MARINA DE CARVALHO EUFRASIO PINTO

REPLICAS DE CARBONO DERIVADAS DE MATERIAIS
LAMELARES: SINTESE, CARACTERIZACAO E ESTUDO DA
ADSORCAO DO HERBICIDA DICAMBA

Dissertagéo apresentada a
Universidade Federal de Vigosa,
Campus de Rio Paranaiba, como
parte das exigéncias do Programa de
Pds-Graduacdo em Agronomia -
Producdo Vegetal, para obtencao do
titulo de Magister Scientiae.

R1IO PARANAIBA — MG
JULHO/2014



Ficha catalografica preparada pela Se¢iio de Catalogaciio e
Classificacao da Biblioteca UFV - Campus de Rio Paranaiba

Pinto, Marina de Carvalho Eufrasio, 1987

P659r Réplicas de carbono derivadas de materiais lamelares: sinte-
se, caracterizacdo e estudo da adsor¢éo do herbicida dicamba /
Marina de Carvalho Eufrasio Pinto — Rio Paranaiba, MG, 2014.

57 p.:il.; 29cm.

Orientadora: DSc. Emiliane Andrade Aratjo.
Co-orientadores: DSc.Marcelo Rodrigues dos Reis; Dsc.
Frederico Garcia Pinto.
Trabalho de conclusio de curso (Mestrado em Agronomia-
Produgdo Vegetal) - Universidade Federal de Vigosa.
1. Adsorgdo. 2. Pesticida. 3. Réplica de carbono.
I. Universidade Federal de Vigosa. II. Titulo.

CDD 22. ed. 63141




MARINA DE CARVALHO EUFRASIO PINTO

REPLICAS DE CARBONO DERIVADAS DE MATERIAIS
LAMELARES: SINTESE, CARACTERIZACAOQO E ESTUDO DA
ADSORCAO DO HERBICIDA DICAMBA

Dissertagéo apresentada a
Universidade Federal de Vigosa,
Campus de Rio Paranaiba, como
parte das exigéncias do Programa de
Pds-Graduacdo em Agronomia -
Producdo Vegetal, para obtencdo do
titulo de Magister Scientiae.

APROVADA: 25 de Julho de 2014

V77

P?V/ '4 &"ront) Prof. Marcclo ’f{odnguec, dos Reis
L s g (Coorientador)

Prof®. Emiliane Andrade Aradjo
(Orientadora)



Ao meu marido Frederico, e aos meus filhos Jodo Vitor e Davi
Dedico.

il



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus, por me capacitar e proporcionar conquistas que eu jamais
imaginei alcancar.

A meus pais Luiz Alberto e Carla, por todo amor, dedicacdo e ensinamentos
que sempre me proporcionaram, e também pelo incentivo e apoio no decorrer da
minha formacao.

Ao meu marido Frederico, por estar sempre ao meu lado e por ter sido meu
maior apoio para a concretizacdo deste trabalho, e aos meus filhos Jodo Vitor e Davi,
presentes de Deus em minha vida, que enchem meus dias de amor e alegria. Esta
conquista € por vocés!

Aos meus irmdos André Luiz e Miguel, pela amizade e carinho.

Ao meu padrasto Marcos Rogério pela amizade, apoio e incentivo.

Aos demais familiares e amigos, que sempre torceram por mim.

A Orientadora Professora Emiliane e Coorientador Professor Marcelo, pela
orientagéo e confianca na elaboracdo deste trabalho.

Ao Professor Jairo, pela imprescindivel colaboracdo para a realizacdo deste
trabalho.

Aos colegas de laboratério Rodrigo e Rosembergue, pelo auxilio na execucdo
deste trabalho.

Aos colegas do Programa de Pés-Graduacdo em Agronomia - Producédo
Vegetal, por serem companheiros de estudos, e em especial a Flavia Regina, pela
amizade e convivio.

A Universidade Federal de Vigosa, Campus de Rio Paranaiba e ao Instituto de
Ciéncias Agrarias, pela oportunidade impar e pelo apoio concedido no mestrado.

A Coordenacio de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - CAPES,
pela concesséo da bolsa de estudo e pelo apoio financeiro.

E finalmente, a todos aqueles que, direta ou indiretamente, contribuiram para

a execucao desse trabalho, os meus sinceros agradecimentos.

v



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Férmula estrutural do dicamba. ...........ccccoevieieiiieiice e 8

Figura 2. Representacdo esquematica da estrutura de uma hectorita sddica. Adaptada

de Perotti e colaboradores (PEROTTI et al. 2011). .....cocveveiieiiiieiiee e 10
Figura 3. Estruturas representativas da (a) amilose e da (b) amilopectina. .............. 11
Figura 4. Representacao esquematica da estrutura de um HDL. .........c.cccocvvevvvennnne. 12

Figura 5. DRXP dos materiais: (a) amido de mandioca; (b) hectorita; (c) HA50%;
(d) RC-LAP; (e) RC-LAP-dicamba (o picos referentes ao aluminio do porta

AIMIOSTIA). .tttk bbbttt bbbt bR n ettt b bbbt nn s 21
Figura 6. TGA-MS para 0 HAB0%0. .......cccceiuiiieiieie e 22
Figura 7. Isoterma de adsorcao/dessorcdo de N, da RC-LAP. .......coovveiviieieene 23
Figura 8. Distribuigdo de poros da RC-LAP pelo método BJH...........ccccceovveiennnee. 23
Figura 9. Imagens representativas de MEV para (a) HA50%; (b) RC-LAP............. 24
Figura 10. Levantamento do espectro de XPS paraa RC-LAP. .........cccccevvvevvenenne. 24

Figura 11. Espectro XPS para (a) carbono (C15s) e (b) oxigénio (O1s) da RC-LAP.25
Figura 12. Efeito do pH na adsorgéo do pesticida dicamba em RC-LAP................. 27
Figura 13. Efeito do tempo na adsor¢éo do pesticida dicamba pela RC-LAP.......... 29

Figura 14. Modelo de difusdo intraparticula para os estudos cinéticos de adsorcao do
dicamMbDA BM RC-LAP ...ttt nre s 31

Figura 15. Isoterma de adsorc¢do do dicamba na RC-LAP..........ccccoeviiiiiiinincnne, 33

Figura 16. DRXP dos materiais: (a)Zn,Al/VBS; (b) Zn,Al/VBS-200; (c) CC
(m ZnAl,O4, © ZnO e * grafite); (d) RC-HDL,; (e) RC-HDL-dicamba...................... 34

Figura 17. Zn,Al/VBS (a) TG-DTG-DSC; (b) TG-MS m/z = 18, m/z = 44, m/z = 46,

M/z = 64, m/z = 78; atmMOSTera ar SINTELICO. .......cov i 36



Figura 18. Zn,Al/VBS (a) TG-DTG-DSC; (b) TG-MS m/z = 18, m/z = 44, m/z = 46,

M/z =64, m/z = 78; atMOSTEra de No. .....coiviiiiiiiiiie e 37
Figura 19. Isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N, da RC-HDL.........ccccccevvievivennnne. 38
Figura 20. Distribuicdo de poros da RC-HDL pelo método BJH. ..........ccccevvvenenne. 38

Figura 21. Imagens representativas de MEV para (a) Zn,Al/VBS; (b) Zn,Al/VBS-
200; (C) RC-HDLL. ..eciiiiiie ettt ettt re e e ae et e nne e 39

Figura 22. Levantamento do espectro de XPS paraa RC-HDL. ...........cccccevvvennenne. 40

Figura 23. Espectro XPS para (a) carbono (C1s), (b) oxigénio (O1s) e (c) enxofre
20 N T = | OO 41

Figura 24. Efeito do pH na adsorgéo do pesticida dicamba em RC-HDL. ............... 43
Figura 25. Efeito do tempo na adsor¢do do pesticida dicamba pela RC-HDL. ........ 45

Figura 26. Modelo de difusdo intraparticula para os estudos cinéticos de adsorcao do
dicamba M RC-HDL. ........oooiiieiee e nne s 46

Figura 27. Isoterma de adsorgdo do dicamba na RC-HDL...........cccccocviniiininnenn, 47

Vi



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Associacdo de cations metalicos bivalentes e trivalentes em HDL
(TRONTO, 2006) .....cveiveirieieeieieiesiesiesresresseeseeseessessessessessesseeseeseessessessessessessassesssenes 13

Tabela 2. Porcentagens atdmicas de carbono (C1s) e oxigénio (O1s) da RC-LAP por

Tabela 6. Porcentagens atdmicas de carbono (C1s), oxigénio (O1s) e enxofre (S2p)
POF XPS da RC-HDL ...t 42

Tabela 7. Energia livre de Gibbs, entalpia e entropia de adsorcdo do dicamba na RC-

vii



SUMARIO

RESUMO ...ttt bttt ettt be st e eneanas X
A B S T R A T e e e e arra e Xi
1. INTRODUGAO ...ttt eeeee et 1
1.1. Destino final e transporte de pesticidas no ambiente .............ccccoeeevinenen. 1

1.1.1. Degradacdo de pesticidas no ambiente............cccccevveevveieeieennnn, 3

1.1.2. Sorgao e dessorgédo de pesticidas N0 SOI0 ...........ccccevvvviieiennnn 4

1.1.3. Interagdo entre sorcdo e degradacdo de pesticidas .............c...... 7

1.2. PeStiCIAas ACIAOS........eiviiiiiiieiieieieie et 7

1.2.1. Herbicida dicamba..........cocovereieiininieieeese e 7

1.30 AUSOIGED. ...ttt bbb 8

1.4, Materiais de CarboN0 ........c.ooveiiiceee s 8

1.4.1. Réplicas de CarbonO...........cccccveiieiiiieie e 9

1.4.1.1. Nova réplica de carbono derivada de hectorita sddica e
amido de mandioca (Manihot esculenta Crantz).............c........ 9
1.4.1.2. Réplica de carbono derivada de hidréxido duplo

JAMEIAT ... 11

2. OBIETIVOS ...ttt ettt 14
2.1, ODJELIVO GBIl ....cueiieiiiiie e 14

2.2. ODjetivos ESPECITICOS. ... ..viveieierieieieie e 14

3. MATERIAIS E METODOS........coiiieieieiieeeveeese s s ssnesses s ssnessnens 15
3.1. Preparacdo da réplica de carbono derivada de hectorita sddica e amido de

0 g o T o USSR 15

3.2. Preparacéo da réplica de carbono derivada do HDL...........cccccocevvvvvennenn. 16

3.3. Caracterizacdo dos materiais SOlAOS.........ceevververieiiieniee e, 17

3.4. EStUAOS 08 8dSOIGAD .....eoiveeuiiiiieiiieie ettt 17

R S To] 1 - 0 PSPPI 18

3.4.2. Analise da concentragdo do dicamba ............cccceveriiiiiniennn, 18

3.4.3. Estudo do pH e da temperatura de adSOrgao ...........ccccccecvenene. 18

3.4.4. Cinética de adSOrGAO ......ccccvvvvrverierieieiesie e 19

3.4.5. Determinagéo das isotermas de adSOr¢ao ............cceevevvereennene 19

viii



4. RESULTADOS E DISCUSSAO ..o sssssssssssesssssnens 20
4.1. Nova réplica de carbono derivada de hectorita sodica e amido de

110 [To o WSSO PSPPI 20
4.1.1. Caracterizacao dos SOlIOS ........cccevvevveiieiieiece e, 20
4.1.2. Experimentos de adsorc¢do do dicamba na RC-LAP ................ 26
4.1.2.1. Efeito dO PH..coooiiieee 26
4.1.2.2. Efeito da temperatura...........ccocceveereeieeieeneereseenneen, 27
4.1.2.3. Cinética de adSOrGa0 ........ccceveeereerurereeseesieeiesseenneans 28
4.1.2.3.1. Efeito do tempo de contato na adsorcao de
dicamba Na RC-LAP .......cccocvieiieecie e 28
4.1.2.3.2. M0delo CINBLICO .....ccccveevirieieiccesieiens 29
4.1.2.4. I1soterma de adSOrCa0 .........ccceeverreerieerieiee e e see s, 31
4.2. Réplica de carbono derivada do. HDL .........cccooiiiiiinniicieec e 34
4.2.1. Caracterizagao dos SOHAOS ........cccecvrverieireneisese e 34
4.2.2. Experimentos de adsor¢do do dicamba na RC-HDL................ 42
4221 Efeitodo PH....ocoviieeeeee e 42
4.2.2.2. Efeito da temperatura............ccoeeeverenenenennsieiennn, 43
4.2.2.3. Cinética de adSOrgao ..........cooevrererenesenrene e 44
4.2.2.3.1. Efeito do tempo de contato na adsorcdo de
dicamba na RC-HDL ........cccooeviiiniiiiecceceeeieee 44
4.2.2.3.2. Modelo CINBLICO .....c.ccveveieiececrce e 45
4.2.2.4. Isoterma de adSOrGa0 ........cccveveeereenerieneniesesieiens 46
5. CONCLUSOES ..ottt 48
B. PERSPECTIVAS ..ottt ettt 49
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......c.oiieteeeeeieeeeeeeseseses s sisnenines 50

X



RESUMO

PINTO, Marina de Carvalho Eufréasio, M. Sc., Universidade Federal de Vicosa, julho
de 2014. Réplicas de carbono derivadas de materiais lamelares: sintese,
caracterizacéo e estudo de adsorc¢édo do herbicida dicamba. Orientador: Emiliane
Andrade de Araujo. Coorientadores: Marcelo Rodrigues dos Reis e Frederico Garcia
Pinto.

