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RESUMO

A inovacdo e o desenvolvimento continuo de novos materiais sdo essenciais para impulsionar
0 progresso cientifico e tecnologico, possibilitando a criacdo de solucBes mais eficientes e
sustentaveis. As argilas em geral sdo abundantes, de baixo custo e acessiveis. Constituidas
basicamente por tetraedros de silicio e octaedros de aluminio (2:1) coordenados a atomos de
oxigénio, em sua génese pode apresentar substituicdes isomdrficas que configuram uma carga
negativa as suas lamelas, consequentemente, existem cations interlamelares compensadores de
carga que em solucdo aquosa sdo trocados por outros cations. A pilarizacdo é uma modificacdo
bastante conhecida, onde agentes intercalantes de polioxocations sdo trocados (inserido)
aumentando o distanciamento entre as lamelas, e apos calcinacdo geram pilares de oxidos. O
agente intercalante pioneiro é o ion de Keggin, uma estrutura complexa contendo aluminio e
oxigénio. No entanto, estudos propdem a insercao de novos metais em sua estrutura (Keggin
ion), substituindo parcial ou totalmente os &tomos de aluminio por outros metais, como Fe, Ni
e Mn. Neste trabalho, utilizou-se quimiometria, otimizagdo de multivaridveis para prever
possiveis combinacgdes de porcentagens de substituicdo molar de sais de Fe, para a insercao de
Ni e Mn, e além disso, buscou compreender a quantidade em mmol de ions totais por grama de
argila seria o ideal na intercalagdo. Uma reviséo da literatura definiu a faixa de trabalho,
definindo os niveis méximo e minimo como ponto de partida. A partir dos dados originados do
design experimental, foram preparados os agentes intercalantes para processo de pilarizagéo,
embora a troca cationica pareca simples, muitas etapas sao necessarias até a calcinacdo, onde
sdo gerados Oxidos metélicos, que entdo tornam-se pilares e/ou agregados em a superficie de
argila. A estrutura ordenada da argila natural ap6s a modificacdo pode inferir uma desordem
estrutural, com diminuicdo da intensidade e alargamento do pico d(001), o que muitas vezes
indica uma argila esfoliada ou delaminada. Esses novos materiais argilosos foram utilizados
para remover contaminantes organicos em solucdo aquosa, sendo que, novas possibilidades de
interacdo com o adsorvato podem surgir. Nesta perspectiva, a segunda parte deste trabalho
compreende um artigo contendo os ensaios de sintese, caracterizacdo e adsor¢do/degradacédo
de argila modificada com Fe, Ni e Mn visando a remoc¢do do corante Azul de metileno,
abrangendo os modelos isotérmicos, termodinamicos, cinéticos e de citoxicidade. Estes estudos
podem ser utilizados como ponto de partida para novos testes para adsorcdo de metais pesados,
assim como testes de degradacéo em sistemas distintos.

Palavras-chave: Argila. Otimizacdo multivariada. Argila modificada. Fe, Ni, Mn. Processos
adsortivos. Azul de Metileno.



ABTRACT

Innovation and continuous development of new materials are essential to leveraging scientific
and technological progress, enabling more efficient and sustainable solutions. In general, clays
are abundant, cheap, and accessible. They are constituted by silicon tetrahedrons and aluminum
octahedra (2:1) coordinated to oxygen atoms; in their genesis they can present isomorphic
substitutions that configure a negative charge in their lamellae, consequently, there are cations
which are interlamellar charge compensators, and in aqueous solution they can be exchanged
by other cations. Pillarization is a well-known modification where intercalating polyoxocation
agents are exchanged (inserted) to increase the distance between the lamellae, generating oxide
pillars after calcination. The Keggin ion is the pioneering intercalating agent, presenting a
complex structure, containing aluminum and oxygen. However, studies propose the insertion
of new metals in its structure (Keggin ion) , by replacing partially or completely the aluminum
atoms by other metals, like Fe, Ni and Mn. In this work, chemometrics and multivariable
optimization have been used to predict combinations of mole replacement percentages of Fe
salts, to insert Ni and Mn; furthermore, sought to understand the amount in mmol of total ions
per grams of clay would be the ideal intercalating. A literature review defined the working
range, setting the maximum and minimum levels, as the starting point. From the originating
data the experimental design, the intercalating agents were prepared for the pillarization
process, however, although the cation exchange seems simple, many steps are necessary until
calcination, where metal oxides are generated, and then become pillars and/or aggregates on
the clay surface. The ordered structure of the natural clay after modification can infer in a
structural disorder, with an intensity decreasing and widening of the d(001) peak, which often
indicates an exfoliated or a delaminated clay. These new clayey materials were used to remove
organic contaminants in aqueous solution, whereas, even that disorder occurs, new possibilities
of interaction with the adsorbate may arise. In this perspective, the second part of this work
comprises an article containing the synthesis, characterization, and adsorptive/degradation tests
of the modified clay with Fe, Ni and Mn, aiming to remove the methylene blue dye, covering
the isothermal, thermodynamic, kinetic and cytotoxicity models. These studies could be used
as a starting point for new heavy metal adsorption tests, as well as degradation tests in different
systems.

Keywords: Clay. Multivariate optimization. Modified clay. Fe, Ni, Mn. Adsorptive processes.
Methylene Blue.
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1 INTRODUCAO

As argilas sdo ativos minerais advindos de rochas sedimentares conhecidas desde os
primordios das civilizacbes em que eram utilizadas para construir utensilios domesticos e
ferramentas. Na atualidade estdo presentes nas areas cosmetico, farmacéutico, ambiental entre
outros. De modo geral, sdo definidas como rocha formada de pequenas particulas de
granulometria < 2nm constituidos de argilominerais e impurezas, apresentando caracteristica

plastica na presenca de agua (GOMES, 1988).

Estruturalmente sdo basicamente constituidas de tetraedros de silicio e octaedros de
aluminio coordenados a a&tomos de oxigénio, e por apresentarem substituicdo isomarfica em sua
génese, podem conter Fe3*, Mg?* e AI** 0 que acarreta em uma superficie com caréter anionico,
Ou seja, com excesso de cargas negativas relativa aos atomos de oxigénios. Para que seja
compensado o desequilibrio de cargas, no seu espago interlamelar existem céations
compensadores de carga (Na* e Ca?*) cuja interagdo é mantida por forcas de Van der Waals. A
classificacdo das argilas mais difundida, baseia-se na quantidade de camadas tetraédricas (T) e
octaédricas (O) existentes na célula unitaria, como por exemplo as esmectitas, na qual consiste
em duas camadas tetraédricas e uma camada octaédrica, sdo denominadas de 2:1, inseridas
nesta classificacdo, encontra-se as argilas montmorilonitas e bentonitas (TOURNASSAT et al.,
2015).

Com o passar dos anos, as argilas foram sendo estudadas e investigadas, agregando valor
comercial interessante, sendo empregadas para diversas areas, inclusive para a remediacdo
ambiental, isto se da devido as suas propriedades de expansdo, adsor¢ao, rigidez quando seca,
area superficial e certa resisténcia a temperaturas mais elevadas. Pesquisadores comecaram a
investigar modificagdes na sua estrutura, afim de torna-las mais resistentes a altas temperaturas
(>300°C) assim como aumentar seu espaco interlamelar e permitir acesso aos sitios ativos para
processos de adsorcdo, e além disso, serem aplicada em processos cataliticos, pois mesmo
apresentando o ferro (usualmente utilizado nos processos Fenton) em suas lamelas ndo séo

suficientes para tais processos (NAJAFI et al., 2021).

Uma das modificacdes que possibilitam as argilas apresentar porosidade permanente,
serem resistentes a altas temperaturas e comparaveis as zeolitas, sdo denominadas argilas
pilarizadas (PILCs). As PILCs sdo formadas por troca de cations interlamelares por compostos

volumosos, geralmente inorganicos, constituidos por metais, que ap0s 0 processo de
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intercalacdo passam por tratamento térmico (calcinagdo) gerando entre as lamelas 6xidos ou
aglomerados metalicos que corroboram para aumento do porosidade permanente, e as tornam

peneiras moleculares menos seletivas do que as zeolitas (COOL;VANSANT, 1998).

Entretanto, diante das inimeras etapas do processo de modificacdo das argilas, podem
ocorrer certa desorganizacdo cristalina das lamelas, sendo atribuido o termo argila
delaminada/esfoliada. Esta desordem, é observada por meio da analise de difracdo de raios-X,
na qual possibilita verificar diminuicdo e alargarmento ou até mesmo desaparecimento total do
pico situado aproximadamente em 20=5° (caracteristico de argilas bentoniticas e
montmorilonitas) (MAHBOUB et al., 2006). Esta desordem torna-se interessante para argilas,
pois a partir desta alteracdo, a porosidade advinda naturalmente pode ser melhorada ou até
mesmo acarretar em aparecimento de novos poros, auxiliando nos processos de remediacao

ambiental.

Diante do exposto, este trabalho esta dividido em duas partes, a primeira compreende
referencial tedrico que permeia todo o contexto das argilas, etapas de modificagdes, abrangendo
0 processo de adsorc¢do e reacdes Fenton/tipo-Fenton com a molécula organica modelo Azul de
Metileno (AM). Para a sintese dos novos materiais utilizou-se o design experimental, que neste

referencial também foi evidenciado.

A segunda parte, consiste em um artigo (preliminar), que aborda toda a modificacéo da
argila natural (Volclay) com os cétions metalicos Fe, Ni e Mn adicionados simultaneamente na
forma de agente pilarizante, em que as razdes molares de substituicdo nos sais de Fe, assim
como a quantidade total de ions adicionados por grama de argila, foram propostas baseadas em
otimizacdo das variaveis, tendo niveis minimos e méaximos definidos para as trés variaveis, por
meio da quimiometria (Central Composite Design - CCD). A argila modificada com maior
capacidade de adsorcdo em condicGes ambientalmente favoraveis foi caracterizada e testes
isotérmicos, cinéticos e termodinamico foram aplicados. Ainda foram realizados testes de
citoxicidade (preliminar), além de estudo inicial para abordagem dos novos materiais para

degradacéo na presenca de peroxido de hidrogénio (H20>).
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Argilas
As argilas estdo presentes nos solos de diversas regides do mundo, sendo conhecidas da

humanidade desde os principios das civilizagdes, utilizadas para confeccdo de instrumentos
(ferramentas) e utensilios domésticos (GOMES, 1988)

Definir o termo argila é complicado e vem sendo discutido por anos. De acordo com

JNCs (Joint Nomenclature Committes) citado no livro de Bergaya, Theng e Lagaly (2006)
argilas sdo:

“..material de ocorréncia natural composto principalmente de minerais de

grdo fino, que geralmente é plastico na quantidade apropriada de agua e

endurece quando seco ou queimado” (BERGAYA, THENG, LAGALY,
2006).

Além destas particularidades, considera-se que as argilas sdo essencialmente
constituidas por minerais argilosos (argilominerais), e devido a isso apresentam propriedades
extremamente uteis, associados a modificacdes superficiais e/ou internas via adsor¢ao, troca
catidnica, a sua plasticidade, e também ao aspecto consistente, rigida, e alta dureza (altas
temperaturas). Por fim, as argilas de um modo geral, sdo definidas como rochas com particulas
finas de granulometria < 2um constituidas por argilominerais, mas que podem conter

impurezas, minerais ndo argilosos (quartzo, feldspato, mica, etc.) e matéria organica (GOMES,
1988; BERGAYA, THENG, LAGALY, 2006).

2.1.2 Estrutura e Classificacdo

As argilas contém essencialmente silicatos de aluminio hidratados, apresentam estrutura
cristalina constituidas de folhas octaédricas (O) e tetraédricas (T) organizadas na forma de
lamelas, devido a isso sdo denominados de modo genérico como filossilicatos (do grego,
phylos=folha). A estrutura tetraédrica apresenta um metal central (M) geralmente silicio (Si*"),
e ocasionalmente aluminio (AI**) e ferro (Fe**) coordenado a quatro atomos de oxigénio (MOs),
na qual o compartilhamento de trés destes oxigénios formam as lamelas tetraédricas numa
estrutura bidimensional “hexagonal” (TOURNASSAT et al.,2015). De modo anélogo, as
estruturas hexagonais ou pseudo-hexogonais das lamelas octaédricas sdo formadas devido ao
compartilhamento dos oxigénios presentes nas bordas do arranjo da coordenagdo, em que 0
metal central identificado frequentemente é o aluminio (AI**) entretanto, devido a substituicdo
isomorfica, podem apresentar outros cations como o magnésio (Mg?*), e ferro (Fe?*e Fe3*)(
TOURNASSAT et al.,2015).
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As camadas estruturais, que sdo os agrupamentos das folhas tetraédricas (T) e
octaédricas (O), podem se condensarem de varias maneiras, de modo que os argilominerais sdo
classificados de acordo com as camadas formadas na sua estrutura. Essas camadas podem ser
formadas por: uma lamela tetraédrica e uma octaédrica, denominadas 1:1 ou TO (FIGURA 1a);
duas tetraédricas e uma octaédrica 2:1 ou TOT (FIGURA 1b) e o seu empilhamento formam a
configuracdo da unidade estrutural (TOURNASSAT et al.,2015).

Figura 1 — Representacédo geral das estruturas dos argilomineais de arranjo T:T ou TO(a) e 2:1
ou TOT(b)

(@) (b)

Fonte: Tournassat et al. (2015)

O numero de camadas tetraédricas, é a pioneira na classificacdo dos argilominerais,
descoberto utilizando técnicas como difracdo de raios-X e de elétrons, que permite a
identificacdo de aspectos cristalograficos. Entretanto, com o desenvolvimento diferentes
técnicas tais como, espectroscopia de infravermelho, ressondncia magnética nuclear,
espectroscopia Mossbauer, entre outros, possibilitaram o surgimento de novas classificacdes.

Dentre esses, pode-se citar grupos classificados de acordo com (GOMES, 1988):

1- Grupo-carga elétrica/formula unitaria;

2- Sub-grupo conhecido como trioctaédrico e dioctaédrico (relacionado a ocupacgao dos
sitios octaédricos) ou seja, na populacéo de d&tomos presentes na folha octaédrica;

3- Espacos intercamadas (cations existentes);

4- LigagOes quimicas prevalecentes nas regides intercamadas.

Nos grupos observados na Tabela 1, as esmectitas sdo as mais conhecidas e utilizadas
para processos que envolvem modificagdo quimica estrutural. O grupo 2:1 dioctaédricas na qual

estd inserida, pode ser diferenciado de acordo com o céation existente entre as lamelas,
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frequentemente Na*, Ca?*, K*, que compensam 0s excessos cargas negativas relacionada com
as substitui¢cBes isomorficas presentes tanto na camada octaédrica quanto na camada tetraétrica
(FONSECA et al. 2016), sendo que estas camadas sdo mantidas por forcas de Van der Waals.
A presenca desses cations possibilita modificacdes relacionadas ao espacamento basal devido
a propriedades como hidratacdo — expansdo e posterior troca i6nica com outras substancias
(oligdbmeros) (LUNA;SCHUCHARDT, 1999)

Tabela 1 — Exemplos representativos dos minerais cristalinos.

Tipos de Grupo Sub-grupo Espécie
lamelas
2:1 Esmectitas Di Montmorilonita
E*0,33(Al1,67Mgo,37)Si4010(OH)2nH20
Tri Estevensita
2E*2xMg3-xSisO10(OH)2
Vermiculita Tri Vermiculita
E*0.86(Mg,Fe?*,Fe®* Al)3(Si,Al)2010(OH)2nH20
1:1 Caulinita Di Caulinita
Al;Si>05(0OH)e

Fonte: Adaptada de Gomes (1988)

A forma de mensurar a quantidade de cations interlamelares é determinada pela
capacidade de troca catidnica (CTC) e sdo expressos de acordo com a IUPAC, em cmol/Kg,
mas é comumente denotado na literatura em miliequivalente/100g de argila seca (meqg/1009).
Determinar com precisdo CTC é um desafio, porque existem variaveis que podem altera-los,
como por exemplo, pH (deve ser neutro), natureza dos cations trocaveis, tamanho de particula,
temperatura entre outros. Alguns exemplos podem ser observados na Tabela 2 (BERGAYA,
LAGALY; VAYER, 2006):
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Tabela 2 — Capacidade de troca idnica de alguns minerais em meq/100g de argila.

Espécie CTC (=meqg*/100G)
Montmorilonita 70-120
Vermiculita 130-210
Mica >5
Caolinita 3-15

*meq: miliequivalente/100g de argila seca
Fonte: Adaptada Bergaya;Lagaly;Vayer (2206)

Dentro do grupo das esmectitas, a montmorilonita (MMT) é umas das mais conhecidas
argilas utilizadas para processos de adsor¢cdo de metais (AKPOMIE;DAWODU, 2014),
farmacos (CHAUHAN;SAINI;SUTHAR, 2019), pesticidas e corantes (LEZEHARI et al.,
2010), podendo variar também sua forma, como utilizando encapsulamento/imobilizacdo com
quitosana (AZZAM et al., 2016) e alginato (UYAR;KAYGUSUZ;ERIM, 2016). A estrutura
das MMT sdo classificada em 2:1 (FIGURA 2), apresentam étimas caracteristicas relacionadas
a superficie hidrofilica, que possibilita a penetracdo da agua e possivelmente de outras
moléculas que apresentam polaridade dentro das galerias (espacos); alta capacidade de troca
catibnica (permite torna-las anfifilicas); alta area superficial; baixo custo; boa disponibilidade
dessa maneira contribuindo significativamente para desenvolvimento de novos materiais
(NAJAFI et al., 2021; BEE et al., 2018; ZHU et al., 2016).

Figura 2 — Estrutura geral para montmorilonita — esmectita 2:1
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2.2  Argilas Bentoniticas

As argilas bentoniticas, pertencente também ao grupo das esmectitas apresentam alto
grau de montmorilonita na sua constituicdo, além de outros minerais argilosos, como beidelite
(rica em All), saponite (rica em magnésio), hectorite (rica em litio e magnésio) e nontronite (rica
em ferro). A génese do filossilicato bentonita é geralmente associada alteracdo de rochas
piroclasticas e/ou vulcanoclasticas (SIRITONGKHAM et al., 2020). Dentre as mais diversas
argilas denominadas bentoniticas, as sodicas e calcicas sdo as mais utilizadas no contexto de
pesquisas e na inddstria devido as propriedades expansdo na presenca de agua e adsorcdo de
ions em solucdo (ADEYEMO et al., 2017).

As propriedades relacionadas com a adsorc¢do sdo provenientes das camadas de silicio e
aluminio, que ao apresentarem substituicdo isomdrfica por elementos com cargas distintas,
geram um excesso de carga negativa na sua superficie, desse modo, compostos catiénicos e
contaminantes metalicos (PANDEY, 2017) sdo adsorvidos com maior facilidade, entretanto,
essa propriedade pode ser melhorada via modificacdo estrutural , purificacdo e/ou tratamento
da argila (SANCHEZ,ALVAREZ,OLLIER, 2019; KRUPSKAYA et al, 2019;
KHANKHASAEVA et al., 2017) e dessa forma, possibilitar adsorcdo de outras espécies, como
por exemplo, anionicas (KHELIFI et al., 2018), organicas (HUANG et al.,, 2017) e
contaminantes inorganicos (YILDIZ et al, 2019) e além disso, contribuir para catélise via
processos  oxidativos avancados  (Fenton, foto-Fenton, reacBes tipo-Fenton)
(KHANKHASAEVA et al., 2017).

Dentro das modificacdes quimicas e estruturais que possibilitam a vasta aplicabilidade
de argilominerais, podemos destacar as denominadas de argilas pilarizadas e as argilas

delaminadas/esfoliadas.

2.3 Argilas Pilarizadas

As argilas tem uma vasta aplicabilidade, principalmente relacionadas a adsorgéo,
entretanto, para processos cataliticos apresentam desvantagem de seus poros (sitios) ndo serem
permanentes, ou seja, 0 espaco interlamelar ndo torna-se acessivel para processos quimicos
(COOL;VANSANT, 1998). Modificagdes quimicas que estruturam (pilares) as lamelas com

distanciamento permanente gera novos sitios ativos expostos e consequentemente aprimora as
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propriedades fisico-quimicas pré-existentes nas argilas naturais (BERTELLA;PERGHER,
2015). Dentro desse contexto, as argilas pilarizadas séo potencialmente promissoras para

processos quimicos que envolvem degradacéo e adsorcéo.

Historicamente (FIGURA 3), o primeiro relato sobre as PILCs foi publicado em 1955
por Barrer e MacLeod, onde obtiveram montmorilonita microporosa, cujo espago interlamelar
era ocupado por ions de tetraalquilamdnio. Os minerais argilosos com pilares organicos,
apresentaram pouca estabilidade térmica em altas temperaturas, mas seria uma nova classe de
materiais porosos utilizados para adsorgéo seletiva, por exemplo. As primeiras publicagdes
relacionadas PILCs contendo pilares inorganicos foram por volta de 1970, entretanto, somente
apos a crise mundial do petroleo em 1973 as sinteses destes materiais comecaram a tomar
proporcGes maiores, visto que sua aplicabilidade estava voltada para o craqueamento do
petroleo (NAJAFI et al. 2021).

Figura 3 — Datas importantes no desenvolvimento da argila pilarizada.

Argila pilarizada como adsorvente

Polioxications na soluciio pilarizante

> 1955 1973 1976 1979 1985 1988 1994 2010 2018 >
) v v v \ 4 v v A 4
Inicio do processo de

pilarizacio

Crize do Petroleo

Primeiro comercializacdo para catalise

no processo de craqueamento Primeiro método
Pproposto para
aumento de escala

Nosvas metodologias utilizando ultrassom e microondas

Argila pilarizada na estrutura de superadsorvente

Primeiro catalisador de argila pilarizada produzido em escala piloto (10Kg)

Fonte: Adaptada Najafi et al. (2021)

As PILCs necessariamente precisariam nas primeiras sinteses, apresentar poros iguais
ou superiores as zeolitas, alta area superficial e deveriam ser resistentes a altas temperaturas

(>300°C). Mas o que de fato, é o processo de pilarizacdo dos minerais argilosos?
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De acordo com a IUPAC, citado por Vicente, Gil e Bergaya (2013) a pilarizagédo das
argilas consiste em “processo pelo qual um composto em camadas é transformado em um

material micro e/ou mesoporoso termicamente estavel”.

