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RESUMO

A tecnologia fotocatalitica trata-se de um processo oxidativo avancado (POA) promissor no
tratamento de efluentes industriais, ou seja, purificacdo da 4gua contaminada por substancias
perigosas como 0s corantes. O processo fotocatalitico promove a mineralizagcdo de compostos
organicos toxicos remanescentes através da fotoativacdo de catalisadores, no qual estes
materiais apresentam algumas caracteristicas que podem comprometer a eficiéncia do processo
fotocatalitico, as quais podem ser superadas com o uso de argilominerais. A possibilidade de
incorporacdo de 6xidos com caracteristicas fotocataliticas em compostos com elevada area
superficial tem sido uma alternativa viavel de eficiéncia em processos de fotodegradacéo. Neste
contexto, buscou-se com este trabalho investigar a atividade fotocatalitica do semicondutor
dioxido de titanio suportado nas argilas palygorskita e hidréxido duplo lamelar na degradagéo
de corantes anidnicos. No Capitulo 1 foi realizado um estudo prospectivo sobre o uso das argilas
palygorskita e hidroxido duplo lamellar (HDL), com enfoque no tema de utilizacdo dessas
argilas como suporte para o dioxido de titanio visando a aplicacdo fotocatalitica na degradacéo
de corantes. O estudo prospetivo mostrou que tanto a palygorskita (PAL) como o hidréxido
duplo lamellar (HDL), utilizados como suporte do TiO., apresentaram bons resultados na
melhoria da efiniencia da fotodegradacao e mostrou que é uma area ainda a ser explorada. No
Capitulo 2 foi realizado a sintese de catalisadores nos quais as argilas palygorskita, hidroxido
duplo lamelar e a mistura dos mesmos foram utilizados como suportes para o TiO2. Os
resultados mostraram que o TiO> foi suportado com sucesso nas argilas e a aplicacdo desses
compdsitos para a fotodegradacao do corante eosina amarela, apresentou melhor eficiéncia de

degradacéo em relagdo a fotolise.

Palavras-chave: Suporte. Fotocatalise. Eosina Amarela.
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ABSTRACT

Photocatalytic technology is a promising advanced oxidative process (AOP) in the treatment
of industrial effluents, ie purification of water contaminated by hazardous substances such as
dyes. The photocatalytic process promotes the mineralization of remaining toxic organic
compounds through photoactivation of catalysts, in which these materials present some
characteristics that may compromise the efficiency of the photocatalytic process, which can
be overcome with the use of clay minerals. The possibility of incorporating oxides with
photocatalytic characteristics into compounds with high surface area has been a viable
alternative of efficiency in photodegradation processes. In this context, the aim of this work
was to investigate the photocatalytic activity of the semiconductor titanium dioxide supported
on the clays palygorskite and layered double hydroxide in the degradation of anionic dyes. A
prospective study on the use of palygorskite and layered double hydroxide (LDH) clays was
carried out in Chapter 1, focusing on the use of these clays as support for titanium dioxide for
the application of photocatalytic in the degradation of dyes. The prospective study showed that
both palygorskite (PAL) and layered double hydroxide (LDH), used as support for TiOz,
showed good results in improving the efficiency of photodegradation and showed that it is an
area still to be explored. In Chapter 2 the synthesis of catalysts was performed in which
palygorskite, layered double hydroxide clays and the mixture thereof were used as carriers for
TiO». The results showed that TiO2 was successfully supported in the clays and the application
of these composites for the photodegradation of the yellow eosin dye showed better

degradation efficiency in relation to photolysis.

Keywords: Support. Photocatalysis. Yellow Eosin.
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1. INTRODUCAO

Com o0 aumento da populacdo e urbanizacdo ha um aumento na produtividade e
fabricacdo de bens materiais a fim de satisfazer o homem, levando-o ao conforto e bem-estar.
Essa elevada produtividade que contribui para o desenvolver de um pais, exige uma alta
tecnologia, principal fator de crescimento econémico nas economias avancadas. Este cenario
induz as industrias a procurarem cada vez mais inovar seus produtos, fazendo com que o setor
busque novas alternativas de matéria prima (Brown, Martinsson & Petersen, 2016; Irandoust,
2016).