O presente trabalho apresenta a sintese e caracterizacdo de duas réplicas de
carbono (RC) derivadas de compostos lamelares. O primeiro material (RC-LAP) foi
sintetizado a partir de hectorita soédica e amido de mandioca (Manihot esculenta
Crantz), utilizando uma técnica de facil aplicacdo, com reagentes de baixo custo e
alta disponibilidade. O segundo material (RC-HDL), foi obtido a partir de um
hidroxido duplo lamelar de zinco/aluminio intercalado com vinilbenzenosulfonato.
Os materiais produzidos foram caracterizados por uma série de analises, sendo elas:
difracdo de raios X no po, analise termogravimétrica acoplada a andlise térmica
diferencial e espectrometria de massas, analise espectroscopica de fotoelétrons,
microscopia eletrénica de varredura, area superficial pelo método BET, distribuicéo
de tamanho médio de poros e analise de potencial zeta. As réplicas de carbono,
produzidas foram utilizadas como adsorventes em estudos para remocgéao do pesticida
dicamba em solucdo aquosa. As analises demostraram que ambas as réplicas de
carbono apresentaram elevada é&rea superficial sendo 1642 m”.g™* para RC-LAP e
2345 m®.g™! para RC-HDL. Para as duas réplicas de carbono a adsorcéo seguiu o
comportamento tipico do modelo de isoterma de Langmuir e 0 modelo cinético foi de
pseudo-segunda-ordem. A capacidade maxima de adsorcdo de dicamba na RC-LAP
foi de 251,9 mg-g™ e na RC-HDL foi de 279,3 mg-g™



ABSTRACT

PINTO, Marina de Carvalho Eufrasio, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, July
2014. Carbon replicas derived from layered materials: synthesis,
characterization and study of adsorption of dicamba herbicide. Advisor:
Emiliane Andrade de Araujo. Co-advisers: Marcelo Rodrigues dos Reis and
Frederico Garcia Pinto.

This work presents the synthesis and characterization of two carbon replicas
(CR) derived from layered compounds. The first material (CR-LAP) was synthesized
from sodium hectorite and cassava starch (Manihot esculenta Crantz), using a
technique easily applied with reagents of low cost and high availability. The second
material (CR-LDH) was obtained from a layered double hydroxide of zinc/aluminum
and vinylbenzenesulfonate. The materials were characterized by powder X-ray
diffraction, thermogravimetric analysis—differential scanning calorimetry—mass
spectrometry, X-ray photoelectron spectroscopic analysis, scanning electron
microscopy, surface area, average size distribution of pores and zeta potential
analysis. The carbon replicas produced were used as adsorbents to remove dicamba
pesticide in aqueous solution. The analyzes showed that both materials exhibited
high surface area, 1642 m®.g™ to CR-LAP and 2345 m?*.g* to CR-LDH. For two
carbon replicas adsorption followed the typical behavior of the Langmuir isotherm
model and the kinetic model was pseudo-second-order. The maximum adsorption
capacity of dicamba in CR-LAP was 251.9 mg-g™ and CR-LDH was 279.3 mg-g™.
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1. INTRODUCAO

A atividade agricola tem sido considerada umas das principais fontes de
contaminacdo do meio ambiente. Consequentemente, nos Gltimos anos, aumentou-se
a preocupacao com o uso racional dos recursos hidricos e do solo visando promover
a pratica de uma agricultura sustentavel.

Uma importante fonte de contaminacdo ambiental ¢ a utilizacao de pesticidas.
Esses xenobioticos sdo conceituados como qualquer substancia ou mistura de
substancias destinadas a prevenir, destruir, repelir ou mitigar qualquer praga ou
planta daninha. Os pesticidas podem ser classificados de acordo com seu alvo, seu
modo ou periodo de acdo, ou sua composicdo quimica (ARIAS-ESTEVEZ et al.,
2008).

A contaminacdo, por pesticidas, dos mananciais de dgua que abastecem as
cidades é uma das maiores preocupac6es nos dias de hoje, uma vez que 0s métodos
normalmente usados para potabilizacdo da agua ndo sdo capazes de remover 0S
residuos destes compostos, necessitando de tecnologias mais complexas
(FERNANDES NETO e SARCINELLI, 2009). KRUAWAL et al. (2005)
encontraram residuos do inseticida endosulfan e do herbicida atrazine em amostras
de aguas coletadas em torneira, demonstrando que o processo de tratamento de dgua
ndo foi capaz de remover estes poluentes.

Apesar dos grandes avancos tecnoldgicos ocorridos nos dltimos anos, ainda é
dificil prever o real impacto que os pesticidas podem causar ao meio ambiente em
longo prazo (BARBOSA, 2004).

1.1. Destino final e transporte de pesticidas no ambiente

Parte consideravel dos pesticidas aplicados acaba alcancando direta ou
indiretamente o solo (SILVA et al., 2007b). As principais maneiras pelas quais 0s
pesticidas atingem o solo sdo: durante a sua pulverizacao através do ar e da agua da
chuva, e liberagdo a partir de granulados aplicados diretamente ao solo (ARIAS-
ESTEVEZ et al., 2008). Uma vez atingido o solo, os pesticidas poderdo sofrer uma
série de processos de transformacédo e de degradacédo, ou ainda serem transportados
para outros locais (BARBOSA, 2004; RATHORE e NOLLET, 2012), aumentando o



risco de contaminagdo de rios, lagos e outras fontes de agua subterranea
(BARBOSA, 2004).

Diversos estudos relatam a contaminacgéo dos recursos hidricos por pesticidas
(BERENZEN et al., 2005); BOCQUENE E FRANCO, 2005; KRUAWAL et al.,
2005; GUZZELLA et al., 2006; LEONG et al., 2007; VRYZAS et al., 2009). Em
alguns casos, mesmo ap6s terem sido banidos em certas localidades, residuos de
alguns pesticidas ainda sdo encontrados durante anos, devido a sua persisténcia no
ambiente (BOCQUENE E FRANCO, 2005; GUZZELLA et al., 2006; ZHOU et al.,
2006).

Enquanto alguns pesticidas ligam-se irreversivelmente & matéria orgénica e
particulas minerais do solo, sendo transportados apenas através de sedimentos, outros
se dissolvem facilmente em agua e se infiltram no solo (OTERO et al., 2003). Os
residuos de pesticidas encontrados nas aguas subterraneas e a maioria dos residuos
presentes em aguas de superficie chegam através do solo pelos processos de
lixiviaco e escoamento superficial (ARIAS-ESTEVEZ et al., 2008).

A precipitacdo pluvial € o principal fator determinante da intensidade do
escoamento superficial, sendo detectadas altas concentragdes de pesticidas em aguas
superficiais no inicio da temporada de irrigacdo ou logo apds os eventos de alta
pluviosidade (ZHOU et al., 2006; VRYZAS et al., 2009). Nos meses chuvosos, as
tempestades lavam os pesticidas presentes nos campos e pomares atingindo aguas
superficiais proximas (OTERO et al. 2003).

Alguns compostos que se ligam mais prontamente as particulas do solo, como
exemplo o chlordecone, podem alcancar aguas superficiais pelo processo de erosdo
(BOCQUENE E FRANCO, 2005).

Os pesticidas tém o potencial de migrar para as dguas subterraneas podendo
levar a contaminacgéo dessas aguas. A lixiviagédo de pesticidas através de solos é, sem
duvida, a mais importante via pela qual a estes produtos quimicos atingem nas aguas
subterraneas (RATHORE e NOLLET, 2012).

Pesticidas solUveis presentes na solugdo do solo, ou mesmo sorvidos em
particulas, ttm o potencial de se deslocar atraves do perfil do solo podendo chegar a
aguas subterraneas e superficiais (COOKE et al., 2004).

Os efeitos do clima na lixiviagdo de pesticidas sdo complexos, e dependem de
interacOes entre contetdo antecedente de dgua no solo, padrbes de precipitagdo e das
propriedades do solo e dos pesticidas (LEWAN et al., 2009). Assim, uma chuva forte



logo apds a aplicacdo pode levar a grandes perdas por lixiviacdo para aguas
subterraneas rasas (BOCQUENE E FRANCO, 2005). Por outro lado, a lixiviagdo é
consideravelmente reduzida se o periodo apés a aplicacdo é caracterizado pelo tempo
seco ou por chuvas intensas que ndo geram fluxo por macroporos do solo, de modo
que o pesticida tenha tempo suficiente para degradar e mover-se em agregados do
solo onde s&o menos expostos ao fluxo de macroporos e pode alcancar o equilibrio
com os locais de sor¢édo protegidas (LEWAN et al., 2009).

Os processos quimicos, fisicos e bioldgicos que ocorrem no solo, controlam
diretamente o transporte de pesticidas e sua transferéncia a partir do solo para a 4gua.
A importancia relativa desses processos varia com a natureza quimica dos pesticidas
e as propriedades do solo, mas dois processos destacam-se: a degradacdo e a sor¢do
(ARIAS-ESTEVEZ et al., 2008).

1.1.1. Degradacao de pesticidas no ambiente

A degradacdo € um processo fundamental para atenuar os niveis de residuos
de pesticidas no solo (ARIAS-ESTEVEZ et al., 2008). Sendo o segundo processo
mais importante utilizado para prever o destino de pesticidas em solos (KAH et al.,
2007). Existem trés tipos de degradacdo de pesticidas: degradacdo quimica,
fotodegradacéo e degradag@o microbiana (RATHORE e NOLLET, 2012).

Ao serem degradados, os pesticidas podem ser transformados em um grande
nimero de subprodutos de degradacdo, geralmente definidos como produtos de
transformacéo (PTs), além de outros termos, tais como metabdlitos de pesticidas ou
derivados (VIDAL et al., 2009). Atualmente existe uma crescente preocupagdo em
relacdo a formacédo de PTs, pois muitos desses produtos de transformacdo podem ser
mais toxicos (GRUTZMACHER et al., 2008) e mais persistentes que os produtos
originais (VIDAL et al., 2009).

Além disso, os PTs podem ter diferentes propriedades que lhes permitem
ocorrer em areas ambientais ndo alcancadas pelo proprio pesticida (VIDAL et al.,
2009). Estes compostos sdo geralmente mais moveis do que os parentais e podem ser
transportados para as aguas subterraneas, muitas vezes mais rapidamente do que 0s
precursores (GUZZELLA et al., 2006).