Segue ainda definindo que um agente pilarizante deve caracterizar por preservar um
distanciamento permanente entre as lamelas apds a eliminacdo do solvente e, que este espaco
denominado de regido interlamelar esteja disponivel para moléculas de tamanho maiores ou

iguais ao Na.

Desse modo, define-se trés fundamentos para que uma argila modificada seja
caracterizada por PILC (VICENTE;GIL;BERGAYA, 2013):

1) Estabilidade quimica e térmica
2) Ordem na camada lamelar — apresente ao menos um valor de d001, ou seja
espacamento basal.

3) Ter espaco suficiente entre as lamelas para adsor¢do de N>

Basicamente as PILCs, sdo formadas devido ao fenbmeno de troca catiénica, no qual
oligdbmeros inorganicos ou organicos sao inseridos no espaco interlamelar e ap6s o processo de
tratamento térmico desidratam e ocorre a desidroxilacdo entdo tornam-se estruturas
semelhantes a pilares, e as lamelas apresentam distanciamento fixo, sendo que as altas
temperaturas impedem o seu colapso das camadas mantendo seu espaco interlamelar ativo para
processos quimicos (MISHRA, 2010 CARDONA;KORILI;GIL, 2021). Este trabalho mantera
o foco nas PILCs com oligbmeros inorganicos como agentes pilarizantes. Nos proximos topicos
serdo abordados processos de preparacdo do agente pilarizante, intercalacdo e a pilarizacdo do

argilomineral.

2.3.1 Preparacdo agente intercalante/pilarizante

O agente pilarizante (oligbmero) de Aluminio (Al1z e Alsg) denominado ion de Keggin
(FIGURA 4) apresenta namero significativo de estudos documentados (BERGAYA;AOUAD;
MADALIA, 2006; CARDONA, KORILI, GIL 2021; BRUNSON et al., 2021), sendo assim,
muitas sinteses séo otimizadas baseadas nessas metodologias consolidadas. Existem algumas
maneiras distintas de preparacdo do agente pilarizante, mas a usualmente utilizada séo aquelas
sinteses baseadas na hidrdlise de cloreto de aluminio (AICI3) com hidroxido de sédio (NaOH)
(PHILLIPS et al., 2016).



Figura 4 — Representacéo da estrutura do ion de Keggin.

Y-AI13O4(OH)24(OH2)11(OH)6+

Fonte: Adaptada Phillips et al. (2016)

19

Entretanto, para obter um oligdbmero capaz de intercalar na argila e posteriormente

formar um pilar de 6xido estavel, é necesséario controlar diversos pardmetros, como pH,

temperatura, grau de hidrolise OHY/ion e

tempo de envelhecimento (FIGURA
5)(COOL;VANSANT, 1998; CARDONA, KORILI, GIL 2021; BRUNSON et al, 2021):

Figura 5 — Andlise da formacdo das espécies do oligbmero de aluminio de acordo com a

variacdo do pH e da relacdo OH/AL.
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Fonte: Adaptada Cool e Vansant (1998)

O exemplo na Figura 5 nota-se que o grau de hidrolise (OH/AI) esta diretamente

relacionado a espécies de aluminio presente em uma solucdo. De acordo com a literatura

(LUNA; SCHUCHARDT, 1999) espécies de aluminio monomérico,

polioxocation

[Al1304(0H)24(H20)12]"* (ion de Keggin), e aluminio polinuclear sdo os mais encontrados
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quando se utiliza esta metodologia para sintese, sendo o ion de Keggin geralmente o ideal para
agente pilarizante. Sua estrutura é composta por tetraedro de AlO4 envolto por octaedros de
hidroxido de aluminio. Jaem relacdo ao pH, esse parametro interfere principalmente em relacéo
ao favorecimento da hidrolise, assim como seu controle fundamental para que ndo ocorra
precipitacdo do metal com a formacdo de M(OH)x (LUNA; SCHUCHARDT, 1999; ZHU et al.,
2018).

As sinteses dos agentes pilarizantes podem ser modificadas pela:

¢ Insercdo de novos cations

e Modificacdo no pos reacao de hidrolise (tempo de envelhecimento)

Khankhasaeva, Dashinamzhilova e Dambueva (2017) sintetizaram argilas pilarizadas
contendo Fe, Cu e Al como catalisadores heterogéneos tipo Fenton para degradacdo oxidativa
da sulfanilamida (SA). As solugbes foram preparadas por hidrélise alcalina com hidroxido de
sodio OH/ (Fe + Cu + Al) até atingir 2 mol/mol sob agitacdo. Em seguida foram envelhecidas
por 8 dias, e posteriormente adicionadas a uma dispersdo de argila montmorilonita sédica
contendo 2% em peso sendo entdo mantidas em contato por 24h. Apds o procedimento, foram
lavadas para retirada dos contraions e calcinada a 500°C por 2h. A relacdo ions totais por grama
de argila foi mantido em 3mmol/g. Os autores realizaram diversas modificagdes nas razdes
molares dos ions: 2.7/6.4/91 mol/mol/mol (Fe/Cu/Al-Mtl); 4.6/4.6/91 mol/mol/mol (Fe/Cu/Al-
Mt-11); 6.4/2.7/91 mol/mol/mol (Fe/Cu/Al-Mt-I111); 9/0/91 mol/mol/mol (Fe/Al-Mt); 0/9/91
mol/ mol/mol (Cu/Al-Mt). Os materiais resultantes foram catalisadores ativos para oxidacao de
sulfanilamida com peroxido de hidrogénio em solugdes aquosas, obtendo como resultado
aumento na taxa de oxidacao sendo que a conversédo de SA atingiu 99-100%. Curiosamente, 0s
materiais em que consistia dos trés componentes (Fe/Cu/Al-Mt) na argila, tiveram maior
atividade do que aqueles gue consistia apenas (Fe/Al-Mt ou Cu/Al-Mt), sugerindo o efeito

catalitico dos ions ferro e cobre combinados.

Entretanto, como mencionado na pesquisa acima, foram 8 dias de envelhecimento para
dar continuidade na metodologia da pilarizacdo, por outro lado, existem algumas metodologias
que utilizam técnicas combinadas de ultrassom e microondas para que ocorra uma reducao de

tempo e até mesmo agua em todo processo de sintese.

Olaya, Moreno e Molina (2009), utilizaram agente pilarizante sélido de Alis-Fe e Alis-
Fe-Ce. Além da insercdo de novos ions, Fe e Ce, a metodologia envolveu utilizacdo do
microondas e banho de ultrassom que ao fim de toda a sintese da PILCs obteve uma otimizacéo
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de 80% no tempo e 95% do consumo de &gua em relagdo aos métodos convencionais.
Metodologias com otimizacOes viabiliza escalonar no &mbito industrial, dessa forma, utilizar
solugdes mais concentradas de suspensdes de argila assim como agente pilarizante supre esta
necessidade. Os resultados provenientes das alteracfes na metodologia convencional, geraram
argilas pilarizadas com melhor incorporacéo de pilares e homogeneidade, &rea superficial igual

ou superior a outras metodologias.

Tomul (2016) realizou a sintese de PILCs com agentes pilarizantes de ions Fe e Cr, na
concentragdo de 0,4mol L, com a razdo molar de Fe/Cr foi de 1/9. A metodologia de sintese
foi modificada principalmente quanto a forma de intercalagdo do agente pilarizante com a
argila, como por exemplo, adicionando em argila seca (Fe/Cr-DC) ou pela adicao a dispersédo
de argila (Fe/Cr-SS). Os resultados de caracterizacdo preparada Fe/Cr-DC mostrou
propriedades superficiais semelhante ao Fe/Cr-SS. Teste catalitico de oxidagdo com peroxido
de hidrogénio de fenol com aquecimento ultrassdnico foram realizadas para as amostras
sintetizadas e ndo apresentaram diferencas significativa. Obtendo remoc¢éo quase completa de
fenol ao longo de 2h com catalisadores Fe/Cr-DC, nas condi¢fes experimentais otimizadas de
temperatura (45°C), pH 5, massa de catalisador 5g/L e [H20./fenol]=16, adi¢do de peroxido
(2x10*mol/h).

Dessa forma, nota-se como é versatil a utilizacdo da argila, com as diversas
modificagfes que podem ser inseridas. Na literatura, encontra-se diversos metais que s&o
utilizados para estrutura de pilares, alguns exemplos sdo: Al/Fe (KHELIFI et al., 2018;
BANKOVIC et al, 2012), Cu/Fe (HURTADO et al, 2019), Mn/Fe (
MISHRA;MOHRAPATRA;PARIDA, 2008), Fe/Ni/Al (GAO et al., 2014), Fe/Cu/Al
(KHANKHASAEVA et al., 2017).

2.3.2 Ultrassom na sintese de pilarizacéo argila

As argilas pilarizadas sintetizadas pela metodologia convencional, em que constam de
tempo de envelhecimento longo (por exemplo, 3 dias) (TIRELI et al., 2015) presentam como
desvantagem o tempo e quantidade de agua utilizada em todo o processo. Entretanto, com o
passar dos anos a técnica veio sendo aprimorada com o intuito de otimizar esses parametros e
fornecer uma sintese mais sustentavel e rapida, sendo assim, o ultrassom e o microondas foram
0s meios promissores para tal abordagem. Neste trabalho utilizou-se a técnica do banho de
ultrassom (especificacOes técnicas na parte 2 desta tese) tanto na fase da preparacdo do agente

pilarizante como na intercalacdo e preparacdo da suspensdo de argila.
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Ultrassom ¢ nome dado a “ondas sonoras cujas frequéncias estdao na faixa 20 a
10.000kHz” (LEY;LOW, 1989) e devido a instrumentacdo ser de baixo custo e com certa
confiabilidade, comecou a ser utilizado na sintese em reaces quimicas a partir de 1980
(LEY;LOW, 1989). A ocorréncia fisica do ultrassom esta relacionada a cavitacdo, processo que
gera um ciclo de compressao e expansao, criando, aumentando e implodindo “bolhas” de vapor
e gases, que gera efeitos de ativacdo quimica (FIGURA 7) (MARTINES;DAVOLOS;JUNIOR,
2000). Nas argilas pilarizadas, esses efeitos de cavitacdo, acelera o processo de polimerizacao
do agente pilarizante, auxilia na preparacéo da suspensdo da argila, e também na troca catiénica
entre as camadas do argilomineral (NAJAFI et al, 2021). Dessa forma, o ultrassom pode
colaborar para sintese de novas argilas modificadas com menores custo de tempo e matéria

prima.

Figura 7 — Esquema formagéo da cavitagdo ocasionada no Ultrassom.
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Fonte: Adaptada Martines;Davolos;Junior (2000)

2.3.3 Intercalagéo e pilarizacio da argila

O processo de intercalacdo (FIGURA 6) consiste em uma troca cationica entre aqueles
gue estdo entre as lamelas da estrutura do argilomineral com polioxocation
(LUNA;SCHUCHARDT, 1999) provenientes do agente pilarizante. Esta substituicdo pode
promover um aumento de até cinco vezes no valor do espagamento basal do argilomineral que
pode ser observada por meio da técnica de difracéo de raio-X (BALOYI;NTHO;MOMA,2018).



23

Figura 6 — Esquema do processo de sintese da argila pilarizada.
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Fonte: Adaptada Baloyi,Ntho,Moma (2018)

A etapa de intercalacdo esta interligada a inimeras condi¢des para ocorrer de modo
satisfatorio, como por exemplo, natureza do cation metélico, das condicdes de sintese, de qual
mineral de partida utilizado, tempo de envelhecimento, temperatura, modo de lavagem e
secagem (BERGAYA;AOUAD;MANDALIA, 2006). Deve-se também atentar para que as
espécies que serdo inseridas no processo ndo ocupem todo o espaco interlamelar presente no
argilomineral, pois sdo necessarios acesso a porosidade para se obter uma alta area superficial
especifica. Dentro desse contexto, é de suma importancia a etapa de lavagem, antes da
calcinacdo, para retirada dos contra-ions utilizados no processo de hidrdlise
(BALOYI;NTHO;MOMA,2018), além disso, de acordo com Sampieri e colaboradores (2004),
essa etapa pode ser determinante para a obtengdo do espaco interlamelar e consequentemente
da porosidade que o argilomineral tera posteriormente.

Em relacdo ao processo de calcinacdo, esta vem posteriormente ao tempo de
envelhecimento, lavagem e secagem do argilomineral intercalado. Nesta etapa, ocorre a

desidratacdo e desidrolixilagdo do polioxocation intercalado, tornando-se 6xido metalico,

agregando ao argilomineral uma porosidade permanente. A temperatura de calcinagéo
determinara o tamanho do poro, onde valores muito altos > 700°C levam ao colapso, e entre
400-600°C peneiras moleculares de interesse (NAJAFI et al., 2021).

Nota-se que existem variadas formas de sintetizar argilas pilarizadas, e que é necessario

cuidado em todas as etapas, pois cada uma delas traz peculiaridades que podem influenciar
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significativamente no material final. Procurar otimizar tempo e o custo tanto energético quanto
ambiental € um desafio quando o assunto é propor novos materiais para aplicacdo em processos

adsortivos e/ou cataliticos.

2.4 Argila delaminada/esfoliada

Argila delaminada, € assim denominada, devido ao novo material sintetizado néo
apresentar estrutura lamelar ordenada a longo alcance, observado com a auséncia das difragoes
de raios-X doo1 (PINNAVAIA et al 1984), mas de acordo com a literatura, de curto alcance essa
estrutura ordenada pode existir, descrita como estrutura de castelo de cartas (Figura 8), com
poros variando de micro a macro (MAHBOUB et al., 2006).

O estudo realizado por Tepmatee e Siriphannon (2013) demonstraram processo de
pilarizacdo utilizando a metodologia de preparacdo e intercalacdo convencional da solucédo de
0,4M de NaOH e 0,4M de AI(NO3)3.9H.0 formando as espécies de Aliz’* e posteriormente
adicionada lentamente a suspensdo contendo argila montmorilonita sodica. Mas também
propuseram a utilizacdo do ultrassom de alta poténcia no processo de formagdo do Alis"™* com
as mesmas concentracfes molares, e além disso, adicionaram a argila seca a solucao pilarizante
sendo novamente submetido ao ultrassom, foram mantidos mmol Al¥*/g Na-MMT igual 2,5.
Apos essas modificacdes a metodologia seguiu igualmente para os dois métodos, passando por
lavagem, secagem a 100°C e calcinagdo a 500°C por 2h, sendo denominados como Alpill-MMt-
str (convencional) e Allpill-MMT-ultra (ultrassom). Os materiais foram submetidos a testes
adsortivos com corante catidnico para explorar a novas porosidades e distanciamento basal
gerado pelo processo de pilarizacdo. Entretanto, aqui iremos utilizar apenas a parte da
caracterizacgdo para evidenciar os modos de pilarizacdo que podem ocorrer.

Na caracterizacdo por difracdo de raios-X, o processo de pilarizacao foi realizada com
sucesso para ambas metodologias utilizadas pelos autores (TEMPMATEE;SIRIPHANNON,
2013) entretanto, observaram uma diminui¢do na intensidade e alargamento do sinal no
difratograma de ambos materiais, sendo justificado devido a diversidade da estrutura do Alyz"*
intercalado na argila. Na Figura 8 abaixo, esta representado a sugestdo dos autores, em que 0
Modelo-(1), observa-se orientacdo aleatoria e ndo homogénea dos ions Alis™* no espaco
interlamelar, que acarretaram em diversos ‘“espacamentos interplanares” de d(001)
corroborando para surgimento alargamento do pico. E o Modelo-(l1) intercalacdo dos ions
Aliz" com evidente desordem e/ou delaminagéo da argila, sugerindo a estrutura de “castelo de
cartas” (House of cards) (LUNA;SCHUCHARDT, 1999).
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Figura 8 — Representacdo dos modos de intercalacdo e pilarizacdo do aluminio em argila

montmorilonita.
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Fonte: Adaptada Tepmatee e Siriphannon (2013)

Yuan e colaboradores (2008), modificaram argilas montmorilonitas calcicas e sodicas
com base hidrolisada de nitrato de Fe*. Encontraram ao invés de argilas pilarizadas com alta
microporosidade, uma estrutura delaminada com caracteristica de meso-microporoso contendo
fragmentos de pilares nas argilas intercaladas ou pilarizadas com o Fe. As argilas delaminadas
com pilares de Fe, apresentaram uma estabilidade térmica favoravel até 500°C, com érea
superficie especifica e porosidade maior do que a argila inicial. Quando submetida a

temperaturas maiores houve a formagdo de uma estrutura nanocristalina de hematita.

Cortes-Murillo e colaboradores (2023), utilizaram da metodologia de esfoliacdo da
argila para obter catalisadores mesoporosos para catalisar reacdes de metanacdo do COo.
Inicialmente realizaram a dispersdo da argila em agua por 24h, em seguida, adicionaram
lentamente alcool polivinilico (PVA). Apés 1h do contato da argila com o polimero, realizaram
adicédo da solucdo contendo Al-Keggin (preparada anteriormente), na propor¢do de 20mmol
Al¥*/g de argila. A suspenséo ficou em agitacdo por 24h na temperatura de 60°C. Por fim, foi
irradiada com microondas (640W 2.45GHz) em intervalos de 10 min (3 vezes). A mistura foi
decantada, seco e em seguida calcinada a 500°C rampa de 2°C/min. Obtiveram, argila natural,
argila esfoliada, e produziram um terceiro e quarto material impregnando niquel. Ou seja, a
metodologia da esfoliacdo pode ser usada para obter catalisadores mesoporosos com diferentes
fases ativas (CORTES-MURILLO et al, 2023). Na Figura 9, tem-se os difratogramas estudados

pelos autores, e € interessante notar o espacamento doo1 caracteristico de argilas esmectitas. Ao
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comparar os difratogramas A e B, observa-se uma reducdo no sinal doo1, 0 que confere a

caracteristica de argila esfoliada.

Figura 9 — Difratogramas de raios-X (A) argila inicial (B) argila esfoliada com fragmentos de

pilarizacéo.
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Fonte: Cortes-Murillo e colaboradores (2023)

Dessa forma, a argila pilarizada, modificada, pode ser bastante funcional e exercer
diversas aplicacdes. A intercalacdo por metais de transicdo pode agregar funcionalidade para
argila de partida. Propriedades como capacidade de troca idnica, maior reatividade quimica,
maior estabilidade térmica, capacidade de adsorcdo seletiva e propriedades cataliticas, estdo
entre os beneficios das modificacfes lamelares. Essas caracteristicas tornam a argila pilarizada

bastante versatil e adequada para diversas aplicacdes.

2.5 Argila modificada/pilarizada utilizando metais Fe, Ni e Mn

Os metais e Oxidos metalicos tem sido utilizados na remediacdo ambiental como
adsorventes, devido suas propriedades de alta area superficial, boa estabilidade mecénica e
quimica, e quando combinados com argilas bentonitas, motmorilonitas podem corroborar para

remocdo de contaminantes organicos (EWIS et al., 2022).

Os pilares formados apo6s a calcinacdo nas argilas, sdao basicamente 0xidos metalicos,
que dependendo da modificagdo podem ser mistos ou ndo. Nesta tese, utilizou-se ions de ferro,
niquel e manganés para modificagdo das argilas bentoniticas iniciais. Assim, a motivacao da

escolha da sintese de agente pilarizante in situ contendo os trés metais, sdo devido suas
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propriedades quimicas conhecidas, como por exemplo: Fe agente redutor, Ni atuante como
catalisador e inibe oxidacdo (WENG et al., 2014), Mn de alta valéncia em adsorventes contendo

Fe aumentou capacidade adsortiva (LU et al., 2019).

O estudo realizado por Mudrinic e colaboradores (2014) investigou a influéncia do Ni
(niquel) no desempenho eletroquimico de materiais de eletrodo a base de bentonita contendo
Fe (ferro) na oxidacao eletroquimica de fenol em solugéo cida. Para o processo de pilarizacao,
foram utilizadas solucdes contendo AI** (aluminio) e Fe** ou AI**, Fe®* e Ni%*. Os resultados
obtidos indicaram que os pilares foram bem sucedidos e testes de voltametria ciclica foram
realizados com o intuito de avaliar os materiais no desempenho eletroquimico. Os
pesquisadores concluiram que a presenca do Ni no material do eletrodo aumentou sua
estabilidade, mesmo estando em quantidades menores quando comparado ao Fe®* e AIP*.
Possivelmente a diferenca de valéncia do Ni?* possa ser responsavel por esse aumento de
estabilidade.

Outro estudo relacionado a pilarizacdo contendo trés metais distintos com AI**, Fe®* e
Ni2* foi realizado por Gao e colaboradores (2014) em que modificou uma argila montmorilonita
com as espécies metalicas com o objetivo de catalisar a degradagdo por oxidacéo catalitica por
peroxido) o Acido laranja 1l. Segundo autores, o objetivo de inserir mais um metal no ion
Keggin contendo Fe-Al, seria para estabilizar o material pilarizado durante o processo
degradacéo, por exemplo. Quando coexistem em um material o Fe-Al, nota-se que Fe se
localiza principalmente na superficie do material na forma de agregados a-Fe>O3 e/ou Fe3Oa.
Entretanto, para amostras que continham Ni (teor de Ni foi baixo em todas as amostras
modificadas), foi observado a estabilizacdo na forma FeOOH mesmo ap06s aquecimento alta

temperatura.