Cerca de 6,0x10° produtos quimicos sdo indexados na American Chemical Society's
Chemical Abstracts System (Sistema de Resumos Quimicos da Sociedade Quimica
Americana), e nem sempre esses produtos quimicos tem uma relacdo amigavel com o meio
ambiente (American Chemical Society, 2017; Brown, Martinsson & Petersen, 2016; Irandoust,
2016; Brack, et al. 2016).

O crescente desenvolvimento industrial desperta entre os pesquisadores grandes
preocupac@es sobre residuos provenientes de compostos organicos. Entre estes destacam-se 0s
corantes, pesticidas e produtos farmacéuticos. Os pesquisadores se preocupam com os descartes
e riscos que estes materiais oferecem para o ser humano e meio ambiente (Zhao, et al. 2017;
Imran, et al. 2015). Entre os segmentos industriais, o setor téxtil merece destaque uma vez que
produz um grande volume de residuos de produtos altamente poluentes com elevada carga
organica (Amaral, et al. 2016). Um estudo feito por Umbuzeiroa, et al. (2005) menciona que
efluentes relacionados a corantes sdo genotdxicos. Outro estudo aponta que o corante Sudan |
tem potencial cancerigeno que pode causar danos ao DNA (Cao, et al. 2017).

Atualmente, estudos sobre remocéo de corantes de efluentes tém sido extensivamente

propostos por alguns pesquisadores (Alver, et al. 2017; Ashrafi, et al. 2017; Liu, et al. 2017
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Salama, 2017; Zhang, et al. 2017; Xie, et al. 2017; Carvalho & Carvalho, 2017). Assim, varios
métodos tém sido amplamente estudados e empregados para a remogdo de compostos
organicos, tais como adsorc¢do, oxidacao avancada, filtracdo, coagulacéo e floculacéo, adsor¢édo
por membrana, e fotocatalise (Long, et al. 2016; Zhang, et al. 2017).

Grupos de pesquisa atualmente tem focado no estudo fotocatalitico, pois este método
tem mostrado grande potencial para o tratamento de efluentes contendo compostos organicos,
devido ao seu baixo custo e consumo baixo de energia (Long, et al. 2016; Zhang, et al. 2016;
Benalioua, et al. 2015; Chowdhury, et al. 2017). A fotocatalise tem capacidade de converter
0s poluentes em produtos finais inofensivos tais como CO; e H2O (Benalioua, et al. 2015;
Chowdhury, et al. 2017; Nair & JagadeeshBabu, 2017).

A fotocatalise consiste em utilizar materiais semicondutores que apo6s irradiacdo de luz,
produz pares de elétrons-lacuna nas suas superficies, que reagem com moléculas fisissorvidas,
tais como os poluentes, oxigénio, agua e ions hidroxila para produzir radicais como o
superperéxido O>" e radical hidroxila HO®, os quais sdo agentes oxidantes fortes que
contribuem para a oxidacao e mineralizacdo do contaminante (Benalioua, et al. 2015).

A maioria dos materiais fotocataliticos e compdsitos baseiam-se em Oxidos metalicos.
Vaérios fotocatalisadores semicondutores tém sido estudados e produzidos, destacando-se entre
este 0s Oxidos binarios com um metal de transicdo como o dioxido de titanio (TiO2), 6xido de
zinco (Zn0O), oxido de tungsténio (WO3) e oxido de ferro (Fe203). O TiO2 é predominantemente
usado em varias aplicacOes técnicas e ambientais, tais como a degradacdo de derrames de
petréleo e a decomposicao de muitos poluentes organicos em agua e ar, devido ao seu elevado
potencial catalitico, hidrofilicidade, baixo custo, estabilidade (Papoulis, et al. 2010, Zhang, et
al. 2016; Zhang, et al. 2016; Friehs, et al. 2016). As caracteristicas desfavoraveis como baixa
area superficial e a dificil recuperacdo do pé fino de TiO, puro a partir da agua quando sdo

utilizados em sistemas aquosos sdo caracteristicas a serem melhoradas. Estudos recentes
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mostram que a eficiéncia do TiO2 pode ser melhorada quando o mesmo é suportado em outros
materiais (Zhao, Zhou & Liu, 2006).

