040 Deformacado do C-H no plano
1300 Deformacado do C-H do anel
no plano
1393 1401 Estiramento simétrico do C-N
1495 1504 Estiramento assimétrico do
C-C
1618 1627 Estiramento do C-C do anel
597 Estiramento do SO;
838 834 Estiramento do O-SO;
Estiramento do S-O; C-C-O-
1065 S-Oe C-C-C
Diminuicao Estiramento simétrico do
DS 1086 da IR S=0
1295 Estiramento assimétrico do
S=0
1436 1428 Deformacao do CH;
1457 Deformacgao do CHj
357 Estiramento do Ca-O
397 Estiramento do Ca-O
Estiramento simétrico do Al-
532 O-Al
784 Deformacao do O-H
HC Deformagio do CO;™ ligado
1075 a moléculas de dgua entre as
lamelas
Deformagio do CO;” ligado
1091 aos grupos O-H da

Hidrocalumita

IR — Intensidade relativa
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Figura A2. Modelos cinéticos da remocdo simultinea do metal divalente (Cu®"),
alaranjado de metila (MO) e azul de metileno (MB) da solucdo aquosa na presenga do
104-HC-DS. (A) Pseudo-primeira ordem; (B) Pseudo-segunda ordem e (C) Difusdo
intraparticula; (I) Primeira etapa; (II) Segunda etapa; (III) Terceira etapa. O estdgio I

(<10 minutos) da difusdo intraparticula dos corantes ndo foi mensuravel.
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ANEXO B - Capitulo II
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Figura Al. Curva analitica dos agroquimicos A) atrazina e clorpirifés e B)

acetamiprido e tiametoxam por HPLC/UV-vis.
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Figura A2. Estruturas quimicas de atrazina, clorpirifés, acetamiprido e tiametoxam.
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Tabela A1l. Composicdo quimica em 100 mg dos adsorventes HC, 103-HC-DS e 103-
HC-DS/Fe-5.

Massa /mg Razdo molar
Adsorventes
Ca Al Fe Ca:Al:Fe
HC 28,05 6,74 0,00 2.85:1,00:0,00
103-HC-DS 16,83 4,05 0,00 2.,74:1,00:0,00
103-HC-DS/Fe-5 18,84 4,59 2,23 2.,79:1,00:0,23

Tabela A2. Atribuigdes dos principais picos para clorpirifés (CPF) antes e apds

adsorcdo em hidrocalumita com dodecil sulfato e 6xido de ferro (103-HC-DS/Fe-5).

. N° de onda Ap6s adsor¢do o
Material Jen’ 103-HC-DS/Fe-5 de CPF Atribuicdes

Estiramento de P=S ou

632 C_Cl

679 Estiramento de C—Cl
Estiramento de P-O-C

1103 ou P-O-R

CPF 1238 Estiramento do anel

Estiramento do anel-Cl,

1278 deformacdo angular de

(C-H), Estiramento
simétrico de (C=C)
1572 Estiramento do anel

Estiramento simétrico do

FeOx 675 667 oxido de ferro

833 Estiramento de O-SO;
Estiramento de S-O; C-

1065 C-0-S-OeC-C-C

1076 1080 Estiramento de S-O
Estiramento simétrico de

HC-DS 1085 1092 S=0

1132 1126 Aumento da IR Estiramento de C-C
Estiramento assimétrico

1297 1304 de S=O
Deformagao em tesoura

1437 de CH,

1R — Intensidade relativa
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Figura A3. Diferentes doses de 103-HC-DS/Fe-5 para a remocdo de Atrazina e
Clorpirifés. Condicdes gerais: Tempo de agitagdo: 7 h, Temperatura: 25 °C e Solu¢ao

pH 7; Concentragio de atrazina 10 mg L™'; Concentracdo de clorpirifés 25 mg L™.
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Figura A4. Modelos cinéticos da remocdo dos agroquimicos atrazina (ATZ) e

clorpirifés (CPF) por 103-HC-DS/Fe-5 nas concentragdes de 1, 5, 10 e 25 mg L'

. (a)

Pseudo-primeira ordem; (b) pseudo-segunda ordem; (c) Pseudo-n ordem.
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Figura AS. Modelo de difusdo intraparticula da remog¢ao dos agroquimicos atrazina
(ATZ) e clorpirifés (CPF) pelo 103-HC-DS/Fe-5 na concentracdo de 10 mg L. D

primeira etapa; (II) segunda etapa; (III) terceira etapa.

Tabela A3. Parametros da qualidade da dgua.

Parametros Valores
Temperatura (°C) 22,9
Oxigénio dissolvido (mg/L) 6,12
pH 7,68

Condutividade elétrica (uS/cm) 58,5
Sélidos totais dissolvidos (mg/L) 56,0

Salinidade 0,0
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