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RESUMO
Este trabalho teve como obijetivo principal a sintese e caracterizacdo do HDL [Co-Al-

Cl] pelo método hidrélise da ureia e em seguida seu revestimento pelo polipirrol
sintetizado quimicamente visando a aplicacdo como adsorvente do &cido
diclorofenoxiacético (2,4-D). O difratograma de raios-x apresentou picos de difracdo
bem definidos correspondentes aos planos 003, 006, 009 e 110 os quais permitiram
indexa-los a estrutura romboédrica e lamelar. O compésito HDL/Ppi apresentou uma
porcentagem de 49% de retencdo do herbicida em solugdo aquosa. A partir dos
modelos de isotermas de adsorcao investigados o que mais se ajustou aos dados
experimentais foi a de Freundlich, portanto péde-se inferir que a interacdo entre o
HDL/Ppi e o herbicida foi fisica, ou seja, uma adsorcéo rapida, reversivel e néo

especifica.
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1 - INTRODUGCAO

Dentre os inUmeros processos fisico-quimicos existentes para o tratamento
de aguas contaminadas, a adsorgcédo é considerada um dos principais métodos por
proporcionar a retirada de compostos quimicos téxicos em aguas poluidas
(CARDOSO, 2006). A adsorcao pode ser definida como uma interacao fisica ou
quimica do adsorbato com a superficie do adsorvente sem a alteracdo estrutural
deste (NAIME FILHO, 2009). A aplicacdo das argilominerais como adsorventes é

promissora para a maioria das condi¢cbes experimentais envolvidas no processo de
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adsorcdo, como variacbes de pH, concentracdo do adsorvato, cargas de sélidos e
forgca idnica. (LAZARIDIS et al., 2003).

No ambito de tratamento de efluentes surgem diversos materiais compagsitos
formados por uma mistura ou combinacdo de dois ou mais constituintes que diferem
na forma e na composi¢cao quimica e que, em sua esséncia sdo insollveis uns aos
outros. A grande importancia dos HDL é devido as suas caracteristicas tais como:
estruturas lamelares, grandes areas superficiais, propriedades acidas e basicas,
altas capacidades de troca ibnica, métodos econdémicos, versateis e faceis de
preparo, assim sua combinacdo com polimeros € interessante pelo fato de que a
combinacdo de dois ou mais materiais diferentes resulta no composito com
propriedades intensificadas em relacdo as de seus componentes constituintes
(MOSTAFA et al, 2016). Portanto, o compoésito de hidréxidos duplos lamelares e
polimeros condutores surgem como um material alternativo e promissor como
adsorvente de herbicidas.

Compostos sintéticos do tipo hidrotalcita, sdo semelhantes a estrutura do
mineral hidrotalcita, que por sua vez tem camadas com estruturas do tipo da brucita
(Mg(OH)2). As camadas sao empilhadas umas sobre as outras, formando
multicamadas que sdo mantidas unidas através de interacfes do tipo pontes de
hidrogénio. Para a estabilizacdo da estrutura do HDL incorporam-se anions
solvatados interlamelares, visando manter a sua eletroneutralidade de cargas.
Nesse caso, além das pontes de hidrogénio, existem principalmente atracdes
eletrostaticas entre as lamelas e os anions solvatados interlamelares. A férmula

geral (eq. 1) descreve a composicdo quimica de compostos do tipo hidrotalcita.

[M2*1.x M3*x (OH)2] **A™wm--nH 20 eq. 1

Onde: M?* (cation metdlico divalente), M3* (cation metalico trivalente), A™
(anion de compensacgéo, anion carbonato é o mais comum), m- (carga do anion) e X
=M3*/ (M3 + M?*) sendo X a razdo molar cujo valor foi de 0,33 para a razdo X =
=(AIR*/(AF*+Co0?*) . Neste sentido, nos Ultimos anos a crescente busca por materiais
alternativos para remocao de poluentes ambientais e de baixo custo aumentou
significativamente. Dentro desse contexto, surgem entdo, materiais como o0s

hidréxidos duplos lamelares como alternativa de adsorventes.
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O polipirrol (Ppi) € um dos polimeros condutores mais estudados e bem
caracterizados e tem sido tema de muitos estudos por apresentar relativamente
elevada condutividade eletronica, boa estabilidade ambiental em diferentes meios e
versatilidade de sintese e dopagem. Demonstrou-se experimentalmente que o
polipirrol € estavel, tanto no ar em condi¢cdes ambiente quanto em atmosfera inerte
em temperaturas elevadas. Esta estabilidade quimica do polipirrol no ar provém do
seu alto potencial de oxidagéo (SILVA, 2010).

