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Resumo

No presente trabalho, realizou-se a modificacdo estrutural da argila bentonita sédica pela
interacdo com géis de TiO- e TiO, dopado com ZnO, e também pela pilarizagdo da argila com
oxidos mistos de Al/Fe e Al/Fe dopado com Cu. Objetivou-se a aplicagdo desses materiais
como matrizes adsorventes e fotocataliticas do herbicida paraquate. Os materiais foram
caracterizados por difratometria de raios-X (DRX), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier e reflectancia total atenuada (FTIR-ATR), analise térmica (TG/DTG),
microscopia eletronica de varredura (MEV), medida da area superficial pelo método BET,
determinagdo do potencial Zeta e do tamanho médio de particula. Como caracterizagao
estrutural complementar, realizou-se o estudo temporal do comportamento espectroscopico
do corante azul de metileno, utilizado como sonda fotoquimica, nas suspensoées das diferentes
argilas, afim de avaliar as propriedades fisico-quimicas dos microambientes dos materiais. Foi
investigado a capacidade adsortiva e as propriedades fotocataliticas da argila bentonita e das
argilas modificadas frente ao herbicida paraquate, em sistemas aquosos. Por meio dos
ensaios de cinética e equilibrio de adsorgao, aplicando modelos matematicos linearizados aos
dados experimentais, observou-se que as modificagcdes nao contribuiram para o aumento da
adsorcdo do paraquate. No entanto, todas as argilas apresentaram consideravel capacidade
adsortiva, com concentragdo maxima adsorvida (Qmsx) acima de 100 mg g™, aliada ha uma
cinética de adsorgao muito rapida, atingindo o equilibrio entre 30 e 45 minutos. Observou-se
que a capacidade de troca catiénica (CTC), dos adsorventes, exerceu significativa influéncia
na capacidade de adsorcao frente ao herbicida. Por meio de estudos térmicos verificou-se
que essa adsorgao ocorre em regides diferentes de acordo com as caracteristicas estruturais
do material. Os ensaios de fotodegradacdao do herbicida paraquate mostraram que nas
condigdes experimentais, as argilas modificadas com TiO», foram as que apresentaram melhor
desempenho fotocatalitico, enquanto que, as argilas contendo Al/Fe exibiram uma atividade
catalitica inferior a argila ndo modificada. Observou-se também que a concentragéo inicial de
paraquate influencia na cinética de fotodegradagdo, que diminui com o aumento da
concentragcao do herbicida em fase aquosa. De modo geral, considerando a remoc¢ao do
herbicida paraquate em agua, por meio da adsorcao e fotodegradacdo, a argila bentonita
sddica e as argilas modificadas com TiO; foram as que se mostraram mais eficientes e viaveis

para tratamento de sistemas aquosos que contém o herbicida paraquate.

Palavras chaves: Paraquate; Adsorcédo; Fotodegradacio; Bentonita; Pilarizag&o;

Materiais Hibridos; Diéxido de titanio.



Abstract

In this work, the structure of sodium bentonite clay was modified using TiO2 and TiO»-oxides,
doped with ZnO, and also by pillaring with mixed oxide Al/Fe and Al/Fe-doped Cu. The aim of
this, is the application of these materials as adsorbents and photocatalyst of the paraquat
herbicide. The materials were characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform mid-
infrared spectroscopy with attenuated total reflection (FT-IR/ATR), thermal analysis (TG/DTG),
scanning electron microscopy (SEM), determination of specific surface area by the BET
method, determination of particle average size and Zeta potential. As a complementary
structural characterization, we conducted the temporal study of spectroscopic behavior of
methylene blue dye. This dye was used as photochemical probe in suspensions of different
clays in order to determine the physicochemical properties of the materials microenvironments.
We investigated the adsorptive capacity and photocatalytic properties of bentonite clay and
modified clays against paraquat herbicide in aqueous systems. Using adsorption kinetic and
equilibrium studies applying linearized mathematical models to experimental data, we
observed that the changes have not contributed to the increasing adsorption of paraquat.
However, all clays showed substantial adsorptive capacity with maximum concentration
adsorbed (Qmax) above 100 mg g™', combined with a very rapid adsorption kinetics, reaching
the equilibrium between 30 and 45 min. We observed that the cation exchange capacity (CEC)
of the adsorbents, exerted a significant influence on the adsorption capacity against the
herbicide. And by thermal adsorption studies we noticed that this occurs in different regions
according to the structural characteristics of the material. Photodegradation tests of paraquat
herbicide showed that on the experimental conditions, the clays modified with TiO2, showed
the best photocatalytic performance, whereas clays containing Al/Fe exhibited a catalytic
activity lower than the unmodified clay. We also observed that the initial concentration of
paraquat affects the photodegradation kinetics, which decreases with increasing herbicide
concentration in aqueous phase. In a general way, considering the removal of the herbicide
paraquat in water, by adsorption and photodegradation, sodium bentonite clay and clays
modified with TiO2 were those that showed more efficient and viable for the treatment of

aqueous systems containing the paraquat herbicide.

Key words: Paraquat; Adsorption; Photodegradation; Bentonite; Pillarization; Hybrid

Materials; Titanium dioxide.
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alfa alumina, umas das formas cristalinas da alumina (Al203)
anatase, tipo de cristalizagcéo do dioxido de titanio, uma das
trés formas minerais do material

corante azul de metileno

cation do azul de metileno (forma monomeérica)

dimero de azul de metileno

trimero de azul de metileno

azul de metileno diprotonado

taxa de aquecimento, refere-se a uma condi¢cao de operagao
da analise térmica

concentragdo inicial de adsorbato (mg L)

concentracado de paraquate no sobrenadante apds o equilibrio
ser atingido (mg L"), refere-se aos ensaios de fotodegradagéo
concentracdo de adsorbato em equilibrio presente no
sobrenadante (mg L")

concentragédo de paraquate no sobrenadante no tempo t (mg
L"), refere-se aos ensaios de fotodegradacgéo

comprimento de onda da radiagado da linha espectral Ka do
cobre, igual a 1,54 A

variagao do espacamento basal de compostos lamelares
variacao de massa, refere-se a analise térmica

diametro médio de particula expresso em nanémetros (nm =
10 metros)

espacamento basal de compostos lamelares expresso em
angstrom (A = 10719 metros) ou nanémetros

coeficiente de absortividade molar expresso em L mol-' cm™’

sitio redutor do fotocatalizador, refere-se a banda de conducéao
com um elétron vindo da banda de valéncia
sitio redutor do fotocatalizador, refere-se a banda de valéncia

apo6s ter um elétron promovido para a banda de condugao
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ordem (g mg™' min-)

constante de equilibrio da equacéo de isoterma de Langmuir
(L mg™)

kilo Volts

comprimento de onda de radiagao eletromagnética, expresso
em nanémetros

refere-se ao comprimento de onda maximo de radiagao
eletromagnética absorvida (ou emitida)

massa de argila (g)

mili ampare

mili equivalente de carga

mili Volt, refere-se a unidade de medida do Potencial Zeta
montmorilonita

porcentagem de razdo atébmica molar

porcentagem de adsorgao

herbicida paraquate (IUPAC: dicloreto de 1,1-dimetil-4,4-
bipiridinio)

dication paraquate (IUPAC: dication 1,1-dimetil-4,4-bipiridinio)
quartzo

quantidade de adsorbato adsorvido por grama de argila
quando o equilibrio é estabelecido (mg g')

quantidade de paraquate fotodegradada (mg L")

capacidade de adsorgdo do adsorvente (mg g'), relaciona-se
com a concentragao de saturagdo da monocamada

Qt é a quantidade de adsorbato adsorvida no tempo t (mg g')
quantidade de adsorbato adsorvido por grama de adsorvente
(mgg’)

coeficiente de correlagao linear

parametro adimensional que indica se o processo de adsorg¢ao
é favoravel ou ndo

area de superficie especifica determinada com base nas

isotermas de Langmuir



StLangmuir area de superficie especifica determinada com base na

isotermas de BET

Ts temperatura final do evento, refere-se a analise térmica

Ti temperatura inicial do evento, refere-se a analise térmica

T temperatura, expressa em °C

t tempo de contato entre adsorbato e adsorvente, expresso em

minutos (min)

0 (teta) angulo de incidéncia da radiacdo eletromagnética com a
superficie de um sdlido, refere-se as analises de difratometria
de raios-X

\' volume da solugao (L)
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1. Introdugao

O paraquate (PQ): Dicloreto de 1,1-dimetil-4,4-bipiridinio (Figura 1), € um
herbicida da classe quimica dos bipiridinios, de agao foliar, ndo seletivo, de agao
rapida e de baixo custo, comercializado principalmente como Gramoxone® (Syngenta
Ltd., USA) (DINIS-OLIVEIRA et al., 2008; SANTOS; ALVES; MADEIRA, 2011). Este
herbicida € empregado em diversas culturas agricolas, no controle de ervas daninhas
ou como agente de secagem (BRITTO, 2012; MARTINS, 2013; ANVISA, 2014) e esta
entre os agrotéxicos mais utilizados no mundo (HAN et al., 2010).

O PQ é extremamente toxico (Classe |) para animais e humanos, podendo
provocar variados problemas de saude (BUS; AUST; GIBSON, 1976; SERRA,;
DOMINGOS; PRATA, 2003; SCHMITT et al, 2006; POSECION; OSTREA;
BIELAWSKI, 2008; LI et al., 2011; MARTINS, 2013), apresentando um indice de
ingestao diaria aceitavel (IDA) de 0,0045 mg Kg™' (EPA, 2012; ANVISA, 2014). Devido
a sua toxicidade seu uso € proibido em paises como os da Unido Europeia, que
aprovou essa decisao em 2007 (PAN EUROPE, 2007a; KIM et al., 2009). No entanto,
o herbicida ainda é registrado e comercializado em mais de 90 paises, desenvolvidos
ou em desenvolvimento, com seu uso controlado ou restringido em alguns deles (PAN
EUROPE, 2007b; PARAQUAT INFORMATION CENTER, 2013). O Brasil € um dos
paises consumidores desse produto e um dos maiores consumidores de defensivos
agricolas no mundo, contudo ainda nao possui um sistema de informacdes sobre o
uso de agrotéxicos (FARIA, 2012).

Figura 1. Férmula Estrutural do herbicida paraquate (dicloreto de 1,1-dimetil-4,4-bipiridinio) e modelo
de superficie eletrostatica do dication paraquate (PQ?*). Figuras elaboradas com auxilio dos Softweres
Avogadro e J mol.

Fonte: Autoria prépria.

Existem controvérsias sobre a seguranga ambiental a respeito do uso do

paraquate, contudo o composto é considerado potencialmente perigoso por causa do
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seu uso extensivo, persisténcia no ambiente e de suas propriedades fisico-quimicas,

como baixa pressao de vapor (ndo mensuravel: 0 m Pa) e alta solubilidade em agua
(620 g L") (HALFON et al., 1996; DINIS-OLIVEIRA et al., 2008; AZEJJEL et al., 2009).
A persisténcia do herbicida no ambiente deve-se a forte adsor¢do do seu cation, o
dication paraquate (PQ?*), pelos argilominerais do solo, o que causa a desativagdo do
composto, diminuindo sua disponibilidade a biodegradacao e a fotélise (ROBERTS;
DYSON e LANE, 2002; BROMILOW, 2004; TYSZCZUK-ROTKO; BECZKOWSKA,;
NOSAL-WIERCINSKA, 2014). Seu tempo de meia vida no ambiente varia de acordo
com a concentragédo de aplicagdo e com os componentes do meio (AMONDHAM et
al., 2006), com a degradagéo ocorrendo mais rapidamente na presenga de agua e
sedimento, do que somente em agua, que por sua vez € mais rapido que no solo
(FERNANDEZ; IBANEZ; PICO, 1998; TURNER, 2002; AMONDHAM et al., 2006).

O fato do paraquate ser fortemente adsorvido pelos argilominerais do solo
faz com que o risco de contaminagdo de corpos aquaticos diminua (ROBERTS;
DYSON e LANE, 2002), porém, o herbicida é frequentemente encontrado em
ambientes aquaticos (FERNANDEZ; IBANEZ; PICO, 1998; AMONDHAM et al., 2006;
BRITTO et al., 2012). O aporte pode ocorrer no momento da aplicagéo, por lixiviagao
do solo, derramamento acidental ou pelo descarte incorreto de embalagens ou de
efluentes das industrias que o produzem (FERNANDEZ; IBANEZ; PICO, 1998; TSAI;
LAI; HSIEN, 2003; AMONDHAM et al., 2006; DHAOUADI; ADHOUM, 2010; SANTOS;
ALVES; MADEIRA, 2011; GARCIA et al., 2013).

Considerando que os tratamentos convencionais de agua e efluentes néo
sdo eficientes na remocao de substancias persistentes (DE LEON et al., 2008; ZHANG
et al., 2010), o herbicida torna-se passivel de atingir a populagao pela contaminacao
da agua de abastecimento (DHAOUADI; ADHOUM, 2010). O Conselho Nacional de
Meio Ambiente (CONAMA), érgéo responsavel no Brasil por classificar os corpos
d’agua e estabelecer padrées e condigdes de lancamento de efluentes, ndo prevé
nenhuma resolugdo que estabelega um nivel maximo aceitavel do PQ?* em agua
(CONAMA, 2005), que é estabelecido como 0,2 mg L' pela Agéncia de Protegdo
Ambiental dos Estados Unidos (EPA) (EPA, 2012).