As rotas e as taxas de degradacdo dos pesticidas sdo influenciadas por

propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas dos solos e também dependem das



propriedades do pesticida, podendo seguir caminhos complexos que envolvem uma
variedade de interagdes entre estas propriedades (BARBOSA, 2004; ARIAS-
ESTEVEZ et al., 2008; KAH et al., 2007).

KAH et al. (2007) analisaram as correlacfes entre taxas de degradacdo de
alguns pesticidas e os principais parametros do solo e observaram uma correlagéo
positiva entre a taxa de degradagéo e os parametros: teor de carbono organico, teor
de argila, pH e bioatividade para a maioria dos pesticidas testados. Estas correlagdes
mostram que os parametros selecionados para explicar as variacbes nas taxas de
degradacéo dependem da combinacgéo entre solo e pesticida.

O fendmeno de degradacéo é reduzido em camadas profundas do solo, devido
a auséncia de atividade microbiana. Desta maneira, pesticidas que se encontram em
camadas mais profundas do solo podem persistir por varios anos (GUZELLA et al.,
2006).

1.1.2. Sorcao e dessorcao de pesticidas no solo

A sorcdo de um pesticida no solo compreende a passagem da molécula de
pesticida da fase aquosa para a superficie de uma particula de solo, prendendo-se a
ela por meio de interagdes fisicas ou quimicas (SILVA et al., 2012).

Varios processos ocorrem com 0s pesticidas presentes no solo, como o
transporte, a degradacao e a bioacumulacdo. Todos esses processos sao afetados pela
sor¢do do pesticida no solo e influenciam o grau de contaminacdo das aguas
subterraneas e aguas de superficie (KUMAR e PHILIP, 2006).

A avaliacdo da sorgdo é feita por meio da estimativa de coeficientes, o
coeficiente de sorgédo (Kq) representa a relagédo entre a concentragdo do herbicida que
permanece sorvido ao solo e a concentracdo do herbicida encontrada na solugéo do
solo em equilibrio. O Kq4 pode ter seu valor corrigido em relacdo ao teor de carbono
organico do solo, obtendo-se o coeficiente de sor¢cdo normalizado conforme o teor de
carbono organico do solo (Ky) (SILVA et al., 2007b).

Pesticidas que possuem baixo Ky, como o herbicida isoproturon (Ky 1,96-
5,75), sdo fracamente adsorvidos a fase solida do solo, além de possuirem elevada
reversibilidade de sorcdo. Desta forma, estes pesticidas podem rapidamente migrar
junto a solucédo do solo para fora da zona de aplicacdo, atingindo aguas subterraneas

(COOKE et al., 2004). De maneira oposta, os pesticidas que possuem elevado valor



de Kg, como por exemplo, o herbicida trifluralin (Kq 105,69-293,71), séo fortemente
adsorvidos as particulas do solo, portanto, ndo devem representar ameaca de
contaminacdo as aguas por lixiviacdo, porém, a erosdo de particulas e caminhos
preferenciais de fluxo podem facilitar o seu transporte (COOKE et al., 2004).

Algumas caracteristicas dos pesticidas como suas propriedades fisico-
quimicas e composicdo quimica, influenciam na sua capacidade de sorcdo no solo
(BARBOSA, 2004; COOKE et al. 2004). A capacidade de dissociagdo eletrolitica
(pKa) desses compostos, é representada por um valor numérico de pH em que ocorre
a dissociacdo de 50% do composto. Conforme a sua capacidade de ionizacdo, 0s
pesticidas podem ser agrupados em trés classes: pesticidas derivados de é&cidos
fracos, cujas formas moleculares apresentam capacidade de doar prétons e formar
ions carregados negativamente; pesticidas derivados de bases fracas, sdo aqueles que
apresentam a capacidade de receber prétons e formar ions carregados positivamente;
e pesticidas nao idnicos, sdo aqueles que ndo doam e nem recebem protons na
solucdo do solo, permanecendo em sua forma molecular. (SILVA et al., 2007b).

As caracteristicas do solo como o pH, a matéria organica, a composi¢do
mineralégica e a umidade também influenciam na sorcdo de pesticidas no solo
(BARBOSA, 2004).

O solo rico em matéria organica pode reduzir a possibilidade de
contaminacdo dos recursos hidricos através da retencdo de pesticidas (KUMAR e
PHILIP, 2006). Diversos estudos comprovam a correlacdo positiva existente entre o
teor de matéria organica do solo e a adsorcdo de pesticidas (COOKE et al., 2004;
BOIVIN et al., 2005a; KUMAR e PHILIP, 2006; KOMAREK et al., 2010)

A influencia do pH do solo no processo de retencdo e degradacdo dos
pesticidas esta estritamente relacionada ao pKa dos compostos (SILVA et al.,
2007b). BARIZON et al. (2005) concluiram que a adsorcao do herbicida imazaquin
foi baixa em diferentes solos, sendo a menor sor¢do em solo com baixos teores de
argila e carbono organico. Isto ocorreu porque nos valores de pH desses solos o
imazaquin apresentava-se predominantemente na forma aniénica, ocorrendo repulséo
entre as moléculas de imazaquin de carater anionico e os sitios de carga negativa dos
coloides do solo.

Um dos pardmetros mais importantes que afetam o destino e o transporte de
pesticidas € sua solubilidade em &gua. Moléculas altamente sollveis sdo rapidamente



distribuidas no ciclo hidroldgico, em razdo de apresentarem coeficientes de sorcéo
para solos e sedimentos relativamente baixos (SILVA et al., 2007b).

A baixa afinidade do imazaquin com a matriz do solo parece estar relacionada
também com a reducdo de sua hidrofobicidade. Isto se deve ao aumento da
solubilidade em &gua do imazaquin, em razdo da grande quantidade de moléculas
dissociadas (pH solo > pKa imazaquin). O aumento da solubilidade em &gua diminui
a hidrofobicidade e, com isso, a capacidade de sor¢do do imazaquin nos coldides
organicos do solo (BARIZON et al., 2005).

No estudo de BOIVIN et al. (2005a), o herbicida ndo polar, trifluralin, foi
amplamente sorvido em todos os solos avaliados. Este fato pode estar ligado a uma
forte afinidade com as fases solidas, devido em grande parte a sua natureza
hidrofobica. Para o composto quimico bentazone (acido fraco), apenas uma pequena
quantidade foi adsorvida pelo solo, provavelmente porque esta molécula tem uma
forte afinidade para a fase liquida.

Devido a sua natureza hidrofobica, o inseticida endosulfan sofre uma
adsorcéo inicial rapida, sendo este um fenémeno de superficie, preenchendo os locais
vagos nas particulas do solo, em seguida esse composto passa por uma lenta
migracdo e difusdo para a estrutura da matéria organica e mineral do solo, ficando
imobilizado (KUMAR e PHILIP, 2006).

A dessorcdo representa a liberacdo de uma molécula anteriormente sorvida,
sua intensidade reflete a reversibilidade do processo sortivo (SILVA et al., 2007b). A
mobilidade de um composto no solo pode ser avaliada a partir de estudos de
dessorcdo (KUMAR e PHILIP, 2006). A dessorcdo é um processo chave que afeta o
comportamento das moléculas de pesticidas em solos. Ela controla a predisposicao
de um pesticida a ser degradado e / ou lixiviados em diferentes tempos (BOIVIN et
al., 2005a).

A matéria organica do solo reduziu a dessor¢do de endosulfan, pois as
moléculas foram fortemente ligadas a matéria organica diminuindo o potencial de
dessor¢do. Em solo arenoso, a dessor¢do/mobilidade do endosulfan é maior. Ao
contrario de solos argilosos, onde a biodisponibilidade e a mobilidade do endosulfan
séo menores (KUMAR e PHILIP, 2006).

Uma grande quantidade de isoproturon e atrazine foi liberada apds sucessivas
etapas de dessorcdo. Ambos os pesticidas podem ser sorvidos principalmente em

sitios energéticos fracos (interacbes hidrofébicas), permitindo assim grande



liberacdo. Assim, uma grande quantidade de ambas as moléculas pode ser lixiviada
através do solo (BOIVIN et al., 2005a).

1.1.3. Interacédo entre sorcao e degradacao de pesticidas

Vrias interaces sdo conhecidas entre a sorcdo e a degradacio. E comumente
aceito que a sorcdo limita a degradacdo dos pesticidas. Os produtos quimicos
sorvidos sdo geralmente menos acessiveis para 0S microrganismos, que
preferencialmente ou exclusivamente utilizam produtos quimicos em solucdo. No
entanto, uma relacdo inversa entre a sorcdo e a degradacdo ndo implica
necessariamente que a degradacdo de produtos quimicos sorvidas € insignificante.
ReducOes na taxa de degradacdo muitas vezes ndo sao proporcionais aos aumentos
de sorcdo (BOIVIN et al., 2005b).

1.2. Pesticidas acidos

Devido a seu carater ionizavel, os pesticidas acidos sdo encontrados nos solos
principalmente na forma anibnica (PAVLOVIC et al., 2005). Sendo assim, estes
pesticidas sofrem repulsdo eletrostatica pelas particulas do solo, fazendo com que sua
sorcdo ao solo seja mais fraca se comparada aos pesticidas basicos e neutros
(OLIVEIRA JR. e REGITANO, 2009). Estas caracteristicas fazem com que 0s
pesticidas acidos tenham elevada mobilidade no ambiente, e consequentemente,

representem maior risco de contaminacdo de aguas (PAVLOVIC et al., 2005).
1.2.1. Herbicida dicamba

O herbicida dicamba (acido 3,6-dicloro-2-motoxibenzdico) € um regulador de
crescimento (auxina) que apresenta maior efeito sobre dicotiledéneas, sendo
recomendado de modo semelhante ao 2,4-D para controle de plantas em culturas de
cana-de-aclicar, milho, trigo e em pastagens. E muito utilizado para controlar
algumas espécies de dicotiledéneas tolerantes ao 2,4-D, como o cipé-de-veado
(Polygonum convolvulus L.), comum em lavouras de trigo, na Regido Sul do Brasil.
De acordo com suas caracteristicas fisico-quimicas (solubilidade de 720.000 mg-L™;

pKa: 1,87; Kow: 0,29; e Koc de 2 mg-g™ de solo), este composto pode ser facilmente



lixiviado, representando um potencial poluidor de aguas subterraneas (bSILVA et al.,

2007a). Sua estrutura esta apresentada na Figura 1.
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Figura 1. Férmula estrutural do dicamba.

1.3. Adsorcéao

A adsorcdo é uma alternativa interessante para a remediacdo ambiental de
corpos d’dgua contaminados por pesticidas, sendo um dos mais eficientes métodos

de remocéo de poluentes em agua (MEMOM et al., 2008).
1.4. Materiais de carbono

Nos ultimos anos, a crescente demanda por materiais multifuncionais tém
incentivado a comunidade cientifica a pesquisa e a producdo de novos materiais de
carbono, tais como, fulerenos, nanotubos, carbonos porosos nanoestruturados e
nanofibras de carbono (CREEGAN et al.1992; GALL et al. 1996; TAMON et al.
1997; TAMON et al. 1999; JIANG et al. 2002; STAR et al. 2002; VIX-GUTERL et
al. 2004; HONG et al. 2012; XUEYAN et al. 2012; ZHAO et al. 2012). Esses
solidos podem apresentar propriedades de elevada area superficial especifica,
resisténcia mecanica, resisténcia térmica, condutividade elétrica, etc (PANG et al.
1993; KAWASHIMA et al. 2000; SILVA et al. 2006; HO et al. 2007; ENTERRIA et
al. 2012). Estas propriedades permitem diversas aplicagdes desses materiais, dentre
elas, como adsorventes (MORENOCASTILLA et al. 1995; YU et al. 1998; JIANG
et al. 2002; GADIOU et al. 2005; INAGAKI et al. 2008; TERZYK et al. 2009; HE e
HU 2012; LI et al. 2012).