A remocao do herbicida 2,4-D por adsorcdo € comumente relatada em
trabalhos cientificos utilizando os HDLs como materiais adsorventes (NEJATI;
DAVARY; SAATI, 2013); (CHAPARADZA; HOSSENLOPP, 2011); Isto pode ser
justificado pelo fato de que o 2,4-D; apds ser apresentado em 1940 como o primeiro
herbicida seletivo bem sucedido, rapidamente se tornou o herbicida mais
extensamente utilizado em todo o mundo com uma alta solubilidade de 600 mg L-
120 °C) em agua. (AMARANTE JUNIOR et al., 2002). Historicamente, 0s
resultados da aplicacdo do 2,4-D na lavoura foram bastante significativos. Dentro de
24 h, as folhas de ervas ficavam murchas e secavam; os brotos que cresciam 48 h
depois, pelo estimulo de raizes rizomas, desintegravam-se e morriam, ficando,
porém, intactos os pés de maca (SHREVE, 1977). Este pode ser utilizado no
controle essencialmente de ervas daninhas de folhas largas, como por exemplo,
guanxuma, poaia, serralha, erva-quente, entre outras (AMARANTE JUNIOR el al.,
2002). Pertencem a familia dos compostos fendxicos, encontrado na forma de sais
ou ésteres de elevado peso molecular e baixa volatilidade, derivados do &cido

fenoxiacético, e possui formula molecular CsHsCl203 (CAMPOS, 2002).
2 - MATERIAIS E METODOS

2.1. Sintese do HDL [Co-AI-CI]:O hidréxido duplo lamelar foi sintetizado a partir do

método da ureia utilizando-se 100 mL de uma solucéo aquosa contendo 0,02 mol L
de CoCl2.6H20; 0,01 mol L de AICIz.6H20, 0,1 mol L* (NH2)2CO e 1 g de glicerol.
Esta solucdo foi colocada para reagir em um reator hermeticamente selado,
aguecido em uma chapa de aguecimento a 120 °C durante 48 horas sob agitacéo
magnética constante. Apds resfriamento a temperatura ambiente, os produtos
sélidos foram filtrados a vacuo e lavado com solucdo de pH 9. O material foi seco

em estufa a temperaturas de 60 °C a 80 °C.
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2.2. Sintese quimica _dos compésitos _de HDL/Ppi -A sintese quimica do

composito de polipirrol (Ppi) foi realizada utilizando-se uma solucdo de 12 mL de
0,035 mol L FeCls em acetonitrila e agua destilada (50% v/v) e adicionada a uma
solucdo de 60 mL de mesmo solvente contendo 0,087 mol Lt de mondmero pirrol
conjuntamente com 0,40 g de pos dispersos de HDL [Co-Al-Cl], sob agitacdo
moderada e mantida resfriada a -10 °C. Em seguida, compésitos HDL/Ppi foram

filtrados e secos.

3 — Caracterizagdes dos Materiais

A caracterizacdo estrutural do material sintetizado, foi realizada em um
difratbmetro de raios-x . O potencial da fonte foi de 40 kV e a corrente de 40 mA. Na
determinacdo dos pardmetros da célula unitaria dos HMLs, utilizou-se uma
velocidade de varredura reduzida com um passo de 0,01° a cada 10 s. A fixa de
varredura foi de 5 a 70°. As micrografias foram registradas utilizando um microscopio
eletrbnico de varredura Shimadzu SSX-550 SuperScan, operado a 10 kV. As
amostras foram suportadas no porta-amostra pela dispersao do p6 sobre fita adesiva
dupla face condutora. Uma cobertura de ouro foi aplicada sobre as amostras antes

das medidas, utilizando um SputterCoater, SCD modelo 50.

3.1. Adsorcdo:Os testes de adsorcao foram efetuados a temperatura ambiente em

pH 7 mantido por adicdo de NaOH (0,01 mol L1). Foi utilizada uma quantidade de 50
mg de HDL e 25 e 50 mg de HDL/Ppi como adsorventes, em 50 mL de solucéo
aquosa do 2,4-D em concentracées de 0,25 a 3,00 mol L1. As solucdes ficaram em
repouso por 30 min. A absorbancia foi medida a 283 nm (CARDOSO, 2006) em um
aparelho UV — 1650DC (UV — Visible Spectrophotometer) da marca Shimadzu.

4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Observa-se no DRX obtido para o HDL, sintetizado pelo método da hidrélise
da ureia, uma maior intensificacéo e definicdo do pico de difragéo correspondente ao
plano 003, que sugere a presenca de particulas mais uniformes, com tamanhos
menores e de maior ordenamento. Além disso, observa-se a presenca de picos de
difracdo centrados em 23,61°, 46,88° e 60,24° correspondentes as reflexdes 006,

018 e 110, conforme observado na Figura 01.
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Figura 01: DRX do HDL sintetizado pelo método da hidrolise da Ureia.

A micrografia de MEV (Figura 02) apresenta morfologia em camadas
sobrepostas, entretanto, bem definida, dispersas e com formato hexagonal.

(HIBINO, OHYA, 2009); (IY], TAMURA, YAMADA, 20009).
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Figura 02 - Micrografia de MEV do HDL [Co-Al-Cl] sintetizado pelo método da

hidrélise da ureia com ampliacdo de 40000 vezes.
O difratograma de Raio-X do compésito HDL/Ppi (Figura 03), sintetizado em
meio de acetonitrila e agua, apresentou a coexisténcia de reflexdes do Ppi e do

HDL, sugerindo que a amorficidade do Ppi ndo ocultou os picos de difracdo

caracteristicos do HDL.
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Figura 3-Difratogramas de raios-X dos materiais precursores e do compaosito
HDL/Ppi.