Em relacdo a0 manganés, este € o segundo metal de transicdo mais abundante na
superficie terrestre, com propriedades fisico-quimicas semelhante ao ferro, com massa atbmica
de 54,95. Com configuracio eletrénica [Ar]3d°4s?, apresenta 5 elétrons desemparelhados,
valéncia variando de +2 a +4, formam uma variedade de configuracéo de ligacéo, e apresentam
alta capacidade redox (GHOSH, 2020).

Lu e colaboradores (2019) investigaram a utilizacdo da combinacéo de 6xidos binarios
nanoestruturado (nFMBO) de Fe e Mn por meio da técnica de coprecipita¢cdo, o0 novo material
foi caracterizado e testado para adsorcdo da molécula organica Azul de Metileno. Os testes

adsortivos indicaram que o NFMBO adequa ao modelo pseudossegunda ordem e a isotermas
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estdo de acordo com o modelo de Langmuir com capacidade maxima de adsor¢éo de 72,32 mg
g! na temperatura de 25°C. De acordo com o0s autores, o pardmetro de maior contribuicéo para
a adsorcdo foi pH, e neste caso pH alto. Notou-se também que 0s contraions existentes na
estrutura ndo interferiram de modo significativo na adsorcédo. E além do mais, o material pode
ser regenerado por eluicdo 4cida e a eficiéncia de adsor¢éo ainda se manteve em 85,1% ap0s

cinco ciclos.

Diante do exposto, a formacéo dos 6xidos ap0s a intercalacéo e calcinacao pode levar a
geragdo de porosidade adicional na estrutura da argila natural e corroborar para 0s processo
adsortivos/degradacao.

2.6 Adsorcao

Processo fisico-quimico, em que ocorre aumento da concentracdo de uma substancia
(adsorvato) em uma superficie sélida (adsorvente), de uma camada condensada e liquida ou
gasosa, devido a forcas de superficie (MAID et al., 2022; CAMARA, 2019), podendo ou no
ocorrer uma reacdo quimica (NASCIMENTO et al., 2014). Assim define-se o processo de
adsorcédo. Entretanto, para que ocorra maximo de desempenho nessa transferéncia de massa, é
importante que o adsorvente tenha geralmente alta superficie externa e porosidade
(NASCIMENTO et al., 2014), e que exista interagdes favoraveis com o adsorvente (DUARTE-
NETO et al., 2014). A acdo de algumas forcas, como ligacdo hidrogénio, interacdes dipolo-
dipolo e forcas de Van der Waals, sdo as que contribuem para que 0s compostos permanecem
adsorvidos ao longo do tempo (WANG;GO, 2020).

Existem basicamente duas forcas de intensidade que regem 0s processos adsortivos:
adsorcdo quimica e adsorcdo fisica. A primeira, também conhecida como quimissorcao, é
altamente especifica, apresenta energia de adsor¢do mais alta, acima de 20kJ mol™, nas quais
envolvem essencialmente uma nova ligacdo quimica, proveniente de troca ou
compartilhamento de elétrons entre adsorvente-adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014;
ASKIM et al., 2013). Na Figura 10a, nota-se que existe a formacdo de uma camada
(monocamada) em que os sitios adsortivos sdo limitados aqueles presentes apenas na superficie
do adsorvente, e entdo apos a reacao quimica entre o adsorvente e o adsorvato, uma nova ligagédo
é formada (WANG;GO, 2020).

A adsorcéo fisica (fisissorcdo) (FIGURA 10b) permeia uma energia mais fraca, Eads
entre 1 e 8 kJ mol™ (SUDHA et al., 2015) e por ser uma interagio que envolve forgas de Van
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der Waals é inespecifica, ou seja, a superficie ndo precisa ter um sitio especifico para que ocorra
a adsorcdo. Portanto, a adsorcéo fisica pode ocorrer em toda a extensdo da superficie onde as
forcas intermoleculares entre a fase fluida e a superficie sdo maiores do que as forgas entre as
moléculas do adsorvato, formando multicamadas na superficie do adsorvente (NASCIMENTO
et al.,2014).

Entretanto, se tratando de materiais argilosos, existe a possibilidade de um outro modelo
adsortivo, denominado de troca idnica (FIGURA 10c). Esse fendbmeno é bastante conhecido
para as zedlitas, de acordo com a literatura, a energia envolvida para troca i6nica, fica situada
entre a fisissior¢éo e a quimissorcao, 8 até 16kJmol™ (SUDHA et al., 2015). E para que ocorra
a troca ionica alguns fatores sdo determinantes, como a velocidade de difusdo pela estrutura,
tamanho dos poros do adsorvente e do raio hidratado dos cations que serdo trocados
(JIMENEZ;BOSCO;CARVALHO,2004).

Figura 10 — Mecanismos de interacdo entre adsorvente e adsorvato.
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Fonte: Adaptada Wang;Go (2020)

2.6.1 Fatores que influenciam no processo de adsorcéo

Apesar da adsorcdo ser um dos métodos mais utilizados para separacdo de diversos
contaminantes como corantes (FAR et al., 2022), metais (ES-SAHBANY et al., 2021),
farmacos (AZZOUZI et al., 2022) entre outros, é uma técnica sensivel a algumas influéncias,
referente ao adsorvente (area superficial, sitios ativos, volume de poros e grupos funcionais),
ao adsorvato (tamanho molécula, polaridade, carga, solubilidade) assim como dos fatores
operacionais (temperatura e pH) (NASCIMENTO et al., 2014) .

A capacidade adsortiva de um determinado material de estudo, pode ser alterada quando
a faixa de temperatura é alterada. A elevacdo desta, pode acarretar em um aumento da
capacidade adsortiva, sendo justificado devido ao aumento da energia cinética, da mobilidade
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das espécies do adsorvato, a solubilidade e também por desobstruir sitios facilitando que
moléculas do adsorvato adentre a estrutura do adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014;
LOUTFI et al., 2023; BENTAHAR et al., 2017).

Loutfi e colaboradores (2023) utilizaram argila natural para adsorcdo do azul de
metileno, variando dosagem do adsorvente, concentracdo do adsorvato, tempo de contato, pH
e temperatura. Como esperado, obtiveram que a adsorcdo € altamente dependente da
temperatura, concentracdo corante e pH. Sendo que em altas temperaturas obtiveram resultados
capacidade de adsor¢do maior, e os parametros termodinadmicos indicaram processo espontaneo

e exotérmico.

Além da temperatura, outro fator operacional que altera significativamente capacidade
adsortiva, € o pH. Alteracdes na carga superficial dos adsorventes, bem como o grau de
ionizacdo das moléculas do corante, estdo entre as principais influéncias (BENTAHAR et
al.,2018). O grau de distribuicdo das espécies quimicas do adsorvato esta diretamente
relacionado com a variagdo de pH, entretanto, o efeito e a intensidade que o sistema adsorvente-
adsorvato sera afetado vai depender da composicdo e das caracteristicas da superficie
(NASCIMENTO et al., 2014). Para prever a carga superficial do adsorvente, e sua tendéncia
em se tornar positiva ou negativa em funcédo do pH , determina-se o pHpcz (ponto de carga
zero), pode ser observado na Figura 11, ou seja, neste caso, tem-se que a carga liquida da
superficie € nula (EWIS et al., 2022; NASCIMENTO et al., 2014). Quando pH da solucéao é
maior que pHpcz a superficie do adsorvente apresenta carga negativa, neste caso favorece a
retencdo de adsorvato catiénicos, quando o pH é menor que 0 pHpcz adsorvatos anidnicos sao
favorecidos (EWIS et al., 2022).

Figura 11 — Representacao esquematica hipotética de cargas na superficie da argila, em funcédo
do pH.
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Abaixo do pHp5,

Fonte: Do Autor (2023)
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Khankhasaeva e colaboradores (2023), investigaram materiais pilarizados quanto ao
pHrcz, em que o este é influenciado pela composigdo da superficie, pois para argila natural foi
de 5.6 e a pilarizada 4.4. E relatado na literatura, que 6xidos de ferro e de aluminio contribuem
para que ocorra aumento das cargas positivas no PCZ, em contrapartida, matéria organica e
argilominerais silicatados, aumentam cargas negativas e reduzem o PCZ (RIBEIRO et al.,
2011).

Outra influéncia no processo adsortivo, em relacdo ao adsorvente, é a area superficial,
que esta diretamente relacionada a intensidade com que processo ira proceder, pois é
proporcional area superficial especifica, ou seja, engloba area externa e interna acessivel ao
adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014). As argilas possuem elevadas areas superficiais que
sdo comparaveis como por exemplo, ao carvao ativado e superiores algumas zeolitas, com a
finalidade de exemplificar, na Tabela 4 estdo listados esses adsorventes com suas respectivas

areas superficiais.

Tabela 4 — Areas superficiais dos materiais adsorventes comumente encontrados no meio

cientifico.
Material Area Superficial Referéncia
Adsorvente
Carvédo Ativado 800 a 1500 m?g™ (PEGO, 2016)
Argilas *750-1000m?g? (NAJAFI et al., 2021)
Zedlitas **261,3 m?g? (PLOTEGHER;RIBEIRO,2013)

*Esmectita 2:1 Montmorilonita/Bentonita/ **ZSM-5
Fonte: Do autor (2023)

A érea superficial, especificamente de materiais argilosos mostra que existe grande
variacdo dependendo principalmente da sua constituicdo, mineralogia, composic¢ao organica e
também tamanho de particulas (YUKSELEN;KAYA 2008). Um dos métodos mais conhecidas
para determinar a area superficial de materiais porosos é o método isoterma de BET (Brunauer,
Emmett e Teller), que de modo resumido, é realizado por meio de adsor¢do de substancias
gasosas, como por exemplo, N2, que permite por meio de suas equaces mensurar superficie e
poros devido a area ocupada. E um método que engloba um sistema de adsorcéo fisica em
multicamadas (WANG;GO et al., 2020). Diante da impossibilidade de obter respostas
provenientes do metodo BET, seja por falta de acesso ao equipamento, custo ou tempo
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(YUKSELEN;KAYA,2008), a utilizacdo do molécula organica modelo Azul de metileno (AM)
tem sido uma alternativa preliminar para investigacdo dos sitios, visto que, é de facil aplicacdo
e ndo precisa de equipamentos elaborados (YUKSELEN;KAYA,2008)

2.7  Azul de Metileno (AM))

O azul de metileno (AM) (FIGURA 12) em solucdo aquosa € um corante catidnico,
C16H18N3S*, com dimensdes 17Ax7,6Ax3.25A, e a 4rea ocupada pela molécula na superficie
do adsorvente é aproximadamente 130A (YUKSELEN;KAYA,2008). Este modelo de corante
organico possui a caracteristica de adsorver fortemente em suportes sélidos, dessa forma, torna-
se um composto modelo para testes experimentais tanto para determinacdo de area superficial
e capacidade de troca catibnica, como aqueles que tem por objetivo remoc¢éo de corantes de
solugdes aquosas (OLIVEIRA et al., 2013).

Figura 12 — Estrutura do Azul de Metileno otimizada neutra.
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Fonte: Adaptada Allangawi et al. (2023)

Alguns estudos na literatura, abrangem a determinacdo da area superficial e CTC,
utilizando AM (KAHR;MADSEN, 1995; HEGYESI et al., 2017), sendo um dos artigos
amplamente citado neste contexto o de Santamarina e colaboradores (2002), mencionado no
artigo de Yukselen e Kaya (2008). De acordo com o estudo citado, os resultados indicaram que
a adsorcédo de nitrogénio em argilas intumescentes (inchadas) era menor em comparac¢éo com
0 azul de metileno. Os pesquisadores justificaram essa diferen¢a de comportamento afirmando
que 0 gas nitrogénio ndo acessava 0s espacos intralamelares das argilas intumescentes,
limitando assim a sua capacidade de adsor¢do. Entretanto, quando a argila estd seca, a
determinacdo com N2 é precisa. Em contraste, o azul de metileno é capaz de mensurar tanto a
area interna quanto a area externa das argilas, permitindo uma estimativa mais abrangente da

area superficial total. Isso ocorre porque o azul de metileno pode penetrar nos espagos
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intralamelares das argilas, fornecendo uma medida da area interna, além de interagir com a
superficie externa. Em geral as montmorilonitas apresentam CTC de 70 - 130meqg/100g
(CAGLAR et al 2009; RESENDE, 2019).

2.7.1 Azul de Metileno e interacdo com a superficie do adsorvente

Utilizado para estimar area superficial, capacidade de troca catidonica além de ser
molécula modelo para avaliar capacidade de adsorcdo de diversos materiais devido seu alto
desempenho em interagir com a superficie do adsorvente, mas quimicamente e fisicamente,

quais os fendmenos estdo envolvidos na adsorcdo do AM nas superficies argilas?

Kerdoudi e colaboradores (2023) realizaram uma investigagdo utilizando como
adsorvato o corante azul de metileno e o adsorvente uma argila natural proveniente de uma
regido situada no Marrocos. Esta argila apresenta composicdo de SiCaO3z com massa molecular
de 116,1617gmol™. Estudo cinético indicou apenas 20 min atingiu 0 maximo de adsorgio
experimental (45mg g) e modelo cinético de pseudossegunda ordem apresentou o melhor
ajuste com R? = 0,99. Os autores indicaram possiveis mecanismo de adsorc¢éo, na proposta,
indicam interacdo adsorvente-adsorvato por ligacdo de hidrogénio situado principalmente no

atomo de nitrogénio e enxofre (FIGURA 13).

Figura 13 — Mecanismo de interacfes idnicas e eletrostaticas.
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Fonte: Adaptada Kerdoudi e colaboradores (2023)

No artigo de revisdo Najafi e colaboradores (2021), encontra-se diversas referéncias que
utilizam as argilas pilarizadas para adsorc¢ao de contaminantes. As argilas modificadas em meio
reacional contendo um poluente organico como adsorvato, podem implicar em diversas

interacdes adsorvente-adsorvato como apresentado nos itens abaixo: (NAJAFI et al., 2021):
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e Interacdo hidrofébica (geralmente encontradas em argilas pilarizadas
modificadas com surfactantes);

e InteracOes eletrostaticas: Neste caso, o pH € o fator que mais influente, quando
pH>pHpcz as superficies das argilas modificadas apresentam camadas
carregadas negativamente, favorecendo adsor¢do de compostos cationicos
(como o Azul de metileno). Em contrapartida, pH<pHpcz atracdo ocorrera mais
facilmente de compostos aniénicos.

e Complexacao: Grupos funcionais compostos organicos, tendem a formacéo de
complexos com cations metalicos dopados ou metais disponiveis na estrutura da
argila pilarizada.

e Troca idnica: Troca ibnica entre superficie do adsorvente e 0s compostos
organicos catibnicos. Anions organicos com superficies carregadas
positivamente das argilas pilarizadas ou dos cétions metalicos dopados.

e Ligagdo de hidrogénio: Grupos funcionais de oxigénio e nitrogénio de
compostos organicos e o a&tomo de hidrogénio dos grupos hidroxila (por exemplo

existentes dentro dos pilares).

Na Figura 14 abaixo, tem-se as interac0es de ligacdo de hidrogénio e atracéo
eletrostatica ilustradas, disponivel no estudo de Lu e colaboradores (2018). De acordo com 0s
autores, a modificacdo das cargas superficiais tendem a corroborar com pH da solucéo,

alterando a forma prioritaria das interacdes, quando pH esté abaixo ou acima do pHpcz.

Figura 14 — Mecanismo proposto adsorcdo de Azul de Metileno em nanoparticulas de 6xidos

binarios Fe-Mn.
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Essas respostas obtidas para mecanismo, sdo resultados de estudos combinados por
exemplo, cinéticos, isotérmicos e termodinamicos, de modo que os obtidos concomitantemente
as técnicas de caracterizacdo, elucidam as metodologias de interacdo entre adsorvente e

adsorvato.

As argilas modificadas com metais de transi¢do podem sem empregados em processos
adsortivos seguidos por degradacdo na presenca de agente oxidante, como perdxido de
hidrogénio. Sendo conhecido como processos Fenton ou tipo-Fenton (quando é empregado

outros metais associados ao Ferro e/ou independentes).

2.8 Processos Fenton

Os processos oxidativos avangados (POAs) sdo aqueles que utilizam de agentes
oxidantes fortes (H202, Oz6nio, FlUor entre outros) para degradar diversos tipos de poluentes,
inclusive aqueles que possuem alta carga organica. O peroxido de hidrogénio € um dos agentes
oxidantes usualmente utilizados, pois sua decomposi¢cdo gera dgua e 0xigénio e ao reagir com
Fe?*, por exemplo, produz radicais hidroxila (*OH) que é altamente reativo podendo degradar
poluentes até sua mineralizacdo (CO; e H20) (THOMAS et al., 2021).

Resumidamente, o processo Fenton classico envolve a oxidacdo do Fe?* em Fe3* na
presenca do agente oxidante (H20-) gerando o anion OH" e um radical *OH, (eq. 1) sendo este
ultimo semelhante ao anion hidroxila, entretanto possui um elétron isolado. Esta caracteristica
garante um forte carater oxidante ao radical que degrada compostos organicos em solucao sem
seletividade (BABUPONNUSAMI;MUTHUKUMAR, 2014; HERNEY -
RAMIREZ;VICENTE;MADEIRA, 2010).

Fe** + H,02 — Fe** + OH + 'OH Eq.(1)

O processo Fenton classico homogéneo tem sua acdo potencializada em microambientes
qguimico de carater acido, em torno de pH 3, desse modo, para valores abaixo ou acima, a
eficiéncia da reacdo decai, em razdo de uma diminuicdo na formac&o dos radicais hidroxila por
causa da presenca de ions ferro livre, formacdo de complexos de ferro (reagem lentamente com
peroxido de hidrogénio) ou pelo potencial de oxidacdo dos radicais hidroxila diminuir com
aumento do pH (BABUPONNUSAMI;MUTHUKUMAR, 2014). Devido ao pH extremamente

acido, uma etapa adicional de neutralizacdo é necessaria e isto acarreta ao processo maior custo
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de tempo, &gua, além da geracao de muitos residuos (lama) com carga metélica alta (HERNEY -
RAMIREZ;VICENTE;MADEIRA, 2010). Desse modo, pesquisadores tiveram a motivacao de
buscar alternativas para tal limitacdo, e entdo desenvolveu-se o Fenton heterogéneo, onde as
especies de ferro na superficie tende a reagir na presenca do peroxido de hidrogénio liberando
radical hidroxila para solugédo ocasionando a degradacéo dos compostos poluentes (THOMAS
etal., 2021).

2.8.1 Reac0Oes Fenton ou Tipo-Fenton heterogéneo

As reacdes Fenton heterogéneo ou tipo-Fenton heterogéneo, sdo estabelecidas quando
0 Fe?* é substituido por Fe®* ou por metais de transi¢io que apresentem alguma atividade nas
condicdes reacionais. Nestes casos, o ferro ou 0 metal de transicdo de estudo pode estar na
forma de minerais naturais (magnetita, hematita, pirita € maghemita) ou impregnado em
materiais conhecidos como suportes que proporcionam maior abrangéncia na area superficial
(HUSSAIN;ANEGGI;GOI, 2021). Diferentemente do Fenton homogéneo, em que o ferro esta
em solucdo, no heterogéneo, o ferro esta na superficie do material sendo utilizado como um
catalisador (THOMAS et al., 2021; HE et al., 2016).

Sabe-se que as argilas apresentam em sua génese o ferro, entretanto, ndo séo suficientes
para realizarem degradacdo de poluentes pelo mecanismo do Fenton heterogéneo (THOMAS
et al., 2021). Entretanto, podem ser modificadas (suportadas e/ou impregnadas) com ions de
ferro Fe3* para serem utilizadas como catalisadores heterogéneos. Nas argilas pilarizadas,
delaminadas ou esfoliadas, os pilares podem conter éxido de ferro ou éxidos mistos de ferro, e
apresentarem bons resultados para aplicacdo na catalise (THOMAS et al.,2021; TIRELI et al.,
2015; HADJLTAIEF et al., 2015).

Zhang e colaboradores (2021) realizaram o teste de degradacéo via Fenton heterogénea
com o intuito da remog&o de Rodamina B. Utilizaram como catalisador argila montmorilonita
suportada com Fe-Cu (Fe/Cu-MMT), os autores indicaram que a inser¢cdo dos metais
possibilitou uma expansédo do tamanho dos poros e maior estabilidade térmica tornando-a mais

adequada como catalisador.

Novos materiais sintetizados a base de ferro, englobam as reacbes de Fenton

heterogéneos, sendo consideradas de baixo custo, alta atividade catalitica e a além disso, podem
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apresentar metodologias de recuperagdo, sendo entdo estudados os ciclos do catalisador
(THOMAS et al., 2021).

As reacOes envolvidas no Fenton heterogéneo podem ser vistas nas Equacoes (2) a (4)
abaixo com ferro na fase goethita (THOMAS et al., 2021):

= Fe”'—OH"'HZOZ‘—’(HZOZ)s @)
(H202)s¢>(=Fe''*O2H)+H,0 (3)
(= Fe''«O,H)—= Fe''+HO; (4)

)

=Fe'"+H,0,—= Fe''-OH++OH

O simbolo de = Fe'' indica o ferro na superficie, que na presenca do H20, forma o
complexo (H202)s (eq.2). Em seguida, ocorre transferéncia de carga do ligante para metal, gera
um complexo estado de transicdo (eq.3), este complexo, se dissocia formando radical
hidroperoxil (eq.4) e por fim o radical hidroxila é gerado (eq.5) (THOMAS et al., 2021). A
Figura 15 representa o esquema do processo tipo-Fenton Heterogéneo, indicando as principais
etapas que podem ocorrer. Como a presenca dos sitios ativos importante para formacéo dos
radicais hidroxila (*OH) na presenca do peroxido de hidrogénio e consequentemente, este
radical, ataca o adsorvato organico ja adsorvido na superficie do material, com o objetivo da

mineralizacao.