Dentre os suportes utilizados tem-se as argilas, palygorskita e o hidréxido duplo lamelar
(HDL), com estudos objetivando a descontaminacao de efluentes. Na pesquisa de Yang et al.
(Yang et al. 2016) utilizou-se a palygorkita como suporte de TiO2 em conjunto com a prata e
obteve 6timos resultados para a degradacdo da Rondamina B (RB) e 4-nitrofenol (4-NF). Para
0 HDL com TiOz por exemplo, Seftel et al. (2015) projetaram nanocompdsitos de heterojungéo
pela deposicdo de nanoparticulas de TiO2 em HDL, com bom desempenho de degradagéo de
fenol e do corante azul de metileno.

Nesta perspectiva, a presente dissertacdo apresenta no primeiro capitulo uma breve
revisao sobre o uso da palygorskita em conjunto com dioxido de titanio e hidroxido duplo
lamelar também com didxido de titdnio para aplicacdo fotocatalitica, a respeito da
descontaminacdo, principalmente sobre a remocdo de corantes. No segundo capitulo é
reportado sobre a fotodegradacao da eosina amarela usando o TiO, suportado na palygorskita,
no hidréxido duplo lamellar e no material mesclado de palygorskita com hidroxido duplo

lamelar.
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RESUMO

A imobilizacéo de 6xidos fotocatalisadores com o semicondutor TiO2 € uma alternativa eficaz
para auxiliar o processo de fotocatalise. Considerando a palygorskita apresentar boas
caracteristicas para suporte de oxidos como o TiOz e o hidréxido duplo lamelar, pela sua facil
obtencdo por vias sintéticas de baixo custo, este trabalho teve como objetivo realizar um estudo
prospectivo com o tema de utilizacdo da palyigorskita e do hidroxido duplo lamelar, como
suportes cataliticos de TiO2 na degradacdo de corantes. Utilizou-se os bancos de dados Scopus
e Web of Science para a pesquisa de artigos, enquanto as bases: Web of Science, World
Intelectual Property Organization (WIPQO) European Patent Office (EPO), United States Patent
and Trademark Office (USPTO), foram utilizadas para a busca por patentes relacionadas ao
tema citado. Os resultados referentes a artigos publicados, com 87 e 245 para a palygorskita e
hidroxido duplo lamelar, respectivamente, mostraram varios parametros de sintese para ambos
0s compositos de palygorskita ou hidréxido duplo lamelar com TiO,. Para obtencdo dos
compdsitos de palygorskita com TiO2, a metodologia preferida é a sol-gel. O método mais
utilizado para a sintese de hidréxido duplo lamelar foi por coprecipitacdo. As técnicas mais
utilizadas para caracterizacéo foram: Difracdo de Raio-X (DRX), Espectroscopia de Refletancia
Difusa (ERD), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de
Transmissao (MET) e Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (IV-TF).
Os materiais sintetizados mostraram boa degradacdo de contaminantes, principalmente de
corantes. Em relacéo as patentes, a utilizacdo da palygorskita teve maior nimero de depositos
em relacdo ao hidréxido duplo lamelar, na producdo de um compdsito catalitico com TiO2, com
finalidade de descontaminacéo da agua, o qual o contaminate € o corante. Em suma, estes

resultados exprimem a necessidade de realizar estudos adicionais sobre o assunto em questao.

Palavras-Chave: Argila. Semicondutor. Corante.
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ABSTRACT

The immobilization of photocatalytic oxides as the semiconductor TiO2 is an effective
alternative to assist the photocatalysis process. Considering the abundance of palygorskite in
nature, where it has good characteristics for support and layered double hydroxide , for its easy
production by low cost synthetic routes, the objective of this work was to carry out a prospective
study on the use of palygorskite and layered double hydroxide as catalytic supports of TiO: in
the degradation of dyes.We used the Scopus and Web of Science databases to search for articles,
whereas the bases: Web of Science, World Intellectual Property Organization (WIPQO), United
States Patent and Trademark Office (USPTO) were used to search for patents related to the
subject cited. The results concerning published articles showed several synthesis parameters for
both palygorskite or lamellar double hydroxide (TiO2) composites. The attainment of
composites for palygorskita with (TiO2), the preferred method is the sol-gel. The most of the
used method for the synthesis of layered double hydroxide was by coprecipitation. The most of
the used techniques for characterization of both clays were: X-ray Diffraction (XRD), Diffuse
Reflectance Spectroscopy (DRS), Scanning Electron Microscopy (SEM), Electron
Transmission Electron Microscopy (TEM), and Fourier transform infrared spectroscopy (FT-
IR). The synthesized materials showed good degradation of contaminants, especially the dyes.
In the case of patents, the use of palygorskite had a greater number of deposits than layered
double hydroxide, in the production of a catalytic composite with TiO,, for the purpose of
decontamination of the water due to the dye. In short, these results express the need to carry out

further studies on the subject in question.