Alguns métodos como a adsor¢do em fase liquida e a fotocatélise
heterogénea mostram-se como alternativas aos métodos convencionais de
tratamentos, e até mesmo tem condi¢bes de atuar como uma operagdo unitaria
desses processos (tratamentos terciarios) (WONG et al.,, 2004; WANG; HUNG,;
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SHAMMAS, 2006). Neste contexto, busca-se desenvolver e aperfeicoar tecnologias

sustentaveis e eficientes para aplicagao em tratamento de efluentes liquidos e em
tratamento de agua que apresentem compostos persistentes como o paraquate
(ESPLUGAS et al., 2002). Um dos desafios nesta area esta no desenvolvimento de
matrizes sélidas que respondam com eficiéncia a essas necessidades (WANG et al.,
2013), como as argilas e argilas modificadas, que sdo materiais microestruturados e
recebem atencgao pelas suas propriedades fisico-quimicas (FENG et al., 2004).

Como adsorventes, as argilas apresentam vantagens frente a materiais
como o carvao ativo, pois sdo abundantes na natureza, e apresentam compatibilidade
ambiental, baixa toxicidade e baixo custo (VIMONSES et al., 2009). Além disso, as
propriedades de algumas argilas permitem sua modificagao estrutural e fazem dela
um excelente suporte de espécies quimicas que podem melhorar sua capacidade
adsortiva, além de conferir propriedades fotocataliticas ao material (DAMARDJI et al.,
2009; GALEANO; GIL; VICENTE, 2010; CATRINESCU et al., 2012; CHEN et al., 2012;
XU et al., 2013; YANG et al., 2013).

A bentonita, argila utilizada nesse trabalho, pertence a classe das
esmectitas dioctaédricas e €& composta essencialmente pelo argilomineral
montimorilonita. Este argilomineral, um aluminosilicato lamelar, € composto por
nanoestruturas do tipo 2:1, formadas pela jungédo de duas folhas tetraédricas de silica
ligadas a uma folha octaédrica de aluminio, localizada no centro (estrutura T-O-T).
Essas estruturas se estendem no plano espacial ao longo dos eixos a, b e ¢ como
mostrado na Figura 2. A substituicdo isomorfica dos atomos de silicio do tetraedro por
atomos trivalentes (Ex.: AP* ou Fe3®*) ou a dos atomos de aluminio do octaedro por
atomos bivalentes (Ex.: Mg*? ou Fe?*), promove um déficit de carga (-0,8 uc™') que é
balanceada por cations de metais alcalinos ou alcalinos terrosos, geralmente sédio ou
calcio, envolvidos por uma camada de hidratacdo, que encontram-se adsorvidos entre
as lamelas da argila e sdo denominados de cations trocaveis. A bentonita balanceada
por sédio € denominada bentonita sddica e a balanceada por calcio € denominada
bentonita calcica (MURRAY, 2007; BHATTACHARYYA; GUPTA, 2008).

O argilomineral montmorinolita €& responsavel pelas principais
caracteristicas dessa argila, como expansao em agua, area de superficie, capacidade
adsortiva e de troca de cations (MURRAY, 2007). Essas propriedades fazem dessa
argila um excelente adsorvente de compostos organicos como o paraquate. Draoui e

Denoyel (1999) relataram uma adsorgdo maxima de 123 mg g’ da argila bentonita
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frente ao paraquate. Seki e Yurdakog¢ (2005) utilizaram uma argila bentonita da

Turquia e fizeram a intercalagcdo com diferentes surfactantes, obtendo como melhor
rendimento 49,89 mg g' de adsorgdo maxima frente ao herbicida. Azejjel et al. (2009)
utilizaram uma argila bentonita do Marrocos e também fizeram a intercalagdo com
diferentes surfactantes, obtendo uma porcentagem de remocé&o do herbicida em torno
de 69-100% com a concentragao inicial do paraquate igual a 0,5 mg L-'. Recentemente
Ait Sidhoum et al. (2013), utilizando uma bentonita da Argélia, obtiveram valores de
adsorgdo maxima em torno de 100 mg g'. Contudo, ndo é relatado na literatura
trabalhos que utilizam a bentonita modificada com 6xidos metalicos, para aplicagao

como matrizes adsorventes ou fotocataliticas do paraquate.

Figura 2. Estrutura de uma argila esmectita (montmorilonita).

Folha Tétraédrica

Folha octaédrica

Espessura da camada (~1 nm)

Folha Tétraédrica

Espagamento Basal

Regido interlamelar

(O Oxigénio @ Aluminio
(@ Hidroxila oe Silica (ocasionalmente aluminio)

Fonte: Adaptado de MURRAY, 2007.

O processo de adsorgao depende de varios fatores tais como estrutura,
composi¢ao quimica e propriedades fisico-quimicas tanto do adsorvente quanto do
adsorbato, como também do pH e temperatura do meio (SOARES, 2004). O
entendimento do processo de adsorc¢ao € importante para determinagao da viabilidade

da aplicagao de uma matriz adsorvente em um processo de separagao, bem como na
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aplicacdo do material em catalise heterogénea (COELHO, 2006), como constatado

por Li, et al (2013) que relataram que a capacidade de fotodegradagdo de uma
hematita suportado em materiais lamelares, frente ao corante laranja Il, é linearmente
proporcional a quantidade de substrato adsorvido.

Além da utilizagdo como adsorventes, as argilas modificadas vém, ao
longo dos ultimos anos, sendo alvo de estudos em fotocatalise heterogénea e
processos foto-fenton heterogéneo aplicados a fotodegradagdo de compostos
organicos persistentes.

A fotocatdlise heterogénea, € um processo oxidativo avangado, que se
baseia na geragao de radicais hidroxila (OH"), que sdo gerados na superficie dos
semicondutores e sao os principais responsaveis por degradarem os compostos
organicos. Quando a superficie do semicondutor é irradiada por radiagao
eletromagnética, com energia suficiente para promover o elétron da banda de valéncia
(BV) para a banda de condugéao (BC), cria-se um par elétron/vacancia (buraco), esc-
/hev+. A BC atua como um sitio redutor e a BV como um sitio oxidante. Estes sitios
geram, a partir de agua e oxigénio adsorvidos na superficie, espécies reativas de
oxigénio como o radical hidroxila e o superoxido (MARCONE et al.,, 2012). As
Equagodes de 1-6 mostram as reacdes de formagao desses radicais a partir do diéxido
de titanio (VALENTE et al., 2005; KLAN; WIRZ, 2009; AHMED et al., 2011)

TiO, + hv (1 < 387 nmm) = TiO, (egc- + hgy+) (D
TiO, (epc-) + 02 (qas) = 03~ 2)
05"+ H;0" - H,0 + HO, 3)
HO; + H* - H,0, » OH"® 4
TiO, (hgy+) + Hy0(qqsy = OH®+ H* (5)
OH® + compostos organicos — intermediarios - CO, + H,0 (6)

Assim como a fotocatalise heterogénea, os processos foto-fenton
homogéneos, também atuam na oxidagao catalitica de compostos organicos por meio
da formagéao de radicais hidroxilas. Neste caso esses radicais s&o gerados a partir da
fotdlise do ion Fe®*, que é reduzido a Fe?* pela transferéncia de elétrons iniciada pela
radiacdo eletromagnética (Equagoées 7 e 8) (HERNEY-RAMIREZ; VICENTE;
MADEIRA, 2010).
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Fe3* + H,0 » Fe(OH)** + H* (7)

Fe(OH)** + hv > Fe?* + OH® (8)

Atualmente, novos materiais a partir de argilas modificadas com
semicondutores encontram-se relatados na literatura (NIKOLOPOULOU et al., 2009;
MANOVA et al., 2010; BANKOVIC et al., 2013; YANG et al., 2013). A incorporacéo de
semicondutores como TiO2 e Fe203 na estrutura da argila conferem propriedades
cataliticas ao material. Dentre os métodos de modificagdo, a intercalacdo e a
pilarizacdo sdo as mais comuns. A intercalagao consiste na insercido de espécies
quimicas na regiao interlamelar da argila, promovendo um aumento no espagamento
basal do material preservando a estrutura em camadas da argila (BHATTACHARYYA;
GUPTA, 2008). A pilarizagdo consiste na troca dos cations presentes na regiao
interlamelar da argila por polihidroxications que, quando calcinados, formam o6xidos
metalicos que funcionam como pilares entre suas lamelas (Figura 3). Os pilares por
sua vez aumentam o espagcamento interlamelar da argila, mantém suas lamelas fixas,
conferindo porosidade, estabilidade térmica e hidrotérmica ao material (PERGHER;
CORMA; FORNES, 1999; TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009; GALEANO;
GIL; VICENTE, 2010; LI; LI; SUZUKI, 2013). O polihidroxication
[AlO4Al12(OH)24(H20)12]"*, conhecido como ion de Keggin, é o agente pilarizante mais
comumente utilizado, podendo ser dopado com ios Fe3" que substituem
isomorficamente, de maneira estavel, o AI®* na estrutura do polihidroxication
(ACEMANA; LAHAV; YARIV, 1999; GALEANO; GIL; VICENTE, 2010; HERNEY-
RAMIREZ; VICENTE; MADEIRA, 2010). A dopagem desses materiais, tem sido de
grande interesse, com o intuito de deslocar a banda de absorgdo de radiagdo
eletromagnética para proximo do visivel, permitindo a utilizagcdo da luz solar nos
processos de fotodegradagcdo (HERNEY-RAMIREZ; VICENTE; MADEIRA, 2010;
AHMED et al., 2011).
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Figura 3. Esquema da pilarizagdo de uma esmectita (montmorilonita) utilizando o ion de Keggin
[AlO4Al12(OH)24(H20)12]7".

EEeme—
e } lamela de esmectita
AR,
ion de Keggin [y {1 [) <+ cations interlamelares (Na*, Ca2*...)
EmE——

troca catidnica

Jl calcinagéo

-~
[AlO4Al12{OH)24(H20)12]7* rrasd—
e ——— %

4 ] <« pilar de A2O;

Fonte: Adaptado de: Loring et al., 2004; Teixeira-Neto e Teixeira-Neto, 2009.

Estudos sobre processos foto-fenton heterogéneo mostram o uso das
argilas pilarizadas com Al/Fe, como catalisadores eficientes na fotodegradacédo de
compostos organicos. Esses catalisadores apresentam vantagens como estabilidade
do Fe?®* na reacdo, associada a baixa lixiviagdo dessa espécie para o meio e a
possibilidade de se trabalhar em valores de pH préximo a neutralidade (HARTMANN;
KULLMANN; KELLER, 2010; HERNEY-RAMIREZ; VICENTE; MADEIRA, 2010).
Normalmente nos processos foto-fenton utiliza-se o H202 como oxidante, gerando um
sistema ciclico (Equagoes 8 e 9) (HERNEY-RAMIREZ; VICENTE; MADEIRA, 2010).
Contudo, De Leodn et al. (2008) relataram que os radicais hidroxila podem ser gerados
diretamente na superficie do catalisador, pela fotorreducdo de Fe3* e este é reoxidado

pelo Oz, como mostrado na Equagao 10.

Fe** + H,0, > Fe(OH)** + OH" 9
Fe?* + 0, + H,0 > Fe(OH)** + HO; (10)
2HO, > H,0, + 0, (11)

O interesse no desenvolvimento desses materiais € devido a facilidade na
recuperacao do catalisador, além disso, esses materiais exibem um efeito sinérgico
que combina a propriedade adsorvente da argila com a fotocatalitica dos catalisadores
(YANG et al., 2013).
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O grupo de pesquisa do Laboratério de Fotoquimica esta a cerca de quinze

anos desenvolvendo estudos fisico-quimicos, fotoquimicos e fotofisicos em sistemas
microheterogéneos, constituidos por argilas e argilas intercaladas com surfactantes e
polimeros. Nos ultimos anos, o grupo vem trabalhando também com o
desenvolvimento de hidrogéis, com sistemas constituidos por argilas intercaladas com
8-Hidroxiquinolina e modificadas com éxidos metalicos. Além desses materiais, o
grupo passou a investigar as propriedades adsortivas da biomassa de cana de agucar.

Inicialmente os estudos estavam focados em métodos de purificagao e
modificacdo de argilas objetivando melhorar e conferir caracteristicas fisico-quimicas
ao material. Assim como, na utilizacdo de sondas fotoquimicas para caracterizagao
dos microambientes desses materiais, antes e apés modificagdo estrutural, por meio
de técnicas espectrofotométricas, como: espectrometria de UV-Vis e emissao de
fluorescéncia. Posteriormente, o0 grupo passou a empregar argilas e argilas
modificadas na remocao de poluentes ambientais de sistemas aquosos pelo processo
de adsorc¢ao.

Os principais objetivos dos trabalhos envolvem a investigagdo e
desenvolvimento de materiais com potencial para aplicagdo como matrizes
adsorventes na remog¢ado de contaminantes, organicos e inorganicos. O grupo ja
desenvolveu trabalhos investigando a remog¢ao de hidrocarbonetos aromaticos
(benzeno, tolueno e xileno — BTX), hidrocarbonetos policiclicos aromaticos como
antraceno, corantes téxteis como azul de metileno e indigo carmim, herbicida como
paraquate, farmacos como diclofenaco e oxitetraciclina, cations de metais
potencialmente toxicos como chumbo(ll) e cadmio(ll), etc. Nesses estudos fisico-
quimicos, sédo empregados modelos matematicos de cinética e equilibrio de adsorg¢ao
aos dados experimentais, o que possibilita a determinagao de parametros de adsorcao
e a elucidagao dos mecanismos de interagcao dos contaminantes com a superficie dos
materiais, em fase aquosa.