1.4.1. Réplicas de carbono

A sintese de alguns tipos de materiais de carbono pode ser realizada por meio
de um molde (template) inorgénico, o que permite o controle da estrutura desses
materiais de carbono. Nesse processo, um solido precursor de carbono é formado ao
redor das moléculas do molde, que normalmente séo silicas ou zedlitas. Apds a
dispersdo do precursor de carbono no molde inorganico, o material € levado a altas
temperaturas a atmosfera inerte para a carbonizacéo, e, em seguida, é feita a remocao
desse molde, geralmente por lavagem com solucdo acida. Estes processos de sintese
podem dar origem a materiais de carbono como os compdsitos de carbono ou as
réplicas inversas do molde, chamadas de réplicas de carbono (VELOSO E RANGEL
2009).

1.4.1.1. Nova replica de carbono derivada de hectorita sodica e amido de

mandioca (Manihot esculenta Crantz)

Dentre os moldes inorganicos que podem ser utilizados na sintese de
materiais de carbono, tém destaque as argilas silicatadas como a montmorilonita, a
saponita e a hectorita, todas da classe das smectitas. A hectorita sédica possui uma
estrutura em camadas, no qual cada camada é constituida por trés folhas, duas folhas
externas compostas de tetraedros de silicatos e uma folha interna central composta de
octaedros de magnésio (Figura 2). A substituicdo isomdrfica de ions magnésio da
folha interna central por ions litio produz uma deficiéncia de cargas positivas nas
folhas. Para que a estrutura global da argila permaneca eletricamente neutra, entre as
camadas ocorre a insercao de cations solvatados por moléculas de dgua. De modo
geral, a  hectorita apresenta a  seguinte  composicdo  quimica:
M}, [Mg,_, Li [Si;]J0,,(OH), -nH,O, na qual M* representa um cétion metélico
monovalente, geralmente o Na®*, x é o grau de substituicdo isomorfica (normalmente

entre 0,5e 1,3).
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Figura 2. Representacdo esquematica da estrutura de uma hectorita sodica. Adaptada
de Perotti e colaboradores (PEROTTI et al. 2011).

A hectorita apresenta algumas propriedades peculiares, como a baixa
reatividade e a facilidade de perda de estrutura de empilhamento, devido a sua baixa
densidade de carga em um processo conhecido como esfoliagdo. Nesse processo de
esfoliacdo de argilas em meio aquoso, ocorre a hidratacdo dos ions presentes no
dominio interlamelar, como o sddio e o potassio, devido a sua alta hidrofilicidade.
Durante a incorporacao do solvente no dominio interlamelar, o &tomo de oxigénio da
agua se coordena aos fons Na’, enquanto os atomos de hidrogénio da molécula
formam ligagdes de hidrogénio e interacbes do tipo dipolo-dipolo com os atomos de
oxigénio da superficie da argila (HENSEN et al., 2002). A pressdo osmética causada
pela solvatacdo dos cations na intercamada entdo se torna suficientemente maior que
as forcas que mantém a estrutura empilhada por interacdo eletrostatica do cation com
a lamela, o que permite a separacdo das lamelas (BURGENTZLE et al., 2004;
PANDEY et al., 2005).

Portanto, materiais lamelares que possuem essa caracteristica de féacil
esfoliacdo séo desejaveis para a producdo de alguns nanocompasito esfoliados a base
de polimeros e argila.

Uma alternativa de substrato utilizada como fonte de carbono para a producéo
de réplicas e compositos de carbono sdo os biopolimeros (SCHNEPP, 2013). Dentre
0s varios biopolimeros existentes, 0 amido derivado de mandioca (M. esculenta) se
destaca como uma opc¢do interessante, pois pode ser produzido em grandes
quantidades a baixo custo (LEBOT, 2009). As lavouras de mandioca requerem baixo
tratamento da area plantada e apresentam alta resisténcia a pragas, comumente
encontradas em outros cultivos (LEBOT, 2009). Além disso, o cultivo de mandioca

apresenta o maior rendimento por area plantada dentre os produtos amilaceos (EL-
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SHARKAWY, 2004). Uma caracteristica que torna interessante a utilizagdo do
amido de mandioca € a sua atual comercializagdo em quantidades consideraveis, isto
é, ja séo encontradas no mercado em grande escala.

A estrutura do amido € constituida basicamente de dois tipos de
polissacarideos, a amilose e a amilopectina (BATES et al. 1943). As razGes entre as
quantidades de amilose e amilopectina diferem segundo a variedade de mandioca,
mas normalmente estdo entre 20% e 80%, respectivamente (CHARLES et al. 2005).
A amilose é uma molécula linear formada por unidades D-glicose ligadas em a. (1 —
4), enquanto que a amilopectina é uma molécula altamente ramificada formada por
unidades D-glicose ligadas em o (1 — 4) e com ligacdes o (1 — 6) nos pontos de

ramificacdo. As estruturas da amilose e da amilopectina sdo apresentadas na Figura

(b)
Figura 3. Estruturas representativas da (a) amilose e da (b) amilopectina.

1.4.1.2. Réplica de carbono derivada de hidroxido duplo lamelar

Recentemente foi desenvolvida uma réplica de carbono, utilizando os
hidroxidos duplos lamelares (HDL) como molde inorgéanico (LEROUX e DUBOIS,
2006; LEROUX et al., 2006; STIMPFLING e LEROUX, 2010). Os HDL possuem
estrutura similar a brucita, um mineral de formula Mg(OH),, onde os cations

magnésio estdo localizados no centro de octaedros, que possuem em seus Veértices
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anions hidroxila. Estes octaedros compartilham suas arestas formando camadas
planas e neutras, que sdo mantidas juntas por ligaces de hidrogénio. Quando, nesse
tipo de estrutura, cations bivalentes sdo isomorficamente substituidos por cations
trivalentes a lamela passa a apresentar carga residual positiva. Para que o sistema
adquira a eletroneutralidade, € necessaria a presenca de anions entre as lamelas, que
juntamente com moléculas de &gua promovem o empilhamento das camadas do
hidroxido duplo com dominio interlamelar pouco ordenado. Neste caso, as lamelas
sdo mantidas juntas ndo apenas por ligacbes de hidrogénio, como no caso da brucita,
mas pela atracdo eletrostatica entre as lamelas positivamente carregadas e os anions
interlamelares (CAVANI et al.,, 1991; TRONTO, 2006). A Figura 4 mostra a

representacdo esquematica de um HDL.

Espacamento basal (d)

4
N

Espagamento interlamelar
y

Figura 4. Representacdo esquematica da estrutura de um HDL.

Um grande numero de HDL, naturais e sintéticos, contendo varios cations
metalicos, tem sido estudados. Para formar o HDL, os cations metalicos que fazem
parte da camada inorganica devem obrigatoriamente apresentar coordenagéo
octaédrica e raio i6nico na faixa entre 0,50-0,74 A. Por meio da variagio dos cations
metalicos, da proporgdo entre estes e da substituicdo do anion interlamelar, pode ser
preparada uma grande variedade destes materiais (Tabela 1). Também é possivel a

sintese de HDL contendo mais de um cation bivalente e/ou trivalente, o que amplia
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ainda mais as possibilidades quanto a composicdo. A razdo entre os cations metalicos
M?/M** também é muito importante na formacio destes materiais. A alteracdo na
razdo entre 0s cations metalicos causa uma variacdo na densidade de carga da lamela,
pois, como ja foi dito anteriormente, a carga € gerada a partir da substituicdo
isomorfica de céations bivalentes por cations trivalentes na estrutura das folhas
inorganicas (CREPALDI e VALIM, 1998; VACCARI, 1998; RIVES e ULIBARRI,
1999; CHOY et al., 2000; LEROUX e BESSE, 2001; CUNHA et al., 2010).

Tabela 1. Associacdo de cations metalicos bivalentes e trivalentes em HDL
(TRONTO, 2006)

Cétion Cation Trivalente
Bivalente | Al | Fe | Cr | Co [Mn| Ni | Sc | Ga | Ti*| La Sb In | Zr*
Mg . . . . . . . . . . . . .
Ni . . . . . . .
Zn . .
Cu . .
Co . . . . . .
Mn . . . .
Fe . e
Ca .
Li** .
Cd .

*tetravalente, ** monovalente

Praticamente ndo ha limitacdo para a natureza dos anions interlamelares que
podem compensar a carga residual positiva das lamelas. Entretanto, a obtencdo de
materiais puros e cristalinos ndo é uma tarefa facil. Geralmente, anions inorganicos
simples que apresentam maior relagdo carga/raio tém tendéncia maior para serem
intercalados. Isto ocorre porque estes anions apresentam maior interacdo eletrostatica
com as camadas inorganicas. Para a intercalacdo de &nions orgéanicos, devem ser
levados em consideracdo fatores como a geometria do anion, a interagdo que ocorre
entre os anions, o tamanho, e a relagéo entre o tamanho e a carga (LEROUX e
BESSE, 2004).
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

O presente trabalho investiga o desenvolvimento de réplicas de carbono,
obtidas a partir de materiais lamelares, e a avaliacdo do uso destes materiais de
carbono como adsorventes em estudos para remogdo do pesticida dicamba em

solugéo aquosa.
2.2. Objetivos especificos

e Sintese e caracterizacdo da nova réplica de carbono derivada de hectorita
sodica e amido de mandioca (M. esculenta).

e Sintese e caracterizacdo da réplica de carbono derivada de hidréxido duplo
lamelar de zinco/aluminio intercalado com vinilbenzenosulfonato.

e Estudo da influéncia do pH e da temperatura na adsor¢do do herbicida
dicamba nas réplicas de carbono.

e Estudo cinético da adsorcdo do herbicida dicamba nas réplicas de carbono.

e Determinacdo das isotermas de adsorcdo do herbicida dicamba nas réplicas

de carbono.
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3. MATERIAIS E METODOS

Todos os reagentes utilizados neste trabalho tem grau de pureza analitica e
toda agua utilizada foi previamente destilada e deionizada.

Para a sintese da nova réplica de carbono derivada de hectorita sddica e
amido de mandioca foi utilizada hectorita sédica Laponite™ da Rockwood Aditives e
amido de mandioca comercial, sem prévia purificagao.

Na preparagdo da réplica de carbono derivada de HDL foram utilizados os
seguintes reagentes: Zn(NO;3),-6H,O (Sigma-Aldrich, 98%), AI(NOs);-9H,0
(Sigma-Aldrich, >98%), NaOH (Sigma-Aldrich, >98%) e 4-vinilbenzenosulfonato de
sodio (CgH7NaOsS; Aldrich, >90%).

Nos estudos de adsor¢do de pesticida em réplicas de carbono, utilizou-se o

Padrdo Analitico do pesticida dicamba (Sigma-Aldrich).