Keywords: Clay. Semiconductor. Dye.
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1 INTRODUCAO

A argila do tipo Palygorskita (PAL) tem-se mostrado de grande interesse para 0S
pesquisadores, devido algumas propriedades Unicas, como resisténcia termica, forte resisténcia
mecanica, capacidade de troca cationica, propriedade adsorvente (Luo et al., 2016; Yang et al.,
2016).

A PAL observada na Figura 1, apresenta estrutura do tipo de 2:1 com férmula estrutural
tedrica [Sis(Al,Mg,Fe)s020(0OH)2(H20)4-4H20], sendo formada por duas camadas tetraédricas
contendo Si-O e uma camada central de Mg-O, onde o Mg pode ser substituido por Al ou Fe,
em pequenas quantidades, gerando uma estrutura filamentosa parecida com o formato de

bast6es retilineos e/ou agulhas (Galan, & Singer, 2011; Yang, et al. 2016).

Figura 1 - (a) Projecdo da palygorskita monoclinica ao longo da dire¢do [001], em cinza claro
representando a camada tetraédrica de SiO e em cinza escuro a camada octaédrica de Mg/Al;

(b) Estrutura da palygorskita com sub-célula unitéria evidenciada por linhas continuas.

® Mg

® A

¢ Si

¢ 0

( Estrutural OH2
A Zeolita H20

b OH

Fonte: com adaptacdo de Galan & Singer, 2011, e Giustetto, et al. 2014.

Na Figura 1 (a) é possivel visualizar representagdes poliédricas, onde os sitios
compostos por cations de Mg ou Al, representados pela letra M, formam a camada octaédrica

em cinza escuro. Os sitios de cétions que formam a camada tetraédrica (T) sdo compostos por
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Si, em cinza claro (Galan & Singer, 2011). Na Figura 1 (b), tem-se representacdes de ligacdes
entre os atomos constituintes da PAL (Giustetto, et al. 2014).

A Pal apresenta a sua morfologia caracterizada pela presenca de microporos que lhe
concede variadas aplicac@es, incluindo o uso como nanoparticulas de suporte devido a sua
capacidade de incorporar moléculas e formar compaositos excepcionalmente estaveis (Giustetto,
et al. 2014). A PAL tem sido utilizada como suporte para varios tipos de 6xidos, por exemplo
BiVO4, MgO, TiO2, SnO2, Zn0O, para fins de estudos adsortivos e fotocataliticos para remogéo
de poluentes organicos (Shi, et al. 2017; Tiana, et al. 2017; Zhao, et al. 2016; Zhang, et al.
2011; Huo & Yang 2010).

Além da PAL, as hidrotalcitas (HTs) ou hidroxidos duplo lamelar (HDLs), argilas
lamelares idnicas com camadas positivamente carregadas, também podem ser utilizadas como
suporte fotocatalitico. Os HDLs podem, com tratamento térmico entre 200 e 400 °C, entrar em
colapso devido a desidratacdo, desidroxilacdo e descarbonatacdo, formando éxidos de metais
mistos (OMM) (Fahami, et al. 2016; Fahami & Beall 2016; Paredes, et al. 2011).

A estrutura do HDL estd demonstrada na Figura 2, as lamelas séo constituidas em sua
maioria por cations de Mg e Al, localizados no centro dos octaedros compartilhados, cujos
vértices contém ions hidroxido que se ligam para formar folhas bidimensionais (B,
Zhang & Dou, 2014). A férmula quimica béasica para os HDLs &
[(M?*)1_x(M3%),(0H),]** (A%/,,) .nH,0, em que M?* representa um metal divalente e M3*
um metal trivalente, ja 0 A representa um anion inorganico ou organico compensador de carga
ndo estrutural, carga de equilibrio, tais como o CO3, OH™,Cl~, SO, NO3 e RCO;, ou sgja,
anions intercamada (Paredes, et al. 2011; Bi, Zhang & Dou, 2014; Fahami & Beall 2016;

Fahami, et al. 2016).
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Figura 2 - Estrutura representativa do Hidréxido Duplo Lamelar (HDL). Em cinza estdo

representadas as folhas octaédricas, e na galeria constam os anions e H>O.
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Fonte: Adaptado de Bi, Zhang, e Dou, 2014.

