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RESUMO
Pelo método de co-precipitagdo a pH constante 8 foi possivel realizar a sintese
quimica do hidréxido misto lamelar de [Co-Al-Cll. A sintese do compdésito
HML/PDMcT/PAni foi realizada via quimica. O DRX do compdsito HDL/PDMcT/PAnNi
mostrou que a amorficidade do polimero condutor ndo ocultou os picos de difracédo
caracteristicos do HDL. A partir das micrografias de MEV do compdsito
HDL/PDMcT/PAni, observou-se um grande numero de cristalitos compactos de
diversas formas caracteristicos do PDMcT e nanofibras de polianilina indicando uma
associacdo entre os diferentes constituintes do compdsito. Tendo em vista 0s
resultados obtidos de adsorcdo de 98% do pesticida no compdsito
HML/PDMcT/PAnI, este podera contribuir de forma significativa para a retirada de

Thiodon em &guas contaminadas pelo pesticida.

Palavras-chave: Hidroxidos Metélicos Mistos, compdsito, Adsorvente, pesticida,
Thiodan.

INTRODUCAO
O estudo da adsorgéo de pesticidas e outras substancias consideradas como
poluentes pelas argilas tem tido especial atengéo, e tem sido objeto de varios artigos

em particular para a remocdo de compostos organicos® - 2. Neste sentido, vem

sendo crescente nos ultimos anos a busca por materiais alternativos de baixo custo
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para remocdo de poluentes ambientais. Entdo, surgem os hidroxidos mistos
lamelares como materiais alternativos de adsorventes, devido ao fato de sua sintese
ser relativamente simples e por apresentar uma elevada area superficial torna-se um
material com propriedades promissoras para essa aplicacao.

Os compostos sintéticos de hidroxido misto lamelar também conhecido como
material de estrutura 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 (Fig. 1 (a)). As camadas sdo empilhadas umas sobre as outras, formando
multicamadas que sdo mantidas unidas através de interagfes do tipo pontes de
hidrogénio. Para a estabilizacdo destas lamelas incorpora-se anions solvatados
visando manter a eletroneutralidade de cargas do HML, conforme pode ser

observado na Fig.1 (b).
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Fig. 1: Representacdo esquematica de um HML® com (a) estrutura da brucita e (b)
Material com estrutura tipo hidrotalcita.

O pesticida em estudo Thiodan € inseticida e acaricida e apresenta expressiva
toxicidade ao ambiente aquético e também alto eficacia, devido ao seu amplo
espectro de acdo. Ultimamente, este vem sendo bastante utilizado no Manejo
Integrado de Pragas em soja, bem como culturas de algodé&o, cacau e café, tendo
mais recentemente seu registro liberado para a cana-de-agucar. No Brasil, a Portaria
n2 518 do Ministério da Saude de 25 de marco de 2004 em seu artigo 14, que indica
os limites maximos de pesticidas em agua, estabelece o valor de 20,0 ug dm-=3 como
maximo aceitavel para o pesticida Thiodan®. Portanto, o objetivo deste trabalho é a
sintese e caracterizacdo do compoésito HML/PDMcT/PAni e sua aplicagdo como

adsorvente do pesticida Thiodan em solucdes aguosas.
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MATERIAIS E METODOS

SINTESE DO HML [ Co-Al-Cl]
O hidroxido misto lamelar de [Co-Al-Cl] foi sintetizado pelo método da co-

precipitacdo a pH constante e igual a 7, 8 e 9. Utilizou-se 30 mL de uma solucéo
contendo CoCl2.6H20 e AICI3.6H20, nas concentracdes de 1,0 mol L't e 0,5 mol L,
respectivamente. Em um béquer, foi adicionado 30 mL de uma solucéo 1,5 mol L
de NaCl. A solugdo de céations metalicos foi adicionada lentamente a solugdo do
béquer, e com a finalidade de manter o pH de sintese constante igual a 7, 8 e 9 foi
adicionado ao mesmo tempo, uma solucdo de NaOH 1,0 mol L. O sistema foi
colocado sob agitacdo constante a temperatura ambiente. O material foi filtrado a
vacuo, lavado com solucdo de pH 8 e em seguida seco em estufa a uma

temperatura de 60 a 80 °C.