3.1. Preparacao da réplica de carbono derivada de hectorita sédica e amido de

mandioca

A réplica de carbono, nomeada a partir de agora como RC-LAP, foi
sintetizada a partir de hectorita sodica e amido de mandioca (M. esculenta). A
preparacdo inicial foi realizada com a adicdo de 10 g de amido de mandioca, em 200
mL de agua deionizada. A suspensdo formada foi aquecida a temperatura de 80 °C
sob refluxo e mantida sob agitacdo constante por 2 h, formando um gel de aspecto
uniforme. Ao mesmo tempo, 10 g de hectorita sddica foram adicionadas a 200 mL de
agua. A suspensdo formada foi também aquecida a temperatura de 80 °C sob refluxo
e mantida sob agitacdo constante por 2 h. Apos esse tempo, as por¢des contendo
amido e hectorita foram misturadas sob agitacdo constante e temperatura de 80 °C
sob refluxo por mais duas horas, a mistura obtida apresenta propor¢des iguais em
massa de amido de mandioca e hectorita sddica. Em seguida o gel foi seco em estufa
a 65 °C e o material resultante foi macerado até formacao de granulos pequenos e
uniformes. O material formado, foi nomeado como HA50% devido a presenca de
hectorita e amido nas mesmas propor¢des. Esse material foi entdo calcinado sob
atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 150 cm®-min™, a temperatura de patamar de
850 °C mantida por 4 h. O compdsito de carbono obtido apds o tratamento térmico
foi denominado como CC. Em seguida, para obtencdo da réplica de carbono, o CC
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foi submetido a uma série de tratamentos quimicos para lixiviacdo dos metais e
silicio presentes. O CC foi primeiramente suspenso em 1,00 L de uma solucéo de
HCI 6,00 mol-L™ por 72 h. Em seguida, o material foi filtrado e lavado com 2,00 L
de &gua deionizada. O solido resultante foi resuspenso em uma solucdo HF (40 %)
por 72 h. Apds isto, o material resultante e lavado com 2,00 L de &gua deionizada.
Por fim, a réplica de carbono obtida, nomeada como RC-LAP, foi seca em estufa a

100 °C e caracterizada por diversas técnicas de analises.
3.2. Preparacao da réplica de carbono derivada do HDL

A réplica de carbono, nomeada a partir de agora como RC-HDL, foi
sintetizada a partir de um hidroxido duplo lamelar de zinco e aluminio intercalado
com anions vinilbenzenosulfonato (Zn,Al/VBS). O HDL foi preparado pelo método
de coprecipitacdo a pH constante, como descrito a seguir: uma solucdo contendo
0,2 mol de Zn(NOs3),-6H,0 e 0,1 mol de AI(NOg3)3-9H,0 em 0,180 L de agua foi
adicionada gota a gota sobre vigorosa agitagdo sobre uma solugdo contendo 0,5 mol
de VBS em 0,850 L de H,O. A suspensdo resultante foi agitada por 18 h numa
temperatura de 65 °C. O material resultante foi lavado e separado por centrifugacéo,
seco a vacuo na presenca de silica gel. Para a polimerizacdo do mon6mero
intercalado, o Zn,Al/VBS foi calcinado sob atmosfera de oxigénio com velocidade
de fluxo de 150 cm®min™ até a temperatura de 210°C por 4h. A taxa de
aquecimento foi de 10 °C-min™, o material resultante foi nomeado de Zn,Al/\VBS-
200. Em seguida, para obtencdo do compdsito de carbono (CC), o material foi
calcinado novamente sob atmosfera de nitrogénio com velocidade de fluxo de
150 cm®-min™ até a temperatura de 650 °C por 4 h. Os procedimentos de calcinacao
foram determinados a partir das analises de TG-DSC-MS. Em seguida, o material
resultante dos processos de calcinagdo foi suspenso em 1,00 L de uma solucéo de
HCl 5,00 mol-L™ por 72h. Por fim, a réplica de carbono (RC) obtida foi
centrifugada, lavada com agua separada por filtracdo a vacuo. A réplica de carbono
obtida, nomeada como RC-HDL, foi seca em estufa a 100 °C e caracterizada por

diversas técnicas de analises.
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3.3. Caracterizacao dos materiais solidos

As andlises de difracdo de raios X no pdé foram realizadas em um
equipamento Shimadzu XRD-6000 usando um cristal de grafite como
monocromador para selecionar a radiagdo do Cu-Koy com A = 1,5406 A, com um
passo de 0,02° s. As curvas de ATG-ATD-MS foram realizadas usando um
equipamento Netzsch modelo STA 409 PC — Luxx acoplado a um Netzsch modelo
QMS 403 C — Aeblos. A taxa de aquecimento utilizada foi 10 °C-min™*, com fluxo de
nitrogénio (99% N) de 100 cm®min™, a faixa de aquecimento foi da temperatura
ambiente até 1000 °C. As analises de area superficial e distribuicdo de tamanho
médio de poros por adsorcdo de N, utilizando o método BET foram realizadas num
aparelho Autosorb — Quantachrome Nova 1200. Antes das analises as amostras
foram degaseificadas por 2h em uma temperatura de 120 °C. As andlises de
microscopia eletrébnica de varredura (MEV) foram realizadas utilizando um
microscopio de varredura Quanta 3D FEG. As amostras foram suportadas no porta
amostra pela dispersdo do p6 sobre uma fita adesiva dupla face condutora. Uma
cobertura de ouro foi aplicada sobre as amostras antes das medidas, utilizando um
Sputter BAL-TEC, MED 0,20. O ponto de carga zero das particulas foi determinado
por meio de medidas de potencial zeta das particulas dispersas em solugdes com
diferentes pH, utilizando um titulador automético acoplado a um sistema de medidas
zeta-sizer Malvern ZetaNano ZS- MPT 2. Medidas de espectroscopia de fotoelétrons
(XPS) foram feitas em um espectrometro UNI-SPECS UHV. Os espectros foram
obtidos usando uma fonte de magnésio com linha Ko (E = 1253,6 eV) e a passagem
de energia no analisador foi definida em 10 eV. A pressdo na camara analitica foi
mantida menor que 10 Pa. A escala de energia de ligacéo foi calibrada utilizando a
linha 4f do Au. A composicao superficial do material foi estudada com base nas areas
e energias de ligacdo dos niveis centrais C 1s e O 1s para RC-LAP e C 15,0 1se S
2p para RC-HDL.

3.4. Estudos de adsorcao

Em todos os experimentos de adsor¢ao o sobrenadante foi separado do

material s6lido por centrifugagao.
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3.4.1. Sorbato

Para os estudos de adsorcdo na RC-LAP e RC-HDL, foi utilizado como
adsorbato o pesticida dicamba. Foi preparada uma solucéo estoque do sorbato (1000
mg-L™?), o pH desta solucéo foi medido e o valor encontrado foi de aproximadamente

2,41. A partir da solucéo estoque, diluicdes subsequentes foram feitas em agua.
3.4.2. Analise da concentracio do dicamba

A concentracdo do dicamba no sobrenadante foi determinada usando um
Espectrofotometro UV-Vis da Thermo modelo Evolution 300. As medidas de
absorvancia foram realizadas em um comprimento de onda de 275 nm. Para estas
analises foram utilizadas cubetas de quartzo com caminho optico de 10 mm.

A concentracdo do dicamba adsorvido (ge, mg-g™) na fase adsorvente foi
quantificada conforme a Equacéo 1:

-V (Co _Ce)
m

Te 1)
onde Co é a concentracdo inicial do sorbato (mg-L™), Ce é a concentragdo final do

sorbato (mg-L™), V é o volume da solugdo (L) e m é a massa de réplica de carbono

(9).

3.4.3. Estudo do pH e da temperatura de adsor¢io

As suspensdes de estudo foram preparadas pela adi¢do de 10 mg de RC em
20 cm® de soluges contendo o herbicida dicamba (250 mg-L™). Os valores de pH
estudados variaram entre 2,00 e 11,00, ajustados por meio de solucGes tampéo e
mantidos a temperatura de 25 °C, sob agitacao.

Para o estudo da temperatura foram utilizados os seguintes valores de
temperatura: 25 °C, 35 °C, 45 °C e 55 °C, a concentracédo da solucdo de dicamba foi
de 250 mg-L™. A andlise da concentracdo do sorbato foi realizada como descrito
anteriormente. Em todos os estudos as suspensdes foram colocadas em banho

termostatizado, sob agitacdo, durante 24 h.
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3.4.4. Cinética de adsorcio

As suspensdes de estudo foram preparadas pela adicdo de 30 mg de RC em
25 cm® de solugéo contendo o herbicida dicamba (500 mg-L™). As suspensdes foram
colocadas em banho termostatizado, sob agitacdo, durante diferentes intervalos de
tempo, entre 15 min. e 2 h, a uma temperatura de 25 °C. A andlise da concentragdo

do dicamba foi realizada por espectroscopia UV-Vis como descrito anteriormente.
3.4.5. Determinacio das isotermas de adsorc¢ao

Os experimentos realizados para a construgdo das isotermas de adsorcao
foram feitos pelo método de batelada. Uma massa constante de 30 mg de RC foi
adicionada em 25 cm® das soluges contendo o sorbato. A faixa de concentracdo das
solucdes variou de 25 a 1000 mg-L™. As suspensées foram colocadas em um banho
termostatizado a 25 °C, sob agitacdo, durante 24 h. Depois deste tempo o0 material
solido foi separado por centrifugacdo. A concentracdo do sobrenadante foi

determinada por espectroscopia UV-Vis como descrito anteriormente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Nova réplica de carbono derivada de hectorita sodica e amido de

mandioca
4.1.1. Caracterizacao dos solidos

Os difratogramas de raios X (DRXP) no pd obtidos para 0s materiais séo
apresentados na Figura 5. A Figura 5(a) apresenta 0 DRXP do amido, onde o0 amido
de mandioca nativo apresenta picos de difracdo na regido 26 entre 15 e 25°, que estéo
associados a organizacdo hierarquica das cadeias de amilopectina por todo granulo
(GALLANT et al., 1997). Os picos observados em (26) 14,9; 15,2 e 23,0 graus sdo
caracteristicos da estrutura tipo-A (arranjo monoclinico), e 0s picos mais intensos
observados em 17,1 e 17,9 graus sdo caracteristicos do tipo-B (arranjo hexagonal),
fazendo com que a estrutura cristalina final do amido de mandioca seja uma
combinacdo dos dois tipos conhecidos como tipo-C (GALLANT et al., 1997). A
Figura 5(b) apresenta o DRXP da hectorita pristina. Devido a alta natureza
hidrofilica dessa argila o difratograma apresenta um pico largo acima do pico do
espacamento basal, relacionado apenas & presenca de ions Na* (20 = 6,75°; doo =
1,31 A). Esse fendmeno é ocasionado pela presenca de uma pseudo-camada de
moléculas de agua (valor proximo a 2,5 A de espessura) que rodeiam os cétions
presentes no dominio interlamelar, acarretando em um aumento no espagamento
basal detectado (BRIGATTI et al., 2006). A Figura 5(c) mostra o0 DRXP para o
HA50%, o aparecimento do pico em 26 = 61 graus (marcado na figura com o sinal e)
indica a presenca da hectorita no material. Também é possivel notar a presenca de
picos exibindo varias ordens de reflexdo basal (00I), indicado a existéncia de uma
estrutura lamelar ordenada. O espagamento basal calculado a partir do pico do1 foi
de 1,35 nm. Descontando-se o valor da espessura da lamela da argila hectorita que é
de 0,96 nm, a distancia interlamelar encontrada é de 0,4 nm. Este valor de distancia
interlamelar sugere a incorporacdo de monocamadas de moléculas de amilose e/ou
amilopectina entre as lamelas da argila. Nesse arranjo interlamelar, as biomoléculas
provavelmente adotam uma orientacdo preferencial onde os anéis estdo paralelos as
lamelas inorgéanicas. A Figura 5(d) apresenta o difratograma da RC-LAP, a auséncia

de picos de difragdo demonstra que os tratamentos térmicos e quimicos provocaram a
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degradacéo da estrutura lamelar ordenada, formando um composto amorfo. Os picos
marcados com © sdo referentes ao aluminio do porta amostras utilizado. A Figura
5(e) apresenta o difratograma da RC-LAP-dicamba, que é referente a RC-LAP
submetida ao experimento de adsorcéo, na qual a concentracdo de dicamba foi de

1500 mg-L™, esta é a concentracdo maxima de adsorcao deste pesticida na RC-LAP.

(e)
(d)
—~ 7 ©
3 |
E (c)
= .
= L ®)
(a)

10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 5. DRXP dos materiais: (a) amido de mandioca; (b) hectorita; (c) HA50%;
(d) RC-LAP; (e) RC-LAP-dicamba (o picos referentes ao aluminio do porta
amostra).