Os HDLs possuem vaérias caracteristicas atraentes, como capacidade de ajuste da
densidade de carga da camada, tamanho de particula, boa biocompatibilidade, baixa toxicidade
e um chamado "efeito de memoria estrutural”. Sdo amplamente explorados para criar novos
materiais para aplicagdes em tratamento de agua, suportes de administracdo de farmacos, em
catélise, dentre outros (Bi, Zhang & Dou, 2014; Fahami, et al. 2016; Almeida, et al. 2017,
Djebbi, et al. 2016).

Alguns trabalhos tém sido feitos sobre a incorporacdo de TiO2 na palygorskita, como
também no HDL, isso porque o TiOz € de dificil recuperacdo em processos de fotodegradacéo,
e essas argilas, quando utilizadas como suporte, podem facilitar essa recuperacdo. Além disso,
0s materiais PAL e HDL também sdo utilizados como suporte para aumentar a area superficial
do TiO2, tornando-os materiais semicondutores, ndo toxicos altamente reativos, a0 mesmo
tempo, foto-estavel e de baixo custo (Yang, et al. 2016; Seftel, et al. 2015; Ma, et al. 2015;
Benalioua, et al. 2015).

Nesse sentido, o presente trabalho teve como objetivo realizar um estudo prospectivo a
cerca da utilizacdo de argilas PAL e HDL, como suporte fotocatalitico na degradagdo de

poluentes organicos, como 0s corantes.
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2 METODO

Na realizacdo desse trabalho foram feitas buscas em bancos de dados nas bases de
artigos Scopus e Web of Science e buscas pelos pedidos de depoésito de patentes nas bases Web
of Science, World Intelectual Property Organization (WIPQO) European Patent Office (EPO),
United States Patent and Trademark Office (USPTQ). O levantamento foi realizado em janeiro
de 2017 e compreende os pedidos de depdsitos e os artigos cientificos publicados em todos 0s

anos ateé a presente data, utilizando combinag6es dos termos mostrados na Tabela 1.

Tabela 1- Combinacéo de plavras-chave utilizadas na busca de anterioridade.

Palavras-chave

Palygorskite or attapulgite
Palygorskite or attapulgite and TiO; or titanium dioxide
Palygorskite or attapulgite and TiO; or titanium dioxide and photodegradation or photocatalytic
Palygorskite or attapulgite and TiO; or titanium dioxide and photodegradation or photocatalytic and dye
Layered double hydroxide
Layered double hydroxide and TiO; or titanium dioxide
Layered double hydroxide and TiOzor titanium dioxide and photodegradation or photocatalytic

Layered double hydroxide TiO; or titanium dioxide and photodegradation or photocatalytic and dye

A pesquisa realizada neste trabalho, foi refinada por meio de combinagdes de palavras-
chave como apresentado na Tabela 1, teve como foco, trabalhos que abordaram a fotocatélise
como técnica de descontaminagdo, empregando principalmente compdsitos derivados de
Palygorskita com TiO:z e hidroxido duplo lamelar com TiOs.

Com o intuito de abranger o maior numero de trabalhos, foram utilizadas as palavras
Palygorskita e Atalpugita do inglés, Palygorskite e Attalpugite que é a nomenclatura
comumente utilizadas para essa argila. O nome Palygorskite é dado devido a cidade Palygorsk

no distrito de Perm, Rdussia, local onde foi encontrada e descrita pela primeira vez,
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aproximadamente em 1986 (Post & Crawford, 2007). A palavra atapulgite, foi dada pela
primeira vez por Lapparent (1935) que faz alusdo ao nome da regido em Attapulgus, Georgia,
e Mormoiron, Franca (Huitang Zhou, 2016).