Figura 15 — Processo de oxidacéo tipo-Fenton heterogéneo.

Troca de elétrons
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Solido-Liquido
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Sitios Ativos

Fonte: Adaptada Hussan; Aneggi; Goi (2021).
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Neste contexto, tem-se a ideia da funcionalidade e a aplicabilidade das argilas perante
aos processos adsortivos e também oxidativos. Entretanto, notou-se que a sintese desses novos
materiais pode ser realizada com diversas porcentagens de ions incoporados, pilarizados ou
impregnados na argila. Nesta tese, optou-se por utilizar design experimental para a insercao dos
ions assim como a quantidade total destes por grama de argila natural. Abaixo, no tépico design
experimental na sintese de novos materiais, contém alguns pontos importantes para

compreensdo do estudo realizado e abordado na segunda parte (Artigo 1).

2.9  Design experimental na sintese de novos materiais

Quando se deseja modificar, sintetizar ou dopar por exemplo um material, sdo realizados
buscas na literatura, que indicam um possivel caminho para testar os novos materiais, incluindo
as porcentagens de substituicdo que seriam viaveis para obter a resposta desejada. A otimizacao
de multivariaveis que estdo envolvidas no processo de substituicdo (neste caso dos metais, Ni
e M substituintes mol de sais de ferro e a quantidade total dos metais inseridas na argila) é tdo
importante, quanto o estudo do meio reacional, para que em conjunto possam desempenhar as

funcdes desejadas de modo satisfatorio.

Nas ultimas décadas, a andlise multivariada foi introduzida no tratamento de dados
quimicos, denominado de Quimiometria. O modelo estatistico dos métodos multivariados
considera a correlacdo entre muitas varidveis analisadas simultaneamente, permitindo a
extracdo de uma quantidade muito maior de informacdo (SENA;POPI, 2000). Para isto sdo
escolhidos valores de interesse para cada parametro, denominados de niveis, definidos como
maximos, minimos e médios. A definicdo e variacdo dos niveis, dentro de uma matriz
experimental, permite o estudo quantitativo do efeito de cada parametro assim como possibilita
a formacdo de um intervalo de estudos sendo possivel antever resultados com distintas
combinacg6es dos niveis sem a necessidade de realizacdo de experimentos adicionais (ROSSI,
2020; BARROS et al., 2010)

A utilizacdo da quimiometria para otimizar os experimentos, permite que sejam
estudados qualitativamente e quantitativamente, efeito da influéncia individual de cada
parametro, quanto do grau de interacdo entre cada um deles com os demais. Podendo avaliar se
0s parametros apresentam efeito significativo ou ndo sobre a resposta que deseja otimizar e
além disso, possibilita identificar qual efeito teve maior influéncia na resposta em comparagao
com o0s outros parametros (ROSSI, 2020; BARROS et al., 2010).
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Os resultados dos efeitos, gera além da influéncia que cada parametro prediz se esse
efeito é sinérgico, ou seja sinal positivo, a resposta obtida serd maior quanto maior for o valor
do parametro. Ou sinal negativo, efeito denominado antagonico, indicard que o valor do

parametro e da resposta sao inversamente proporcionais (ROSSI, 2020; BARROS et al., 2010).

Os efeitos dos fatores e as interacfes podem ser apresentados via gréfico de Pareto, em
que consta barras horizontais ou verticais, € no eixo x geralmente ¢ denominado de efeito
padronizado, que sdo calculados pela “razéo entre o valor do efeito e seu desvio padréo obtido
durante a otimizacdo” (FERREIRA et al., 2018). No grafico, encontra-se ainda, uma linha
pontilhada, para evidenciar os efeitos que sdo ou nao significativos, sendo que se o efeito esta
a direita (significativo) e esquerda (ndo siginificativo). O valor dessa linha, exemplo p=0,05, é
estimado considerando grau de liberadade (desvio padréo) e nivel de confianca estabelecido
(por exemplo 95%) (FERREIRA et al., 2018).

O emprego da superficie de resposta, engloba modelos quadraticos, com aplicacédo para
determinacédo dos valores maximos e minimos e também referidos a condices criticas. Neste
trabalho, utilizou-se Central Composite design (CCD), que permite o estudo de até cinco niveis,
consistindo em um planejamento fatorial completo (FERREIRA et al.,2018).

Sendo assim, nesta tese, utilizou-se a analise multivariada, para a inser¢do dos metais
Ni e Mn em substituicdo aos ions de Fe (mol de sais), além de estudar a quantidade de ions
totais intercalados na argila a fim de identificar a importancia individual ou de interacdo entre
as variaveis definidas. No artigo 1 (versdo preliminar ), tera as informacdes, metodologias e

resultados desenvolvidos nesta tese.
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RESUMO

As argilas naturais sdo amplamente encontradas em diferentes partes do mundo e s&o
relativamente abundantes. Modifica¢Ges interlamelares e superficiais da argila natural com
metais como Fe, Ni e Mn pode conferir propriedades especiais a argila sintética resultante,
permitindo sua utilizacdo em diversas aplicacbes. Com o intuito de compreender a acédo
individual e/ou de interacdo dos metais adicionados, foi utilizado, a otimizacdo multivariada,
para ajustar as proporcdes e as condi¢cbes de modificacdo, visando obter as caracteristicas
desejadas no material final. Este trabalho modificou a argila natural (Arg@Nat) com metais Fe,
Ni e Mn (Argx@FeNiyMn;) em que as substituicdes em % mol de sais Fe, foram realizados por
meio do design experimental (Central Composite Design — CCD) , assim como a quantidade de
ions totais intercalantes por grama de argila. Por meio da metodologia de pilarizacdo foi
realizada a intercalacdo dos metais para utilizacdo dos materiais nos processos de
adsorcdo/degradacdo da molécula organica Azul de Metileno (AM). O meio reacional foi
utilizado em condigdes favoraveis , com pH e dosagem do material mantidos constantes.
Caracterizages indicaram intercalacdo bem sucedida, com alguma desordem da rede cristalina
da argila indicando uma possivel esfoliacdo/delaminacdo. Os materiais foram ajustados nos
modelos isotérmicos lineares, para Langmuir, Freundlich, Sips e Dubinin-Radushkevich(DR).
Avaliou-se os ajustes nos modelos lineares cinéticos de Pseudoprimeira ordem (PFO),
Pseudossegunda ordem (PSO), difusdo intraparticula, e modelo de Boyd. Os melhores ajustes
foram para Langmuir e Pseudossegunda ordem. Pardmetros termodindmicos indicaram
espontaneidade do sistema. Testes de degradacdo preliminares foram realizados da molécula
AM na presenca de H0,, indicando um potencial catalitico. Testes de citoxicidade indicaram
alta taxa de sobrevivéncia de nematoides no meio reacional tanto para Arg@Nat quanto
Arg5@FeNi5Mn20 na auséncia de perdxido de hidrogénio.

Palavras-Chave: Argila. Argila Modificada. Fe, Ni e Mn. Adsorc¢éo de corante.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial, gera grandes quantidades de poluentes, que geralmente
sdo soluveis em &gua facilitando a contaminagdo aquatica. Durante a cadeira produtiva, existe
a etapa de tingimento das fibras, onde boa parte, quase 50% é descartada devido a baixa fixacdo
da cor. Ao ser descartado de forma incorreta acarreta em grandes prejuizos, tanto ambiental
quanto ao ser humano. A biota de toda regido onde as aguas residuais sdo descartadas é
prejudicada, em pequenas quantidades, ja sdo notadas alteragdes visiveis, tornando-a imprépria
ao consumo humano, em concentragdes maiores, torna-se um blogueio para a transmisséo da
luz solar no meio aquatico e podem contribuir para toxicidade e mutagenicidade [1,2]. Portanto,
o descarte desses efluentes téxteis (corantes) no meio ambiente significa riscos para seres

humanos, ambiente aquético e todo ecossistema [2].

Dentre os diversos tipos de corantes, os denominados sintéticos, apresentam estruturas
quimicas diversas e destaca-se pela estabilidade molecular [3]. Podem ser classificados em:
catidnicos, neutros ou anionicos. Os corantes catidnicos, como o Azul de metileno (AM), séo
considerados mais toxicos do que os anidnicos [2], inclusive, este corante é utilizado como
molécula modelo para processos de adsorcdo e degradacdo, devido a sua complexicidade

estrutural, tamanho e forte interacdo com materiais adsorventes, como as argilas.

Os processos adsortivos tem sido uma das alternativas mais efetivas para a
descontaminacdo ambiental. Dentre os adsorventes mais utilizados, estdo por exemplo, carvoes

ativado[4],0s biocarvdes [5], zeodlitas [6], as argilas [7] entre outros.

As argilas, utilizada neste trabalho, s&o classificadas como esmectita 2:1, ou seja, duas
camadas de tetraedros de silicio e uma octaédrica de aluminio. Adsorvente inorganico, que na
sua génese apresenta substituicdo isomarfica com ions de valéncia diferente, que acarreta em
uma carga negativa para a superficie, sendo esta carga compensada por cations como Na* e
Ca2* (mais comuns), que apds dispersdo em agua, sio solvatados, e podem ser trocados por
estruturas maiores. Esta troca idnica € denominado de intercalagéo, cujo objetivo e aumentar o
espacamento basal e apés tratamento térmico, como a calcinagéo torna-lo permanente [8] esta

metodologia, fornece novos materiais, que sdo conhecidos como argila pilarizada [8].

O processo de troca ibnica, pode gerar comprometimento da estrutura organizada da
argila natural, sendo possivel identificacdo por meio da caracterizacdo via difracdo de raios-X,

em que ndo exibem empilhamento de camadas ao longo alcance, pela auséncia do pico intenso
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e estreito na reflexdo 001 (reflexdo basal). Entretanto, a curto alcance, a estrutura de pilares
pode ainda ser identificada, e de acordo com a literatura, estruturalmente assemelha-se a um
castelo de cartas [9, 10]. Apesar da desordem estrutural, 0s novos materiais que apresentam tal
carateristica, e sdo denominados de argilas delaminadas/esfoliadas, podem ser investigados

quanto a aplicagcdo como adsorventes ou catalisadores processos de degradagéo [9,11,12].

Neste trabalho, utilizou-se de agentes intercalantes os metais, Fe, Ni e Mn adicionados
simultaneamente, em que o mol de sais de Fe foram mantidos fixos substituindo em % de mol
Ni e Mn na faixa de 5-20% assim como a quantidade de mmol de ions totais inseridos por grama
de argila, com auxilio do design experimental. Objetivou-se caracterizar e testar
adsorcdo/degradacdo na remocdo do AM da solucdo. Aplicou-se modelos de ajustes
isotérmicos, cinéticos e obteve-se parametros termodindmicos. Testou-se a citoxicidade da
argila modificada para adsorcdo e degradacao utilizando col6nia de nematoides, indicando a

taxa de sobrevivéncia.

2 METODOLOGIA

2.1  Design experimental para otimizacdo dos parametros multivariados

A etapa de otimizacdo de diferentes variaveis simultaneamente e sua correlacdo foi
realizada por meio da metodologia do design experimental, compostos centrais (CCD-Central
Composite Design). Esse procedimento é dedicado a sistemas que possam ser potencializados
guando uma resposta € influenciada por diversos fatores, o que pode facilitar o entendimento e
a interpretacao dos fenémenos envolvidos [13]. Neste trabalho, a abordagem CCD consistiu em
avaliar o efeito da alteracdo dos parametros utilizados nas sinteses dos agentes intercalantes,
que foram inseridos na argila natural (Arg@Nat) por meio de troca catidnica, e a sua a
influéncia na adsorcdo da molécula modelo azul de metileno (AM) na concentracdo de 300
mgL* Os pardmetros trabalhados como variaveis na construcéo da superficie de resposta CCD
foram: substitui¢do dos mols do sal de Fe por (i) Ni (mol%) e/ou (ii) Mn (mol%); (iii) relagcdo
da quantidade de ions totais intercalados por grama de Arg@Nat (mmol de ions/g). Os dados
podem ser observados na Tabela 1, em que foram definidos, para cada parametro, niveis
minimos e maximos baseados em estudos prévios do grupo de pesquisa associados a dados
encontrados na literatura [14, 15]. Para porcentagem de substitui¢do dos atomos de ferro, foram
aplicados valores compreendidos entre 5-20% referentes ao nimero de mol FeCls. 6H20.

Segundo a literatura, valores acima e abaixo dessa faixa poderiam comprometer a estrutura
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cristalina do d6xido de ferro [14], concomitantemente com desvantagens na estabilidade da
estrutura intercalante das lamelas do aluminossilicato. Ja em relagdo a quantidade de ions totais
intercalados por grama de argila, foi utilizado o mesmo intervalo, compreendido entre 5-20
mmol. Valores observados na literatura mostram que a diferenca nas quantidades definidas

apresenta bons resultados para processo de intercalacéo [12,16,17].

O software utilizado para projetar os experimentos foi o0 Chemoface, versdo 1.64 [18,
19] , a significancia de cada efeito foi avaliada e a representacdo grafica das analises foi
realizada com a construgdo do gréfico de Pareto. Para avaliacdo das interferéncias dos agentes
substituintes dos atomos de ferro assim como da quantidade em mmol de ions totais inseridos
na Arg@Nat, os dados experimentais foram ajustados a equacdo de regressdo utilizando o
modelo quadratico, sendo entdo construidas superficies de resposta para a faixa dos valores

estudados, também sendo utilizado o software Chemoface [18, 19].

Tabela 1: Matriz design experimental para trés variaveis com resposta analisada para remocao

do azul de metileno 300 mg L. (Continua)

Teste Ni(%b) Mn(%0) mmol de  Remocéo do Denominacéo
fons AM
totais ge (Mg g?)
Variaveis (X1) (X2) (X3)
1 5.085 5.085 5.085 215.92 Arg5@FeNi5Mn5
2 5.085 5.085 20 219.78 Arg20@FeNi5Mn5
3 5.085 20 5.085 290.40 Argb@FeNi5Mn20
4 5.085 20 20 217.85 Arg20@FeNi5Mn20
5 20 5.085 5.085 219.14 Arg5@FeNi20Mn5
6 20 5.085 20 257.74 Arg20@FeNi20Mn5
7 20 20 5.085 221.07 Args@FeNi20Mn20
8 20 20 20 179.04 Arg20@FeNi20Mn20
9 0 12.54 12.54 173.03 Argl2.5@FeMn12.5
10 25.08 12.54 12.54 188.90 Argl2.5@FeNi25Mn12
11 12.54 0 12.54 215.06 Argl2.5@FeNil12.5
12 12.54 25.08 12.54 188.90 Argl2.5@FeNil12.5Mn25

[EEN
w

12.54 12.54 0 0 @FeNi12Mn12
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14 12.54 12.54 25.08 171.53 Arg25@FeNi12.5Mn12.5
15 12.54 12.54 12.54 137.87 Argl2.5@FeNil12.5Mn12.5
16 12.54 12.54 12.54 144.51 Argl2.5@FeNil12.5Mn12.5
17 12.54 12.54 12.54 144.51 Argl2.5@FeNil12.5Mn12.5

*(%)= referente a substituicdo em porcentagem em mol. Fonte: (do autor)
2.2  Amostra do Aluminossilicato Natural

A argila natural utilizada é comercialmente conhecida como VOLCLAY (BUNTECH),
com estimativa de area superficial especifica de 790,9 m?g! (metodologia mat. Suplementar) e
capacidade troca catibnica 126meq/100g argila*. Adquirida pelo Laboratério de Novos
Materiais e Catalise Ambiental, situado no Departamento de Quimica da Universidade Federal
de Lavras (UFLA). As amostras utilizadas foram peneiradas e homogeneizadas com
granulometria que passa pela malha de 100 mesh.

2.3  Preparacdo do Aluminossilicato modificado

A sintese do agente intercalante, foi adaptada metodologia [20,21] prepararam-se
solugdes 0,4 molL* contendo os metais ferro, niquel e manganés, a partir dos sais FeCls.6H-0,
NiCl2.6H,0 e MnCl,.4H,0. Obteve-se também uma solugdo basica 0,4molL™* de NaOH. Em
seguida, o NaOH foi gotejado lentamente a solucdo contendo os ions metalicos, mantida em
agitacdo magnética vigorosa, a temperatura ambiente (25°C +2,0), sendo a relagdo HO/Metal
= 2. A solucdo resultante, denominada de agente intercalante, foi tratada no banho ultrassénico

(equipamento Cristofoli ,50/60Hz, frequéncia ultrassdnica 42kHz) aquecido a 70°C por 20 min.

Apbs o banho de ultrassom, aguardou-se o resfriamento do agente intercalante, até a
temperatura ambiente para posteriormente iniciar o processo de intercalacdo. O agente
intercalante foi adicionado lentamente, a uma taxa de 5mL min™, a suspensdo contendo a
Arg@Nat (10% m/v) sob agitacdo magnética vigorosa. Ao término, a argila intercalada foi
submetida novamente banho de ultrassom por 30min e seguida de envelhecimento por 12h a
temperatura ambiente. As quantidades acima foram acertadas para se obter uma relacdo de
mmol de sais dos ions/g de argila de acordo com a Tabela 1 apresentada no desing experimental.
A argila modificada (ArgZ@FeNixMny) foi lavada, seca em estufa a 60°C por 24h. O material
foi, posteriormente, calcinado até 400°C por 2h, submetido a uma rampa de aquecimento de
10°Cmint [21].
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2.4  Caracterizacdo dos materiais

A analise quimica foi realizada por meio da técnica USEPA 3051, espectrometria de
absorcéo atbmica para Fe, Ni, Mn, Na e Ca, sendo esses dois Ultimos cations tipicos presentes
na estrutura dos argilominerais. Os difratogramas de raio-X foram obtidos por meio do
equipamento Shimadzu XRD-6000, a temperatura ambiente, utilizando radiacdo Ko do Cu
(A=1,5406nm), corrente 30mA e tensdo 30 kV, com escaneamento no intervalo de 1°/min com
variagdo angular 20 de 5° a 60°. A estimativa de area superficial especifica obtida pelo método
de adsorcéo-dessorcéo de N2 € a mais precisa na atualidade, entretanto, os resultados ndo foram
ainda finalizados. Nesse contexto, uma estimativa da area superficial da Arg@Nat, foi
realizada utilizando a area do Azul de Metileno [22,23] e a capacidade de troca cationica (CTC)
foi calculada pelo método ASTM C837-09 [24] utilizando o corante organico azul de metileno
(AM). Este método leva em consideracdo apenas 0S macro e mesoporos, pois ndo interage
dentro da microporosidade dos materiais [22, 23]. A caracterizacdo morfologica do
Arg5@Ni5Mn20 e Arg@Nat foi realizada via microscopia eletronica de varredura (LEO EVO
40 XVP, em parceria com o Laboratério de Microscopia Eletronica e Anélise Ultraestrutural
(LME) da UFLA, localizado no Departamento de Fitopatologia), tensdo 25kV com
mapeamento da superficie por energia dispersiva (EDS). A anélise vibracional por
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada
para identificacdo dos grupos funcionais localizados na superficie das argilas. A investigacdo
espectral ocorreu na faixa 400-4000 cm?, 32 scans, resolugdo 4cm™. As anélises
termogravimétricas dos materiais foram realizadas no equipamento Shimadzu, em ar sintético,
com variacdo de temperatura de 25°C a 900°C e taxa de aquecimento 10°C/min. O pHpz da
Arg@Nat e Arg5@Ni5Mn20 foi realizado utilizando 20 mg dos materiais com 20mL de
solugdo de 0,01molL™ de NaCl. Para anélise do pH cujo em que a superficie atua como um
tampéo, o pH foi ajustado e medido (pH;) na faixa de 1-10 com solucGes de HCI e NaOH (0,1
molL1). Ap6s o ajuste, as solucdes com os materiais foram mantidos em contato e agitagio por
24h em temperatura ambiente, entdo o pH¢ foi determinado. O ponto pHpcz foi determinado

construindo-se o grafico pHi versus ApH [25].
2.5  Testes da capacidade adsortiva dos materiais

Para avaliacdo das propriedades de adsorcdo das argilas modificados com Fe, Ni e Mn

nas proporcdes e intercalacbes definidas no design experimental, foram realizados 15
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experimentos diferentes, com o objetivo de compreender a influéncia do Ni e do Mn na
substituicdo molar do Fe. As argilas modificados foram submetidos ao teste preliminar de
adsorcdo como uma forma de para pré-selecdo multifatorial do material com melhor resposta
para posteriores estudos. Para tanto, utilizou-se 10mL do AM e 10mg dos materiais
modificados, sendo as proporcdes indicadas na Tabela 1. O monitoramento da quantidade da
molécula modelo removida do meio foi realizado apds 24 horas de contato, sob agitacdo
magnética constante, em temperatura ambiente 25+2 °C. A remocdo do azul de metileno foi

controlado por espectroscopia molecular, com leitura em A= 665 nm.

A capacidade de adsorcéo foi definida de acordo com a equagdo 1:

Co—Ce " (1)

Qe="1

Em que: ge é definido como a capacidade de adsor¢do do material (mg g), C, esta relacionado
a concentragdo inicial da solucéo de azul de metileno (mg L™?), Ce (mg L%), por outro lado,
corresponde a concentracdo da solucdo de AM apos as 24h de agitacdo, quando o equilibrio ja
havia sido alcancado. V (L) esta relacionado ao volume da solucéo de AM colocado em contato
com a espécie adsorvente e m (g) diz respeito a massa do solido utilizado no processo de

adsorcao.