A Figura 6 apresenta os resultados de TGA-MS para no HA50%. A primeira
etapa de decomposicdo térmica ocorre da temperatura ambiente até 240 °C, com a
deteccdo dos fragmentos m/z = 17 e m/z = 18, referentes a liberagdo de radicais
hidroxila (OH) e vapor de agua (H,0), respectivamente. A partir da temperatura de
190 °C é possivel notar a detecgdo do fragmento m/z = 44, referente a liberagdo de
gas carbonico (CO;). Nesta primeira etapa, a perda de massa de material foi de
9,80%. A segunda etapa de decomposicédo térmica ocorre da temperatura de 240 °C
até 600 °C, com a deteccdo dos fragmentos m/z = 16, m/z = 17, m/z = 18 e m/z = 44,
referentes a liberacdo de metano (CH,), radicais hidroxila (‘OH), vapor de agua
(H20) e gas carbonico (CO,), respectivamente (AGGARWAL et al. 1997). Nesta
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etapa, a perda de massa do material foi de 33,4%. A terceira e Ultima etapa de
decomposicéo térmica ocorre da temperatura de 600 °C até 1000 °C, com a detecgdo
dos fragmentos m/z = 17, m/z = 18 e m/z = 44, referentes a liberacdo de radicais
hidroxila (OH), vapor de agua (H,O) e gas carbénico (CO,). Nesta etapa, a perda de
massa do material foi de 3,30%. As condic¢des de taxa de aquecimento e o fluxo de
gas N utilizados para a sintese da RC-LAP foram as mesmas utilizadas nas anélises
de TGA-MS.

100 4 -—2x10'

I 1x10°
90 m/z=16 [
—m/z=17
—m/z=18
——m/z=44

60 -
50 - —_
T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

I 1x10°
L 1x10°
804 1x10

- 8x10™

Massa (%)

~
o
1

) CorFente do ion (A)

Figura 6. TGA-MS para 0 HA50%.

A isoterma de adsorcdo-dessorcdo de N, para a RC-LAP é apresentada na
Figura 7. De acordo com a classificacdo da International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC), esta isoterma é do tipo IV, tipica de materiais mesoporosos

(IUPAC 1985). Para este material, o valor da area superficial calculada pelo método
BET foi de 1642 m?.g™.
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Figura 7. Isoterma de adsorcao/dessorcdo de N, da RC-LAP.

A Figura 8 apresenta a distribuicdo de poros para RC-LAP realizada por meio

do método BJH. O material exibe uma distribuicdo relativamente estreita de poros,

com um tamanho de mesoporos centrado em 13 nm.

dv/dlogD (cm*-g™)

O 5

o
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Figura 8. Distribui¢éo de poros da RC-LAP pelo método BJH.

As imagens representativas de MEV para HA50% e RC-LAP sdo
apresentadas na Figura 9. O HA50%, Figura 9(a), apresenta morfologia compacta

com particulas de diferentes tamanhos e formas. Para a RC-LAP, Figura 9(b), as

particulas também apresentam tamanhos e formas bastante diferentes. Entretanto,

para este material as particulas ndo estdo compactadas, apresentado um grande

namero de poros.
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Figura 9. Imagens representativas de MEV para (a) HA50%; (b) RC-LAP.

O espectro XPS para a RC-LAP é apresentado na Figura 10. O levantamento
do espectro é inicialmente exibido de forma geral com o objetivo de caracterizar 0s
atomos da superficie do material. A RC-LAP tem um pico para o C1s com energia de
ligacdo do carbono grafitico em 284,6 eV, valor igual ao reportado na literatura (XIE
e SHERWOOD, 1990). O Cl1s representa 94,20% dos atomos da superficie total da
RC-LAP. O O1s apresenta energia de ligacdo em 533,1 eV e representa 5,02% dos
atomos da superficie. Também é possivel notar a presenga dos picos F1s, CI2p e
Mg2s com energias de ligacdo em 689,60; 200,60 e 89,85, respectivamente. Estes
ultimos representam 0,78% da superficie do material. O flior e o cloro sdo
provavelmente procedentes dos tratamentos acidos com HCI e HF aplicados durante

a sintese da RC-LAP, 0 Mg é procedente da composi¢do da hectorita.
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Figura 10. Levantamento do espectro de XPS para a RC-LAP.
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A Figura 11 apresenta o espectro XPS para o carbono (C1s) e oxigénio (O1s)
da RC-LAP. O resultado da deconvolucdo dos picos do C1s e Ols é apresentado na
Tabela 2. Para o Cls é possivel notar, a presenca de C-O, C=0 e O-C=0 com
energias de ligacdo de 286,15; 287,01 e 288,49 eV, respectivamente, além da
presenca j& esperada de C-C e C-H. Para o Ols pode ser observada a presenca de
0O=C, O-C 0-C=0, com energias de ligacdo de 531,22, 533,02, e 534,56 eV,

respectivamente.
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Figura 11. Espectro XPS para (a) carbono (C1s) e (b) oxigénio (O1s) da RC-LAP.
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Tabela 2. Porcentagens atdmicas de carbono (C1s) e oxigénio (O1s) da RC-LAP por
XPS

Atribuicdo do sinal E (eV) Area (%)

Cls C-C (284,36) 65,57
C-H (285,30) 12,62

C-O (286,15) 5,73

C=0 (287,01) 5,20

0-C=0 (288,49) 3,88

Ols 0=C (531,22) 23,04
0-C (533,02) 54,19

0-C=0 (534,56) 2278

4.1.2. Experimentos de adsorc¢io do dicamba na RC-LAP
4.1.2.1. Efeito do pH

Um dos fatores determinantes que controlam o fenémeno de adsorcédo é o pH
do meio reacional, influenciando tanto os grupos quimicos da superficie do
adsorvente quanto a carga do adsorbato. Para valores de pH maiores que o pK, do
dicamba (pK,; = 1,87), a molécula do herbicida estara na forma aniénica. Com
relacdo ao adsorvente (RC-LAP), em valores de pH menores que o pH onde a
densidade de carga na superficie é zero (pHpc), a RC-LAP fica carregada
positivamente e em valores de pH maiores que o pHy,c a RC-LAP fica carregada
negativamente. O pH,,c encontrado para a RC-LAP foi de 4,1.

A Figura 12 apresenta o estudo da influéncia do pH do meio reacional no
processo de adsorcdo do dicamba na RC-LAP. Em todos os valores de pH estudados,
a molécula do herbicida esta desprotonada, na forma aniénica (pH > pK,).

Em relagéo a superficie da RC-LAP, nos valores de pH estudados de 2,0 e
4,0, esta se encontra carregada positivamente (pH < pHyz.). Assim, as especies
carregadas negativamente do dicamba s&o atraidas pela superficie positiva da RC-
LAP por meio de interacdes eletrostaticas. Para o valor de pH = 2, existe uma maior
guantidade de espécies carregadas positivamente na superficie da RC-LAP o que

explica a sua alta capacidade de adsorcdo de 222,2 mg-g™. Para o pH = 4, onde a
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superficie da RC-LAP se encontra proximo do valor de pHp,, a capacidade de
adsorcéo diminui pela metade com valor de 111,1 mg-g™.

Nos valores de pH proximos de 6,0; 8,0 e 11,5, a superficie da RC-LAP esta
carregada negativamente (pH > pHp,), 0 que explica a diminui¢édo da adsorcéo do
herbicida pela RC-LAP nestes valores. Além disso, em valores de pH acima de 7
pode ocorrer uma competicdo pela superficie da RC-LAP entre o herbicida carregado
negativamente e grupos OH" do meio.
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Figura 12. Efeito do pH na adsor¢édo do pesticida dicamba em RC-LAP.

4.1.2.2. Efeito da temperatura

O estudo da influéncia da temperatura na adsor¢do do dicamba na RC-LAP
revelou que a quantidade do herbicida adsorvido diminui com o aumento da
temperatura. Para obter os parametros termodindmicos da adsorgdo, AH (variagdo da
entalpia), AS (variag@o da entropia) e AG (variagcdo da energia livre de Gibbs), foram

utilizadas as equaces 2 e 3:

AG =AH —-TAS ©)

onde kg corresponde a razéo entre ge € C.. Os parametros termodinamicos obtidos séo

mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3. Energia livre de Gibbs, entalpia e entropia de adsorcdo do dicamba na RC-
LAP

AG® (J-mol™) AH® (kJ-mol™)  AS® (3-K™*-mol™)
303K 313K 323K 333K
-646,0 -499,1 -352,3  -2055  -5,095 -14,68

O valor do AG, além de medir a forca que orienta determinada reacéo,
também indica o qudo distante do equilibrio esta o estado inicial do sistema
(YAVUZ et al. 2003). Os valores negativos de AG obtidos nestes experimentos para
todas as temperaturas estudadas e que se tornam menos negativos com o aumento da
temperatura (Tabela 3), indicam que as formas adsorvidas sdo mais estaveis que
aquelas em solucdo e que uma adsorcdo mais favordvel é obtida a menores
temperaturas. O pequeno valor negativo do AH (-5,095 kJ-mol™), indica que o
processo de adsorcdo foi de natureza exotérmica, envolvendo fracas forcas de
atragdo. Isso explica a diminui¢do da capacidade de adsor¢do da RC-LAP com o
aumento da temperatura, pois como o processo de adsorcdo foi exotérmico, o
equilibrio de adsorcdo se desloca no sentido endotérmico, ou seja, no sentido de
adsorver menos quantidade de dicamba.

O AS < 0 (-14,68 J-K™*-mol™) para a adsorcdo do dicamba na RC-LAP, sugere
uma diminuicdo da desordem na interface sélido-solucdo apds a adsorcéo,
possivelmente devido a ligacdo das moléculas do dicamba com a superficie do

adsorvente.
4.1.2.3. Cinética de adsorcao
4.1.2.3.1. Efeito do tempo de contato na adsorcao de dicamba na RC-LAP

O efeito do tempo de contato na adsorcdo de dicamba pela RC-LAP ¢
apresentado na Figura 13.
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Figura 13. Efeito do tempo na adsor¢éo do pesticida dicamba pela RC-LAP.

Os experimentos de cinética mostraram que o equilibrio de adsor¢do foi

alcancado a partir de aproximadamente 1 hora.
4.1.2.3.2. Modelo cinético

A cinética de adsorcdo do dicamba na RC-LAP foi investigada por trés
modelos: 0 modelo de pseudo primeira-ordem, o modelo de pseudo segunda-ordem e
0 modelo de difusdo intraparticula. A equacdo de pseudo primeira-ordem ¢é

apresentada pela equacéo 4.

d
okle-a) @

Em que k; € a constante de velocidade de pseudo primeira-ordem, g; € a
quantidade adsorvida no tempo t e g € a quantidade adsorvida no equilibrio. Depois
da integracéo da equacéo 4, e aplicando as condi¢cbes que gr=0at=0eq =Q;at=
t, a equacado 4 transforma-se na equagéo 5:

K
log(q. —a )=logq, — —Lt 5
og(q, —a,)=loga, 3303 (5)

A equacéo de pseudo segunda-ordem pode ser expressa pela equacao 6:

d
d—qt‘ =k,(9.—-a)  (6)
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Em que k, é a constante de velocidade de segunda ordem. Fazendo a
integracdo da equacdo 6 e aplicando as condicdes iniciais, tem-se:

1 1
=—+kt (7)
@-a) @ °
Ou equivalentemente:
t 1 1
—= +—t (8)
0 kG G

Caso os modelos acima nao fornecam um mecanismo definitivo, o modelo de
difusdo intraparticula proposto por Weber e Morris pode ser testado. O modelo esta

representado pela equacgéo 9:
G = kitO’5 +C 9)

Em que k; é a constante da taxa de difusdo intraparticula e C o intercepto.
Muitas vezes o modelo de difusdo fornece duas etapas com inclinac6es diferentes, o
gue sugere que 0 mecanismo procede em duas fases de adsorcdo, sendo a primeira
relativa ao efeito da camada limite e a segunda a difusdo intraparticula ou em poros.