No Brasil vale ressaltar que hd poucas ocorréncias de palygoskita, nos quais 0s
principais depositos estdo situados no municipio de Guadalupe situado no estado Piaui (PI),
sendo o munucipio localizado a cerca de 300 Km da cidade de Teresina, capital do Estado

(Amorim, & Angelica, 2011; Xavier, et al. 2012)
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 ANALISE DOS ARTIGOS

3.1.1 Palygorskita (PAL)

A Tabela 2, apresenta as combinacgdes de palavras-chaves utilizadas na busca de artigos
relacionados a argila Palygorskita (PAL) nas bases de dados sem restricdo de tempo. A base de
dados apresentou 3.389 artigos publicados e na base Web of Science 2.205 artigos publicados
para a palygorskita ou atapulgita, pois sdo as duas denominacBes que sdo utilizadas para a

mesma argila.

Tabela 2- Artigos encontrados nas bases Scopus e Web of Science para a argila palygorskita,

com suas respectivas palavras-chave, sem restri¢gdo de tempo.

Plavras-chave Scopus Web of Science

Palygorskite or attapulgite 3.389 2.205
Palygorskite or attapulgite and TiO; or titanium dioxide 67 69
Palygorskite or attapulgite and TiO; or titanium dioxide and

29 35
photodegradation or photocatalytic
Palygorskite or attapulgite and TiO- or titanium dioxide and

11 12

(photodegradation or photocatalytic and dye

A Figura 3 (a) apresenta o grafico relacionado ao nimero de artigos publicados
encontrados no banco de dados Web of Science referente a PAL. O ano com maior numero de
artigos publicados foi 2016 com 228 artigos.

O numero de artigos publicados vem crescendo, isso é devido ao material ter uma vasta
de aplicabilidades, tais como aumentar a resiténcia de polimeros a tracdo, adsorvente de
contaminantes organicos, na agricultura como um dos materiais da composicao do fertilizande

melhorando o crescimento de culturas, entre outros (Liu, et al. 2017; Wang, et al. 2017; Wang,
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et al. 2016; Wang, et al. 2016). Na Figura 3 (b) € notorio que a China é o pais com o maior

numero de artigos publicados, com um total de 979 publicagdes, seguido dos Estados Unidos

com 225 publicages, a Espanha com 186 e o Brasil encontra-se na 15° colocacéo de trabalhos

publicados, com 36 artigos. A China apresenta maior nimero de publicacdes, o que pode ser

devido o pais € o mais populoso do mundo e aumento de gastos estatais com a ciéncia e

tecnoligia (MCTIC).

Figura 3 - Publicagdes referente a base de dados Web of Science para argila palygorskita: (a)

artigos por ano sem delimitacao de data (b) publicacfes por paises.
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Para este trabalho foi dado um enfoque maior nos compositos que contenham em sua
composicao a argila palygorskita, o 6xido de titanio e aplicados no processo de fotodegradacéo.
As palavras-chave para esse delineamento foram Palygorskite or attapulgite and titanium
dioxide, Palygorskite or attalpugite and Photodegradation, Palygorskite or attalpugite and
TiO. and Photodegradation, totalizando 87 artigos, dos quais 23 artigos foram excluidos pois
encontravam-se repetidos (Figura 4 (a)).

Dentre os 64 artigos restantes, em 30 trabalhos os autores utilizaram a PAL com TiO:
para processos fotocataliticos em descontaminacdo de poluentes organicos, como 0s corantes
em efluentes, que é o tema principal desse estudo. Os outros 34 artigos ndo faziam aluséo ao
tema e foram excluidos, portanto, para este trabalho, foram avaliados e estudados 30 artigos,

um total de 34,48% Figura 4 (b).

Figura 4 — Artigos referentes ao PAL: a) Diagrama referente aos artigos encontrados nas bases
Scopus e Web of Science; b) Quantidade de artigos com foco de trabalhos no tema e outros

temas; ¢) Qauntidade em percentagem de poluentes modelos.

a) 23 artigos repetidos b) Tema

® Outros Temas

Total = 87 artigos

134 Outros 30 Tema
|| Temas

¢)

Corantes

® Outros poluentes modelo
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Os 34 artigos foram excluidos da analise por ndo apresentarem relacdo com o tema
estudado, dentre os quais € possivel destacar, por exemplo, a utilizacgdo como material
adsortivo, melhoramento em fotoestabilizacao de polimeros e na producéo de hidrogénio para
aplicacdo em energia renovavel (Zhang, et al. 2016; Panda, Mohanty e Nayak2014; He, et al.
2016), o que demonstra a versatilidade de aplicacdo da PAL.