Uma vez escolhido o melhor material (Figura 2S mat. Suplementar), todos os demais
ensaios experimentais foram realizados com objetivo de se fazer abordagem relativa entre o

material natural e aquele modificado.
2.6 Isoterma de adsorcéo da argila modificada Arg5@Ni5Mn20

A isoterma de adsorcdo é de suma importancia para uma avaliacdo quantitativa da
adsorcdo. Permite compreender como o adsorvente efetivamente estd adsorvendo o
contaminante que se deseja remover do meio aquoso. Além disso, propicia estimar a capacidade
méaxima adsorvida pelo sélido lamelar assim como predizer, em alguns, se é economicamente
viavel para aplicagdo em escalas maiores [26]. Para a construcdo das isotermas, foram definidos
0S seguintes parametros: adsorvato e adsorvente deveriam permanecer em contato durante 24
horas, sendo aplicados 10 mg do material e 10 mL de solucdo de azul de metileno com
concentragéo variando na faixa de 10 — 500 mgL ™, mantido o pH natural da solugéo (5,00+0,5).

As isotermas foram realizadas nas temperaturas de 25+2°C, 35+2°C e 45+£2°C.
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2.6.1 Modelos isotérmicos aplicados a Argc@FeNi5Mn20

Os modelos isotérmicos ajudam na compreensdo do comportamento da relacdo
adsorvato-adsorvente, no equilibrio, em determinada temperatura [27]. No presente estudo,
foram utilizados os modelos de Isoterma de Langmuir, Freudlich, Sips e Dubnin- Radushkevich
(DR) para avaliar os dados no sistema de adsorcdo solido-liquido. Foram escolhidas estas
isotermas com base na literatura e nas informagdes que cada equacdo pode fornecer. Para a
Arg@Nat foram aplicados os modelos isotérmicos na temperatura de 252 utilizando os
mesmos modelos citados para Arg5@FeNi5Mn20.

2.6.1.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir, sugere que a maxima adsorcdo de moléculas do
adsorvato ocorre em monocamada, localizada sobre uma superficie energeticamente
homogénea em sitios finitos, especificos e igualmente disponiveis [27, 28]. O modelo ainda
prevé que “as espécies adsorventes ndo interajam entre si e a energia de ligacdo seja
independente da cobertura da superficie” [29]. Embora seja um modelo longinquo, é ainda
amplamente empregado para avaliagdo da remocdo de corantes por argilas naturais ou
modificadas, sobretudo em estudos/casos de aplicabilidade efetiva deste tipo de material

lamelar [29,30, 31]. A equacéo linear de Langmuir pode ser descrita [32]:

C, L, G @

de B KLqmax Qmax

Em que C. descreve a concentragéo do corante AM na condicdo de equilibrio (mgL™) e
ge relaciona-se a capacidade de adsorcéo do sélido no equilibrio (mg g*). K é retratada como
a constante de Langmuir (L mg™) e esta diretamente relacionada com a afinidade dos sitios de
ligacdo e a energia associada ao processo de adsorgcdo [33]. O parametro (max pode ser
identificado como a capacidade de adsorcéo calculada. O perfil grafico pode ser visualizado
pela construcdo da curva entre C,/q, versus C, , cuja inclinacdo da reta resulta N0 g4, € O
intercepto, K. Outro parametro importante que resulta da isoterma de Langmuir é relacionado
ao termo, R; calculado a partir da segunda equacdo [27]:

RL= — )
1+ K, C,
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O termo R, representa a viabilidade e favorabilidade da adsorcao ocorrer ou ndo, sendo isoterma

ndo favoravel para R;>1, linear R, = 1, favoravel 0 < R; <1 ou irreversivel R, = 0.
2.6.1.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich, diferentemente de Langmuir, envolve formacdo de
multicamadas. E um modelo empirico, na qual o adsorvente ndo satura e locais de adsor¢o no
sdo energeticamente homogéneos[28, 29, 34].A equacéo 4 descreve o modelo em seu formato

linear:
logq. = logKr + %logCe 4)

Para equacgdo de Freundlich, Kr (mg g?) esta intimamente relacionado a capacidade de
adsorcdo, sendo denominado de constante de Freundlich, e n é a constante indicadora da
intensidade de adsorcao. Para os valores de n processos de adsor¢do devem ser favoraveis. Se,
por outro lado, n <1, ha fortes evidéncias de que a interacdo entre adsorvato-adsorvente tenha
natureza quimica, enquanto que valores de n > 1 remetem a interacGes mediados por processos
de fisissorcdo [30]. O fator 1/n (grau de linearidade) pode expressar ainda vérias outras
caracteristicas do sistema como fator heterogeneidade da superficie. Nesse sentido, quanto mais

préximo de zero, maior tende a ser a diversidade dos sitios de adsorcao [30, 35].
2.6.1.3 Isoterma de Sips

A isoterma de Sips, € um modelo considerado hibrido, em que utiliza combinacdo da
isoterma de Langmuir e Freundlich para descrever sistemas em que a superficie € heterogénea
ou homogénea, com a caracteristica de considerar limite finito em altas concentracdes, principal
diferenca em relacdo a isoterma de Freundlich [36, 37]. A equacdo linear (eq.5) é apresentada
[38]:

1 1
In (L) = = InC, + In(Ks) (5)

dm — qe

Onde q. capacidade adsorcao equilibrio (mg g™), gm capacidade maxima de adsorgdo (mg g2),
Ks (L mg™) e n o expoente relacionado com a heterogeneidade do sistema [38].
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2.6.1.4 Isoterma de Dubinin—Radushkevich (DR)

Este modelo de isoterma DR (1960) estd relacionado com volume de poros do
adsorvente, levando em consideracdo a estrutura dos poros e é aplicavel em superficies

heterogéneas.

Geralmente é utilizado para prever processos adsortivos quimicos ou fisicos [28]. A equacéo

linearizada é descrita [31, 33]:

Inq, = Ing,, — Kpre? (6)

e=RTIn(1+1/C,) (7)

1

J2Koz (8)

Onde Kpx (Mol?kJ?) é a constante relacionada a adsor¢do média calculada , e potencial Polanyi,

E =

R constante dos gases (8,314JK™mol™?) , T temperatura (K) e C, concentracdo adsorvato no
equilibrio (molL™). A energia E infere sobre energia livre por mol de fons metalicos transferidos
para superficie do adsorbato, para valores de 1 a 8kJ mol™ indicam fissisorcdo, no intervalo de

8 a 16kJ mol™ troca i6nica, e valores superiores a 20kJ mol™* quimissor¢do [24, 39].

Este modelo pode ser aplicado comumente para adsorcdo de ions, gases e vapores. A
literatura recente [40, 41, 42], entretanto, tem se dedicado a modulacdo do modelo de DR com
funcionalidade para “prever” a natureza adsortiva de moléculas, como as de corantes.
Elmoubarki e colaboradores (2015) [43], realizaram estudos cinéticos, de equilibrio e
termodindmicos para remocdo de algumas moléculas coloridas, incluindo o azul de metileno,
por argilas Marroquinas. Obtiveram ajuste de R? acima de 0,86, chegando a 0,98 para correlagio

entre os dados tedricos e experimentais utilizando o ajuste proposto por DR.

Diferentemente dos demais modelos citados anteriormente, propusemos novo modelo
de DR adotar dois modos de aplicagdo da equacao: (i) a primeira, para todo o intervalo de 10-
500mgL%, calculando todos os parametros relacionados as bases conceituais propostas por esse
ajuste. (i) Em seguida, realizou a particdo desse gréafico em dois estagios, primeiro para baixas
concentragdes e 0 segundo para concentracdes no intervalo de 100 a 500mgL ™. Essa subdiviso
dos dados experimentais € descrita pela literatura e tem como objetivo central possibilitar a
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formacdo de hipdteses a respeito da energia de adsorcdo (E), para 0s processos adsortivos em
baixas concentragfes (10 a 80 mgL™) e altas concentragfes (100 a 500mgL™).

2.7 Determinacéo das energias envolvidas no processo de adsorcao relacionados a argila

modificada Args@FeNi5Mn20 — Calculo dos parametros termodinamicos.

A determinacdo da espontaneidade (4,45G°), aleatoriedade (4,45S°) € energia térmica
(4445H®) envolvida em um processo adsortivo pode ser calculado por meio das eq (9) e (10),
que descrevem o modelo de van't Hoff sendo de relevante importancia para prever o0s
mecanismos que operam no sistema. Estes trés parametros foram calculados para
Argb@FeNi5Mn20 nas temperaturas de 25°C, 35°C e 45°C de acordo com equacdes 9 e 10.
Em todos os sistemas, o tempo de contato foi mantido em 24h (LIMA et al. 2019).

AAdSGO == —RT anL (9)
K = — A4asG® _ AaasH® 1 ApasS® (10)
RT R T R

Em que K. é a constante de equilibrio de adsorcdo proposta pelo modelo de Langmuir (L mol
1Y [44] R é constante universal dos gases (8,314JKmol 1), T é a temperatura absoluta em K.
Uma estimativa dos valores dos pardmetros AH° e AS° foram definidos a partir do
comportamento linear do gréafico InK versus 1/T. A Levando-se em conta a inclinagdo e o
intercepto da reta, coeficientes angulares e lineares, pode atribuir os valores relacionados a
variagdo da entalpia padrdo (AH®) e a variagdo da entropia padrao (AS°) do sistema, a partir

dos valores corretos de AG°®.
2.8  Cinética de adsorcdo para Args@FeNi5Mn20

A cinética de adsorcdo para o Arg@FeNi5Mn20 foi conduzida utilizando 10 mg do
material em 10 mL de Azul de metileno 300 mgL™, sob agitacdo magnética constante. O
sistema foi monitorado por absorcdo molecular, retirando-se aliquotas nos tempos pré-
estabelecidos (intervalos de 15 a 1440 min), passando pelo processo de centrifugacdo seguido
da leitura do sobrenadante. Para a molécula modelo de azul de metileno, o controle da
degradacdo foi acompanhado via espectroscopia UV-Visivel, escaneando toda a faixa da
radiacdo visivel, em comprimentos de onda 400-800 cm™. Para alguns testes, foi utilizada a
leitura pontual, no comprimento de onda de maxima absor¢do do corante, Amax de 665nm,

caracteristico do AM.
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2.8.1 Modelos cinéticos de adsorgéo

Ajustar os dados experimentais a um modelo cinético, permite compreender: taxa
adsorcéo e qual das etapas do processo de adsor¢édo, controla o todo. Esta ultima etapa, lenta,
corrobora, mesmo que de modo superficial, para inferir tipo de mecanismo que estimula a
sorcdo [45]. A cinética ndo permite identificar quais interacbes especificadamente estdo
controlando o processo, mas infere se um ou uma combinacgdo dessas interacdes (troca iénica,
forcas eletrostaticas, forcas de van der Waals, ligacdes de hidrogénio, entre outros) estdo

regendo a sor¢éo [45].

Neste trabalho, foram usados os modelos cinéticos de Pseudoprimeira ordem (PFO),

Pseudossegunda ordem (PSO), Difusdo intraparticula e modelo Boyd.

O modelo PS1, indica que a taxa de adsorcdo sitios é proporcional ao nimero sitios
desocupados. Assim, o adsorvato se fixa apenas em um unico sitio ativo na superficie do

adsorvente, sendo as interagdes de caracteristicas fisicas [40].

O modelo PS2, diferentemente do PS1, abrange troca ou compartilhamento de elétrons
entre as espécies, que caracteriza processos adsortivos quimicos (etapa limitante), e a taxa de
ocupacdo dos sitios no equilibrio é proporcional ao quadrado do nimero sitios desocupados
[40].

O modelo cinético de difusdo intraparticula, desenvolvido por Weber e Morris (1962)

[46], assume que a adsor¢do abrange trés estagios [47]:

1. Adsorcéo rapida e externa;

2. Adsorcdo gradual, difusdo intraparticula € limitante;

3. Equilibrio final, difusdo intraparticula comeca a diminuir devido a baixa concentracao
do adsorvato e pouca disponibilidade de sitios ativos.

Por fim, modelo de Boyd, corrobora, para a previsdo da etapa limitante. Se for difuséo
intraparticula, o processo tende a linearidade e passa pela origem, entéo infere-se que a difuséo
é etapa limitante. Entretanto, se o sistema tende a lineraridade mas ndo passa pela origem, tem-

se que processos de transferéncia de massa externa € que limita o processo adsortivo.

Todas as equacdes lineares [40, 48] estdo apresentadas juntamente com os dados obtidos

experimentalmente na Tabela 7, pagina 89.
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2.9 Teste de degradacdo do Azul de Metileno na presenca de peroxido de hidrogénio
50% ap0os equilibrio de adsorcao

A degradacéo para Arg@Nat e Arg5@FeNi5Mn20 foi inicializada por meio do processo
de adsorcéo, utilizando 10mg dos materiais € 10 mL da solucdo de azul de metileno 400ppm
(concentracdo em que a curva da isoterma estava equilibrio/excesso de corante) durante o
intervalo de 24h. Em seguida, retirou-se uma aliquota, centrifugou e fez-se a leitura no UV-
Visivel no A de 665nm. Esta leitura final, foi 0 primeiro ponto para o inicio da degradacdo. Em
seguida, adicionou-se a solu¢do 0,1 ml de perdxido de hidrogénio 50% (v/v). Retirou-se as
aliquotas nos periodos 1h e 3h e reacdo e fez-se a leitura novamente no UV-Visivel no A de na
faixa de 400-800nm. Para a Arg@Nat adicionou juntamente com a solu¢do KCI 1M para ajustar

a forca ibnica.

3 TESTE DE CITOXICIDADE
3.1 Teste de citotoxicidade com nematoides

A cepa natural (encontrado na natureza) do nematdide Panagrellus redivivus foi obtida
em lojas de pesca locais, Lavras-MG (Brasil). Os nematdides foram mantidos em uma mistura
de aveia em gréos finos e agua destilada (suficiente para manter a umidade do meio), a 20°C
com pouca luz durante o dia. Os nematoides foram colhidos lavando as paredes do recipiente
com &gua destilada e coletados com pipeta Pasteur plastica. Para obtencdo de nematoides
totalmente crescidos, o contetdo da pipeta foi peneirado em rede de 50 um e lavado
delicadamente com agua destilada para retirada de animais menores conforme protocolo
proposto por Hunter e colaboradores [49]. A fim de normalizar o nimero de nematdides por

amostra, ao tubo de coleta contendo nematdides adultos foi adicionado agua destilada.

3.2 Teste de Letalidade dos Nematéides

O efeito tdxico dos componentes da reagdo foi testado com o nematdide P. redivivus.
Foram utilizados cerca de 20 animais por quintuplicata. O numero de animais foi obtido por
diluicdo e agitagdo suave a 120 RPM, o suficiente para evitar sua deposi¢do no fundo do tubo
coletor. Vinte microlitros da solu¢do do nematdide contendo cerca de 20 + 2 animais foram
adicionados a 20 pL de solucédo de reacdo diferente em 500 pL. As amostras foram mantidas

no escuro por 24 horas a 25°C. Apos o periodo de exposicdo de 24 horas, 0s vermes foram
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classificados como vivos se estivessem se movendo ou mortos se ndo respondessem a
sondagem suave sob um microscépio de luz. Os resultados foram normalizados e analisados de

acordo com sua significancia.
4 Resultados e Discusséo

4.1 Andlise Quimica

A Tabela 2, apresenta os resultados obtidos por meio da analise USEPA 3051 absorcéao
atdmica, para a argila natural Arg@Nat e argila modificada Arg5@FeNi5Mn20. Para argilas
naturais sabe-se que para quantificacdo com a fluorescéncia de raio-X é a técnica que mais
prevé resultados precisos. Entretanto, para possivel identificacdo dos ions adicionados, a
técnica utilizada foi suficiente para constatar o aumento e/ou reducdo dos elementos na
Argb@FeNi5Mn20.

Tabela 2: Resultados obtidos por meio da analise quimica para Fe, Ni, Mn, Ca e Na.

Identificacéo Si Al Fe Ni Mn Ca Na
9/Kg 9/Kg 9/Kg 9/Kg 9/Kg

Arg@Nat - - 2,182 0,008 0,037 2,905 3,400

Argb@FeNi5Mn20 - - 34,8 0,658 1,988 0,220 2,272

* Silicio e Aluminio — analise ndo foi satisfatoria

A modificacao foi realizada baseada na Tabela 1 do design experimental, sendo aplicada
apenas para experimento que apresentou melhor capacidade de adsorcao (Args@FeNi5Mn20).
Pode-se observar, que o0s cations trocaveis analisados Na*' e Ca?', estio presentes
consideravelmente no Arg@Nat e diminuem no Argb@FeNi5Mn20, revelando a insercdo dos
ions metélicos durante o processo de intercalacdo e calcinacdo. Os ions metélicos inseridos,
apresentaram teor significativamente maior no Argb@FeNi5Mn20, corroborando para afirmar

que houve a intercalagéo, impregnacao ou formacao de aglomerados na estrutura do Arg@Nat.
4.2  Difracao de raios-X

A literatura é bastante rica sobre a analise microestrutural de materiais lamelares e
descreve uma extensa lista de processos que podem modificar a estrutura e as propriedades de
particulas de montmorilonita.  Utilizou-se para compreensdo dos picos, o software
Crystallographica Search-Match. Podem ser observados o desmantelamento de fases de

filossilicato defeituosas, remocéo e/ou substituicdo de cations do espagamento interlamelar,
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lixiviacdo dos cations octaédricos e, ainda o colapso completo da estrutura lamelar tipica das
argilas. O perfil de difracéo de raios-X para o Arg@Nat pode ser observado na Figura 1.

Figura 1: Difratograma resultante para amostra argila natural (bentonita)

1 - Montmorilonita
—— Arg@Nat
2 - Caolinita

3 - Feldspato

4 - Quartzo

5 - Muscovita

T T T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20

O perfil de reflexdo mostrado pela argila natural consta os principais constituintes de
minerais lamelares do tipo bentonita, majoritariamente formada pelo argilomineral
montmorilonita, com valores tipicos difragao centrados em 260 préoximos a 6,20°, 19,75°, 28,65°
e 34,89° [50; PDF 13-135]. A Arg@Nat ndo passou por nenhuma ativacdo ou modificacdo
quimica, desse modo apresenta algumas impurezas cujos padrdes de difracdo tipicos podem ser
visualizados em 11,55° e 23,41° para Caulinita [50] PDF 14-164 , 50,09° para Muscovita PDF
2-467, 20,76° e 26,69° para Quartzo [50, 51; PDF 46-1045] e, por fim, a reflexdo por volta de
28,39°, que esta relacionada a presenca de Feldspato [51]. Essas trés ultimas fases sdo ricas em
SiO2. As montmorilonitas apresentam um sinal classico em 20=6,20° (Arg@Nat), referente ao
plano de reflexdo 001 (reflexdo basal), que € referéncia para estrutura organizada do
aluminossilicato. A Arg@Nat apresentou a reflexdo correspondente a fase de reflexdo 001
(reflexdo basal) em 26 proximo a 6,14, com distanciamento interlamelar médio correspondente
a 1,43 nm. Esse distanciamento é representativo de composicdes interlamelares heterogéneas,
formadas principalmente por Ca?* e Na*, corroborando os resultados encontrados pela analise

quimica.
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Os resultados obtidos no difratograma do Args5@FeNi5Mn20, que foi intercalado com
Oxidos metalicos e tratado termicamente, € mostrado na Figura 2. O perfil DRX evidencia uma

alteracdo bastante importante na estrutura microcristalina do argilomineral.

Figura 2: Difratograma para amostra Args@FeNi5Mn20
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Para argila a familia das bentonitas, um dos critérios de identificacdo mais importante é
a posicdo do pico basal, que deve estar no dominio de reflexdo 001 (reflexdo basal). Para a
Argb@FeNi5Mn20 (Figura 2), a presenca de compostos intersticiais pode ser visualizada pela
alteracdo na intensidade, simetria e largura desse sinal basal. Essa alteracdo demonstra que
algumas das lamelas podem ter sido sensibilizadas pela presenca de fases de 6xidos metalicos
enquanto outras podem ter sofrido alteracdo no seu espacamento [52]. Assim, deve existir uma
distor¢do no arranjo ordenado das camadas constituintes da montmorilonita modificada,
possivelmente por causa da troca ibnica, [11, 12, 53]. Alguns autores mencionam ainda que
resultados semelhantes ao que foram descritos implicavam que a fase cristalina da
montmorilonita original havia sido destruida (delaminacédo/esfoliacdo) para potencializar ainda
mais a explosdo dos canais internos do argilomineral e intensificar a sua ativagéo [11, 54]. A
montmorilonita apresentou ainda sinais em 260 = 7,04°; 20,07° e 26,73° (PDF 7-330/29-1499),

que somados a doo1 , s&0 fundamentais na identificacdo dessa argila.

Paralelamente a remodelagdo do posicionamento das lamelas, a inser¢do dos metais
possibilitou a formacdo de fases de 6xido de ferro na forma de hematita, visualizada pelo
surgimento de refragdes em valores de 20 equivalentes a 24,22°; 33,23°; 35,79°; 41,02°; 49,56°;
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54,15° e 57,66° (PDF 33-664). A hematita apresenta-se como um Oxido de cristalinidade
significativa quando suas reflexdes sdo comparadas aquelas para a estrutura da argila. Oxidos
de ferro sdo estaveis na sua forma trivalente e o tratamento térmico pode ter favorecido a
organizacdo cristalina a longas distancias para essa fase [14]. A presenca dessa nova difracéo,
correspondente a fase hematita, pode estar associada também com um possivel aumento da area
da argila, cujo sinal doo1 apresenta alargamento no perfil e atenuacdo na intensidade [55]. Os
resultados da analise por DRX possibilitou ainda que alguns sinais fossem identificados no
difratograma para 6xidos mistos de Ni-Fe, como aquele descrito pela espécie NiFe2Oa.
Contudo, como assumem a mesma organizacgdo cristalina que o 6xido hematita, as reflexdes da
fase mista encontram-se nas mesmas regides daquelas da hematita, em 26 préximo 35,74° e
57,61° [PDF 3-875] [56]. Nao foram encontradas evidéncias que sugerissem a presenca de fases
substituidas de ferro e manganés. De outra forma, sinais correspondentes a fases de dxidos de
manganés (I1) foram identificados (26 = 41°(PDF 33-900)), além da presenca de quartzo (SiO>),
com reflexdo em 20 = 25,66° (PDF 7-346), presente como impureza natural do material.