No presente estudo realizou-se a purificagdo da argila bentonita e
modificou-se sua estrutura utilizando géis de TiO2 e TiO2 dopado com ZnO como
agente de modificagdo. A argila bentonita foi modificada também pela pilarizagdo com
oxidos mistos de Al/Fe e Al/Fe dopado com Cu. Os materiais foram caracterizados por
difratometria de raios-X (DRX), espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier e reflectancia total atenuada (FTIR-ATR), microscopia eletrbnica de varredura

(MEV), medida de area de superficie especifica pelo método BET, analise térmica
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(TG/DTG), determinacao do potencial Zeta e tamanho médio de particula. Utilizou-se

também o corante azul de metileno como sonda fotoquimica para caracterizagao
complementar da estrutura das argilas. Aplicou-se os materiais obtidos na remocgao
do herbicida paraquate em meio aquoso, por adsorcao e fotodegradagao utilizando
radiagdo UV artificial (A maximo de emissao em 254 e 365 nm (TEIXEIRA; CANELA,
2007)). O diferencial do trabalho esta no método de sintese das argilas intercaladas
com TiOz e TiO2/ZnO e nos resultados obtidos na caracterizagao estrutural das argilas

modificadas utilizando os polihidroxications de Al/Fe de Al/Fe-Cu.

2. Objetivos

2.1. Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo avaliar o desempenho das argilas
modificadas com o6xidos metalicos, como matrizes adsortivas e fotocataliticas frente

ao herbicida paraquate, em comparagao com a bentonita ndo modificada.

2.2. Objetivos especificos

e Modificar a estrutura da argila bentonita por duas rotas de sintese
diferentes: a) por meio de um método proposto por nés, onde utiliza-se géis de TiO2 e
TiO2 dopado com ZnO; b) por meio da pilarizagédo da argila utilizando polihidroxications
de Al/Fe e de Al/Fe dopado com cobre;

e Caracterizar a argila bentonita e as argilas modificadas, utilizando as
técnicas convencionais e complementar a caracterizagdo por meio de estudos
fotoquimicos utilizando o corante azul de metileno como sonda;

e Determinar os parametros fisico-quimicos e avaliar os mecanismos da
interacdo do herbicida paraquate com a argila bentonita, antes e apds modificacdes,
aplicando modelos matematicos de cinética e equilibrio de adsor¢do aos dados
experimentais;

e Investigar as propriedades fotocataliticas dos materiais frente ao
herbicida paraquate, utilizando radiacdo UV artificial como fonte de radiagao incidente,

sem alterar as condi¢gdes do meio reacional utilizadas nos estudos de adsorgao.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Reagentes

O material de partida foi a argila Bentonita (Sigma-Aldrich), de formula
estrutural minima H2AI206Si. Utilizou-se o ion sédio como cation de compensacéo, a
partir do cloreto de sédio (NaCl) da Merck.

Na sintese das argilas modificadas utilizou-se dioxido de titanio (TiO2) P-25
da Degussa, oxido de zinco (ZnO) da Sigma-Aldrich, cloreto de aluminio
hexahidratado (AICIs - 6 H20) da Dinémica, nitrato de ferro(lll) nonahidratado
(Fe(NOs3)s - 9 H20) da Ecibra, cloreto de cobre(ll) dihidratado (CuClz - 2 H20), peréxido
de hidrogénio (H202) 30% (m/m) e hidréxido de aménio (NH4OH) 28-30% (m/v),
obtidos da Merck, e hidréxido de sodio (NaOH) da Dinémica.

Cloreto de Amoénio (NH4Cl) da Synth e corante azul de metileno
(C16H18sN3SCl - 3 H20) da Riedel-de Haén foram utilizados em etapas de
caracterizagao das argilas.

O composto organico utilizado nos estudos de adsorgéo foi o dicloreto de
metil viologénio - paraquate (Ci2H14CIl2N2) da Sigma-Aldrich. Todas os reagentes

utilizados sao de pureza analitica.

3.2. Preparo dos Adsorventes

3.2.1. Troca Catibénica com Soédio (Bentonita sodica)

A argila Bentonita foi suspensa em agua deionizada (2% m/v) e tratada com
NaCl em quantidade acima da capacidade de troca catidnica (CTC) das argilas do tipo
montmorilonita (40 a 150 meq 100g™" de argila (NEUMANN, 2000; MURRAY, 2007)).
O sistema foi mantido sob agitagdo magnética durante 24 horas a temperatura
ambiente e em repouso por 3 dias. Posteriormente, a Bentonita trocada com sédio foi
centrifugada e a fragdo mais leve do material foi separada, dialisada (membrana de
12 KDa) até teste negativo de cloreto (CI"), determinado por nitrato de prata (AgNQOa3),
e seca em estufa a 80°C. Uma porcao do material obtido foi calcinada em mufla a
450°C por 2 horas, chamada aqui de Na—Bent e utilizada como material de referéncia.

A porcao remanescente foi dividida e modificada como descrito a seguir.
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3.2.2. Modificagdo da Bentonita Sédica com TiO2 e TiO/ZnO

Inicialmente preparou-se uma suspensao aquosa de bentonita sodica (2%
m/v), sob agitagdo magnética durante 24 horas a temperatura ambiente. O preparo do
agente de modificagdo consistiu na sintese de um gel de TiO2 como descrito por
Cervantes, Zaia e Santana (2009), com modificagdes. Em um frasco de 10 mL com
tampa preparou-se uma suspensao do semicondutor (2,5 % m/v), adicionou-se 10
gotas de H202 e 10 gotas de NH4OH. O sistema foi mantido sob agitacdo magnética
por 2 horas em banho maria a 55+5 °C. Dois géis foram sintetizados por essa rota,
contudo um foi dopado com ZnO na proporgao estequiométrica Zn:Ti igual 0,02
(Figura 4).

Em cada série, o gel foi adicionado a suspensao de argila apds atingir a
temperatura ambiente, em uma proporgao TiO2/Argila = 1:20 (m/m de substancia
seca). Os sistemas foram mantidos sob agitagdo magnética por 30 minutos, no
ultrassom por 1 hora e novamente sob agitacdo por 12 horas. As suspensdes
resultantes foram congeladas e liofilizadas. As argilas foram entdo calcinadas em

mufla a 450 °C por 2 horas e sao aqui chamadas de Ti—Bent, Ti/Zn-Bent.

Figura 4. Sistema utilizado na sintese dos géis de TiO2, em banho maria a 55 + 5 °C. Em a) somente
TiO2; em b) TiO2 dopado com ZnO.

Fonte: Autoria prépria.
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3.2.3. Pilarizagao da Bentonita Sédica com Al;Os/Fe203 e Al203/Fe203.CuO

As argilas pilarizadas foram sintetizadas como descrito por Barrault et al.,
(2000) e por Galeano, Gil e Vicente (2010), com modificagdes. Inicialmente foram
preparadas duas solugbes pilarizantes, ambas contendo [Al+Fe] = 0,2 mol L' e
porcentagem de razao atdmica molar (%RAM) entre Fe e Al igual a 3%, calculada a
partir da Equagao 12. Uma delas foi dopada com Cu, adicionando-se CuClz na
proporgao estequiomeétrica Cu:Fe igual a 0,02. As solugdes foram homogeneizadas e
aquecidas a 70+5 °C. Em seguida adicionou-se lentamente uma solugéo 1,2 mol L
de NaOH até atingir uma relacdo [OH]/[AlI+M] = 2,0 (M= Fe ou (Fe+Cu)), na mesma
temperatura, sob agitagdo magnética por 3 horas, e mantidas em repouso com tempo
de envelhecimento de 24 horas. Apos este periodo as solugdes pilarizantes foram
adicionadas as suspencdes aquosas de bentonita. A adicdo teve vazao controlada de
=1,5 mL min-! até atingir 20,0x10-3 equivalente de carga de (Al+M) por grama de argila
seca. As argilas foram mantidas em repouso por 3 dias, lavadas durante esse periodo,
congeladas e liofilizadas. Posteriormente foram calcinadas em mufla a 450 °C por 2

horas e sdo aqui chamados de Al/Fe-Bent e Al/Fe.Cu-Bent.

%RAM = (mol de Fe) 100 12
° ~ (mol de Al + mol de Fe) (12)

onde o “mol” dos metais corresponde a quantidade total na solucédo final, adicionada

a suspensao de argila.

3.3. Caracterizacao estrutural dos Adsorventes

Para obtencédo dos padrbes de difracdo de raios-X das argilas Na-, Ti-,
Ti/Zn-, Al/lFe- e Al/Fe.Cu-Bent foi utilizado aparelho Mini Flex Il X-Ray Difractometer —
Rigaku®, trabalhando a 30,00 kV e 15,00 mA como condi¢cdes de operagédo, com
radiacdo incidente Cu Ka = 1,54 A, com angulo de varredura de 28 de 3,00-60,00° e
incremento de 0,02°.

Para caracterizacédo das ligagdes quimicas estruturais das argilas utilizou-
se espectrofotometria no infra vermelho, realizada em espectrofotdmetro de

infravermelho com reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) modelo FT-IR Spectrum
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Two — UART Two — Perkin Elmer®, de 4000 a 400 cm™', com pressdo de 98% sob o

material.

O potencial zeta das argilas, foram determinados no equipamento Zetasizer
Nano ZS (Malvern Instruments, Malvern, Worcestershire, UK). As medidas foram
feitas em suspensio aquosa de concentragdo 0,1 g L', utilizando uma cela de
polipropileno especifica. O tamanho meédio de particula foi determinado por
espalhamento de luz laser He-Ne (633 nm), no mesmo equipamento.

A CTC dos materiais foi determinada saturando as argilas com NH4Cl em
meio aquoso, com tempo de contato de 24 horas. Posteriormente foram centrifugadas,
lavadas até eliminacio do excesso de NH4Cl e secas em estufa a 80 °C. A quantidade
de ions aménio retidos foi entdo determinada com ajuda de um mini sistema de
Kjeldhal com capacidade de recuperagao de gas amdnia (NHz) de 97,6%.

A morfologia e microestrutura das argilas foram analisadas por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) em um Microscépio eletrénico JEOL JSM-T330A
SCANNING MICROSCOPE (Jeol Ltd., Japan), operado a 10kV, acoplado a um
microanalisador NORAN.

A area de superficie especifica das argilas foi determinada por adsorgao de
N2(g), a -196 °C (temperatura de nitrogénio liquido), em aparelho GEMINI VIl 2390p —
Micrometics®, acoplado a um microcomputador. As amostras foram previamente
desgaseificadas com gas He, a 150 °C por 1 hora. As medidas séo fornecidas com
base nas isortemas de adsorcao de BET e Langmuir.

Como caracterizacdo complementar, realizou-se um estudo temporal do
comportamento espectral, da sonda fotoquimica azul de metileno (AM) em suspenséo
aquosa das diferentes argilas. Por meio da variagdo do comportamento
espectrofotométrico do corante é possivel avaliar caracteristicas fisico-quimicas dos
microambientes dos materiais microestruturados. Os sistemas AM-argila foram
preparados em cubetas de poliestireno, com concentragéo de argila 0,1 gL' e de AM
1,0x10° mol L', e analisados em Espectrofotdbmetro Cary 1E em um intervalo de

tempo entre 0 — 2880 min, na faixa de comprimento de onda de 400 a 800 nm.

3.4. Investigagao Térmica dos Materiais e dos compdsitos Paraquate—Argila(s)

A investigacao térmica foi realizada para estudar o comportamento e

estabilidade térmica das argilas. As curvas de TG/DTG foram obtidas submetendo
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aproximadamente 5,00 mg do adsorvente a um gradiente de temperatura entre 25 e

785 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C min™', sob atmosfera de ar sintético (50
mL min-'), no equipamento TA Instruments SDT 2960.

Investigou-se também o comportamento térmico de amostras contendo
herbicida adsorvido. As amostras foram preparadas suspendendo 0,1 g de argila em
100 mL de agua e adicionando-se 15,1 mg de Paraquate (concentracdes equivalentes
as utilizadas nos estudos de cinética de adsorgao). Os sistemas foram mantidos sob
agitacdo magnética por 24 horas, as amostras foram centrifugadas, lavadas, secas
em estufa a 60 °C e submetidas aos ensaios de termoanadlise, sob as mesmas

condi¢cbes descritas anteriormente.
3.5. Ensaios de Adsorgéo
3.5.1. Ensaios de Cinética de Adsorgéo

Os estudos cinéticos foram realizados em condi¢des isotérmicas a 251
°C, na auséncia de luz, variando o tempo de contato adsorvente-adsorbato entre 2,5—
120 minutos. Para cada argila preparou-se suspensdes aquosas de concentragéo 0,1
gL, sob agitagdo magnética durante 24 horas, para obter-se uma suspensao estavel.
A suspensao foi transferida em volumes de 10 mL para frascos de vidro com tampa.
Adicionou-se a cada frasco 300 yL de uma solugdo aquosa de paraquate de
concentragéo 2,00x10-3 mol L', obtendo concentragéo de herbicida igual a 5,82x10-°
mol L. As amostras retiradas em fungdo do tempo foram centrifugadas e os
sobrenadantes foram analisados em espectrofotometro de UV-Vis, modelo Cary — 1E,
e comparados com a curva analitica previamente construida (Anexo I: [PQ?*] entre
9,99x10% — 9,52x10° mol L"; Amax = 257 nm; € = 20,47x103 L mol"' cm™' e R?>=0,999).
A concentragdo do herbicida adsorvido foi calculada pela Equagao 13 e a

porcentagem de adsorcéo (%Ads) foi calculada pela Equagao 14.

