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RESUMO
Com o advento de novas técnicas de purificação da água, ar e efluentes industriais e desinfecção de substâncias perigosas como os corantes têxteis, tem se o uso dos processos oxidativos avançados (POA`S) como alternativa de remoção de substancias nocivas ao ambiente. Nesse sentido sintetizou se os catalisadores, óxidos de titânio(IV) e zircônio(IV), incorporando na argila mineral (atapulgita) pelo método sol-gel no processo in situ e em seguida caracterizou-se os mesmos por difratometria de raios X (DRX) para observar a creistalinidade do material, infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) para comprovar os modos vibracionais  e microscopia eletrônica de varredura (MEV) para observar as morfologias dos compósitos. Portanto a atapulgita de Guadalupe-PI foi modificada com sucesso pelo método proposto, a caracterização dos óxidos mostrou se um comportamento esperado e promissor no que tange a funcionalização dos catalisadores. 
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INTRODUÇÃO
A utilização substancial de produtos químicos é essencial para alcançar os objetivos sociais e econômicos da comunidade mundial, e as melhores práticas modernas demonstram que eles podem ser amplamente utilizados com boa relação custo-benefício e com alto grau de segurança. Entretanto, ainda resta muito a fazer para assegurar o manejo ecologicamente saudável das substâncias químicas tóxicas dentro dos princípios de desenvolvimento sustentável e de melhoria da qualidade de vida da humanidade. Dois dos principais problemas, em particular nos países em desenvolvimento, são: a) A falta de dados científicos para avaliar os riscos inerentes à utilização de numerosos produtos químicos; b) A falta de recursos para avaliar os produtos químicos para os quais existem dados disponíveis1. 


Os processos oxidativos avançados, POA’s, em especial a degradação química, vem crescendo a cada ano e tornando de fundamental importância em química ambiental. Onde o destaque é dado aos óxidos metálicos que atuam como catalisadores e desempenham forte eficiência1. 


A atapulgita ou paligorsquita, argilomineral de hábito fibroso, é um filossilicato 2:1 que apresenta folhas octaédricas contínuas em apenas uma dimensão (formando fitas semelhantes à estrutura em cadeia dos piroxênios e anfibólios) e folhas tetraédricas também divididas em forma de fita por inversão, com os oxigênios apicais apontando alternadamente para cima e para baixo, em fitas adjacentes, mas ainda ligadas, resultando numa estrutura porosa cujos canais contêm cátions trocáveis e moléculas de água, com fórmula Mg5[Si8O20](OH)2(OH2)4.4H2O, com Mg localizado preferencialmente nos sítios octaédricos, havendo possibilidade dos cátions Mg e Al serem trocáveis. Costumam ser utilizadas como agente descorante e clarificante, meio de filtração, catalisador, adsorvente em geral, carreador de pesticida, agente reológico em fluidos de perfuração e após tratamentos ácidos de compostos de fósforos e de contaminantes de óleo2,3. 


O óxido de titânio (TiO2) é um semicondutor fotocatalítico bastante eficiente para aplicações ambientais, devido a não toxicidade, alto poder oxidante, alta resistência fotoquímica corrosiva, boa relação custo-eficácia e capacidade de ativação pela luz solar, o titânio tem band-gap de 3,2 eV e requer de 380 a 400 nm para sua atividade catalítica. O óxido de zircônio (ZrO2) também possui propriedade fotocatalítica, existindo este em três formas: monoclínico, triclínico e cúbica. Em temperaturas muito elevadas o material possui estrutura cúbica4,5. 


Uma grande variedade de classes de compostos orgânicos tóxicos é passível de degradação por fotocatálise heterogênea. Na maior parte, a fotodegradação leva à total mineralização dos poluentes gerando CO2, H2O e íons do heteroátomo presente. Algumas classes de compostos passíveis de degradação por fotocatálise são alcanos, cloroalifáticos, azocompostos, álcoois, ácidos carboxílicos, fenóis, clorofenóis, herbicidas, surfactantes e corantes6,7.

Atualmente, trabalhos sistemáticos sobre remoção de corantes de efluentes têxteis têm sido extensivamente propostos por diversos pesquisadores, uma vez que se trata de um tipo de resíduo muito visado pelas agências fiscalizadoras, devido às suas características físicas e químicas. As técnicas mais comuns de tratamento são: a adsorção, a precipitação, a filtração, e as degradações biológica e química. Recentemente, grande ênfase tem sido dada aos processos oxidativos avançados (POA), também chamados de degradação química, pois se tratam de processos destrutivos que têm a vantagem de não gerar resíduos sólidos e que alcançam ótimos níveis de mineralização para muitos poluentes orgânicos.
Metodologia 
Síntese dos Materiais 
Atapulgita-ZrO2 (ATA-ZrO2) 


A incorporação do óxido de zircônio(IV) foi feita usando-se 5 g de atapulgita em 100 mL de água deionizada durante 30 minutos em um banho de ultrassom. 2 g de cloreto de zircônio foram diluídas em 15 mL de ácido clorídrico concentrado e adicionado lentamente a suspensão de atapulgita.
Atapulgita-TiO2 (ATA-TiO2) 


O dióxido de titânio foi incorporado adicionando-se 8 g de isopropóxido de titânio em 100 mL de água deionizada gota a gota para a hidrólise do titânio, depois adicionado cuidadosamente nas 5 g de atapulgita. 