4.3  Microscopia eletrénica de varredura

A andlise morfoldgica foi realizada para os materiais Arg@Nat e Argb@FeNi5Mn20
utilizando a microscopia eletronica de varredura. Os resultados, com aumento de

aproximadamente 500 vezes para as duas imagens, sdo mostrados na Figura 3.

Figura 3: Andlise morfoldgica por MEV-EDS para Arg@Nat (a) e Argb@FeNi5Mn20 (b).

- "‘ (b) Arg5@FeNiSMn20 P 752

Vale ressaltar que ndo ha muitas diferencas morfoldgicas claras entre a montmorilonita
natural (Arg@Nat) e a amostra modificada, apesar da variacdo 6bvia observada nas medi¢des
obtidas DRX. Os perfis morfoldgicos dos materiais mostraram superficies bastante distintas nas

imagens da Figura 3 porque, possivelmente, procedem de amplificagfes ndo equanimes. Nesse
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sentido, pela imagem mostrada na Figura 3 (a), tem-se a morfologia da argila ndo modificada,
com caracteristica consideravelmente heterogénea, com a presenga de granulos pequenos e
separados e com distribuicdo de tamanhos irregular. Para a Figura 3(b), por outro lado, ap6s a
modificagdo com os metais Fe, Ni e Mn, o resultado MEV apresenta-se em blocos com
superficie irregular, ndo lisa, como esperado para materiais menos cristalinos. De forma
semelhante a argila natural, esses blocos ndo se apresentam como aglomeragdes, mas como

particulas desagregadas e isentas de atracdo eletrostatica [57, 58, 59]

Conjuntamente a andlise por MEV, foi realizada a analise de energia dispersiva (EDS)
na superficie das amostras Arg@Nat (a) e Argb@FeNi5Mn20 (b). Os resultados séo

apresentados nas Figuras 4 a) e (b).

Figura 4. Mapeamento com EDS acoplado ao MEV para obtencdo quantitativa parcial dos
elementos presentes na superficie (a) e (b) Distribuicdo por elemento superficie
Arg@Nat e Arg5@FeNi5Mn20 respectivamente. (a.1) e (b.1) Grafico da distribuicédo
dos elementos pelo EDS para Arg@Nat e Arg5@FeNi5Mn20 e (a.2) e (b.2)
Mapeamento geral.
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Tabela 3: Distribuicdo quantitativa parcial dos elementos em porcentagem de massa para
Arg@Nat e Arg5@FeNi5Mn20

Materiais Elementos analisados (%) massa
@) Si Al Fe Ni Mn Ca Na
Arg@Nat 3581 18,38 9,07 203 0,00 0,00 1,13 0,98
Argb@FeNi5Mn20 13,35 6,45 242 930 0,30 0,26 0 0

Porcentagem em massa (%)*

O mapeamento EDS para a Arg@Nat, Figura 4 (a), aposta sua formacdo em massa sendo
constituida essencialmente pelas espécies que formam a estrutura basica das argilas, aluminio
e silicio, além, evidentemente, de atomos de oxigénio que atuam como veértices nos tetraedros
e octaedros tipicos desses materiais lamelares. Os resultados ainda desvinculam integralmente
os elementos Ni e Mn da estrutura original da argila. De outra forma, existem pequenas
guantidades de ferro associados a montmorilonita [60, 61]. Esse resultado é comum e pode ser
relacionado a eventos de substituicdo isomarfica com esses ions presentes no solo. Novamente,

0 material apresenta-se com aspecto multiforme, em uma variedade de tamanhos de particulas.
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H4, contudo, uma dispersao efetiva das espécies quimicas e ndo sdo observadas regides com

adensamentos de um mesmo elemento quimico.

A Arg5@FeNi5Mn20, como esperado, devido a modificagéo e a insercédo de quantidade
consideravel de ferro, pode-se observar um aumento significativo na quantidade desse metal
(Tabela 3). Evidentemente, 0 aumento dos metais acontece de forma proporcional, sendo
identificadas agora, a também a presenca de Ni e Mn. Chama a atencdo o fato que, como
mostrado pela andlise quimica, 6xido misto atua como um trocador idnico, compativel com a
estrutura da montmorilonita. Esse resultado é apontado pela nulidade nos valores das espécies
Ca e Na, coerente, devido ao processo de substituicdo pelos ions metalicos inseridos. Outro
aspecto que cabe destacar é o fato que, mesmo com o0 aumento expressivo na quantidade de Fe,
a razdo Si/Al ndo é alterada de forma significativa. Esse resultado sugere os Oxidos estdo
presentes na estrutura do argilomineral depositado sobre sua superficie ou no interior das
lamelas do filossilicato, de tal forma as unidades constitucionais dos tetraedros e octaedros de
silicio e aluminio tendem a ser preservados. Caso exista dano a estrutura do argilomineral, a
razdo entre Si/Al indica que as unidades relacionadas aos octaedros de aluminio devem ser

desmembradas preferencialmente.

4.4  Analise por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com
transformada Fourier

A andlise de FT-IR para Arg@Nat(a) e (b) Args@FeNi5Mn20 sdo apresentadas na
Figura 5.

Figura 5: Espectro FTIR para Arg@Nat (a) e Args@FeNi5Mn20 (b)
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As principais bandas mostradas pela analise por FTIR para as argilas estdo relacionadas
a vibragBes das ligagbes Si-O e O-H, que s&o comuns as vérias classes de argilas. Entretanto,
para as esmectitas, existem algumas bandas caracteristicas para sua identificacdo, que
funcionam como uma impressao digital da molécula. Dentre elas, tem-se as vibracgdes Si-O e
Si-O-Si, em 460 cm™ e 1038 cm™, que sdo associadas as camadas internas e planas dos
tetraedros de silicio, respectivamente [15]. Estas bandas da argila sobrepdem as relacionadas a
Fe-O e Fe-O-H [12]. Em 526, 800, 917 cm™, pode-se caracterizar bandas referente as ligacdes
Si-0O, Si-O-Al, AI—OH, respectivamente, que pode inferir a presenca de caulinita [62, 55]. As
bandas localizadas em 3630cm™ e 3430 cm™ sdo regides que representam o estiramento O-H
estrutural do aluminossilicato assim como agua [20, 53,55]. Por fim, a banda referente a
ligages H-O-H em 1640 cm™* diminuiu a intensidade conforme houve o processo de formagao
do oxido intercalado. Essa banda, na Arg@Nat, é intensa e levemente mais estreita, dessa
forma, pode-se concluir observando Arg5@FeNi5Mn20 que houve substituicdo dos cétions

interlamelares solvatados pelos metais inseridos simultaneamente[55].

4.5 Andlise térmica

A andlise termogravimétrica (TG) e a andlise térmica diferencial (DTA) séo
apresentadas na Figura 6. Pelos resultados da analise de TG (Fig.6a), para Arg@Nat é possivel
observar trés eventos principais de perda de massa. As perdas de massa iniciais acontecem em
temperaturas inferiores a 150°C e, portanto, podem ser relacionadas a perda de moléculas de
agua. Na primeira delas, em temperaturas préximas a 80°C, ha uma diminuicdo significativa da
massa, correspondente a cerca de 10,4% do s6lido total. Ainda pode ser observada uma segunda
perda de massa em baixas temperaturas, com valor médio proximo a 120°C, correspondente a
um adicional de 1,7% de variacdo de massa em relacdo a ultima massa medida ou 12,1% da
massa inicial de amostra. Essas duas perdas relacionam-se a saida de moléculas de &gua
adsorvidas sobre a superficie e na regido lamelar da argila, respectivamente [63, 64]. Outros
autores preferem atribuir a presenca dos dois sinais como dois eventos relacionados a existéncia
de interacdo das hidroxilas de formas distintas, ou seja, podem ser camadas de agua ou

relacionadas a agua em diferentes pontos (ligadas de modos distintos) [65].
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Figura 6: Resultados termogravimétricos TG/DTA em ar sintético para Arg@Nat e
Arg5@FeNi5Mn20
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Ainda de acordo com a Figura 6 (a), outro evento caracteristico das argilas é a perda de
massa finalizada por volta de 690°C, com uma variacéo de aproximadamente 19,7% da massa
total. Esta etapa sinaliza a desidroxilacdo ou saida de hidroxilas estruturais, constitucionais dos
argilominerais e, diferentemente das perdas anteriores, é considerada irreversivel. Eventos a

partir 700°C relacionam-se a quebra do reticulo cristalino [64, 65].

Na curva TG mostrada na Fig. 6 (b), para o Argb@FeNi5Mn20, nota-se uma perda de
massa na faixa de temperatura compreendida entre 80 a 150°C. Entretanto, o material que
passou pelo processo de calcinagédo a 400°C, esse evento acontece em extensdo muito inferior
aquela que foi visualizada pela montmorilonita natural, com variacao total de massa de apenas
4,8%. Essa menor modificacdo na massa do material modificado quando comparado ao natural
estd relacionada a perda agua jad durante o processo de tratamento térmico da
Arg5@FeNi5Mn20. Apds este evento, a curva de TG segue mais constante, pois agora a argila
estd modificada com 6xidos estruturalmente grandes, ndo hidroxilados e totalmente oxidados.
Por volta de 720°C finaliza uma Gltima variacdo de massa, que de forma semelhante a descri¢éo
para argila original, é associada a desidroxilacéo estrutural do aluminossilicato [15]. Nota-se
ainda que o Arg5@FeNi5Mn20 apresentou menores perdas de massas quando comparado ao

Arg@Nat, e manteve a estabilidade térmica, mesmo apds a insercao dos metais.

46  Determinacgdo do pHpcz da Arg@Nat e Args@FeNi5Mn20

A determinagdo do pHrcz € conveniente para compreensdo da superficie do material.
Nesse sentido, definir o pHpcz de um material consiste em delimitar o valor pH que define o
ponto de neutralidade de cargas, sendo um pardmetro fundamental na abordagem de superficie
de argilominerais porque caracteriza a reatividade de arestas [66]. Valores de pH inferiores ao
valor calculado para do pHrcz, a superficie caracteriza-se com cargas positivas. Para meios cujo
pH tem valor igual ao pHrcz, € dito superficie neutra, e medidas de pH acima do pHpcz, tem-
se superficies com caracteristicas negativas. A Figura 7 , estdo representados os dados de pcz

obtidos para argila natural e modificada.
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Figura 7: Determinagéo do pHpcz da Arg@Nat e Arg5@FeNi5Mn20
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Os resultados da anélise do pHpcz, na Figura 7, apontam que as caracteristicas de carga
superficial da Arg@Nat, cujo valor de pHpc; é igual a 7,0, estdo de acordo com a literatura. De
acordo com o local de origem do mineral, sdo descritos pontos de carga nula com valores
comuns entre 6 e 8 [61, 66,67]. As cargas superficiais das argilas da familia das bentonitas
(como é a montmorilonita), por exemplo, podem ser provenientes de duas fontes: (i)
Substituicdo isomorfica AI** por Si** na estrutura ; (ii) carga variavel (dependente do pH) nas
bordas superficiais, resultado da protonacdo e desprotonagédo dos grupos hidroxila (Al-OH/ Si-
OH) [68].

A modificacdo das particulas com introducdo dos 6xidos de ferro, niquel e manganés
alterou de forma singular a localizacdo do ponto de cargas neutras para o material
Argb@FeNi5Mn20. O ponto isoeléetrico para esse segundo composto foi estabelecido com
valores entre 5 e 7. A revisao cientifica relata que a combinag&o de diferentes classes minerais,
como os 6xidos e os filossilicatos, pode originar compostos “em que cada combinagédo desses
materiais tem efeito diferenciado na fracdo coloidal” [69], resultando em uma faixa
correspondente ao pHpcz. Os resultados ainda indicam uma diferenca entre as intensidades dos

valores do deltapH. De acordo com a citagdo de Mekaru e Uehara (1972)[70], a maior amplitude
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nos valores desse parametro estd diretamente relacionada a maior quantidade de espécies
quimica. DeltapH que se estendem na faixa positiva do eixo y, relacionam-se a existéncia de
cations, enquanto que perfis de ApH que se alongam pelo lado negativo, devem relacionar-se a
anions. Nesse contexto, a maior ampliagéo do eixo y para pH menor que 7 no material original
(mostrado na Figura 7 pela seta em azul) retoma a presenca de cations trocaveis, a saber Na* e
Ca?*, na estrutura da argila. Esses resultados corroboram aqueles mostrados anteriormente pelas

andlises quimicas e pelo acompanhamento morfoldgico por MEV-EDS.

4.7  Testes com molécula modelo: Otimizacdo de paréametros multivariados na
remocao do corante Azul de Metileno

Esta primeira etapa de otimizagdo consistiu em avaliar os parametros utilizados nas
sinteses dos agentes intercalantes, inseridos, por suposi¢édo, nas lamelas da Arg@Nat por meio
de troca catibnica. Foi considerada como resposta experimental a influéncia na adsorcéo do
corante modelo azul de metileno na concentracéo de 300 mgL*. O CCD (Central Composite
Design) foi utilizado para a otimizagdo da metodologia de analise da remocao aquosa do corante
pelas Argx@FeNiyMn,. O célculo da substitui¢do foi calculado em relacéo os sais de ferro
(FeCls3.6H20), com substituicdo em do Fe simultaneamente por Ni e Mn. Tanto o efeito dos

ions metalicos quanto o nivel de agente intercalante pode ser avaliado de forma concomitante.

Apos a obtengdo dos resultados experimentais, o efeito das variaveis e suas interacdes
na adsorcdo da molécula modelo azul de metileno (AM) foram estimados estatisticamente e 0s
resultados sdo apresentados no grafico de Pareto (Figura 8) cujo objetivo é demostrar
graficamente a significancia e a relacdo dos efeitos da variacdo dos parametros estudados no
processo de intercalacdo dos materiais.

Figura 8: Gréfico de Pareto para o estudo dos efeitos da variacdo dos parametros de sintese dos
Argx@FeNiyMnz no processo de adsor¢io aquosa da solugio de AM 300 mgL*
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Com relacéo aos resultados, ilustrados na Figura 8, quanto maior for o valor de Pareto
para as variaveis, mais influéncia ela tera sobre o sistema. Essa importancia de uma determinada
variavel pode ser avaliada de forma isolada ou associada, e nisso se traduz o grande beneficio
da construcdo das superficies de resposta. De acordo com a carta de Pareto, o termo mais
altamente significativo na formacao dos materiais modificados esté relacionado a quantidade
de mmol de ions intercalantes totais por grama de argila (Xs; 15,2718), em um efeito sinérgico,
mostrado pelo sinal positivo, e indicando que maiores taxas de cations trocaveis devem
favorecer a adsorgdo. Os efeitos isolados ou remotos dos teores de Ni (X1) e Mn (X2) mostraram
uma significancia muito sutil na resposta de adsorcdo. Niquel é reconhecido por influenciar a
estrutura cristalina, dificultando o ordenamento cristalino, quando presente substituindo &tomos
de ferro [15]. Por outro lado, embora a relacdo carga/raio do manganés possa também colaborar
para aumento da propensao de reduzir a cristalinidade, esse elemento € utilizado por sua grande
variedade REDOX, o que podem contribuir para processos relacionados a aplicacGes cataliticas
[71, 72]. Se os pardmetros X, e X3 ndo sdo significativos quando avaliados de forma
independente, a correlacdo entre Ni e Mn, simultaneamente (X1:X2), foi definitivamente
importante na eficiéncia de remocdo do AM (13,771). O manganés ainda tem efeito muito forte
em associacdo com a quantidade em mmol de ions/g de argila, relacdo (X2X3) (14, 483). Esses
dois ultimos termos em associacao, (X1Xz2) e (X2X3s), exibem um efeito antagbnico na adsorc¢éo,

gue é visto pelo sinal negativo na carta de Pareto.

De acordo com os efeitos de Pareto, é significativo realizar previsdo tedrica para

compreender a substituicdo Otima de Ni e Mn assim como a quantidade em mmol de ions
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totais/g de argila. A previsao tedrica, dentro dos limites indicados de 5.085 a 20 para o0s trés
parametros analisados, se d& devido ao resultado da regressao linear, que permite a formulagéo
da superficie de resposta. O ajuste quadratico indicou um R? = 0,5468, ou seja, 54,68% de toda
variacdo na resposta foi explicada adequadamente utilizando a equacdo de regressdo gerada
pelo modelo quadrético. Diferentemente da utilizacdo comum para prever Ph [48], temperatura
e dosagem dtima de contaminante, por exemplo, em que o R? ajusta-se para valores proximos
a 1, neste caso existe um mesmo material, em que sdo variadas condi¢Ges experimentais
otimizadas. Acredita-se que os outros fatores, inclusive aleatorios, sdo devido a metodologia

de sintese e até mesmo, do sistema adsorvente-adsorvato.

Na Tabela 4, tem-se os coeficientes e significancia de cada parametro otimizado. Na
qual pode ser compreendida uma equacdo de regressao, que possibilita a obter respostas bem
como avaliar tendéncia da variacdo. Inclusive obter respostas dentro dos limites maximo e

minimo definidos para os parametros, ndo havendo necessidade de novos experimentos [73]:

Y = 211.4613-11.2553X1-8.4178X>+6.6638X3-0.3356X1X>+0.1467X1 X3 -

11
0.3530X2X3+0.5274(X1)%+0.6610(X2)> ()

Em que Y é a capacidade de adsorcéo de azul de metileno, ge (mg g*) pela argila modificado.

Nota-se que o quadrado de mmol de ions totais por grama de argila natural foram
desconsiderados pois ndo foram significativos (Tabela 4).

Tabela 4: Coeficientes e significancia obtida para adsor¢do do AM.

Parametros Coeficiente  Erro t p Significancia
(B)

Constante (Bo) 211.4613 8.9227 23.6993 0.0018 Sim

X1 -11.2553 0.6866 -16.3923 0.0037 Sim

X2 -8.4178 0.6866 -12.2597 0.0066 Sim

X3 6.6638 0.6866 9.7052 0.0105 Sim

X1X2 -0.3356 0.0244 -13.7710 0.0052 Sim
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(X3)?
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0.1467 0.0244 6.0186 0.0265 Sim
-0.3530 0.0244 -14.4830 0.0047 Sim
0.5274 0.0205 25.6886 0.0015 Sim
0.6610 0.0205 32.1959 9.6332¢% Sim
-0.0778 0.0205 -3.7904 0.0631 Né&o

X1= % de mol Ni como substituinte ; X>= % mol de Mn como substituinte; X3 = mmol de ions totais/g
de Arg@Nat.

Na Figura 9 sdo apresentadas as superficies de resposta construidas por meio d de

regressao quadratica, indicando os efeitos das varidveis utilizadas na sintese dos materiais (eixo

Z) no desempenho de adsorcéo da solucéo aquosa de azul de metileno.

Figura 9: Superficie de resposta obtida ajustando os dados com o modelo quadratico e

influéncia dos parametros no processo de adsor¢éo. (a) Porcentagem em mol de Mn
como substituinte no éxido de ferro e quantidade em mmol de ions totais por grama
de argila natural. (b) Relacdo entre Porcentagem em mol de Ni como substituinte
no 6xido de Ferro e quantidade em mmol de ions totais por grama de argila. (c)
Relacédo da porcentagem em mol de Ni e Mn na dopagem de no oxido de ferro.
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qe(mg.g'h)

Fonte: Do autor (2023)

A superficie de resposta, para ser gerada, foi necessario fixar um parametro, obter
interacdo entre os outros parametros. Na letra (a), o parametro fixado foi o Ni em 5%, ja para
construcdo da superficie de resposta mostrada na letra (b), foi fixada o teor de Mn em 20%. Na
letra (c), temos a variacdo nas quantidades de Ni e Mn quando o critério estatico foi a quantidade
em 5 mmol de ions totais/g de argila. Esses valores foram fixados, de acordo com o material
que apresentou maior capacidade de adsorgdo. A situacdo ndo linear das parcelas adicionadas
na construcdo das superficies de a-c indicam a presenca de interacdo ou acdo mutua das
variaveis, como ja descrito pela carta de Pareto.

O mmol de ions totais por grama de argila foi o Unico parametro com significancia de
forma isolada. Essa variavel interfere de modo que, quando seu valor € menor, adsor¢ao ocorre
devido uma quantidade significativa de argila natural na amostra, que apresenta potencial para
adsorcdo [58, 7]. Entretanto, se a troca cati6nica for baixa, pode ndo aumentar ou alterar as
lamelas da argila, de modo que os sitios internos sejam pouco acessados pela molécula do
corante. Em outro extremo, o mmol de ions intercalantes com valores mais altos, pode favorecer

a adsorcao, devido a troca catidnica ter sido efetivamente positiva, de ions Na* e/ou Ca®*, por
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estruturas maiores (ions de Keggin), que tendem a aumentar espacamento basal, fazendo com
que os sitios situados no interior estejam disponiveis [74]. Observa-se na literatura, que a razao
intercalacao é variavel, por exemplo 3-20 mmol, sendo Al-PILC com 5mmol apresentando bom
espacamento basal [75] e 10mmol [17,76,77] 20 mmol [16]. A correlacdo negativa entre o
namero de mmol de 6xidos adicionado por grama de argila e da quantidade de manganés pode
estar relacionada a formagcéo de fases segregadas de 6xido de Mn?* e Mn** conforme pode ser
visualizado pelos resultados da andlise por DRX. Quanto maior a quantidade de Mn
acrescentado ao meio de sintese, mais fases puras desse elemento seriam formadas. De acordo
com a literatura, 0 manganés pode ser usado com muita eficiéncia em processos relacionados a
foto e/ou degradacdo de espécies organicas devido, principalmente, a um efeito sinérgico
advindo do par redox Mn/Fe [78]. A influéncia do manganés se da possivelmente devido a seu
potencial redox, que assim como outros metais (Cu, Co, Cr)[79] apresenta papel fundamental
principalmente quando utilizados para processos de degradacéo [71,80]. Quantidade maiores
de 6xidos de ferro também resultam em proporc6es mais eficientes na quantidade de corante
removida do meio. Como avaliado pela anélise estrutural, a presenca de 6xidos de ferro em fase
hematita contribui para diminuicdo da intensidade do sinal DRX relacionado ao ordenamento
cristalino da montmorilonita (dooz). Nesse sentido, quanto maior a extensdo de Fe»Os
incorporado no argilomineral, dentro dos limites definidos pelo CCD, menor o indice de
cristalinidade final do composto formado e mais acessiveis devem estar os sitios ativos da

argila.