(Ci - Ceq)
—m .

1% (13)

de

onde ge é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente (mg g-') no equilibrio, Ci
€ a concentragao inicial de adsorbato (mg L"), Ceq é a concentragdo em equilibrio
presente no sobrenadante (mg L'), m é a massa de argila (g) e V € o volume da

solugao (L).
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C;—C
—— 100 (14)

%Ads = c
i

Os experimentos foram realizados em triplicata e aplicou-se aos resultados
experimentais as equagdes de cinética de pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-
ordem (HO; MCKAY, 1998, 1999; SARI et al., 2007).

3.5.2. Ensaios de Equilibrio de Adsorgéo

Os ensaios de equilibrio de adsorgdo foram realizados em condicoes
isotérmicas, a 25£1°C, na auséncia de luz. Para cada argila preparou-se uma
suspensdo aquosa de concentragdo 0,1 g L', nas mesmas condigbes descritas no
item 3.5.1. A suspensao foi transferida em volumes de 10 mL para frascos de vidro
com tampa. Adicionou-se aos frascos microvolumes da solugdo estoque de
paraquate, variando a concentragdo final entre 5,82x10-°-1,40x10* mol L. Os
sistemas foram mantidos sob agitagdo constante por 24 horas e apds esse periodo as
amostras foram centrifugadas. Posteriormente os sobrenadantes foram analisados
por espectrofotdmetro de UV-VIS e os dados foram dispostos graficamente obtendo-
se as isotermas de adsorg¢ao. Os experimentos foram realizados em quintuplicata e
aplicou-se aos dados experimentais as equagdes linearizadas dos modelos tedricos
de isotermas de adsor¢do de Langmuir, Freundlich, DKR e Temkin (WONG et al.,
2004; AL-ANBER; AL-ANBER, 2008; AZEJJEL et al., 2009; EL-BAYAA; BADAWY;
ALKHALIK, 2009; FERNANDEZ-NAVA et al., 2010; MOURA et al., 2011; LIN et al.,
2015).

3.6. Ensaios de Fotodegradacéo Utilizando Radiagcdo UV

Os ensaios de fotodegradagao foram realizados a temperatura ambiente,
no pH natural das suspensdes de argila (pH entre 6,53 e 7,04, Anexo Il), utilizando o
sistema para fotocatalise apresentado na Figura 5. Para cada argila preparou-se uma
suspensao aquosa de concentragdo 0,1 g L', sob as mesmas condigbes descritas no
item 3.5.1. A suspensao foi transferida para béqueres de borosilicato de 50 mL onde
adicionou-se solucdo estoque de paraquate obtendo uma concentracdo final

equivalente a 5,82x10-° mol L-'. Cada sistema foi mantido sob agitagdo magnética, na
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auséncia de luz, até atingir o equilibrio de adsorgéo, cujo o tempo foi previamente

determinado nos estudos de cinética. Apos esse periodo, as amostras foram expostas
a radiacdo UV, emitida por uma lampada germicida da marca Ecolume de 15W (A
maximo de emissdao em 254 e 365 nm (TEIXEIRA; CANELA, 2007)). O tempo de
exposicao variou de 30 a 240 min. Posteriormente, as amostras foram centrifugadas
e 0s sobrenadantes foram analisados em espectrofotometro UV-Vis e comparadas
com a curva analitica previamente construida.

Para a argila modificada que apresentou melhor rendimento de adsorgéo,
além do estudo realizado com concentragéo de PQ?* equivalente a 5,82x10- mol L,
realizou-se também um experimento utilizando concentracdo de paraquate
equivalente a 4,40x10° mol L', afim de avaliar o efeito da concentragéo de herbicida

na cinética de fotodegradacao. Todos os experimentos foram realizados em triplicata.

Figura 5. Caixa para fotocatalise utilizada nos estudos de fotodegradagédo do herbicida paraquate.
Radiagado UV, emitida por uma lampada germicida da marca Ecolume de de 15W (A maximo de emisséo
em 254 e 365 nm). O sistema idealizado e confeccionado pelo Prof. Dr. Diogo Paschoalini Volanti, do
Laboratério de Materiais para Sustentabilidade (LabMatSus), do Departamento de Quimica e Ciéncias
Ambientais (DQCA) da Unesp — S. J. do Rio Preto.

Lampada’
germicida

\ ~"x\1\5@ e
\ \ bl

Fonte: Autoria propria.

4. Resultados e Discussao

4.1. Caracterizagéo estrutural dos Adsorventes

Os difratogramas de raios-X das argilas Na—, Ti—, Ti/Zn—, AllFe— e
Al/Fe.Cu—Bent sédo apresentados na Figura 6 e os respectivos dados de espagamento

basal (doo1) sdo mostrados na Tabela 1. Nota-se para argila Na—Bent que a unica
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impureza remanescente apds o fracionamento foi o quartzo, com picos caracteristicos

em 20 = 20°, 27° e 48° (TABAK et al., 2006; WALLIS et al., 2007; BANKOVIC et al.,
2013). Seu doot = 9,75 A é consequéncia da retirada de agua de hidratagéo,
coordenada ao cation trocavel na regido interlamelar, durante a etapa de calcinagéao.
O valor encontrado na literatura é em torno de 12,8 A, quando a argila n&o é calcinada
(ROSSETTO et al., 2009).

Para as argilas modificadas, verifica-se que as etapas de sintese nao
provocam um aumento significativo no doot da argila. Em relagéo as argilas contendo
Al/Fe, o fenbmeno ndo corrobora com os resultados encontrados na literatura
(BARRAULT et al., 2000; GALEANO; GIL; VICENTE, 2010). Em estudos prévios,
onde realizou-se a pilarizagao da bentonita com polihidroxications de Al e Al/Fe pelo
mesmo método, no entanto ndo empregando a etapa de liofilizagdo mas sim
centrifugando as amostras e secando a argila em estufa, observou-se um aumento
significativo no espagamento basal da argila (Tabela 1). Baseado nesses resultados,
considerando que as moléculas de agua cristalizam e sublimam durante o processo
de liofilizagao e que o ion de Keggin apresenta moléculas de agua coordenadas em
sua estrutura, pressupomos que o polihidroxication € destruido durante a etapa de
liofilizacdo, restando ao final apenas espécies de AlxOHy/FexOHy que formam pilares
de menor tamanho durante a calcinacdo. O fendmeno pode ser dependente da
quantidade de agua presente no meio, visto que Vreysen e Maes (2006) intercalaram
o polihidroxication de Al em uma argila bentonita do Wayoming e apos retirar o
excesso de agua do sistema por centrifugagéao, liofilizaram o material, no entanto os
autores ndo observaram resultados semelhantes.

Pode-se observar por meio dos difratogramas que as argilas modificadas
possuem estruturas diferentes, em comparagdo a argila nao modificada. A
cristalinidade dos materiais diminui com as modificacdes, constatado pela diminuigao
na intensidade dos picos correspondentes ao doo1 (208 entre 3 e 10°), ao pico da
montmorilonita em 20 = 18° e ao pico do quartzo em 26 = 28°, indicio de que o
processo provocou a desorganizagao da estrutura em camadas das argilas (TABAK
etal., 2006; CHEN et al., 2009, 2012; SHEN; MA; YAO, 2012; BANKOVIC et al., 2013).

Nos difratogramas da argila Ti—-Bent somente a forma anatase do TiO2 &
observado, apresentando picos caracteristicos em 208 = 28°, 36°, 54° e 56° (CHEN et
al., 2012; YANG et al., 2013). O mesmo ocorre para a argila Ti/Zn—Bent indicando que

a insercao do dopante ndo modifica a estrutura cristalina do semicondutor (FENG et
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al., 2004). Os difratogramas da Al/Fe— e Al/Fe.Cu—-Bent mostram que os materiais

possuem espeécies quimicas incorporadas na estrutura da argila, diferentes das que
sao relatadas na literatura, indicadas pelos picos em 20 = 32° e 45° que correspondem

a a-Al203 (BOURBIA et al., 2012), constatando que obtivemos novos materiais.

Figura 6. Difratogramas de raios—X das argilas Na-Bent, Ti-Bent, Ti/Zn-Bent, Al/Fe-Bent Al/Fe.Cu-Bent,
apos serem calcinadas a 450°C por 2 horas. Condigdes de operagéo: 30,00 kV e 15,00 mA, radiagado
Cu Ka = 1,54 A e incremento de 0,02°.
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Tabela 1. Dados de espagamento basal das argilas obtidos por meio dos difratogramas de raios-X@),

Argila 20 doo1 (A) Ad (A)
Na-Bent 9,07 9,75 --
Ti-Bent 9,00 9,83 0,08
Ti/Zn-Bent 9,00 9,83 0,08
Al/Fe-Bent 8,98 9,85 0,10
Al/Fe.Cu-Bent 8,88 9,96 0,21
Al-Bent* 4,87 € 6,12 18,12 € 14,42 8,55¢e4,85
Al/Fe-Bent(2)* 4,14 e 7,37 21,34 e 11,97 11,77e 24

(a) Condigbes de operagédo: 30,00 kV e 15,00 mA, radiagdo Cu Ka = 1,54 A e incremento de 0,02;
*Argilas modificadas pelo mesmo método sem empregar a etapa de liofilizagdo (ndo utilizadas no
trabalho).

Fonte: Autoria prépria.

Os espectros de FTIR-ATR das argilas (Figura 7) apresentam as principais
bandas de transmissao correspondentes a montimorilonita mostrando que as rotas de
modificagdo empregadas n&o alteram a estrutura basica do argilomineral. A banda na
regido de 3632 cm' correspondente as vibragdes de estiramento das hidroxilas em
diferentes grupos (Al-Al-OH, Al-Fe-OH ou Al-Mg-OH) desloca-se para numeros de
onda menores nas argilas modificadas, indicativo de que ocorre a incorporagao dos
agentes de modificacdo (BANKOVIC et al., 2013; ZENG et al., 2013). Em 918 cm™' e
878 cm™! estdo presentes as bandas correspondentes as vibragdes de deformacao
das ligagdes Al-Al-OH e Al-Fe-OH da folha octaédrica, respectivamente (BACHIR et
al., 2009).As bandas proximas a 3400 cm™' correspondem as vibragdes de estiramento
das moléculas de agua adsorvida com a banda em 1634 cm™' que corresponde as
vibracbes de deformacdo angular (DAUD; AHMAD; HAMEED, 2010). A baixa
intensidade das bandas correspondentes ao grupo hidroxila e a agua adsorvida ocorre
devido a etapa de calcinagao que provoca a desidroxilacéo e desidratacdo do material
(HONGYAN; XINGTONG, 2011;0KOYE, I. P.; OBI, 2011).

As bandas préximas a 798 cm™' sdo caracteristicas de vibragbes de
estiramento das ligagdes Si-O de quartzo e silica livre, que nao foram completamente
removidos durante o fracionamento e também n&o sofreram alteragdo com a
modificacdo (BACHIR et al., 2009; BANKOVIC et al., 2013). As bandas préximas a
1114 cm™' correspondem a vibragéo de estiramento no plano dos grupos Si-O da folha
tetraédrica. A banda na regido 1020 cm' (para a argila Na-Bent) corresponde as
vibracbes de estiramento assimétrico das ligagdes Si-O-Si da folha tetraédrica.
Observa-se um ligeiro deslocamento dessa banda para comprimentos de onda menor

nas argilas modificadas, sugerindo que o argilomineral foi recoberto pelos éxidos
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metdlicos. As bandas entre 462-444 cm™ correspondem a vibragédo de deformacéo

das ligagdes Si-O-Si da folha tetraédrica (NIKOLOPOULOU et al., 2009; DAUD;
AHMAD; HAMEED, 2010; ZENG et al., 2013).

Proximo a 520 cm™' as bandas correspondem a vibragdo de deformagéo
das ligagdes covalentes Si-O-Al entre as folhas tetraédricas e octaédricas da lamela
(ZENG et al., 2013). O aparecimento de uma nova banda na regido de identidade do
argilomineral, localizada em 412 cm-', e 0 aumento na intensidade da banda em 615
cm™' sugerem que ligagdes covalentes sdo formadas com a modificagéo, atribuidas
as ligagdes entre os grupos silanol da folha tetraédrica e os metais dos éxidos
metalicos incorporados (Si-O-M com M = Al, Fe, Cu, Ti ou Zn) (ACEMANA; LAHAV;
YARIV, 1999). A modificagdo aumentou a transmitancia para argila Ti-Bent e diminuiu
para a argila Al/Fe.Cu-Bent, enquanto foi similar para as argilas Al/Fe- e Ti/Zn-Bent.
No primeiro caso, o fendmeno indica que a modificacdo aumenta a estabilidade das
ligagbes quimicas do material enquanto para o segundo a estabilidade diminui
(BANKOVIC et al., 2013).