A validade destes modelos foi checada pelos graficos lineares de cada
equacao: log (ge — q¢) vs t para o modelo de pseudo primeira-ordem, t/g; vs t para o
modelo de pseudo segunda-ordem e ¢ vs t*° para a difusdo intraparticula,
respectivamente. Para a avaliagdo quantitativa do melhor modelo cinético, os
coeficientes de correlacéo (R?) foram comparados.

Como o intercepto da reta obtido no modelo de pseudo primeira-ordem deve
ser igual a log (qge), de acordo com a equagdo 5, a validade do modelo esta
condicionada ndo apenas ao coeficiente de correlagdo mas também a satisfacdo da
igualdade do ge anteriormente verificado e ge encontrado pela regressao linear.

Os estudos cinéticos revelaram que para as trés equagdes cinéticas testadas, o
modelo de pseudo segunda-ordem foi o que melhor descreveu os dados cinéticos
para a adsorcdo do dicamba na RC-LAP. Isso confirma que o controle do mecanismo

de velocidade da adsorcdo € a adsorcdo quimica. Os parametros cinéticos calculados
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para o dicamba adsorvido na RC-LAP, seguindo o modelo cinético de pseudo
segunda-ordem, sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Célculo de pardmetros cinéticos segundo o modelo de pseudo-segunda
ordem

k» (g-mg™h™) Qe (Mg-g™) R?

0,180 222,7 0,999

Na Figura 14 sdo apresentados os resultados obtidos para os dados cinéticos
segundo o modelo de difusédo intra-particula.
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Figura 14. Modelo de difusdo intraparticula para os estudos cinéticos de adsorcao do
dicamba em RC-LAP.

O modelo de difusdo intraparticula é utilizado como ferramenta de
identificacdo do mecanismo de adsorcdo. Dessa forma sdo observadas duas fases do
processo de adsorcdo, uma relativa a adsorcéo na superficie e outra relativa a difuséo

intraparticula.

4.1.2.4. Isoterma de adsorcio

Como dito anteriormente, experimentos em batelada foram usados para
interpretar o equilibrio de adsor¢do. Na presente investigacdo, 0s dados
experimentais obtidos foram analisados segundo o modelo da Isoterma de Langmuir
e Freundlich (FREUNDLICH 1906; LANGMUIR 1918).
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O modelo da Isoterma de Langmuir é descrito pela equacao 10:

Q. .bC
— max e 10
Qe 1+bC, (10)

onde ¢ € a quantidade adsorvida do soluto no equilibrio por grama do sorvente (mg
g"), Ce é a concentragdo do sorbato no equilibrio (mg-L™), Qmax (Mg-g™) e b
(L-mg™) sdo constantes relacionadas com a capacidade de adsorcdo maxima e a
energia de adsorcdo, respectivamente.

A equacdo de Langmuir pode ser rearranjada e colocada na sua forma linear
que é a mais adequada para a determinacdo da capacidade méxima de adsorcéao
(Qmax) (Equacéo 11):

C__1 .G

qe Qm axb Qm ax

O modelo de Langmuir supde que a superficie do adsorvente possua sitios
energéticos idénticos e que cada molécula do adsorbato ocupe um Unico sitio,
consequentemente prevé a formacdo de uma monocamada de cobertura de adsorbato
na superficie do adsorvente.

O modelo da Isoterma de Freundlich que € conhecido ser satisfatorio para

baixas concentracdes do adsorbato é expresso pela equagdo 12:
q, =k. xC " (12)

onde g. é a quantidade adsorvida do soluto no equilibrio por grama do sorvente
(mg-g™), Ce é a concentragdo do soluto no equilibrio (mg-L™), ke e n séo constantes
de Freundlich que relatam a capacidade de adsorcdo e a intensidade da adsorcéo,
respectivamente.

A equacdo 12 também pode ser linearizada para a forma logaritmica

(Equacéo 13) que permite a determinacgéo das constantes de Freundlich:

logq, :%x logC, +logk: (13)
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A isoterma de Freundlich descreve o equilibrio em superficies heterogéneas e,
por esta razdo, ndo assume uma capacidade de adsor¢cdo em monocamada. A Figura

15 mostra a isoterma de adsorcao para o dicamba na RC-LAP.
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Figura 15. Isoterma de adsor¢do do dicamba na RC-LAP.

A Tabela 5 mostra as constantes de Langmuir e Freundlich obtidas ap6s a
linearizacdo da isoterma para a adsorcéo do dicamba na RC-LAP. A equacao de reta
obtida para o modelo de Langmuir apresentou um coeficiente de correlagdo (R.%)
maior do que para o modelo de Freundlich (Re?). Além do R? outros parametros

calculados de Langmuir e Freundlich sdo reportados na Tabela 5.

Tabela 5. Constantes de Langmuir e Freundlich para a adsor¢éo do dicamba na RC-
LAP

Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich
Qmax (Mg-g™) b (L-mg™) R Ke N Re?
251,9 0,01276 0,989 3,590 2,475 0,950

* R.* e Re: coeficientes de correlacdo de Langmuir e Freundlich, respectivamente.

A capacidade maxima de adsor¢do da RC (Qmax), segundo o modelo de
isoterma de Langmuir, revelou que 1,00 g de RC-LAP adsorveu 251,9 mg (1,14

mmol) de dicamba.
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4.2. Réplica de carbono derivada do HDL
4.2.1. Caracterizacao dos sélidos

O DRXP obtido para o material precursor € apresentado na Figura 16(a). O
valor de espacamento basal encontrado para o Zn,Al/VBS, calculado a partir da
equacdo de Bragg e da media dos picos basais (00I), (003), (006), (009), (0012) e
(0015) foi de 18,2 A. Este valor de espacamento basal é coerente com a formacéo de
bicamadas de éanions VBS entre lamelas inorganicas do HDL. O valor de
espacamento basal esta de acordo com os valores reportados na literatura para este
tipo de material (LEROUX e TAVIOT-GUE HO, 2005).

(e)

Intensidade / u. a.

10 20 30 40 50 60 70

20 (graus)

Figura 16. DRXP dos materiais: (a)Zn,Al/VBS; (b) Zn,Al/VBS-200; (c) CC (m
ZnAl,O4, o Zn0O e * grafite); (d) RC-HDL; (e) RC-HDL-dicamba.

O HDL calcinado a temperatura de 200 °C, nomeado de Zn,Al/VBS-200,
apresenta uma menor organizacdo estrutural, Figura 16(b). Para este material, 0s

picos basais (00l) estdo deslocados em relagdo ao Zn,Al/VBS, o valor de
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espacamento basal calculado apenas com o pico basal (003) foi de 16,7 A. Esta
contracdo do espacamento basal do Zn,Al/VVBS-200 em relagcdo ao Zn,Al/VBS, é
ocasionada pelo processo de polimerizagéo téermica dos anions VBS e perda de dgua
interlamelar. O confinamento dos monémeros VBS dentro das lamelas inorganicas
do HDL proporciona, apds o processo de polimerizacdo térmica, a formacdo de um
polimero cuja cadeia principal apresenta uma organizacdo estrutural na qual as
unidades monoméricas estdo distribuidas como num polimero do tipo sindiotatico.
Este tipo de processo evita a formacdo de ligacbes cruzadas que podem
consequentemente alterar as propriedades dos polimeros formados.

Para 0 material tratado termicamente a temperatura de 700 °C, nomeado de
composito de carbono CC, o difratograma € apresentado na Figura 16(c). Além da
formacdo de um composto amorfo de carbono, os dados da difracdo de raios X
permitem notar a presenca de varias fazes, entre elas, ZnO (ICDS 086254), ZnAl,O,4
(ICDS 026849) e grafite (ICDS 031829).

Os difratogramas para a RC-HDL antes e apds 0s experimentos de adsorcao
com solucdo de dicamba, na concentracdo de 1500 mg-L™*, sdo apresentados na
Figura 16(d) e (e). Nota-se que a lavagem &cida foi eficiente para a lixiviacdo dos
metais presentes da estrutura do CC e que um material amorfo foi formado.

As curvas de TG-DTG-DSC e TG-MS para a decomposicdo térmica do
Zn,Al/VBS em atmosfera de ar sintético e de nitrogénio sdo apresentadas nas Figuras
17 e 18, respectivamente. Na primeira etapa de decomposicdo térmica, no intervalo
de temperatura de 25 até 200 °C, a perda de massa do Zn,Al-VBS em atmosfera de ar
sintético e nitrogénio ocorre com a eliminacdo de H,O (m/z = 18) de intercalacdo e
de adsorcdo. Na segunda etapa de decomposicédo, entre a temperatura de 200 °C e
400 °C, o composto continua a perder H,O (m/z = 18) devido a dexidroxilacdo das
lamelas inorgénicas. Nas duas primeiras etapas de decomposicéo, as curvas de DSC
mostram a ocorréncia de processos endotérmicos. Na terceira etapa de decomposicao
térmica, para a analise realizada em atmosfera de ar sintético, a faixa de
decomposicédo térmica de 400 até 650 °C ocorre com a eliminacdo de H,O (m/z =
18), CO, (m/z = 44), CH,0; ou C,HsO (m/z = 46), SO, (m/z = 64) e CS,H, (m/z =
78). Em atmosfera de N, a terceira etapa de decomposi¢cdo ndo apresenta a
eliminacdo de H,O (m/z = 18), CO, (m/z = 44), SO, (m/z = 64) e CS,H, (m/z = 78).

Nesta etapa, a curva DSC mostra a ocorréncia de um processo exotermico.
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Figura 17. Zn,Al/VBS (a) TG-DTG-DSC; (b) TG-MS m/z = 18, m/z = 44, m/z = 46,

m/z = 64, m/z = 78; atmosfera ar sintético.
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Figura 18. Zn,Al/VBS (a) TG-DTG-DSC; (b) TG-MS m/z = 18, m/z = 44, m/z = 46,
m/z = 64, m/z = 78; atmosfera de N,.
A isoterma de adsorcao-dessorcdo de N, para a RC-HDL € apresentada na
Figura 19. De acordo com a classificacdo da IUPAC, esta isoterma é do tipo IV,
tipica de materiais mesoporosos. Para este material, o valor da area superficial

calculada pelo método BET foi de 2345 m®.g™.
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Figura 19. Isoterma de adsorcéo/dessorcéo de N, da RC-HDL.

A Figura 20 apresenta a distribuicdo de poros para RC-HDL realizada por
meio do método BJH. O material exibe uma distribuicdo relativamente estreita de

poros, com um tamanho de mesoporo centrado em 29 A,
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Figura 20. Distribuicdo de poros da RC-HDL pelo método BJH.

As imagens representativas de MEV dos materiais preparados s&o
apresentadas na Figura 21. Para o Zn,Al/VBS, Figura 21(a), a imagem mostra uma
morfologia com placas (folhas) sobrepostas. Com o tratamento térmico a 200 °C,

Zn,Al/\VBS-200 (Figura 21b) a imagem mostra a formacdo de uma superficie mais
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compactada. Para a RC-HDL, Figura 21(c), as particulas apresentam tamanhos e
formas diferentes. Entretanto, para este material as particulas ndo estdo compactadas,

apresentado poros.

EHT = 20.00 kV Mag = 50.00 K X

EHT = 20.00 kV Mag= 1.00 KX

Figura 21. Imagens representativas de MEV para (a) Zn,Al/VBS; (b) Zn,Al/VBS-
200; (c) RC-HDL.
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O espectro XPS para a RC-HDL é apresentado na Figura 22. O levantamento
do espectro é inicialmente exibido de forma geral com o objetivo de caracterizar os
grupos funcionais da superficie do material. A RC-HDL tem um pico para o C1s com
energia de ligacdo do carbono grafitico em 284,6 eV, valor igual ao reportado na
literatura (XIE e SHERWOOD, 1990). O C1s representa 89,08% dos &tomos da
superficie total da RC-HDL. O Ols apresenta energia de ligacdo em 532,1 eV e
representa 7,51% dos atomos da superficie. Também é possivel notar a presenca dos
picos Al2p, S2p e Zn2p e Nals com energias de ligacdo em 74,85; 164,35; 1022,10 e
1070,10, respectivamente. O Al2p e S2p representam 1,30 e 2,03% da superficie do
material. O Zn (0,06%) e o Na (0,02%) s&o procedentes dos reagentes de partida da

sintese do HDL intercalado com o VBS.
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Figura 22. Levantamento do espectro de XPS para a RC-HDL.