Atapulgita-ZrO2-TiO2 (ATA-ZrO2-TiO2) 


8 g de isopropóxido de titânio foram dispersas em 100 mL de água deionizada e em seguida, adicionados aos pós de ATA-ZrO2 sendo parte do material obtido, para hidrolisar o titânio e depositar nas fibras ATA-ZrO2.
Atapulgita-TiO2-ZrO2 (ATA-TiO2-ZrO2) 


O cloreto de zircônio foi dissolvido15 mL em ácido clorídrico concentrado e adicionado a solução do ATA-TiO2 com 100 mL de água deionizada. 

Resultados e discussão

Depois de realizadas as sínteses foram feitas caracterizações dos materiais obtidos onde estão mostrados nas figuras seguintes. O DRX serviu para verificar as incorporações da titânia e zircônia no argilomineral e o FTIR para confirmar as sínteses dos materiais.

FIGURA 1 – Difratogramas DRX de Atapulgita, com ZrO2 e com ZrO2 e TiO2 na ordem em que foram sintetizadas.
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As reflexões em aproximadamente 2θ = 8°, 12°, 15°, 20°, 27°, 36°, 51° e 63° correpondem a atapulgita além de quartzo em 2θ = 18° presente nos materiais, que se manteve quase que inalterada após a incorporação dos óxidos. As reflexões de ZrO2 foram observadas em 2θ = 32°, 35°, 50°, 63° e 72°, aproximadamente, comprovando a estrutura cúbica deste óxido (Fig.1), seguido o procedimento de síntese, o titânio foi incorporado na atapulgita e teve reflexões em aproximadamente 2θ = 25°, 37°, 48°, 55° e 64° (Fig. 1 e 2).
FIGURA 2 – Difratogramas DRX de Atapulgita, com TiO2 e com TiO2 e ZrO2 na ordem em que foram sintetizadas.
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Houve um pequeno deslocamento nos picos de difração dos materiais, mas viu-se que foi possível a incorporação tanto de titânia e zircônia como de seu inverso, pois ocorreu pouca sobreposição dos picos. A figura 3 abaixo mostra as varias interações vibracionais dos grupos funcionais dos compostos sintetizados que dentre essas vibrações pode se destacar o estiramento OH característico de presença de água.
FIGURA 3 – Espectros vibracionais de infravermelho (FT-IR) dos materiais obtidos na ordem em que foram sintetizadas.
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Observa-se na atapulgita a presença de bandas em 3542 cm-1 e 3625 cm-1 que são característicos de estiramento vibracional de grupos OH referentes às hidroxilas da água presentes na superfície do argilo-mineral. A água coordenada ao Mg é confirmada pela banda em 1647 cm-1, e a banda em 979 cm-1 é característica de estiramento vibracional Si–O. Houve aparecimento e/ou alargamento das bandas de estiramento na faixa de 800 a 1400 cm-1 referentes a incorporações dos óxidos metálicos. Logo em 497 cm-1 e em 1230 cm-1 houve estiramentos Zr-O e os estiramentos do tipo Ti-O foram em 970 cm-1 e 1340 cm-1 confirmando os resultados de DRX dos materiais.
FIGURA 4. MEV . A) atapulgita,  B) atapulgita-ZrO2,   C)  atapulgita-TiO2 , D)  atapulgita- ZrO2-TiO2 , E) atapulgita-TiO2-ZrO2.
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Neste estudo, a MEV é utilizado para sondar a mudança das características morfológicas da Atapulgita natural com xidos de Zr e Ti incorporados na estrutura da Atapulgita (Fig. 4). É claramente observado nas figuras 4A, 4B, 4C, 4D que a morfologia das superfícies da Atapulgita modificada com TiO2 e ZrO2  é diferente da de Atapulgita natural Fig. 4A que apresenta os agregados soltos com estrutura porosa.
CONCLUSÃO 
O método sol-gel in situ empregado para a síntese dos materiais foi eficiente e foi possível a verificação e comprovação por meio de análises de espectroscopia vibracional na região do infravermelho e DRX, sendo que em 2ϴ igual a 8º foi característico de atapulgita e em FTIR em 1647 cm-1 confirmou a água coordenada ao magnésio na estrutura da mesma, O dióxido de titânio e zircônio foram incorporados na formas anatase e cúbica, respectivamente, portanto foi comprovada pela MEV que a estrutura morfológica dos compósitos se mostraram diferentes caracterizando assim a incorporação dos óxidos na atapulgita.    
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Incorporation of mixed oxides in the atapulgita piauí
Abstract
With the advent of new techniques for purifying water, air and industrial effluents and disinfect hazardous substances such as textile dyes, has been the use of advanced oxidation processes (AOP `S) as an alternative to removal of substances harmful to the environment. Accordingly synthesized catalysts are oxides of titanium (IV) and zirconium (IV) incorporating into the mineral clay (attapulgite) by sol-gel process in situ and then characterized by the same X-ray diffraction (XRD ) to observe the crystallinity of the material, Fourier transform infrared (FTIR) to prove the vibrational modes and scanning electron microscopy (SEM) to observe the morphologies of the composites. So the attapulgite of Guadalupe-PI was modified successfully by the proposed method, the characterization of the oxides showed a behavior and promising regarding the functionalization of the catalysts.

Keywords: advanced oxidation processes, atapulgita, catalysts.
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