Figura 7. No detalhe, as bandas de absorc¢ao na regido do infravermelho médio das argilas Na-Bent,

Ti-Bent, Ti/Zn-Bent, Al/Fe-Bent Al/Fe.Cu-Bent, apds serem calcinadas a 450°C por 2 horas, obtidas por
analise de FTIR-ATR.
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Os resultados das analises de tamanho médio de particula e potencial Zeta

das argilas em suspensao aquosa (Tabela 2) mostram que os materiais apresentam
potencial Zeta negativo em torno de -50,0 mV e que nas condi¢gdes experimentais
apresentam particulas de dimensdes que caracterizam materiais na escala de
micromateriais. Contudo, os métodos de modificagdo empregados promovem o
aumento do tamanho médio de particula da argila, que segue a ordem: Al/Fe—Bent >
Al/Fe.Cu-Bent > Ti-Bent > Ti/Zn—-Bent > Na—Bent. E importante relatar que durante a
execucgao das analises as argilas Na—, Ti— e Ti/Zn—Bent apresentam uma suspensao
estavel enquanto as argilas Al/Fe—Bent e Al/Fe.Cu—Bent sedimentam, circunstancia
que dificulta a medigao. O fenbmeno pode estar associado ao método de modificagao
com polihidroxication de Al/Fe que mantem fixa as lamelas do material, ndo permitindo
a expansao da argila modificada, e além disso, essas argilas sdo as que apresentam
maiores tamanhos de particula o que também pode contribuir para a sedimentacéo.
Os resultados de CTC (Tabela 2) mostram que as modificagées diminuem
essa propriedade do material em um fator de 19,08% para Ti—Bent, 10,69% para
Ti/Zn—-Bent, 51,96% para Al/Fe—Bent e 45,68% para Al/Fe.Cu—Bent. Essa diminuigéo
€ esperada considerando que na modificacdo os cations trocaveis sao substituidos
por espécies que permanecem fixas na estrutura da argila. Observa-se que a
incorporagao dos o6xidos de Al/Fe contribui significativamente para a diminui¢cao
densidade de carga da argila, expresso nos resultados de CTC que segue a ordem:
Na-Bent > Ti/Zn-Bent > Ti—-Bent > Al/Fe.Cu—Bent > Al/Fe—-Bent. Comparando os
valores de CTC com os de potencial Zeta observa-se que a diminuicdo da primeira
nao reflete nos valores da segunda, que estatisticamente se manteve constante. No
entanto, como mostrado na Figura 8, observa-se que com o aumento do tamanho
médio de particula ocorre um decréscimo na CTC, pode-se inferir que essas

grandezas sao inversamente proporcionais.

Tabela 2. Resultados de Potencial Zeta, Tamanho Médio de Particula e Capacidade de Troca Catidnica
das argilas.

Argila Potencial Tamgnho médio de CTC Reducao da
Zeta (mV)? Particula (d.nm)*® (meq 100g')° CTC (%)
Na-Bent -51,0+ 0,2 368,5+ 7,2 78,0 +49 --
Ti-Bent -50,7+ 0,8 605,7+ 60,6 63,1+2,0 19,08
Ti/Zn-Bent  -50,7+ 1,2 535,3+ 42,2 69,7 + 2,8 10,69
Al/Fe-Bent -49,2+ 0,4 702,5+ 17,3 37,5+1,6 51,96
Al/Fe.Cu-Bent -50,4+ 4,1 657,3+ 47,3 42,4 + 0,6 45,68

a[Argila] = 0,1 g L";* laser He-Ne (633 nm); °Determinada pelo Método de Kjeldahl

Fonte: Autoria propria.
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Figura 8. Relagao entre capacidade de troca catibnica e tamanho médio de particula.
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Os ensaios com a sonda fotoquimica (Anexo Ill) mostram que AM
apresenta metacromasia, efeito atribuido ao equilibrio entre suas espécies: monémero
(AM™), dimero ((AM*)2) e trimero ((AM*)3) (BERGMANE, K. AND O’KONSKI, 1963).
As argilas Ti-Bent e Ti/Zn—Bent apresentam caracteristicas semelhantes a Na-Bent,
0s materiais sdo expansiveis e apresentam sitios acidos em termos de acidez de
Bronsted. No entanto as argilas Al/Fe-Bent e Al/Fe.Cu—Bent apresentam
caracteristicas diferentes, com lamelas fixas, sitios acidos pouco acessiveis e sitios
de adsorgdo com forca motriz suficiente para promover a agregagado do azul de
metileno na superficie da argila (CENENS; SCHOONHEYDT, 1988; NEUMANN et al.,
2000).

Os espectros normalizados dos sistemas AM-argila nos tempos zero e apos
2880 minutos, estdo apresentados na Figura 9. Nas suspensdes contendo Na—Bent;
Ti-Bent e Ti/Zn—-Bent, observa-se inicialmente que o AM forma agregados em
concentracbes menores que em agua, apresentando uma banda intensa proximo a
580 nm atribuida a espécie (AM*)3 e agregados maiores (CENENS; SCHOONHEYDT,
1988; NEUMANN et al.,, 2002). Verificou-se que com o decorrer do tempo as
moléculas de AM se redistribuiram na superficie das argilas, observando um efeito
hipocrémico da banda referente aos trimeros e agregados maiores, conjuntamente a

um efeito hipercrdmico das bandas em 670 nm e 763 nm, respectivamente atribuidas
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ao AM* e a espécie diprotonada (AM?*) adsorvidos (BERGMANE e O’KONSKI, 1963;

CENENS; SCHOONHEYDT, 1988; NEUMANN et al., 2000).

Nos espectros de AM em suspenséo de Ti—Bent e Ti/Zn—Bent observamos
um ombro em 570 nm correspondente a (AM*)s e agregados maiores adsorvidos na
superficie da argila, ausente na Na-Bent, indicando uma diminui¢gdo ao acesso do AM
a regiao interlamelar. Esses dados indicam que a superficie dos materiais apresenta
sitios adsortivos com for¢ga motriz suficiente para conduzir a polimerizacdo do AM
(CENENS; SCHOONHEYDT, 1988).

Nas suspensdes de Al/Fe-Bent e Al/Fe.Cu—Bent observa-se inicialmente
uma banda em 664 nm e uma vibracional em 620 nm, atribuidas a espécie
monomeérica do corante (CENENS; SCHOONHEYDT, 1988; NEUMANN et al., 2000).
Com o tempo as moléculas se reorganizam surgindo uma banda préxima a 600 nm
correspondente a (AM*)2 adsorvido na superficie e uma banda pouco intensa em 763
nm atribuida a AM?* Esses efeitos sdo melhor definidos quando se normaliza os
espectros de absor¢cao dos sistemas AM-argilas, isto porque a intensidade de
absorvancia do azul de metileno diminui em funcdo do tempo. Essa diminuigdo é
atribuida a sedimentagdo das particulas das argilas Al/Fe- e Al/Fe.Cu-Bent, onde
quase todo o AM encontra-se adsorvido. Verifica-se que essas séo as argilas que
apresentam redugdao na CTC em 50% em relacdo a Na-Bent, com os maiores
tamanhos médios de particula e com potenciais Zeta menos negativo. A baixa CTC e
o grande tamanho médio de particula indicam a pouco disponibilidade de sitios de
troca e sitios acidos ao AM, observado pela agregacao do corante na superficie da
argila e pela baixa formagédo da espécie diprotonada. O potencial menos negativo
dessas argilas também indica a menor disponibilidade de sitios de troca catiénica o
que favorece a agregacao indizuda do AM na superficie da argila. Esses resultados
caracterizam argilas com lamelas fixas e com superficie externa disponivel superior a
superficie interlamelar (CENENS; SCHOONHEYDT, 1988).

A partir dos dados obtidos é possivel inferir que em Na—Bent, Ti-Bent e
Ti/Zn—-Bent, o AM interage preferencialmente por troca catibnica e protonacao,
enquanto que em suspensdes de Al/Fe-Bent e Al/Fe.Cu-Bent a interacdo ocorre
preferencialmente por dimerizagéo. A acidez de Bronsted das argilas segue a segunte
ordem: Na—Bent > Ti-Bent > Ti/Zn—-Bent > Al/Fe-Bent = Al/Fe.Cu—-Bent.
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Figura 9. Espectros de absorvancia normalizados dos sistemas AM-argila no tempo zero (preto) e ap6s 2880 minutos (cores). Em a) Na — Bent; b) Ti — Bent;

c) Ti/Zn — Bent; d) Al/Fe — Bent e; e) Al/Fe.Cu — Bent, a 27 + 1 °C. [Argila] = 0,1 g L' e [AM] = 1,0x10-5 mol L-".
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A Figura 10 apresenta as micrografias obtidas por MEV das argilas (Anexo

IV), com aumentos de 500x e 5000x. As imagens mostram que os métodos de
modificagdo provocam mudangas na morfologia das particulas de argila. No entanto
as argilas modificadas nao apresentam morfologia semelhante a das argilas
pilarizadas, indicando que obtive-se matérias hibridos microestruturados (GALEANO;
GIL; VICENTE, 2010; MANOVA et al., 2010; YAN et al., 2010; CHEN et al., 2012;
YANG et al., 2013; ZENG et al., 2013).

A argila Na-Bent apresenta agregados de particulas de variados tamanhos,
com a superficie lisa enquanto as argilas Ti—-Bent e Ti/Zn—Bent apresentam grandes
particulas com estruturas na forma de placas, de superficie escamada, e com nano
particulas de TiO2 dispersos pela superficie, indicados pelos pontos brancos,
sugerindo que o semicondutor encontra-se suportado na superficie da argila e ndo na
regido interlamelar, em concordéancia com o DRX (Figura 6) (SILVA et al., 2009;
MANOVA et al., 2010; CHEN et al., 2012; YANG et al., 2013).

As argilas Al/Fe-Bent e Al/Fe.Cu-Bent, também apresentaram grandes
particulas, de formas variadas, sendo algumas cilindricas, e suas superficies
apresentam morfologia semelhante ao da a-Al203 (BOURBIA et al.,, 2012), em
concordancia com os resultados de DRX. Observa-se por meio das imagens com
aumento de 5000x que esses materiais apresentam superficie com cavidades, no
entanto os testes com azul de metileno (Figura 10) mostram que esses sitios néo

apresentam acidez de Bronsted.
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Figura 10. Micrografias obtidas por MEV, das argilas, com aumento de 500x (1) e 5000x (2). Em a)
Na—Bent; b) Ti-Bent; ¢) Ti/Zn—Bent; d) Al/Fe-Bent e; e) Al/Fe.Cu—Bent.
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Os métodos de modificacdo ndo contribuiram para aumentar a area de

superficie, como se espera para argilas modificadas (NIKOLOPOULOQOU et al., 2009;
GALEANO; GIL; VICENTE, 2010; CHEN et al., 2012; BANKOVIC et al., 2013; YANG
et al., 2013). As medidas de area de superficie especifica, determinadas com base
nas isotermas de BET e Langmuir, das argilas s&o apresentadas na Tabela 3.
Observa-se que a argila Ti—Bent apresenta praticamente a mesma area da argila Na-
Bent e, a Ti/Zn—Bent mostrou uma area apenas duas vezes maior em relacéo a argila
nao modificada. Observa-se também que a modificagdo com Al/Fe diminui
significativamente a area de superficie das argilas. Essas argilas sdo as que
apresentam os maiores tamanhos de particula e com poros pouco expressivos, como
mostrados nas analises de tamanho médio de particula e MEV. Além disso, as areas
de superficie especifica, determinados com base nas isotermas de BET, para as
argilas Al/Fe—Bent e Al/Fe.Cu—Bent, sdo bem préximos a area de superficie especifica
da a-Al203 comercializada pela Sigma-Aldrich, que é de 2,95 m? g"'(SIGMA-ALDRICH,

2014). Resultado que evidencia o que é relatado nos resultados de Raio-X e MEV.

Tabela 3. Dados de area de superficie das argilas.

Argila Seer(m? g) SLangmuir (M? g1)
Na-Bent 18,07 £ 0,07 24,44 + 0,15
T-Bent 17,23 £ 0,13 23,01 £0,14
Ti/Zn-Bent 36,24 + 0,16 48,77 £ 0,34
Al/Fe-Bent 3,26 £ 0,12 4,35+ 0,17
Al/Fe.Cu-Bent 3,25+0,12 4,32 +0,16

*SgeT = area de supetrficie especifica determinada com base na isotermas de BET; **S Langmuir = @rea de
superficie especifica superficie determinada com base nas isotermas de Langmuir.
Fonte: Autoria propria.

4.2. Investigagdo Térmica das Argilas e dos compositos Paraquate—Argilas

A investigagao térmica demonstrou que os adsorventes apresentam em
comum, dois eventos de perda de massa correspondente a: (l) eliminagado da agua
adsorvida e/ou da agua coordenada ao cation trocavel (desidratacéo) e (ll)
desidroxilagao, ocorrendo a perda de agua de constituicao (BAYRAM et al., 2010). Os
dados de temperatura e perda de massa de cada evento, obtidos por meio das curvas
TG/DTG (Figura 11), encontram-se listados na Tabela 4. E pertinente relatar que os
ruidos das curvas DTG sao devido a pequena variagao da massa (Am) durante as

analises e que nas condigdes experimentais as curvas DTA ndo apresentaram picos
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definidos, dificultando a interpretacéo, por isso ndo séo apresentadas neste trabalho.

Além disso, também é pertinente relatar que as condigdes experimentais ndo foram
suficientes para detectar o final do da etapa Il

A avaliagao dos resultados mostra que a eliminagao de agua de hidratagao
ocorre entre 25-239 °C, entretanto dentro desse intervalo as argilas Na—Bent, Ti—Bent
e Ti/Zn-Bent sdo as que apresentam eliminagdo em temperaturas menores. Os
adsorventes exibem baixa quantidade de agua de hidratacdo, que varia de 2,29% de
massa para a argila Ti-Bent a 3,89% para a argila Al/Fe-Cu-Bent, uma vez que estas
foram submetidas a uma etapa preliminar de calcinacdo a 450°C, resultados estes
que corroboram com os de FTIR-ATR.