A Figura 23 apresenta o espectro XPS para o carbono (C1s), oxigénio (O1s) e
enxofre da RC-HDL. O resultado da deconvolugdo dos picos do Cls, Ols e S2p é
apresentado na Tabela 6. Para o C1s e possivel notar, a presenca de C-O, C=0 e O-
C=0 com energias de ligacdo de 284,45; 286,24; e 289,19 eV, respectivamente, além
da presenca ja esperada de C-C e C-H. Para 0 O1s pode ser observada a presenca de
0O=C, O-Al e O-S, O-C e O-C=0. Para 0 S2p observa-se a presenca de CS,, ZnS, -
SOz e -SO;4.
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Figura 23. Espectro XPS para (a) carbono (C1s), (b) oxigénio (O1s) e (c) enxofre
(S2p) da RC-HDL.
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Tabela 6. Porcentagens atdmicas de carbono (C1s), oxigénio (O1s) e enxofre (S2p)
por XPS da RC-HDL

Atribuicdo do sinal E(eV) Area (%)
Cls C-C (284,45) 65,89
C-H (285,95) 14,83
C-0 (286,24) 8,44
C=0 (287,55) 3,77
0-C=0 (289,19) 3,53
Ols 0=C, O-Al e O-S (531,44) 39,86
0-C (532,71) 38,35
0-C=0 (533,99) 21,79
S2p CS,, ZnS S2p3/2 (163,96) 53,37
CS,, ZnS S2p1/2 (165,16) 26,69
-S05 S2p3/2 (167,20) 5,29
-S05 S2p1/2 (168,30) 2,65
-S0, S2p3/2 (168,91) 8,00
-50, S2p1/2 (170,01) 4,00

4.2.2. Experimentos de adsorc¢do do dicamba na RC-HDL
4.2.2.1. Efeitodo pH

Para valores de pH maiores que o pK, do dicamba (pK, = 1,87), a molécula
do herbicida estard na forma anionica. Com relacdo ao adsorvente (RC-HDL), em
valores de pH menores que o pH onde a densidade de carga na superficie é zero
(pPHpzc), @ RC-HDL fica carregada positivamente e em valores de pH maiores que o
pH,zc @ RC-HDL fica carregada negativamente. O pHp,. encontrado para a RC-HDL
foi de 6,1.

A Figura 24 apresenta o estudo da influéncia do pH do meio reacional no
processo de adsorc¢do do dicamba na RC-HDL. Em todos os valores de pH estudados,
a molécula do herbicida est4 desprotonada, na forma anidnica (pH > pKj).

Em relacdo a superficie da RC-HDL, nos valores de pH estudados de 2,0 e

4,0, esta se encontra carregada positivamente (pH < pHyz.). Assim, as especies
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carregadas negativamente do dicamba sdo atraidas pela superficie positiva da RC-
HDL por meio de interagdes eletrostaticas. Para o valor de pH = 2, existe uma maior
quantidade de espécies carregadas positivamente na superficie da RC-HDL o que
explica a sua alta capacidade de adsorcdo de 211,18 mg-g™. Para o pH = 4, onde a
superficie da RC-HDL se encontra mais proximo do valor de pHp,, a capacidade de
adsorcéo diminui pela metade com valor de 113,73 mg-g™.

Nos valores de pH préximos de 6,0; 8,0 e 11,5, a superficie do RC-HDL esta
proxima da neutralidade (pH = pHp,) ou carregada negativamente (pH > pHp), 0
que explica a baixa capacidade de adsorcdo do herbicida pelo RC-HDL. Além disso,
em valores de pH acima de 7 pode ocorrer uma competicdo pela superficie do RC-

HDL entre o herbicida carregado negativamente e grupos OH" do meio.

0. ™~

60-: \

30 - o

pH
Figura 24. Efeito do pH na adsor¢éo do pesticida dicamba em RC-HDL.

4.2.2.2. Efeito da temperatura

O estudo da influéncia da temperatura na adsor¢do do dicamba na RC-HDL
revelou que a quantidade do herbicida adsorvida diminui com o aumento da
temperatura. Para obter os parametros termodinamicos da adsorgdo, AH (variagéo da
entalpia), AS (variagdo da entropia) e AG (variacdo da energia livre de Gibbs), foram
utilizadas as equaces 2 e 3.

Os parametros termodindmicos obtidos sdo mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7. Energia livre de Gibbs, entalpia e entropia de adsorcdo do dicamba na RC-
HDL

AG® (J-mol™) AH® (k3-mol™)  AS®(3-Kt-mol™)
303 K 313K 323K 333K
-891 -590 -290 9 -9,985 -30,02

Os valores negativos de AG obtidos nos experimentos para as temperaturas de
303, 313 e 323 K e que se tornam menos negativos com o aumento da temperatura
(Tabela 7) indicam que as formas adsorvidas sdo mais estaveis que aquelas em
solucdo e que uma adsorcdo menos favoravel é obtida a maiores temperaturas. Para o
experimento de adsorcdo em temperatura de 333 K 0 AG foi positivo indicando que a
adsorcédo ndo é favoravel nesta temperatura. O pequeno valor negativo do AH (-9,985
kJ-mol™), indica que o processo de adsorcdo foi de natureza exotérmica, envolvendo
fracas forcas de atracdo. 1sso explica a diminuicdo da capacidade de adsorc¢éo do RC-
HDL com o aumento da temperatura, o equilibrio de adsor¢édo se desloca no sentido
endotérmico, ou seja, no sentido de adsorver menos quantidade de dicamba.

O AS < 0 (-30,02 J-K™-mol™) para a adsorcdo do dicamba na RC-HDL,
sugere uma diminuicdo da desordem na interface solido-solucdo apds a adsorcao,
possivelmente devido a ligacdo das moléculas do dicamba com a superficie do

adsorvente.
4.2.2.3. Cinética de adsorc¢ao
4.2.2.3.1. Efeito do tempo de contato na adsorc¢do de dicamba na RC-HDL

O efeito do tempo de contato na adsorcdo do herbicida dicamba pela RC-

HDL é apresentado na Figura 25.
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Figura 25. Efeito do tempo na adsor¢éo do pesticida dicamba pela RC-HDL.

Os experimentos de cinética mostraram que o equilibrio de adsorcdo foi

alcancado a partir de aproximadamente 1 h.
4.2.2.3.2. Modelo cinético

A cinética de adsorcdo do dicamba na RC-HDL também foi investigada por
trés modelos: 0 modelo de pseudo primeira-ordem, o modelo de pseudo segunda-
ordem e o modelo de difusdo intraparticula. A descricdo destes modelos foram
apresentadas pelas equacdes 4 a 9.

Os estudos cinéticos revelaram que para as trés equac@es cinéticas testadas, o
modelo de pseudo segunda-ordem foi o que melhor descreveu os dados cinéticos
para a adsorcdo do dicamba na RC-HDL. Isso confirma que o controle do
mecanismo de velocidade da adsorcéo é a adsor¢do quimica. Os parametros cineticos
calculados para o dicamba adsorvido na RC-HDL, seguindo o modelo cinético de

pseudo segunda-ordem, séo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Célculo de parametros cinéticos segundo o modelo de pseudo-segunda
ordem

ko (g-mg™-min™) ge (Mg-g™) Ry’

0,0026 250,0 0,999
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Na Figura 26 sdo apresentados os resultados obtidos para os dados cinéticos
segundo o0 modelo de difuséo intra-particula.
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Figura 26. Modelo de difusdo intraparticula para os estudos cinéticos de adsorcéo do
dicamba em RC-HDL.

O modelo de difusdo intraparticula € utilizado como ferramenta de
identificacdo do mecanismo de adsor¢do. Dessa forma sdo observadas duas fases do
processo de adsor¢do, uma relativa a adsorcdo na superficie e outra relativa a difusdo

intraparticula.
4.2.2.4. lsoterma de adsorc¢ao

Como dito anteriormente, experimentos em batelada foram usados para
interpretar o equilibrio de adsorcdo. Na presente investigacdo, 0s dados
experimentais, assim como descrito para as isotermas de adsorcdo de dicamba
utilizando RC-LAP, foram analisados segundo o modelo da Isoterma de Langmuir e
Freundlich (FREUNDLICH 1906; LANGMUIR 1918) .

A Figura 27 mostra a isoterma de adsor¢éo para o dicamba na RC-HDL.
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Figura 27. Isoterma de adsor¢do do dicamba na RC-HDL.

A Tabela 9 mostra as constantes de Langmuir e Freundlich obtidas apos a
linearizacdo da isoterma para a adsor¢do do dicamba na RC-HDL. A equacdo de reta
obtida para o modelo de Langmuir apresentou um coeficiente de correlagdo (R.%)
maior do que para o modelo de Freundlich (Re). Além do R? outros parametros

calculados de Langmuir e Freundlich sdo reportados na Tabela 9.

Tabela 9. Constantes de Langmuir e Freundlich para a adsor¢do do dicamba no RC-
HDL

Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich
Qrax(Mg-g")  bLmgl R ke N Re?”
279,33 0,01707 0,995 25,07 2,54 0,978

* R % e R: coeficientes de correlacdo de Langmuir e Freundlich, respectivamente.

A capacidade mé&xima de adsor¢do da RC-HDL (Qmax), Segundo o modelo de
isoterma de Langmuir, revelou que 1,00 g de RC-HDL adsorveu 279,33 mg (1,26

mmol) de dicamba.

47



5. CONCLUSOES

As RC derivadas de hectorita sédica/amido de mandioca e de hidroxido duplo
lamelar/VBS foram sintetizadas e devidamente caracterizadas por diferentes técnicas
de andlises. Devido principalmente, a elevada area superficial apresentada
(1642 m?.g™* para RC-LAP e 2345 m?.g™* para RC-HDL), estes materiais se mostram
como uma alternativa interessante para a adsorcao do dicamba.

Nos estudos de adsorcdo do herbicida a adsor¢do segue o comportamento
tipico do modelo de isoterma de Langmuir para ambas as RC. Pela comparacdo dos
modelos cinéticos para a adsorcdo, 0s sistemas sao mais bem descritos pelo modelo
de pseudo-segunda-ordem, o que indica que a adsorcdo do dicamba na RC-LAP e na
RC-HDL é quimica, ou seja, através de interacdo eletrostatica. A capacidade méxima
de adsorcdo de dicamba na RC-LAP é de 251,9 mg-g™ e na RC-HDL é de 279,3
mg-g™.

Comparando os resultados obtidos para os dois materiais de carbono,
observou-se que a RC-LAP apresenta menor area superficial e menor capacidade de
adsor¢do do pesticida dicamba em relagdo a RC-HDL. Entretanto, este material
possui algumas caracteristicas que tornam sua utilizagcdo mais atrativa, se comparado
a RC-HDL, como uma rota sintética mais simples, utilizando reagentes de custo mais

baixo e de maior disponibilidade.
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6. PERSPECTIVAS

Diversos trabalhos futuros ainda poderdao ser desenvolvidos utilizando-se
estas réplicas de carbono como adsorventes. Como exemplos, para a adsorciao de
pesticidas neutros e catidnicos, além de outros contaminantes ambientais, como
metais pesados.

Outra possibilidade de aplicacdo futura destas RC seria em estudos de
reciclagem, onde apds a adsor¢do de determinada molécula, a mesma podera ser
dessorvida em outro local de interesse, como exemplo no reaproveitamento de um

pesticida previamente sorvido ou até mesmo na liberagdo de nutrientes para o solo.
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