A quantidade de corante adsorvida tem uma correlacdo inversa com a porcentagem de
niquel adicionado para formacédo do polication substituinte. Percebe-se que de modo isolado, a
porcentagem de Ni é o parametro que menor causa efeito significativo nas capacidades
adsortivas ge (mg g?). Entretanto, quando a avaliacio da interagdo é feita, indica, efeito
antagdnico ao Mn e sinérgico ao mmol de ions por grama de argila. Novamente, pequenas
guantidades de Ni podem substituir o Fe na estrutura da hematita [14]. De acordo com a
literatura, Mundrinic e colaboradores (2014) notou baixa insercao de Ni(ll) em pilares contendo
Al(IN).

Quando o valor da quantidade de Ni acrescentado a sintese extrapola o teor isomarfico,
duas possiveis dedug¢des podem ser consideradas: (i) o Ni residual é lixiviado e ndo incorporado
no composto final; (ii) sdo formadas fases néo cristalinas de NiO, ja que ndo foram visualizadas
pela analise DRX. Em todas as situa¢6es, admite-se que o niquel ndo incorporado ndo contribui

para adsorcdo de AM, j& que a ndo hé significancia desse fator de forma isolada (vide carta de
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Pareto) e além dessa parcela, como mencionado, ter uma correspondéncia divergente com a

adsorcao.

Dificilmente encontra-se argilas com pilares/oxidos somente de niquel
intercalados/suportados apenas com Ni(ll) pois acredita-se que somente este metal nédo
corrobora para um espagamento interlamelar suficiente quando “nanoargila ¢ usada como
suporte” [81]. E por fim, nota-se que nas situacdes onde teoricamente as quantidades de Ni e
Mn sdo iguais, a capacidade adsortiva reduz ao ponto minimo da superficie. Possivelmente,
devido a uma “competi¢do” na estrutura do Fe, e assim ndo potencializa a atividade de adsorg¢ao.
Desse modo, tem-se que a superficie de resposta corroborou para compreensdo prévia do

material sintetizado com suas respectivas interacdes e efeitos individuais.
4.8  Testes de adsorgao

O estudo de adsorcao foi realizado em trés temperaturas diferentes 25+2°C, 35£2°C e
45+2°C para 0 Arg@FeNi5Mn20 e em 25+2°C para Arg@Nat na presenca de 1molL™* KCI.
Foram estabelecidas concentragdes iniciais do corante modelo azul de metileno (AM) 10, 20,
35, 50, 80, 100, 200, 300, 400 e 500 mgL™. O sistema foi mantido sob agitacdo em banho
termostatico durante periodo de 24horas, garantindo que o equilibrio foi alcancado. Na Figura

10, tem-se o grafico de concentracdo inicial (Ce) versus capacidade maxima de adsorcao (qe).

Figura 10: Capacidade de adsor¢éo no equilibrio: (a) Argila natural — Arg@Nat (b) Argila
modificada — Arg5@FeNi5Mn20 em diferentes temperaturas. -



80

(b)
—u— Arg@FeNi5Mn20 25°C
—o— Arg@FeNi5Mn20 35°C
—a— Arg@FeNi5Mn20 45°C

al
o
1
[P E—

T
20 40 60 80 100 120 140 160 180
Ce (mg L™

o -

A Figura 10(a), apresenta os dados referentes a capacidade de adsorcéo da argila natural
na temperatura de 25+2°C. A capacidade maxima de adsorcéo da argila natural tem um valor
elevado, com as taxas de adsorcdo praticamente invariaveis para pequenas concentracdes do
corante AM. A eficiéncia de adsor¢do encontrada, cerca de 358 mg g, foi proxima aquela ja
descrita na literatura para a familia das bentonitas [82]. O perfil da isoterma pode ser
classificado de acordo com os perfis propostos por Giles em 1960 [83], aprimorado dos
conceitos anteriormente descritos por Brunauer e colaboradores. De acordo com esse autor, as
isotermas podem ser descritas de acordo com seus formatos iniciais e finais. A curvatura inicial
para Arg@Nat, em formato L e voltada para baixo, com delineamento convexo, indica que a
disponibilidade de sitios vazios vai se limitando a medida em que a adsor¢do aumenta. Nesse
sentido, quanto mais sitios no adsorvente sdo preenchidos, mais dificil € para uma molécula de
soluto encontrar um sitio vacante disponivel. Isso também implica que a molécula de soluto

adsorvida ndo é orientada verticalmente ou que ndo ha forte competicdo com o solvente [84].

Os resultados das isotermas de adsorcdo para a argila modificada sdo mostrados na
Figura 10(b). Para a isoterma obtida a 25°C, observa-se que valores bem proximos a capacidade
méaxima de adsor¢do da argila natural foram atingidos. Os resultados também mostram
pequenas variacdes para o material modificado em funcdo da modificacdo da temperatura. E
interessante observar que a introducdo de constituintes cerdmicos, como o0s 6xidos metalicos,
na estrutura das argilas, habitualmente leva a menores indices de adsor¢do, provocados muitas
vezes pela combinacéo das fases dos ions trocaveis e alta temperatura (400°C), o que pode levar
a uma diminuicéo dos sitios ativos. Nogueira e colaboradores, em 2009 [85], constataram que

aadsorcao do corante AM foi maior na argila natural, mesmo essa apresentando area superficial
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especifica menor do que a argila pilarizada. De acordo com o0s autores, houve diminuicdo dos
sitios reativos ativos da superficie da argila natural apds passar por processos de esfolia¢ao (alta
temperatura) e pilarizacdo (Al), sendo a ordem de adsorcdo do AM determinado pelos autores
como esfoliacdo < argila pilarizada < argila natural. Outra hipoGtese importante apresentada
pela literatura seria a possivel relagéo entre didmetro dos poros adsortivos e do didametro da
molécula azul de metileno, o qual encontra-se em torno 13-15A [86, 87]. Darmawan e
colaboradores (2019) [87] realizaram a pilarizacdo de argila esmectita com cromo (Cr) e
testaram quanto a adsorcao de AM, evidenciaram que a argila modificada teve bons resultados,
mas a argila natural adsorveu em concentracdes maiores (180mgL™ enquanto que a pilarizada
120mgL ™). Nesse contexto, observa-se, nos perfis graficos das Fig. 10 (a) e (b) a afinidade do
adsorvente-adsorvato ¢ muito alta (superior a 250mg L), e logo em seguida, o equilibrio
comeca a ser alcancado para Arg5@FeNi5Mn20. Contudo, ndo ha grandes divergéncias entre
Qe para os materiais original e modificado. Esses resultados sugerem que 0s prejuizos na
adsorcdo provenientes dos 6xidos podem ser contrabalanceados pela varia¢do na distribuicéo
de tamanhos de particulas ou alteracbes no arranjo tridimensional do argilomineral,
visualizados pela alteracdo na reflexdo d001 no DRX, de forma que os sitios figuem mais

acessiveis ao adsorvato.

Na Figura 10(b), sdo apresentados os dados experimentais para a Arg@FeNi5Mn20 em
diferentes temperaturas. O aumento da concentracdo inicial de AM eleva a capacidade de
adsorcdo da argila modificada, ou seja, um aumento de moléculas do corante disponiveis que
irdo difundir para a superficie da argila tendo assim aumento na interacdo corante e superficie
do adsorvato [2]. Observa-se que para concentragdes maiores, na faixa de 300-500mgL™, a
capacidade de adsorcdo aumentou com o0 aumento da temperatura de 25°C para 45°C. A
primeira etapa do processo de adsor¢do é afetada pela concentracdo do adsorvato e pela agitacéo
das espécies. Portanto, um aumento na temperatura pode elevar o grau de agitagdo das
moléculas, auxiliando na mobilidade das moléculas de AM por meio dos poros e dos sitios
internos ainda disponiveis para adsorcdo [2,88]. Em relagdo a diminuicdo da capacidade de
adsorcdo em 25°C na concentragdo de 500mgL™, sugere-se que ocorreu agregados/
aglomeracgdes na superficie com uma saturacéo dos sitios mais externos [89,90]. Novamente,
as formas das isotermas apresentaram comportamento em L, de acordo com a classificacao de
Giles.
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4.8.1 Aplicagdo dos modelos isotérmicos de adsorgéo

Os modelos de isoterma com suas equacdes facilitam para caracterizacdo dos processos
adsortivos de maneira completa e minunciosa [28]. Os resultados obtidos por meio do ajuste
linear dos dados isotermas de Langmuir, Frendlich, Sips e Dubnin-Radushkevich sdo mostrados
na Figuras 3S mat suplementar. Os parametros retirados dos ajustes podem ser visualizados na

Tabela 5.

Tabela 5: Modelos isotérmicos aplicados a Args@FeNi5Mn20 aplicados a argila modificada

(continua).
Arg@Nat Args@FeNi5Mn20
Temperatura (K)
Modelos Parametros 298 298 308 318
Qexp(mg g71) 438 307 319 345,5
Gmax (Mg g™ 409,84 316,45 320,51 357,14
K, (Lmg™) 1,906 0,6625 0,3975 0,2695
Langmuir R, 0,0498-0,001 0,1311 - 0,2010- 0,2706-
0,0030 0,0050 0,0074
R? 0,985 0,996 0,997 0,983
ARE (%) 0,64 0,30 0,047 0,35
Kr (Lmg™1) 149,33 80,59 78,80 73,62
1 2,51 0,2847 0,2757 0,3759
n
Frendlich n 0,40 351 3,62 2,66
R? 0,656 0,475 0,419 0,489
ARE (%) 6,59 7,40 7,53 7,66
390,25
Gmax (Mg g™ 1) 299 301 340
Sips Ks(L mg™b) 3,98 0,952 1,111 0,9849
n 0,821 1,265 1,150 0,7475
R? 0,684 0,689 0,718 0,837
ARE(%) 1,09 0,26 0,59 0,16
qm (mg g™ 2245,62 673,4 563,9 1156,55
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Isoterma Kpgr (mol?J7%) 107° 2,52548 1,97769 1,72458  2,31048
de DR E (k] mol™1) 14,07 15,9* 17,03* 14,71*
8,95* 6,27** 6,70** 5,19**
20,5** 23,66*** 24,92%** 2] 08***
R? 0,689 0,478 0,393 0,487
ARE(%) 41,27 11,9 8,22 23,5

*concentragdes 10-80mgL™ **concentragdes 100-500mgL

A partir das informacdes apresentadas na Tabela 5, é possivel notar que os dados obtidos
para Arg5@FeNi5Mn20 se ajustou bem ao modelo de Langmuir, com R? acima de 0,98, sendo
significativamente superior aos outros modelos empregados. Os menores valores associados ao
erro ARE(%) (eq.2S mat.suplementar) também foram obtidos para este modelo. Devido a
limitacGes experimentais, foi realizado os calculo dos modelos isotérmicos para Arg@Nat
apenas na temperatura de 25°C. O melhor ajuste de R? e ARE, foi no modelo de Langmuir. O
fator RL (valores ndo apresentados), ficaram na faixa de 0,0498 a 0,001, assim como 0
Argb@FeNi5Mn20 apresentou limite proximo a irreversibilidade conforme a concentracéo foi
aumentando. Os dados tedricos dos ajustes aos modelos de isoterma também sdo concordantes
aos dados experimentais descritos por Giles, que consiste em avaliar os perfis da curva de
adsorcdo para as etapas iniciais e finais. O ajuste das isotermas no formato L remete a processos
que atendem a demanda de Langmuir, com subtipo 2, evidenciado pela ndo formacdo de

inflex®es e um Unico patamar.

Os parametros 1/n e n de Freundlich, indicam heterogeneidade e tipo de adsorcéo,
respectivamente. Para Arg@Nat, obteve-se uma superficie mais homogénea, pois valores mais
préximos de 0, indicam maior heterogeneidade, e o valor obtido foi 2,51. Ja para n, tem-se
valor abaixo de 1, prevendo uma adsorcdo quimica. Isto esta coerente, visto que, para o teste
adsortivo isotérmico, adicionou-se 1molL™ de KCI, para que as forcas eletrostaticas fossem

neutralizadas e pudéssemos prever quais outras forgas estariam atuando.

Em termos tedricos, ao aumentar a forca ibnica de uma solucdo que contem adsorvente-
adsorvato com interacOes eletrostaticas, a capacidade de adsorcao tende a diminuir e o contrario
também ¢é valido [91]. Entretanto, Gil e colaboradores (2011)[92], realizaram processos
adsortivos com controle da forga idnica, variando 0 a 0, 1molL? e notaram que para argila

pilarizada, a capacidade de adsorgdo aumentou com a inserc¢do dos sais. De acordo com esses
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autores, o0 ajuste da forga ionica possibilitou a formacao de agregados de corante, interacfes
eletrostaticas entre os corantes e a superficie da argila.

O modelo de isoterma de DR, para Arg@Nat, apresentou ajuste menor de R? e um ARE
significativo. Obteve-se que para todas as concentragdes 10 a 500mgL ™, a forca adsortiva tende
a processos de troca idnica. Ao selecionar baixas concentragdes (10 a 80 mgL™) e altas
concentragdes (100 a 500mgL™), os valores foram de aproximadamente 9kJ mol™* e 20,5 kJ
mol, respectivamente. Neste caso, pode-se inferir, que Arg@Nat com alta forca idnica, indica
para baixas concentrag0es adsor¢édo via troca cationica, e para altas concentracfes tendéncia a

quimissorcdo (Figura 6S mat. suplementar).

O grau de adequacdo das isotermas para 0 AM com Args@FeNi5Mn20 € Langmuir>
Sips>Freundlih> DR, respectivamente. Dessa forma, a isoterma de Langmuir é a que melhor
descreve o processo de adsorcdo da Args@FeNi5Mn20. A predi¢do do modelo, indica, que o
AM adsorve sobre a argila em monocamada, recobrindo a sua superficie, de modo homogéneo.
Este processo é esperado quando ocorre a quimissorcéo. A capacidade de adsor¢do maxima do
modelo é de 316,45 mgg™, 320,51mgg™ e 357,14mgg ! para temperaturas de 25°C, 35°C e 45°C
respectivamente. Nota-se que ha um leve aumento no valor de ge conforme a temperatura é
elevada, o que esta coerente com os resultados experimentais, na qual se prevé que a agitacao
molecular causada pela temperatura faz com que o AM atinja outros sitios [2]. O parametro K.
ajuda a descrever o parametro R (Tabela 1S, mat. suplementar), nas concentracdes iniciais
referindo sobre a adsorcéo ser favoravel, ndo favoravel ou irreversivel. Nota-se que o intervalo
de valores, indica um processo favoravel em concentracbes menores, e em concentracdes

maiores aproximam-se da irreversibilidade.

O paré@metro n de Sips, relacionado a heterogeneidade do sistema, para as temperaturas
de 25°C e 35°C nota-se uma homogeneidade do sistema maior do que para 45°C, valores sdo
relativamente proximos, equiparando com o resultado obtido para Langmuir. Ja o parametro de
intensidade de adsorcdo de Freundlich n, foi menor para 35°C, entretanto, situa no intervalo

entre 1 e 10, assim como nas outras temperaturas, indicando adsorcéo favoravel.

A isoterma de DR, assim como de Freundlich, apresentou R? de aproximadamente 0,45
ao sistema contendo a faixa geral de concentracfes. Entretanto, fez-se analise em duas etapas,
com o intuito de avaliar quais processos, possivelmente simultaneos, estavam ocorrendo. De

acordo com os dados obtidos, para baixas concentragfes (10 a 80mgL™) a energia de adsorgéo
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indicou processos fisicos (atracdo eletrostatica) para Args@FeNi5Mn20 visto que ndo houve

controle da forga ibnica, o que possibilita este processo ocorra normalmente.

4.9  Determinacdo dos parametros termodinamicos da adsorcao

Os parédmetros termodinamicos estdo entre as caracteristicas importantes envolvidas nos
estudos de adsorgdo. Variagdes na Energia livre de Gibbs (AadsG®), entalpia (AadsH®) e entropia
(AadsS®), foram calculados em diferentes temperaturas e concentragdes. Os resultados para
calculo da energia livre de Gibbs (AadsG®) podem ser observados na Tabela 6. Observa-se que
AadsG° < 0, indicando alta espontaneidade, sendo ligeiramente maior na temperatura mais
elevada, possivelmente devido a agitacdo das moléculas do adsorvente, que possibilita a maior
mobilidade aproximando de outros possiveis sitios de interacdo. A espontaneidade da adsor¢édo
de corante em argilas encontrada neste trabalho estd de acordo com trabalhos previamente
divulgados [2,29,30, 2]

As mudangas na energia relacionadas a entalpia, AadgsH®, fornece informagdes sobre
energia liberada exotérmica (-AadsH®) ou endotérmica (+AadsH®). A intensidade dos valores
correspondentes a entalpia pode fornecer indicios sobre a forca de ligacdo formada entre
adsorvato e adsorvente. Valores compreendidos entre 4 a 40k mol™ sugerem uma adsorgéo
fisica. Por outro lado, quando a energia dos processos de adsorcdo atinge 40-800kJ mol™
associa-se a ocorréncia de eventos de natureza quimica [93,74]. Para a argila modificada, tem-
se que a entalpia € negativa, ou seja, um processo exotérmico, com valor de -35,47kJ mol™ . De
acordo com Askim e colaboradores (2013) [94], as faixas de valores de entalpia situadas entre
aproximadamente 5 a 20kJ mol e 40 a 200kJ mol sdo referentes a adsorcdes fisicas e quimicas
respectivamente. Desse modo, a entalpia encontrada por nos estd no limitrofe entre os dois
modelos de adsor¢ao, visto que ndo séo precisos os valores de referéncia para entalpia, tornando
ténue a linha da fisissor¢do e quimissor¢do, dessa forma quaisquer dos modelos poderiam

satisfatoriamente ser utilizados para descrever esse processo.

A determinagédo da entropia (AadsS°®), que diz respeito a organizacdo e aleatoriedade das
moléculas, obteve o valor -17,19 J K*mol™, sugerindo que a molécula de corante estava em um
estado de maior conturbacdo em solucdo, e, ao ser adsorvido, passou para um estagio mais
ordenado. Resultado semelhante encontrado para argila modificada com éxido de ferro para
remogdo do AM[34, 61]. O resultado pode evidenciar um sistema mais organizados para o
corante adsorvido, como ja mencionado por Roberts 1990 (FIGURA 11) [95].
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Figura 11:Superficie recoberta em monocamada com um adsorvato organico, em diferentes

ordenamentos [95].

e e e NI T VATA e FAT I

Fonte: Roberts (1990)

Tabela 6: Parametros termodinamicos para adsor¢do de Azul de Metileno na argila
Arg5@FeNi5Mn20

Adsorvente Adsorvato  AagsH®  AagsS° AndsG°

Argb@FeNi5Mn20 | Azulde  -3547 -17,19 298K 308K 318K
Metileno -30,38 -30,08 -30,03

*Unidades: kJ mol™? AagsG® € AagsH® / AagsS° J Ktmol?

5 Testes Cinéticos
5.1 Cinética de adsorcdo e modelos cinéticos

O estudo cinético para Arg5@FeNi5Mn20 com AM (300mgL 1) pode ser observado na
Fig. 12 (a). O tempo de contato variou de 7 a 1440 minutos com uma dose de 10 mg
Arg@FeNi5Mn20, em pH 5,10, natural da solugéo, e temperatura ambiente 25+2°C.

Nota-se que a adsorc¢do inicial ocorre de forma muito rapida, sendo que apenas 15min
cerca de 50% capacidade total de adsorcéo é atingido, neste periodo os sitios propicios a
adsorcdo estdo disponiveis e acessiveis, apds este tempo, segue adsorvendo, de modo mais

lento, até a saturacgdo, etapa esta denominada de transferéncia de massa externa [2,96]

O corante azul de metileno nesta faixa de pH, esta na sua forma protonada AM* [97]
ou seja, com elevada carga positiva, (além de que o corante é catidnico e em solucao dissocia)
e a superficie da argila ter caracteristicas negativa, entdo dessa forma, o inicio da reacéo tende

a ser mais rapida. O equilibrio comeca a ser atingido por volta de 300min, apesar de néo atingir
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de forma instantdnea como algumas montmorilonitas naturais [2], a Arg5@FeNi5Mn20

apresentou uma boa eficiéncia na remogéo do AM da solucéo.

As argilas modificadas podem corroborar para a exposicao dos os sitios ativos, e facilitar
na adsorcdo do corante AM, o par de elétrons ndo ligados do nitrogénio e do enxofre [85] séo
promissores para interacbes e ligagdes, entretanto, na literatura séo citados diversos
mecanismos que regem adsorvente-adsorvato, como por exemplo, difusdo do adsorvato pelos
poros do adsorvente, adsorcdo superficial, interacGes eletrostaticas, ligacGes de hidrogénio e
troca idnica [87]. Com o intuito de fornecer uma compreensdo do mecanismo neste trabalho,
foram aplicados os modelos cinéticos de Pseudoprimeira-ordem, Pseudossegunda-ordem,
Weber-Morris (difusdo intraparticula) e modelo de Boyd os graficos podem ser observados na

Figura 12 e os parametros estao representados na Tabela 7.