A argila Na-Bent apresenta estabilidade térmica até 550°C onde inicia-se a
desidroxilagdo. Comparadas a Na—Bent, verifica-se para as argilas modificadas um
deslocamento do inicio dessa etapa para temperaturas maiores, ocorrendo em 577°C,
598°C, 574°C e 574°C, respectivamente para Ti—Bent, Ti/Zn-Bent, Al/Fe—Bent e
Al/Fe.Cu—Bent. A Na-Bent apresenta 2,93% de perda de massa (curva TG) com pico
em 691°C (curva DTG), enquanto observa-se para as argilas modificadas com titanio
cerca de 4,32% de perda de massa com picos proximos a 680°C. Isso indica que as
espécies incorporadas na estrutura aumentam a estabilidade térmica do material,
diminuindo a perda de massa por desidroxilacio.

Para as argilas modificadas com Al/Fe, observa-se cerca de 7,72% de
perda de agua de constituicdo, valor quase trés vezes maior em comparagao com a
argila Na-Bent. O fendmeno inicia-se em 573 °C com pico maximo préximo a 705 °C,
temperaturas superiores a utilizada na etapa de calcinagdo durante a sintese dos
materiais modificados, que foi de 450 °C. O resultado sugere que as condi¢des de
calcinacado, nao foram suficientes para promover a desidroxilagdo completa dos
hidroxidos de aluminio e ferro, incorporados na estrutura dessas argilas. Mediante
analise comparativa dos resultados € possivel inferir que as argilas modificadas com

Al/Fe apresentaram maior estabilidade térmica em relagéo a Na-bent.
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Figura 11. Curvas de TG/DTG das argilas Na-Bent (a), Ti—Bent (b), Ti—Bent (c), Al/[Fe—Bent (d), e

Al/Fe.Cu—Bent (e), em atmosfera de ar sintético (50 mL min-') e § = 20
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Tabela 4. Dados de Temperaturas e perda de massa da decomposigao térmica das argilas de acordo
com as curvas de TG/DTG, em atmosfera de ar sintético e taxa de aguecimento de 20 °C min-'.

Argila Evento Ti (°C) T: (°C) Am (%)
I 23,77 136,22 2,59
Na-Bent
I 550,00 - = 2,93*
, I 30,58 146,96 2,29
Ti-Bent
1 577,32 - =4 41*
, I 31,87 141,97 2,51
Ti/Zn-Bent
I 598,46 - = 4 23*
I 31,33 163,51 2,63
Al/Fe-Bent
1 573,58 -- = 7.64*
I 31,37 239,43 3,89
Al/Fe.Cu-Bent
1 573,21 - =7,79*

| — desidratagéo; Il — desidroxilagdo; T; e Tr — respectivamente, temperatura inicial e final do evento, de
acordo com a TG; Am — corresponde a porcentagem de perda de massa em cada evento, de acordo
com a TG. * Ndo é possivel afirmar a quantidade exata de perda de massa pois as condigcbes
experimentais ndo foram suficientes para detectar o final do evento lla.

Fonte: Autoria propria.

A Figura 12 exibe as curvas de TG/DTG das argilas contendo herbicida
adsorvido e os resultados de temperatura dos eventos térmicos de perda de massa
estdo apresentados na Tabela 5. Observa-se que a perda de agua adsorvida foi maior
que a relatada anteriormente, com um aumento que varia entre 27% para a argila
Al/Fe.Cu-Bent e 98% para Al/Fe-Bent. Este aumento é atribuido ao método de preparo
das amostras, que foi realizado em meio aquoso e com os compdsitos sendo secos
em estufa. Verifica-se também a antecipacao da etapa de desidroxilagdo das argilas,
devido a queima do paraquate que concentra o calor na amostra, provocando a
antecipagdo do evento. Em relagdo as etapas de eliminagdo do PQ?* adsorvido
observa-se duas etapas de perda de massa: (la) para o PQ?* adsorvido na superficie
do material e (lla) para o PQ?* adsorvido na regido interlamelar.

A avaliagao dos resultados (Figura 12 e Tabela 5) sugere que nas argilas
Na-Bent, Ti-Bent e Ti/Zn-Bent, o PQ?* é adsorvido preferencialmente na regido
interlamelar. Essa afirmacao é baseada comparando os valores experimentais com
os valores tedricos de perda de massa referentes a saida de paraquate. Os valores
tedricos sdo calculados por meio dos estudos de cinética de adsorgao, abordados a
seguir. Observa-se para a amostras (PQ?%*)-Na-Bent, que o evento correspondente a
etapa la apresenta 3,03% de perda de massa, com o herbicida sendo eliminado no

intervalo entre 293-531 °C, com maximo em 427 °C. Na etapa lla a perda de massa



52
corresponde a 4,21% e inicia-se em 668°C com maximo em 712°C. O total de perda

de massa referente ao herbicida adsorvido € de 7,24% contra 11,06% esperado.

Avaliando o comportamento térmico da argila Ti-Bent na presenca de
paraquate, é possivel inferir que o PQ?* adsorvido na superficie é eliminado no
intervalo entre 259-497 °C, com maximo em 434 °C, correspondendo a 1,98% de
perda de massa. A perda de massa referente ao PQ?* adsorvido na regido interlamelar
corresponde a 3,01%, com a etapa iniciando em 695°C e indicio de pico em 748°C. A
perda de massa total dessas etapas correspondem a 4,99% contra 9,92% esperado.
Para a argila Ti/Zn—Bent observa-se na etapa la perda de massa correspondente a
2,28% de perda de massa, com o evento ocorrendo entre 276-529°C e maximo em
445°C. A etapa lla inicia-se em 678°C com indicio de pico em 733°C e perda de massa
correspondente a 4,52%. No total 6,8% do herbicida é eliminado, abaixo dos 9,98%
esperado. Por definicdo as argilas sdo materiais que apresentam rigidez quando
submetidas a elevadas temperaturas (GRIM, 1942; MURRAY, 2007), devido a essa
propriedade o PQ?* adsorvido na regido interlamelar fica encapsulado e é carbonizado
entre as lamelas dessas argilas, contudo, a faixa de temperatura trabalhada néo foi
suficiente para detectar o final da etapa lla. Observa-se que a argila Ti-Bent
apresentou perda de massa inferior as observadas para Na-Bent e Ti/Zn-Bent, com a
etapa lla sendo deslocada para temperaturas maiores, com indicio de pico em 748 °C,
implicando que o encapsulamento do paraquate pela argila Ti-Bent € mais efetivo e 0
composito € mais estavel.

Em contrapartida, verificou-se que as amostras (PQ?*)-Al/Fe-Bent e (PQ?*)-
Al/Fe.Cu-Bent apresentam apenas o evento de perda de massa correspondente a
etapa la. Novamente comparando os dados de perda desta etapa com os valores de
perda de massa esperada, calculados por meio dos estudos cinéticos, observa-se que
a adsorg¢ao do herbicida ocorre preferencialmente na superficie dessas argilas. Em
Al/Fe-Bent o paraquate € eliminado no intervalo entre 169-376 °C com indicios de
picos em 234-332 °C (curva DTG) correspondendo a 5,29% de perda de massa, valor
proximo dos 5,45% esperada. Em Al/Fe-Bent o paraquate é eliminado no intervalo
entre 163-475°C com indicios de picos em 218-333°C, correspondendo a 5,30% de
perda de massa, préximo a porcentagem de 5,53% calculada. Esses resultados
mostram que um tratamento térmico seria eficiente na recuperacédo dessas argilas,
visto que o herbicida é eliminado em temperaturas inferiores a etapa de desidroxilacao

dos materiais.
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Os resultados de analise térmica dos compdsitos paraquate—argilas

corroboram com os resultados da caracterizacao utilizando o azul de metileno como
sonda. E mediante analise comparativa das temperaturas de pico observa-se uma
maior afinidade do paraquate pelas argilas Na-Bent, Ti-Bent e Ti/Zn-Bent em relagao
as argilas Al/Fe-Bent e Al/Fe.Cu-Bent.

Figura 12. Curvas de TG/DTG das amostras contendo Paraquate adsorvido em Na-Bent (a), Ti-Bent
(b), Ti-Bent (c), Al/Fe-Bent (d), e Al/Fe.Cu-Bent (e), em atmosfera de ar sintético (50 mL min-') e § = 20
°C min"', m = 5,0 mg.
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Tabela 5. Dados de Temperaturas e perda de massa da decomposi¢ao térmica do paraquate adsorvido
nas diferentes argilas, de acordo com as curvas de TG/DTG, em atmosfera de ar sintético (50 mL min-
1) e taxa de aquecimento de 20°C min-'.

Argila Evento T: (°C) T: (°C) Anm (%)
| 32.42 145 41 3,36
Na-Bent I 530,71 667,88 5,11
la 293,36 530,71 3,03
lla 667,88 - ~4,21*
| 31.01 128,76 3,76
TiBent I 497,77 695,93 5,71
la 259.10 497 77 1,98
lla 695,93 - ~3,01*
| 2871 12819 3.91
. I 529,39 678,04 5,04
TilZn-Bent la 275,95 529,39 2,28
lla 678,04 - ~ 4,52*
| 31.76 169,02 522
Al/Fe-Bent I 413,10 ~ 785,00 9,23
la 169,02 413,10 5,29
| 31.88 162,81 4,95
Al/Fe.Cu-Bent I 476,64 ~ 785,00 7,63
la 162,81 476,64 5,30

| — desidratagéo; Il — desidroxilagdo; la — saida de PQ?* adsorvido em superficie; lla — saida de PQ?*
adsorvido na regido interlamelar; T; e Tr — respectivamente temperatura inicial e final do evento, de
acordo com a TG; Ay — corresponde a porcentagem de perda de massa em cada evento, de acordo
com a TG; * Ndo é possivel afirmar a quantidade exata de perda de massa pois as condigbes
experimentais ndo foram suficientes para detectar o final do evento lla.

Fonte: Autoria propria.

4.3. Ensaios de Adsorgéo

4.3.1. Cinética de Adsorcao

As curvas de cinética de adsorgao do paraquate pelas argilas Na—Bent, Ti—
Bent, Ti/Zn—-Bent, Al/Fe—Bent e Al/Fe.Cu—Bent sdo mostradas na Figura 13. Observa-
se que a cinética de adsorcio € consideravelmente rapida em todos os adsorventes,
com o equilibrio comegando a se estabelecer logo nos primeiros minutos e
estabilizando apds 30 minutos para as argilas Na—Bent, Ti-Bent, Ti/Zn—Bent, e apos
45 minutos para as argilas Al/Fe—Bent e Al/Fe.Cu-Bent. Nas condigdes experimentais
a aplicagao da equacao de pseudo-primeira ordem n&o atinge valores de correlagao
aceitaveis (R? > 0,90) e os estudos cinéticos sdo melhor descritos pela equacgao de

pseudo-segunda ordem, representada pela Equagao 15:
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t 1 1

Qt B kZ-(Qeq)z * Qeq .

t (15)

onde k2 é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g mg™! min!), Qeq €
a quantidade de herbicida adsorvido por grama de argila quando o equilibrio &
estabelecido (mg g'), e Q: é a quantidade de herbicida adsorvida no tempo t (mg g-')
(HO; MCKAY, 1998).

Essa equacdo assume que a quantidade adsorvida no equilibrio é
proporcional aos sitios ativos do material e a correlagdo com essa equagéo sugere
que a adsorcao envolve mecanismos dependentes de interagdes columbianas entre
0 adsorbato e os grupos da argila carregados negativamente (Si—O- e Al-O") (HO;
MCKAY, 1999; SARI et al., 2007).

As curvas de cinética de pseudo-segunda ordem, obtidas por meio da
aplicacéo da Equagao 15 aos dados experimentais, sdo mostradas na Figura 14, e
os respectivos parametros cinéticos sdo apresentados na Tabela 6. Verifica-se que
os valores de Qeq sao consistentes com os obtidos experimentalmente, como mostra
as curvas de cinética de adsorcdo (Figura 14). Além disso, observa-se que a
velocidade de adsorcado (k2) aumenta para a argila Ti-Bent em relacédo a Na-Bent e
diminui em ordem decrescente para as argilas Ti/Zn-Bent, Al/Fe-Bent e Al/Fe.Cu-Bent.
Verifica-se também que a porcentagem de adsorc¢ao, calculada pela Equagao 14, foi
maior para as argilas modificadas com TiO2 e menores para as argilas modificadas
com Al/Fe, seguindo a ordem Na-Bent > Ti/Zn-Bent = Ti-Bent > Al/Fe.Cu-Bent = Al/Fe-
Bent (Tabela 6), correlacionando-se com os dados de CTC apresentados na Tabela
2.
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Figura 13. Curvas de cinética de adsorcédo do herbicida paraquate pelas argilas (m) Na-Bent, (e)Ti-
Bent, (A)Ti/Zn-Bent, Al/Fe-Bent e ('V)Al/Fe-Bent e (¢)Al/Fe.Cu-Bent. [PQ?*] = 5,82x10-° mol L', [Argila]
=0,1gL", °T = 2541 °C, variando o tempo de contato.
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 14. Curvas de cinética de pseudo-segunda ordem para a adsorcdo do Herbicida Paraquate

pelas argilas (m) Na-Bent, (e)Ti-Bent, (A)Ti/Zn-Bent, (V¥ )AI/Fe-Bent e (¢)Al/Fe.Cu-Bent. [PQ*]i =
5,82x10-°mol L, [Argila] = 0,1 g L, °T = 2541 °C, variando o tempo de contato.
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Fonte: Autoria propria.
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Tabela 6. Parametros de cinetica de pseudo-segunda ordem para adsor¢do do paraquate nas
diferentes argilas®@.