SINTESE HML/PDMcT

Foram dispersos 400 mg de HDL em 25 mL de agua e acetonitrila (50% v/v)

com 6,24x10° mol L de &cido citrico, por 30 minutos no ultra-som. Em seguida,
foram adicionados 6,8x102 mol Lt de mondmeros de DMcT a disperséo de HDL. Foi
preparada uma solucdo aquosa contendo 3,0x10? mol L* de agente oxidante FeCls.
Esta solucdo aquosa foi adicionada lentamente a solucdo anterior sob agitacédo
moderada.

SINTESE DO COMPOSITO TERNARIO HML/PDMcT/PAni VIA QUIMICA
Uma solugéo de 1 mol L-1 de HCI e 3 mol L-1 de NaCl e (NH4)2S20s 0,03 mol
Lt foi adicionada a solugdo contendo 0,126 mol L* de mondmero anilina

conjuntamente com os pos dispersos de HDL/PDMcT sintetizados anteriormente,

sob agitacdo moderada e mantida resfriada a -10 °C.

CARACTERIZACOES 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 parametros da célula unitaria dos HMLs, utilizou-se uma
velocidade de varredura reduzida com um passo de 0,01° a cada 10 s. A faixa de

varredura foi de 5 a 70°. As micrografias foram registradas utilizando um microscopio
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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 Sputter Coater, SCD modelo 50.

ADSORCAO

Os testes de adsorcdo foram efetuados a temperatura ambiente e em pH 9
mantidos por adicdo de NaOH/HCI (0,1 mol LY). Foram adicionadas 100 mg de HML
[Co-Al-Cl] em balbes de 100 mL. As solucdes ficaram em repouso por 30 min. Os
sobrenadantes foram recuperados para avaliar a concentracdo de pesticida residual
gue foi determinado por espectroscopia de UV-VIS. A absorbéancia foi medida a 212
nm® em um aparelho UV — 1650DC (UV - Visible Spectrophotometer) da marca

Shimadzu.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Observa-se que a razdo da intensidade do pico de difracdo correspondente ao
plano 003 € o dobro da do plano 006. Além disso, nota-se também a presenca de
um pico de difracdo correspondente ao planol10. A partir destes picos de difracéo
observados foi possivel indexar a estrutura lamelar. O difratograma da PAni Fig. 2
(@) apresenta o pico atribuido a reflexdo (110) sendo mais intenso do que o
correspondente a reflexdo (100) reflexdes referentes ao angulo de inclinacdo do
anel. Nota-se que o difratograma de raio-x do compdsito ternario Fig. 2 (b), nédo
apresentou picos de difracdo caracteristicos de apenas um constituinte, indicando
gue o comportamento amorfo da PAni, possivelmente tenha ocultado a coexisténcia
dos picos de difracdo do PDMcT e do HDL.
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Fig. 2: Difratogramas de raio-x de amostras de HML, PDMcT, PAni, HML/PDMCcT,
HML/PAni e HML/PDMcT/PAni.

Realizou-se a analise morfoldgica do material sintetizado por microscopia
eletrbnica de varredura e o HML apresentou uma superficie constituida de placas
inorganicas sobrepostas com um formato irregular, tipico do material com estrutura
tipo hidrotalcita, obtido através do método de sintese de co-precipitacdo a pH
constante 8 (Fig. 3 (a)). Além disso, observa-se nas micrografias de MEV do
compoésito HDL/PDMCcT/PAni, um grande numero de cristalitos compactos de
diversas formas caracteristicos do PDMcT e nanofibras de polianilina indicando uma
associacao entre os diferentes constituintes do compdésito como pode ser observado
na Fig.3 (b).

Fig. 3: Micrografia de MEV (a) HDL e (b) compdsito de HDL/PDMcT/PAni com

ampliacdo de 40.000 vezes.