Apés a caracterizacao estrutural por DRX, os compdsitos de HDL/Ppi
sintetizados em meio de acetronitrila/agua foram testados como materiais
adsorventes para o 2,4-D, variando-se a concentragéo de herbicida (adsorvente) de
0,25 a 3,00 mmol L e a quantidade de compdsito (adsorbato) em 25 e 50 mg, a pH
7, com tempo de contato de 30 minutos. A Tabela 02 apresenta os valores da
quantidade de herbicida 2,4-D que foi removida em solucédo aquosa pelo compdsito
HDL/Ppi. Entretanto, pode-se inferir que as baixas taxas de adsor¢gao s&o
decorrentes da hidrolise de consideravel quantidade de HDL [Co-Al-Cl] em meio
acido e pela diminuicdo da area superficial do HDL pelo revestimento com o
polipirrol, o qual apresenta uma morfologia globular e compacta, conforme

observado no MEV da Figura 04.

Figura 04 - Micrografia de MEV do polipirrol com ampliagcdo de 10000 vezes.

Tabela 02 — Porcentagens de remocdo do 2,4-D em solucdo pelo compdsito
HDL/Ppi utilizando 25 e 50 mg do adsorvente a pH 7 e temperatura ambiente de 25
°C.

Concentracao de Taxa de Remocéo / % Taxa de Remocéo / %
2,4-D / mmol 25 mg 50 mg
0,25 27,10 44,59
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0,50 34,62 45,72
0,75 36,32 49,18
1,50 30,00 47,84
3,00 32,84 44,14

Por meio dos resultados da tabela 02 obtidos para 50 mg quando comparado
as taxas de remocéo para a quantidade de 25 mg, este apresentou maiores taxas de
remocado do herbicida pelo compdsito HDL/Ppi, entretanto, as baixas taxas de
adsorcado obtidos em 50 mg sdo decorrentes da hidrélise de consideravel quantidade
de HDL [Co-Al-Cl] em meio acido e pela diminui¢cdo da area superficial do HDL pelo
revestimento com o polipirrol. Em seguida plotou-se os graficos relacionando a
guantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na solucédo oriundos

dos modelos de Freundlich e Langmuir (Figura 05 (a) e (b) respectivamente).
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Figura 05 - Grafico da isoterma de adsorcdo do 2,4-D pelo HDL/Ppi seguindo o

modelo de (a) Freundlich e (b) Langmuir.

O modelo mais adequado para a adsor¢ao de 2,4-D no compésito HDL/Ppi foi
o de Freundlich (Figura 05 (a)), ou seja, uma adsorcéo fisica, com formacgéo de
multicamadas e ndo especifica. O valor de R? para o modelo de Freundlich foi de
0,9978 e para o modelo de Langmuir foi de 0,0961. Provavelmente, a carga final do

compaosito foi positiva, tendo o polimero e as lamelas com comportamento de acido
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de Lewis de maneira que essa propriedade favoreceu a atracdo eletrostatica entre o
compasito e os ions 2,4-diclorofenoxiacetato.

5 — CONCLUSOES

A partir das caracterizacdes por DRX, foi possivel concluir que o HDL [Co-Al-Cl]
sintetizado pela método da hidrolise da Ureia, apresentou os picos de difracédo
correspondentes aos planos 003, 006 e 110 caracteristicos de uma estrutura tipo
hidrotalcita. O DRX do compdsito HDL/Ppi, sintetizado em acetonitrila e agua 50%
v/v, apresentou a coexisténcia de reflexbes do Ppi e do HDL. Nos testes de
adsorcdo, o compdésito HDL/Ppi apresentou baixas taxas de remocdo do 2,4-D
decorrentes da hidrolise de consideravel quantidade de HDL [Co-Al-Cl] em meio
acido e também pela diminuicdo da area superficial do HDL em virtude do
revestimento pelo polipirrol. A partir dos modelos de isotermas de adsorgao
investigados o que mais se ajustou aos dados experimentais foi a de Freundlich.
Portanto, péde-se inferir que a interacdo entre o HDL/Ppi e o herbicida foi fisica, ou

seja, uma adsorcéo rapida, reversivel e ndo especifica.
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ABSTRACT

This work had as main objective the synthesis and characterization of LDH [Co-Al-Cl]
method by hydrolysis of urea and then its synthesized polypyrrole coating by
chemically targeting the application as adsorbent dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D).
The x-ray diffractogram of well defined showed diffraction peaks corresponding to the
planes 003, 006, 009 and 110 which allow them to rhombohedral indexes and
lamellar structure. The composite LDH / Ppi had a percentage of 49% herbicide
retention in aqueous solution. From the investigated adsorption isotherm models that
more fit the experimental data was the Freundlich, so it could be inferred that the
interaction between the LDH / Ppi and the herbicide was physical, ie an rapid,

reversible adsorption and does not specify.

Keywords: Layered Double Hydroxidesr, Adsorbent, pesticide and 2,4-D.
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