Argila k2(g mg”' min')  Qeq (mg g') R? % de Ads
Na-Bent 1,41x102 124,38 0,999 83,17
Ti-Bent 0,48 110,13 0,999 73,95
Ti/Zn-Bent 1,29x102 110,87 0,999 74,48
Al/Fe-Bent 9,84x103 57,67 0,998 38,48
Al/Fe.Cu-Bent 8,83x103 58,58 0,997 39,21

@[PQ2*]; = 5,82x10° mol L7, [Argila] = 0,1 g L'" e Temperatura = 25£t1°C

Fonte: Autoria propria.

4.3.2. Isotermas de Adsorg¢do

As isotermas de adsorgdao do paraquate pelas diferentes argilas sao
mostradas na Figura 15. Segundo Giles, Smith e Huitson (1974), as isotermas obtidas
apresentam a seguinte classificagao: tipo L, subgrupo 3, para adsorgdo de PQ?* em
Na-Bent, Al/Fe—Bent e Al/lFe.Cu-Bent; tipo S, subgrupo MAX, para Ti—Bent e tipo S,
subgrupo 4, para Ti/Zn—Bent. Essa abordagem empirica nos permite interpretar os
mecanismos de adsor¢ao e/ou fornecem informacgdes a respeito da estrutura do
adsorvente. Isotermas do tipo L apresentam uma inclinagdo concava que sugere uma
diminuicdo na disponibilidade dos sitios adsortivos a medida que o processo de
adsorgao ocorre. Sistemas que apresentam esse tipo de isoterma n&o tém a adsorgao
favorecida pelo aumento da concentracdo de adsorbato. As isotermas do tipo S
apresentam uma inclinagao convexa, sendo baixa a adsorcéo inicial, no entanto com
o0 aumento da concentracido do soluto o processo é favorecido pela adsorcao
cooperativa que ocorre entre as moléculas adsorvidas e as que estdo em solugao
(GILES; D’SILVA; EASTON, 1974; HINZ, 2001).

No sistema contendo Na—Bent, o subgrupo 3 mostra que uma camada
comecga a se formar quando a adsorgdo atinge 137,34 mg g*', no entanto, com o
aumento da concentragdo ocorre uma mudanga na orientagdo das moléculas
adsorvidas (flat para angulo), fendbmeno indicado pelo curto platd inicial, € uma outra
camada de adsorbato com configuragdo geométrica diferente comecga a se formar,
indicada pelo inicio da formagdo do segundo platd quando a adsorgdo atinge
aproximadamente 150,00 mg g'. Nos sistemas contendo Ti-Bent e Ti/Zn-Bent o
mecanismo de adsorgao € alterado (Tipo L para Tipo S). O subgrupo MAX para Ti—
Bent, indica que com o aumento da concentragdo de soluto, um ponto onde as

interagcdes adsorbato-adsorbato sdao mais intensas que as interagdes adsorvente-
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adsorbato € alcangado. Desta maneira ocorre a dessor¢ao de moléculas de paraquate

que é representada pela diminuicdo da concentracdo adsorvida quando o platé
comeca a se formar em 125,19 mg g'. Posteriormente, um novo equilibrio se
estabelece e a concentragao adsorvida aumenta. Este fenbmeno pode ser atribuido a
presencga de TiOz na superficie ativa do substrato (GILES et al., 1960; GILES; SMITH,;
HUITSON, 1974).

O subgrupo 4 para Ti/Zn—-Bent e os curtos platds de sua isoterma, o
primeiro quando a adsorgao atinge 125,57 mg g-' e o segundo quando atinge 131,62
mg g, também indicam que as moléculas de adsorbato adsorvidas na regido
interlamelar assumem orientagcbes geométricas diferentes a medida que a
concentracao inicial aumenta (GILES; D’SILVA; EASTON, 1974). A mudanga na
conformagao geométrica das moléculas de paraquate adsorvidas na estrutura dessas
argilas é permitida pelo fato delas serem expansiveis em solugdo e como observado
nos estudos térmicos, a adsorgdo ocorre preferencialmente na regido interlamelar.
Alguns trabalhos da literatura relatam resultados semelhantes: Guégan et al. (2014)
observaram, por meio de DRX, que o espagamento basal da montimorilonita
apresenta valores diferentes a medida que a quantidade de paraquate adsorvido
aumenta. Assim como Raupach, Emerson e Slade (1979) observaram que paraquate
pode encontrar-se adsorvido em conformagdes geométricas diferentes entre as
lamelas de uma argila, Marti et al. (2007), que caracterizaram o PQ?* intercalado entre
a estrutura de fosfato de zircdnio, também propuseram diferentes conformacgdes
geométricas para o paraquate adsorvido na regiao interlamelar do sdlido.

Para os sistemas contendo Al/lFe—Bent e Al/Fe.Cu-Bent, a formagao do
primeiro platd ocorre quando a adsorgdo atinge 67,14 mg g' e 74,53 mg g™,
respectivamente, e a formagao do segundo platd inicia-se quando a adsorgao atinge
valores préximos a 90,00 mg g'. Contudo, apesar de apresentarem mecanismo de
interacdo semelhante a Na-Bent, ndo se pode afirmar que ocorre mudancga de
orientagdo das moléculas com aumento da concentracdo. Isso porque, como
mostrado nos estudos com o corante azul de metileno, as argilas apresentam
estruturas com lamelas fixas. No entanto, os curtos platés podem ser explicados pela
adsorcao em sitios diferentes e assim, no caso das argilas modificadas com Al/Fe, a
adsorcao inicial ocorre na superficie do sélido, com formacdo de monocamada, e a
medida que a concentragdo de paraquate aumenta os dados sugerem que uma

segunda monocamada comega a se formar sobre a primeira.
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Como sera melhor detalhado a seguir, as duas faixas de adsorgao

correspondentes as camadas, seguem o modelo de isoterma de Langmuir, indicativo
de que em ambas as faixas os sitios adsortivos apresentam energia de adsorgao

homogénea.

Figura 15. Isotermas de adsor¢ao do herbicida paraquate pelas argilas (m) Na-Bent (isoterma L 3),
(®)Ti-Bent (isoterma S MAX), (A)Ti/Zn-Bent (isoterma S 4), (V) Al/Fe-Bent (isoterma L 3), e (¢)
Al/Fe.Cu-Bent (isoterma L 3). [PQ?*]i entre 5,82x10°— 1,40x10* mol L', [Argila] = 0,1 g L1, °T = 2541
°C, 24 horas de contato.
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Quando os modelos matematicos linearizados de isotermas de adsorcao

sdo aplicados aos dados experimentais, somente o modelo de Langmuir (Equagao
16) atinge valores de coeficiente de correlagéo satisfatorios (R? > 0,90). Esse modelo
de isoterma considera a adsor¢do ocorrendo em monocamada e que a energia dos
sitios de adsorgao € homogénea. A equagao também fornece parédmetros importantes
sobre o processo adsortivo (AZEJJEL et al., 2009; EL-BAYAA; BADAWY; ALKHALIK,
2009). A constante Qmax (mg g') permite quantificar a capacidade de adsorgéo do
adsorvente e esta relacionada com a concentragao de saturacdo da monocamada. A
constante de equilibrio KL (L mg™) esta relacionada a energia envolvida no processo
de adsorgéo e representa a afinidade entre adsorvente e adsorbato (MARCO-BROWN
et al., 2014).

Ceg 1 1 ¢ (16)
de Qméx-KL Qméx. “a

Por meio do parametro RL calculado pela Equagao 17 é possivel indicar se
o processo de adsorcéao € favoravel ou ndo. RL € uma constante adimensional utilizada
como um parametro de equilibrio e quando seus valores estao entre 0 e 1 a adsorcao
€ considerada favoravel. Quanto mais proximo de zero, RLindica que mais irreversivel
a adsorcao se torna (GOK et al., 2008).

1

R=17%.¢ 17

A Figura 16 mostra os graficos de isotermas de Langmuir para a adsorgao
do herbicida paraquate pelas diferentes argilas. Observa-se que as isotermas de
Langmuir para adsorg¢ao do paraquate nas argilas Al/Fe-bent e Al/Fe.Cu-Bent indicam
a formagao de mais de uma camada, contudo ambas se correlacionam a respectiva
equacao de isoterma. Deste modo, para facilitar a discussdo dos resultados, os
parametros obtidos pela Equagao 16, relacionados a adsorgdo do paraquate pelas
argilas modificadas com Al/Fe, sdo apresentados neste trabalho, como a média dos
parametros correspondentes as duas camadas. Os parametros obtidos a partir da
aplicagao da Equacgao 16 aos dados experimentais sao apresentados na Tabela 7.
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Figura 16. Isotermas de Langmuir para a adsorg¢ao do herbicida paraquate pelas argilas (m) Na-Bent,
(e)Ti-Bent, (A)Ti/Zn-Bent, (V) Al/Fe-Bent, e (¢) Al/Fe.Cu-Bent. [PQ%*]i entre 5,82x10° - 1,40x10 mol
L1, [Argila] = 0,1 g L', °T = 25%1 °C, 24 horas de contato.
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Tabela 7. Parametros de adsorgdo obtidos por meio da Equagéo de Langmuir(@),

Argila Qmaxmg g') KL (L mg™) RL R?
Na-Bent 152,44 1,02 0,06-0,03 0,996
Ti-Bent 132,63 1,17 0,05-0,02 0,997

Ti/Zn-Bent 140,65 0,78 0,08-0,03 0,996
*Al/Fe-Bent 111,11 0,12 0,36-0,19 0,949
*Al/Fe.Cu-Bent 102,14 0,18 0,27-0,13 0,973

@[PQ?*]; entre 5,82x10°— 1,40x10* mol L', [Argila] = 0,1 g L, °T = 25+1 °C, 24 horas de contato.
*Valores médios, considerando os pardmetros das duas camadas.
Fonte: Autoria propria.

Observa-se altos valores de Qmax para todas as argilas, e quando se
compara o valor de Qmax para Na-Bent com os valores da literatura (DRAOUI et al.,
1999; SEKI; YURDAKOGC, 2005; SANTOS; ALVES; MADEIRA, 2011; SANCHEZ-
JIMENEZ et al., 2012; AIT SIDHOUM et al., 2013; GUEGAN et al., 2014) o valor
apresentado neste trabalho foi superior.

Os valores de KL indicam que a introdugdo do TiOz2 na estrutura da argila
aumenta sua afinidade pelo PQ?*, porém a dopagem com ZnO diminuiu a afinidade
pelo adsorbato. O parametro KL também mostrou que a modificagdo com 6xidos de
Al/Fe diminui a afinidade do material pelo adsorbato. Por meio dos resultados de RL
verifica-se também que no intervalo de concentragao inicial do herbicida a adsor¢ao é
favoravel em todos os adsorventes.

Os resultados mostram que as argilas que apresentam maior perda de
massa referente ao paraquate na TG, também apresentaram maiores valores de Qeq
na cinética e Qmax € KL na isoterma de Langmuir.

A Figura 17 mostra a comparagéo entre as concentragbes maximas de
paraquate adsorvido (Qmax), obtidos pela equagao de Langmuir, e Qmax hipotéticos,
calculados com base nos valores de CTC das argilas, considerando que a adsorgao
do PQ?* ocorre somente por mecanismo de troca catiénica. Observa-se que as argilas
com maiores capacidades de troca de cations apresentaram os maiores Qmax. Esses
dados indicam que a interacio entre adsorbato-adsorvente ocorre preferencialmente
por troca catiénica. Contudo, apesar do PQ?' ser um composto bivalente,
caracteristica que nao favorece a adsorgéo cooperativa (GILES; D’SILVA; EASTON,
1974), quando esse dication é adsorvido ocorre neutralizagdo das cargas negativas
pelo potencial altamente negativo das argilas e as interagdes do tipo van der Waals
passam a exercer significativa influéncia sobre a eficiéncia do processo (KNIGHT e
TOMLINSON, 1967). Permitindo assim, a reorganizagdo das moléculas de PQ?*
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adsorvidas na regido interlamelar, para as argilas Na-Bent, Ti-Bent e Ti/Zn-Bent, e

formacgao de uma segunda camada para as argilas Al/Fe-Bent e Al/Fe.Cu-Bent.

Figura 17. Comparacao entre as concentragdes maximas de paraquate adsorvido (Qmax), obtidas pela
equacao de Langmuir (sélido), e Qmax hipotéticos, calculados com base nos valores de CTC das argilas
(tracejado), considerando que a adsorgdo do PQ?* ocorre somente por mecanismo de troca catidnica.
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Fonte: Autoria propria.

4.4. Ensaios de Fotodegradacéo utilizando radiagdo UV

Os resultados dos experimentos de fotodegradagao mostram que as argilas
que apresentam os maiores Qmax de adsor¢cao sdo também as que apresentam os
melhores resultados de degradagao. A Figura 18 mostra a porcentagem de remogao
de paraquate, considerando adsorcgao e fotodegradacao.