O teste de adsorc¢éo ocorreu no pH 9 que favorece a estabilidade do pesticida,

pois em pHs abaixo ou acima deste ocorre a hidrdlise do ES com o tempo de
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contato de 30 minutos e massa do compoésito de HML/PDMcT/PAni de (100,0 mg),
foram realizados ensaios variando a concentracdo do ENDOSULFAN em solugdes
de 0,25 a 4,0 mmol L. Calcularam-se os valores de Qe e Ce através da Eg. (A). A
partir dos valores de Ce versus Qe, Obtiveram-se a isoterma de adsor¢édo do Thiodan

pelo HML/PDMcT/PAni conforme ilustrado na Fig.4.
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Fig. 4. Isoterma de adsorcédo deThiodan, utilizando o compdsito HML/PDMcT/PAni

como adsorvente no pH 9, a temperatura de 25 °C por 30 minutos.

Na Tab. | observam-se as porcentagens de adsorcdo das concentracdes de
Thiodan a pH 9 onde houve a maior retencdo do pesticida no compdsito
HML/PDMcT/PAni foi obtida para as concentracdes de 0,25 e 0,50 mmol L*,
indicando que uma maior adsorcdo € favorecida nesta faixa de concentracdo de
pesticida. Considerando as bases tedricas em que se estabelece o modelo de
Langmuir que considera que todos os sitios de adsorcdo sdo equivalentes e as
ligagbes do adsorvente com o adsorvato sdo ligagOes efetivas. Entdo, a boa
correlagcdo dos dados indica que 0 processo ocorre por cobertura da monocamada
superficial do adsorvente de forma homogénea. O platd observado na curva da
isoterma indicam adsorcdo em monocamada completa ®. Apos todas essas
caracterizacdes o HML foi testado como adsorvente do pesticida Thiodan, obtendo

aproximadamente 98% de retencéo em solucdes aquosas.

Tab. I: Porcentagens de adsor¢ao das concentragcdes de Thiodan com 100 mg de
compésito HML/PDMcT/PAni em balées de 100 mL por 30 min.

Concentracdo /mmol L Porcentagem de adsorcédo / %
0,25 97,89
0,50 96,37

1 88,56
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2 75,72
4 67,91

CONCLUSOES

Concluiu-se que foi possivel realizar a sintese quimica de compoésitos tendo
como agente ponte o 2,5-dimercapto- 1,3,4-tiadiazol entre o HDL e a polianilina. A
partir dos resultados de raio-X que o HML sintetizado pelo método de co-
precipitacdo a pH constante 8, apresentou picos de difracdo definidos podendo
indexa-los a estrutura tipo hidrotalcita e o DRX do compdsito mostrou que a
amorficidade do polimero condutor ndo ocultou os picos de difracdo caracteristicos
do HML. As micrografias de MEV mostraram um HML com uma morfologia irregular
contendo placas inorganicas sobrepostas. Ja, nas micrografias de MEV do
compoésito  HML/PDMcT/PAni  observou-se um grande numero de cristalitos
compactos de diversas formas caracteristicos do PDMcT e nanofibras de polianilina
indicando uma associacao entre os diferentes constituintes do compdésito. Portanto,
tendo em vista os resultados obtidos de adsor¢cdo em aproximadamente 98%, pode-
se concluir que o compésito HML/PDMcT/PAni é um material promissor como
adsorvente, contribuindo assim para a retirada significativa do pesticida THIODAN

de &guas contaminadas.
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CHEMICAL SYNTHESIS OF COMPISITOS HML / PDMcT / PAni AND ITS
APPLICATION AS THE TRHIODAN ADSORBENT IN AQUEOUS SOLUTIONS

ABSTRACT

The mixed hydroxide lamellar [Co -Al- Cl] was synthesize by the co-
precipitation method constant pH 8. The synthesis composite HML/PDMcT/PAni was
carried out via chemical. The DRX composite HML/PDMcT/PAni showed that one
amorphicity in the conductor polymer doesn’t hid the diffraction peaks characteristic
of HML. The MEV micrographs of composite HDL / PDMcT / PAni showed a large
number of crystallites compacts with several shapes characteristic to PDMcT and
nanofibers of polyaniline indicating an association between the different constituents
forming the composite. The results of the adsorption was 98% of the pesticide in the
composite HML / PDMcT / PAni , the composite can contribute so significantly to one

Thiodon withdrawal in contaminated pesticide waters .

Key-words: Mixed Hydroxide Metal , composite , Adsorbent , pesticide, Thiodan .
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