Figura 12: (a) Efeito do tempo de contato da Argc@FeNi5Mn20 com o AM; (b) modelo
cinético linear PFO; (c) modelo cinético linear PSO; (d) modelo cinético Weber-

Morris; (e) Modelo cinético de Boyd.
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Os dados experimentais melhores ajustados foram expressos pela comparacdo do
coeficiente de determinacdo (R?) e por meio da raiz quadrada do erro médio (RMSE). Os
parametros estatisticos, incluindo os graficos e dados, foram calculados utilizando o software
OriginPro 2018. De acordo com a Tabela 7, os resultados de pseudoprimeira-ordem (PFO), foi
0 que apresentou 0 menor R?=0,822 e um valor de gmax Mais distante do experimental, ou seja,

a cinética de adsor¢do do AM na argila modificada ndo é de primeira ordem.
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O modelo cinético pseudossegunda-ordem (PSO) apresentou melhores ajustes quando
comparado ao pseudoprimeira-ordem, sugerindo uma interacdo quimica com R? = 0,999 € Omax
de 296,74 mg g, valor préximo da capacidade maxima obtida na Tabela 1 pagina 52 para
Arg5@FeNi5Mn20, que foi de 290,4 mg g*, estando entdo coerente dos resultados
experimentais[88,7]. Além disso, pode-se calcular a taxa de sor¢do (h=kz0e2) que indicou 8,54
mg g'min?. Na literatura, estudos semelhantes sdo encontrados para adsorgdo de azul de
metileno montmorilonita/bentonita modificada com 6xido de ferro [34,89]. Desse modo, este
modelo cinético, sugere que ha dois processos de adsorcdo ocorrendo de modo paralelo ou
simultaneo, de modo que um ocorra rapidamente e outro mais lento alcangando o equilibrio
[48].

O modelo de Weber-Morris, difusdo intraparticula Figura 12 (d), pode ser plotada por
estagios [48], neste caso, trés retas, cada uma compreendendo uma etapa da adsorcao. Este
modelo sugere que existam trés etapas no processo adsor¢do, a primeira, uma adsorcéo
instantanea, segunda, difusao intraparticula - adsorcdo gradual, e a tltima etapa, equilibrio final,
onde o soluto se move lentamente ocupando os microporos [98]. Na Fig.10(d), observa-se que
a adsorcdo do corante AM na Args@FeNi5Mn20, reflete em um gréfico que abrange os 3
estagios caracteristicos do modelo, corrobora para que esteja envolvido mais de um processo
adsortivo (pseudossegunda-ordem), entretanto, Ci= -21,07 do estagio | é diferente de zero, e a
reta ndo passa pela origem, o que caracteriza que a difusdo intraparticula ndo é a etapa limitante,
outros mecanismos na transferéncia de massa devem atuar simultaneamente no processo de
adsorcdo [99]. Nota-se também que o valor da constante C (refere a espessura da camada limite)
aumenta com o passar do tempo, isto implica que o efeito da camada é maior nos estagios finais
e 0 inverso é notado para kid, a camada de difus&o intraparticula diminui seu efeito com o passar
do tempo[99].

Tabela 7: Pardmetros cinéticos de adsorcdo calculados por analise de regressdo linear dos
modelos cinéticos (continua).

Modelo cinético Parametros Args@FeNi5Mn20
Pseudoprimeira-ordem ki (min™) 8,4x 103
ge (Mg g?) 313,08
log (ge - qt) = log(qe) - R? 0,822
1y RMSE (mgg?) 5,34
2,303
Pseudossegunda-ordem kz(gmgtmint) 9,7x10°
de (Mg gb) 296,74
t 1 1 h (mg g*min™?) 8,54
A R? 0,999
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RMSE (mg g?) 1,49
Estagiol  Kig(mggmin™? 41,35
Ci(mgg?) -21,07
R? 0,901
Difusdo intraparticula Estagio
I Kia (mggmin¥? 73427
— K, 2 Cimg g*) 134,34
9 = Kia 2 +C R? 0,9550
Kia (mg g minY?  0,7282
Estagio Ci(mg gl 263,21
Il R? 0,9010
Modelo de Boyd Inclinacdo 0,0043
Intercepto -0,3784
B, = —0,4977 — In(1—F) R? 0,92708
dt
F=—
de

*RMSE - Raiz quadrada do erro médio

Os dados cinéticos experimentais foram aplicados também para o modelo de Boyd, este
modelo consegue prever quem limita a adsor¢do e verificou-se que houve ajuste razoavel com
R?=0,92700, ou seja, apresentou linearidade mas ndo passou pela origem, corroborando com os
resultados do modelo cinético de Weber-Moris, a difusdo intraparticula ndo é a etapa limitante.
A reta gerada por meio dos dados experimentais ndo passou pela origem Figura 12 (e), isto

indica que transporte externo (transferéncia de massa) governa o processo adsortivo.
6 Teste de Adsorcao/Degradacdo com Arg@Nat e Args@FeNi5Mn20

A degradacéo foi avaliada para poder utilizar um mesmo material para ambos processos,
adsortivos e oxidativos. Dois fatores motivaram a avaliacdo das propriedades cataliticas da

argila modificada:

(1 na concentragdo de 400mgL™?, uma quantidade remanescente de AM permanece
na solugdo apods as 24h de contato;
(i) uma vez que a argila tivesse saturado a superficie em processos de adsor¢éo, a

degradacéo poderia seguir-se ao método de transferéncia de fase.

Os resultados dos testes de degradacgéo utilizando Arg@Nat e Arg5@FeNi5Mn20 sé&o

mostrados no gréfico apresentado da Figura 13, onde C, é a concentracao inicial de AM e Cfags
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é a concentracéo final do AM remanescente na solucéo, apds o tempo de 24h para adsorcéo, e
60min, 180min e 300min apds contato com perdxido de hidrogénio.

Figural3: Dados obtidos por meio do processo de adsorcdo seguido de adicdo de H.O2 50%
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Inicialmente, como mostrado pelos resultados da Figura 13, a solugdo de AM (400mgL-
1), foi mantida em contato com o material sintetizado/natural. Apds 24horas de contato, foram
retiradas aliquotas e monitoradas em toda a regido do visivel. Nota-se que para Arg@Nat, a
adicdo do H20. ndo resultou em alteragdo significativa nas caracteristicas de pigmentagéo no
sistema, 0 que sugere uma baixa capacidade de formacdo de espécies oxidantes, como radicais
hidroxila, hidroperoxila ou outras espécies reativas de oxigénio com potencial de reducédo
suficiente para provocar a degradacdo do restante da molécula orgénica presente em solucéo.
Possivelmente, devido ao ndo aparecimento de novos sinais na regido visivel do espectro, as

argilas também néo realizam a adsorc¢éo reativa [85], validado também pela manutencédo da cor
e ndo clarificacdo do sistema.
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Para Argb@FeNi5Mn20, esperava-se que houvesse uma atividade relativamente maior
quando comparada a Arg@Nat, devido a presenca de 6xidos mistos polimetalicos conhecidos
pela atividade catalitica [85]na superficie da argila. Entretanto, por se tratar de uma reacéao
catalisada por argila modificada, com ferro presente na superficie, pode ocorrer uma saturacao
dos sitios, onde o perdxido de hidrogénio ndo tem acesso, ou até mesmo impedimento estérico

devido ao processo de adsorcao.

Fez-se a investigacdo para compreender como a molécula do AM esta em solucao apos
24h de contato caracterizando equilibrio adsorcdo para Argb@FeNi5Mn20. Em seguida
realizou-se novamente a leitura, na presenca do oxidante, pode ser observada na Figura 14, nos

tempos de 1h e 3h reacéo.

Figura 14: Deconvolucdo das bandas do UV-Vis para Argcs@FeNi5Mn20 ap6s processo
adsorcdo e degradacdo. (a) Deconvolugdo solugdo contenho AM 400mgL? (b)
Leitura UV-Vis ap0s contato material e AM por 24h — adsor¢édo (¢) UV-Vis apds
1h de adicéo de H>O> (d) UV-Vis apos 3h de adi¢do de H.O».
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Observa-se que apos as 24h de interagdo do adsorvente - adsorvato, ocorre aparecimento

de uma banda referente ao comprimento de onda de 566nm. Essa banda caracteristica representa

a pequena porcao de espécie agregada do azul de metileno (AM™), com baixa concentracdo, na

superficie da argila. A Argb@FeNi5Mn20 alterou suas caracteristicas lamelares apds processo

de calcinacdo. Bandas caracteristicas do azul de metileno carregado positivamente, mondmeros
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(AM™) estdo presentes em maior concentracdo [100]. Apds contato com o peroxido de
hidrogénio, esta banda desaparece, possivelmente devido reagdes oxidativas ocorrendo na
presenca dos metais, mas sem formacao de intermediarios. Para a Arg@Nat, houve a formacéo
de espécie agregada (intermediario) apos a insercéo do peroxido de hidrogénio, possivelmente

ocorre formacdo de intermediario, que logo em seguida, ap6s 3h desaparece da regiao.

7 Possivel mecanismo de adsorcao

De acordo com as investigacdes de caracterizacdo do material e experimentais,
procurou-se compreender a adsorcao na argila modificada Arg5@FeNi5Mn20. De acordo com
o0 pH da solu¢do em comparacdo com os resultados do calculo do pHpcz, para valores proximos
a 5,15+0,5 tem-se que a superficie da argila é levemente negativa. Nessa situacéo, parametros
eletrostaticos ndo devem ser as forcas Unicas que dominam o sistema, mas outras interacdes, de
natureza diferente, como por exemplo, formacéo de ligacBes de hidrogénio entre nitrogénio do
AM e a superficie da argila devem também ser verificadas no meio [101,74]. O azul de
metileno, em solucdo, apresenta AM® em pH < 3. A medida que o pH é gradualmente
aumentado, espécies de AM eletricamente neutras vao diminuindo sua concentracdo, sendo
complementadas pela formacédo de cations AM* quando o pH do meio reacional estéa entre 3 e
6. Nesse sentido, tem-se entdo AM* em pH > 6 [102, 103]. Assumindo-se que a superficie da
argila modificada é composta por Si-OH, Fe;O3 e Mn20s confirmado pelas analises DRX e
MEV-EDS, sugere-se 0 seguinte mecanismo:
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Figura 15: Proposta de mecanismo de interagdo entre as espécies de argila natural e modificada.
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8 Teste de citoxicidade

O teste de citotoxicidade foi realizado com a finalidade de prever, uma vez a coloracao
dentro dos limites, os produtos de adsorcdo, caso houvessem, poderiam interferir na biota.
Ainda nesse contexto, também foram investigados os efeitos da adi¢cdo de oxidante como
estratégia de diminuicdo de potencial toxicidade das moléculas. Na Figura 16 sdo mostrados
alguns resultados dos testes com os nematoides. Vale reforcar que os experimentos tiveram

identificacdo ndo formal das amostras e foram conduzidos na forma de duplo-cego.

Figura 16: Resultados obtidos para taxa de sobrevivéncia dos nematoides.
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De acordo com os resultados obtidos (Figura 16), pode-se compreender que o azul de
metileno ndo adsorvido, remanescente ao processo, ndo se apresentou como molécula muito
danosa aos vermes, cujas taxas de sobrevivéncia quando expostos a essa solucdo alcangaram
valores superiores a 90% para as argilas modificada e natural. Os resultados apontam ainda que
o principal fator de toxicidade aos parasitas foi o peréxido de hidrogénio. Ensaios conduzidos
com o lixiviado das argilas em dgua também indicam que a existéncia dos elementos metéalicos,
Fe, Ni e Mn, ndo acarretou em nenhum dano prévio a populacdo de nematoides. As maiores
mortalidades observadas foram causadas pela adi¢&o de perdxido de hidrogénio (H202 50%).
Para verificar a contribuicdo dessa espécie oxidante para a letalidade da amostra, foi realizado
um ensaio para verificacdo da dose letal (dados ndo mostrados). Os resultados obtidos
mostraram que concentragfes tdo baixas quanto 35 mgL™ de peroxido de hidrogénio eram
suficientes para iniciar o efeito letal. A despeito do oxidante, muito embora a atividade catalitica
para 0os materiais tenha se mostrado irrisoria, é consideravel destacar que o processo oxidativo

posterior a saturacdo acarreta em um aumento nos indices de sobrevivéncia dos nematdides.

Estudos continuam sendo conduzidos pelo grupo de pesquisa, com objetivo de otimizar
0 processo oxidativo por meio da adi¢do de cocatalisadores e promotores compativeis com a
viabilidade animal.

9 CONCLUSAO
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A sintese de novos materiais contendo metais Fe, Ni e Mn intercalados na argila foram
satisfatorias. A utilizagdo da otimizacdo de multivariaveis indicou que o parametro referente a
intercalacdo dos ions totais por grama de argila interfere de modo sinérgico a adsorcdo. A
porcentagem de substituicdo de Ni%* é o parametro que menos interfere de modo isolado ao
sistema de remoc&o. Apesar do ajuste na R? = 0,5468 (modelo quadratico superficie resposta),
os resultados apontados principalmente em relaco ao Ni%* estdo de acordo com a literatura, em
gue mostram baixa inser¢do na estrutura mesmo em concentragdes maiores. Desse modo, as
superficies de respostas indicam que materiais com diferentes proporcdes nas % substituicéo,

sejam mais eficientes para gerar melhores respostas adsortivas.

Os difratogramas indicaram que a intercalacdo foi realizada, entretanto surgiram pilares
que modificaram o distanciamento basal doo1, OU Seja, uma desordem na estrutura cristalina na
argila foi notada, denominando de argila delaminada/esfoliada. Diferentemente da literatura , a
argila modificada, apresentou estrutura ordenada de curto alcance assim como uma desordem
(delaminada/esfoliada) ap6s a calcinacdo. A analise quimica e microscopia eletrénica de
varredura com EDS evidenciaram a insercao dos metais na estrutura da argila. A analise de
infravermelho, indicaram as principais bandas caracteristicas de argilas montmorilonitas e
bentonitas estruturalmente composta por Si-OH. Para Argc@FeNi5Mn20 observou-se uma
leve modificacdo na banda referente a ligacdes H-O-H com diminui¢do na intensidade,

indicando a substituicdo dos cations interlamelares por metais inseridos.

Estudos isotérmicos indicaram que a adsorcdo ocorre preferencialmente em
monocamadas, visto que, o modelo Langmuir foi o melhor ajuste. Os estudos cinéticos,
apontaram uma adsorcao rapida no inicio da reacdo, seguido por etapas mais lentas até no
equilibrio. O modelo cinético de melhor ajuste foi pseudossegunda ordem (PSO) como melhor
ajuste, ou seja, duas interagOes adsorvente-adsorvato estdo ocorrendo de modo simultaneo ou

em etapas.

Os parametros termodinamicos foram calculados para argila modificada, e os dados
indicaram que a reacdo ocorre de espontaneamente (AG<0) em todas as temperaturas. A
entropia, apresentou sinal negativo, ou seja, torna-se mais organizados quando adsorvem na
argila, do que no meio aquosos. A entalpia, indicou processos adsortivos caracteristicos de

fisissor¢do, com magnitude préxima ao limite com quimissorcéo.

Os testes preliminares com peroxido de hidrogénio, mostraram uma leve tendéncia de

degradacdo para a argila modificada. O intuito era verificar se apos a adsorcéo, 0s metais de
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caracteristica conhecida por realizar processos de degradacdo iriam atuar para degradacéo do
corante remanescente na solucdo, conhecido como processo de Fenton Heterogéneo. Estudos
futuros, serdo realizados para otimizacdo dos parametros operacionais para potencializar sua

aplicabilidade para degradacéo.

E por fim, o teste realizado com nematoides, indicando que apds processo adsortivo,
nenhum dano prévio em agua foi notado na populacdo de nematoide. O maior dano causado
foi apds a insercdo do perdéxido de hidrogénio, entretanto, ap0s processo oxidativo posterior a

saturacdo indica aumento nos indices sobrevivéncia.

Desse modo, tem-se que as argilas, sdo materiais com grande perspectiva de
aplicabilidade em processos adsortivos e/ou degradativos. As modificacdes estruturais que sdo
possiveis de realizar entre suas lamelas e até mesmo superficiais sdo amplas. Nosso estudo
permitiu uma elucidacdo prévia, mesmo que especulativo, dos efeitos da insercdo dos metais
simultaneos na estrutura da argila. Amplia-se sua aplicabilidade para processos adsortivos

seguidos de degradacdo abrindo um leque de possibilidades de estudos futuros.
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APENDICE A- MATERIAL SUPLEMENTAR

ARGILA MODIFICADA COM Fe, Ni e Mn: SINTESE, CARACTERIZACAO E
TESTES ADSORTIVOS/DEGRADATIVOS COM CORANTE CATIONICO

CLAY MODIFIED WITH Fe, Ni AND Mn: SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND
ASDORPTIVE/DEGRADATIVE TESTS WITH CATION DYE
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1S. Equacdo para estimar a Area superficial com Azul de metileno:

Say = 1000 x S§y X Gmax
Em que, Sam € a area da Arg@Nat acessivel do azul de metileno, S3,, é a area superficial do
azul de metileno (1,93m?mg™) e gmax € a capacidade méaxima de adsorcdo do azul de metileno
na Arg@Nat! [22, 23].

2S. Determinacao da capacidade de troca i6nica pelo método do indice de azul de
metileno

A metodologia utilizada para determinacéo da capacidade troca catidnica foi realizada
pelo método ASTM C837-09 [24]. Inicialmente cerca de 10g de argila foi seca em estufa a
100°C por periodo de 24h. Em seguida, retirou-se uma aliquota de 2g adicionada em um bequer
600mL. Adicionou-se 300mL de agua deionizada e manteve sob agitacdo até a solucao estar
totalmente homogénea. Fez-se o0 ajuste do pH da mistura, (pHexp= 10,16), para manter intervalo
2,5a3,8; com acido sulftrico 0,05molLt. Apds disperséo, adicionou-se de 5 em 5mL, intervalo
de tempo de 2 minutos, com auxilio de uma bureta, o azul de metileno 0,01molL. Quando
aproximou do CTC, a adi¢cdo comecou ser feita de 1 mL em 1mL, no mesmo intervalo de tempo.
O ponto final correto € quando aparece um leve circulo azul em torno da gota no papel de filtro
quantitativo, esta aliquota foi retirada com auxilio de um bastao de vidro.

O célculo da capacidade de troca catidnica foi realizada utilizando a equacéo 2S:
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CTC = 100 Eq.2S

Mesp

Onde: CTC: Capacidade de troca cationica meq/100g
E: miliequivalente de azul de metileno meg/mL
V: volume gasto da solucgéo de azul de metileno em mL
Mesp : Massa da espécie seco de argila utilizando no ensaio em g.

Figura 1S: Volume em mL para adsorcao teste da mancha

Fonte: Do autor (2023)

Figura 2S: Resultados do teste adsor¢io de AM (300mgL™?) para os todos materiais
modificados.
Referéncia Materiais

Arg5@FeNi5Mn5

[y

2 Arg20@FeNiSMn5 17

3 Arg5@FeNi5Mn20 16

4 Arg20@FeNi5Mn20 E

5 Arg5@FeNi20Mn5 13

6 Arg20@FeNi20Mn5 12

7 Arg5@FeNi20Mn20 _ M

8 Arg20@FeNi20Mn20 % 12

9 Argl2.5@FeMn12.5 g 8

10 Arg12.5@FeNi25Mn12 7

11 Argl2.5@FeNi12.5 g

12 Argl12.5@FeNi12.5Mn25 4

13 FeNi12Mn12 g

14 Arg25@FeNi12.5Mn12.5 1

15 Arg12.5@FeNi12.5Mn12.5 0 50 100 150 200 250 300
16 Argl12.5@FeNi12.5Mn12.5 e (mg g'1)
17 Arg12.5@FeNi12.5Mn12.5

OBSERVACAO: O material 13 n3o apresenta em sua composicdo a argila, desse modo no processo adsortivo ndo gerou
nenhum resultado.
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Figura 3S: Graficos resultante das equacdes lineares dos modelos isotérmicos adsortivos
a)Langmuir 25°C, a.1)35°C, a.2)45°C; Freundlich a 25°C (b), 35°C(b.1), 45°C (b.2); Isoterma
de Sips 25°C(c),35°C(c.1) e 45°C(c.2); Isoterma de DR 25°C (d), 35°C (d.1) e 45°C (d.2).
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Figura 4S: Isoterma de DR para Args@FeNi5Mn20 a) 25°C baixas concentragoes, a.1) 25°C
altas concentracdes; Na temperatura de 35°C b) Baixas concentracbes e b.1) Altas
concentragdes. E 35°C, c) Baixas concentracOes e c.1) Altas concentragoes.
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Figura 5S: Gréficos referentes modelos de isotermas para Arg@Nat (a)Langmuir
(b)Freundlich (c)Sips (d) DR
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Figura 6S: Modelo isotérmico DR aplicados a Arg@Nat (a) Baixa concentracéo e (b)Alta
concentragéo
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Equacdo 2S:Determinacédo Erro associado [104].

y= 13,31432 - (-6,24188x10°)x
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Tabela 1S: Dados de R obtidos para definir o processo favoravel de Langmuir

Arg5@FeNi5Mn20.
Concentragédo RL RL RL O<RrL<1
inicial (mgL™) 25°C 35°C 45°C Favoravel
10 0,1311 0,2010 0,2706 O<RL<1
25 0,0569 0,0914 0,1292 O<RL<1
35 0,0413 0,0671 0,0959 O<RL<1
50 0,0293 0,0479 0,0691 O0<RL<1
80 0,0185 0,0305 0,0443 O<RL<1
100 0,0149 0,0245 0,0358 O0<RL<1
200 0,0075 0,0124 0,0182 O<RL<1
300 0,0050 0,0083 0,0122 O<RL<1
400 0,0038 0,0063 0,0092 O<RL<1
500 0,0030 0,0050 0,0074 O<RL<1

Fonte: Do Autor
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