Nas condicdes experimentais, a fotélise do paraquate em agua atinge 28%.
A porcentagem de remogao pelas argilas, considerando adsorgao e fotodegradacéo,
foi mais eficiente para Na-bent, que atingi 80% de remocgao apds 4hrs30min de
experimento (30min de adsorgdo e 4 horas de fotodegradagéo). Contudo, como
mostrado nos ensaios de adsorg¢ao, o paraquate é fortemente adsorvido pelas argilas

atingindo o equilibrio rapidamente, e essa adsorgdo ocorre numa razao maior em
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concentracbes mais baixas de herbicida. Assim, a medida que o paraquate da

superficie é degradado, a adsorgao é favorecida, atingindo um novo equilibrio.

Figura 18. Porcentagem de remocao do herbicida paraquate pelas diferentes argilas, considerando os
processos de adsorcdo e fotodegradacao. (m) Na-Bent, (o) Ti-Bent, (A) Ti/Zn-Bent, ('V)Al/Fe-Bent, e
(¢) Al/Fe.Cu-Bent. [PQ#*]1=5,82x10 mol L, [Argila] = 0,1 g L', a temperatura ambiente.
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Fonte: Autoria prépria.

Para eliminar a contribuicdo do paraquate adsorvido e ndo degradado,
aplicamos a Equagao 18 aos dados experimentais. Nessa equagao, considera-se que

a porcentagem de adsorg¢ao nao varia com a concentragao do meio.

%Ad
Qf = [ Ci — (Céq - Ceq(t))] - {[ Ci — (Céq - Ceq(t))]- (TOS»} - Ceq(t) (18)

onde Qr é a quantidade de paraquate fotodegradada (mg L"), Ceq’ € a concentragao
de paraquate no sobrenadante apds o equilibrio ser atingido (mg L"), no tempo zero
de exposicao a radiagao; Ceqt) € a concentracdo de paraquate no sobrenadante no
tempo t (mg L') e %Ads é a porcentagem de adsorgdo calculada nos ensaios de

equilibrio de adsorcao.
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A Figura 19 apresenta as curvas de cinética de fodegradacdo, apds

aplicacdo da Equagao 18 aos resultados experimentais. As argilas modificadas com
TiO2 sdo as que apresentam maior eficiéncia na fotodegradacéo do herbicida em
comparagao a Na-bent, entretanto, as argilas Al/Fe-Bent e Al/Fe.Cu-Bent degradam
uma quantidade menor. Inicialmente as cinéticas de degradagéo para as diferentes
argilas se assemelham, mas com a evolugdo do experimento as argilas Ti-Bent e
Ti/Zn-Bent passam a apresentar um Qs maior em relagdo a argila Na-Bent, com a Ti-
Bent sendo a mais eficiente. Este resultado é atribuido a afinidade do paraquate pelo
material, que € aumentada com a modificagdo da argila, como observado pelos
parametros k2 e KL de cinética e equilibrio de adsorcéo, respectivamente. Nas
condi¢cbes experimentais, as argilas modificadas com Al/Fe, que apresentam menores
valores de Qmax de adsor¢ao e uma menor afinidade pelo herbicida (menores k2 e KL),
apresentam também uma menor eficiéncia na fotodegradagao do paraquate.

Mediante analise comparativa dos dados experimentais observa-se que a
Na-bent apresentou um rendimento consideravel, resultado atribuido também a sua
capacidade adsortiva frente ao herbicida paraquate.

O resultado de Qs foi utilizado como um parametro quantitativo, porém, para
calcular a concentracdo exata de paraquate fotodegradada, seria necessario a
realizacao de estudos de adsorgao em um amplo espectro de concentragao inicial do
herbicida, aplicando calculos derivativos para determinagdo de uma constante de
corregao que considere a variagao da concentragdo adsorvida com a variagao da

concentracdo do meio.
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Figura 19. Quantidade de paraquate fotodegradada pelas diferentes argilas. (m) Na-Bent, (e)Ti-Bent,
(A)Ti/Zn-Bent, (V) Al/Fe-Bent, e (¢) Al/Fe.Cu-Bent. [PQ?]i = 5,82x10-> mol L, [Argila] = 0,1 g L, a
temperatura ambiente.
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Fonte: Autoria prépria.

Outra variavel analisada foi o efeito da concentracao inicial de paraquate
na cinética de fotodegradacdo. A Figura 20 mostra as curvas de cinética de
fotodegradacdo do herbicida paraquate em diferentes concentragbes iniciais,
utilizando a argila Ti/Zn-Bent, apdés aplicacdo da Equagao 18 aos resultados
experimentais. Observa-se que o0 Qrf aumenta consideravelmente quando a
concentracao inicial diminui em um fator 1/4. A porcentagem de remogao também
aumenta, de 70% para 96%, apds 4 horas de exposicao. Este fenbmeno é explicado
pois como o paraquate em agua exibe Amax de absor¢do em 257 nm (Figura 21) ele
absorve a radiacdo UV emitida pela lampada em 254 nm. Portanto quando a
concentracao de paraquate em agua € menor a eficiéncia de fotodegradagao é maior.
Dessa forma, em concentracdo elevada de paraquate, o poluente compete com o
fotocatalisador pela radiagao incidente no sistema, diminuindo a formacéao de radicais
hidroxila, fenbmeno comumente observado em experimentos de fotodegradagao de
corantes (HERNEY-RAMIREZ; VICENTE; MADEIRA, 2010).
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Figura 20. Quantidade de paraquate fotodegradada pela argila Ti/Zn-Bent em diferentes concentragées
iniciais. (A ) [PQ?%']i=5,82x10" mol L''; (4 ) [PQ?*]i=4,44x10° mol L'. [Argila] = 0,1 g L', a temperatura
ambiente.
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 21. Espectros de absorgéo e emissao de fluorescéncia no UV-Vis dos sistemas paraquate-agua
e paraquate-suspensdo(des) de argila(s). O paraquate ndo apresenta emissao de fluorescéncia em
agua, porém quando adsorvido em argila, seu espectro sofre um deslocamento batocrémico e o
compdsito paraquate-argila passa a emitir radiagc&o, indicando a formacgéo de espécies mais estaveis.
[PQ?*1i=9,95x10-6 mol L, [Argila] = 0,1 g L', a temperatura ambiente.
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Fonte: Autoria propria.
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5. Conclusao

Os resultados de caracterizacdo dos materiais mostram que os métodos de
sintese empregados promoveram a modificacdo estrutural da argila e os materiais
obtidos sao classificados como materiais hibridos.

O método de modificagao utilizando os géis de TiO2 e TiO2/ZnO foi eficiente
na fixagdo desses Oxidos na estrutura da argila. Além disso, o método manteve
propriedades importantes da bentonita, como elevada capacidade de troca catiénica,
expansibilidade em suspensdao aquosa e sitios acidos em termos de acidez de
Bronsted. Contudo, o método ndo promove um aumento significativo do espagamento
basal (doot) da argila.

As argilas modificadas com éxidos mistos de Al/Fe apresentaram lamelas
fixas, diminuicdo dos sitios acidos de Bronsted e baixa CTC em relagdo aos demais
materiais estudados no trabalho. O aumento do espagamento interlamelar nao foi
observado, sendo necessario um estudo sobre a influéncia da etapa de liofilizagdo na
pilarizagado de argilas.

A investigacao térmica dos compdsitos paraquate-argila mostra que:

 Para as argilas Na-Bent, Ti-Bent e Ti/Zn-Bent a adsor¢do ocorre
preferencialmente na regiao interlamelar.

» Para as argilas Al/Fe-Bent e Al/Fe.Cu-Bent a adsorgéo ocorre quase que
exclusivamente na superficie dos materiais, indicando que um tratamento térmico
seria eficiente na recuperacdo do material apds adsorcao do paraquate, visto que o
herbicida é eliminado em temperaturas inferiores ao evento de desidroxilacdo do
material.

Os ensaios de adsorgcdo mostraram alta capacidade adsortiva para as
argilas investigadas, no entanto a adsorcao € superior na argila ndao modificada. A
partir dos resultados foi possivel observar:

» Adsorcgao rapida, com o equilibrio sendo estabelecido entre 30 e 45 min.

* Mecanismo de interagao entre o adsorvente ocorre preferencialmente
por troca catibnica, entretanto as interacbes de van der Waals também exercem
significativa influencia no processo.

Os resultados dos experimentos de fotodegradagédo mostram que:

¢ As argilas responderam a lampada germicida de 15W.
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e As argilas modificadas com TiO2 foram as que degradaram uma

quantidade maior do herbicida paraquate, sendo a Ti-Bent a que apresentou melhor
rendimento.

¢ Nas condi¢cbes experimentais as argilas Al/Fe-Bent e Al/Fe.Cu-Bent,
degradaram uma quantidade menor de paraquate em relagéo a argila ndo modificada.
A capacidade adsortiva e as condigdes experimentais podem estar relacionadas a
esses resultados.

e A quantidade de paraquate degradado diminui com o aumento de sua
concentracao inicial.

e Este trabalho pode conduzir a novos estudos que investiguem as
condigdes ideais para a fotodegradagao do paraquate utilizando esses materiais. pH
e temperatura do meio reacional, razdo paraquate/catalisador, uso de aditivos como
H202, influéncia da natureza e poténcia da fonte de radiagcdo bem como o tipo da
radiacao incidente (ultravioleta e visivel) podem ser alguns dos fatores investigados.
O trabalho também pode conduzir a experimentos que utilizem esses materiais na
fotodegradacdo de outros compostos organicos persistentes, que apresente

caracteristicas fisico quimicas diferentes das que o paraquate apresenta.
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Anexo |
Tabela I. pH das suspensdes das argilas:
Argila pH

Na-Bent 6,53 + 0,11

Ti-Bent 6,78 + 0,05

Ti/Zn-Bent 6,70 + 0,03

Al/Fe-Bent 6,79 + 0,06

Al/Fe.Cu-Bent 7,04 + 0,09

Fonte: Autoria propria.
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Figura l. Espectros de absorvancia (A) do sistema paraquate-agua, na faixa de concentragdo entre 9,99x10%¢— 9,52x10-° mol L-' e a respectiva curva analitica

(B).
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Fonte: Autoria propria.

[PQ] mol L™
——9,99x10°
— 4,99x10°
—9,95x10°
—1,98x10°
—3,92x10”

5,82x10°
7,69x10°
— 9,52x10°

' I i I
220 240 260 280 300 320 340

A (nm)

Equation
2 0 1| Adj. R-Square
’

[
C

y=a+b*x
0,99995 B)
Value Standard Error
Intercept -0,00197 0,0025
Slope 20466,36613 52,55602

0,0

1 H 1
4,0x10° 8,0x10°

[Paraquate] (mol L")




Anexo lll

Figura Il. Sistemas AM-Argila no inicio e no fim do experimento. Suspensoées de: (1) Na-Bent; (2) Ti-Bent; (3) Ti/Zn-Bent; (4) Al/Fe-Bent; e (5) Al/Fe-Bent.
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura lll. (1a) Espectros de absorvancia do sistema AM-(Na-Bent) em fungéo do tempo; (1b) Variagao
da intensidade de absorbancia das principais bandas de absor¢ao do sistema AM-(Na-Bent), em fungao
do tempo; (1c) Espectros de absorvancia normalizados dos sistema AM-(Na-Bent) em fungao do tempo.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura IV. (2a) Espectros de absorvancia do sistema AM-(Ti-Bent) em fungéo do tempo; (2b) Variagcéo
da intensidade de absorbancia das principais bandas de absorgao do sistema AM-(Ti-Bent), em fungao
do tempo; (2c) Espectros de absorvancia normalizados dos sistema AM-(Ti-Bent) em fungéo do tempo.
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Figura V. (3a) Espectros de absorvancia do sistema AM-(Ti/Zn-Bent) em fungdo do tempo; (3b)
Variagdo da intensidade de absorbancia das principais bandas de absorgao do sistema AM-(Ti/Zn-
Bent), em fung¢ao do tempo; (3c) Espectros de absorvancia normalizados dos sistema AM-(Ti/Zn-Bent)

em func¢ao do tempo.
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Figura VI. (4a) Espectros de absorvancia do sistema AM-(Al/Fe-Bent) em fungdo do tempo; (4b)
Variagdo da intensidade de absorbancia das principais bandas de absor¢do do sistema AM-( Al/Fe-
Bent), em fungao do tempo; (4c) Espectros de absorvancia normalizados dos sistema AM-(Al/Fe -Bent)
em func¢ao do tempo.
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Figura VII. (5a) Espectros de absorvancia do sistema AM-(Al/Fe.Cu-Bent) em funcdo do tempo; (5b)

Variagéo da intensidade de absorbancia das principais bandas de absor¢éo do sistema AM-( Al/Fe.Cu-
Bent), em funcdo do tempo; (5¢) Espectros de absorvancia normalizados dos sistema AM-(Al/Fe.Cu-

Bent) em fung¢éo do tempo
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Anexo IV

Figura VIII. Micrografias obtidas por MEV, das argilas, com aumento de 1000x. Em a) Na — Bent; b) Ti — Bent; ¢) Ti/Zn — Bent; d) Al/Fe — Bent e; e) Al/Fe.Cu -
Bent.
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Figura IX. Micrografias obtidas por MEV, das argilas, com aumento de 3000x. Em a) Na — Bent; b) Ti — Bent; c) Ti/Zn — Bent; d) Al/Fe — Bent e; e) Al/Fe.Cu —
Bent.
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Figura X. Micrografias obtidas por MEV, das argilas, com aumento de 10000x. Em a) Na — Bent; b) Ti — Bent; c) Ti/Zn — Bent; d) Al/Fe — Bent e; e) Al/Fe.Cu —

Bent.
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