A porcentagem de contaminantes modelos utilizados em estudos de fotodegradacao esta
demonstrada na Figura 4, observa que maioria 64,70% sao corantes e 35,30% sao outros tipos
de poluentes, como por exemplo, o fenol.

Na Figura 5, pode-se observar a distribuicdo de trabalhos publicados por ano.
Observando atentamente o ano que gerou mais publicagdes foi 2014, sendo todos

contabilizados a partir dos 30 artigos que foram eleitos para a revisdo sistematica.

Figura 5 — Distribuigdo por ano dos artigos publicados referentes aos estudos focados na

degradacdo de contaminantes por fotocatélise, utilizando-se palygorskita e titanio.
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Para melhor entendimento dos estudos feitos referentes aos 30 artigos, evidenciando

quais tipos de materiais sdo utilizados, quais tipos de sinteses sdo empregados e que tipo de
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contaminante foi utilizado como poluente modelos com seus respectivos resultados de
degradacéo, foram citados alguns artigos em seguida.

Yang et al. (2016) avaliaram as combinacfes e propriedades sinérgicas da argila e
plasmas, utilizando palygorskita como suporte. O compdsito de didxido de titanio e
palygorskita intitulado no trabalho de TiO2/PAL, foi preparado pelo método sol-gel tipico em
meio acido e, por fim, prata (Ag) foi adicionda ao composito ja formado de TiO2/PAL, pelo
método de deposicao-fotoreducédo, formando o material Ag-AgCI-TiO2/PAL. Os pesquisadores
obtiveram resultados satisfatorios na degradacdo da Rondamina B (RB), com descoloracdo de
100% em 20 min de irradiacdo a luz visivel, e 4-nitrofenol (4-NF) que atingiu 80,5% ap0s 150
min de irradiacdo a luz visivel.

Shi e colaboradores (2016) em seu trabalho estudaram a aplicacdo da palygorskita como
suporte para os 6xidos de cobre e titanio (Cu.O-TiO.), sendo utilizado o método sol-gel como
via de sintese de obtencdo da palygorskita com TiO> intitulado (TiO>—PAL), pois a silga para a
palygorkita utilizada pelos autores foi “PAL”, onde o material obtido apés a sintese € calcinado
a 500 °C por 5h. A obtengdo do compdsito Cu20-TiO2-PAL foi sintetizado por um método de
reducdo em fase liquida, e por fim apos a sintese 0 material é calcinado a 400 °C por 4h sob
atmosfera de nitrogénio. Foi investigado a capacidade de remover tetraciclina (TC) tanto para
adsorcdo no escuro e degradacao sob irradiacdo solar. PAL no compdsito Cu.O-TiO.-PAL
aumentou a capacidade de adsorcdo de TC sobre a superficie de fotocatalisador, com
capacidade maxima de adsorc&o de 113,6 mg gt a 20 °C. A taxa de remoco total de TC atingiu
8,81%. Os testes de reciclo do catalisador mostrou que pode ser regenerado por calcinacéo a
400 ° C por pelo menos trés vezes, que o torna promissor para aplicagdes praticas.

A pesquisa feita por Ma et al. (2015), os autores empregam a palygorskita e a geotita
como material de apoio para o TiO> anatasico, sendo o material preparado pelo método sol-gel.

Este estudo mostrou o efeito de diferentes temperaturas de calcinacdo sobre a eficiéncia de
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degradacdo do benzeno e 400 °C ocorreu a diminuicdo da eficiéncia, que pode ser explicado
pela decomposicdo da PAL a essa temperatura. Alem disso, a pesquisa estudou o efeito das
proporgdes em massa de TiO», goetita e palygosrkita, sendo a melhor proporcéo de 10: 5: 5,
respectivamente, atingindo uma taxa de 70,4% de degradacdo do benzeno apds 180 min de
irradiacdo UV.

Zhang et al. (2015) estudaram a utilizacdo da atapulgita como suporte para oxicloreto
de bismuto (BiOCI) com TiOz, na qual a introdugéo do titanio é feito pela técnica de deposito
in situ j& sobre o material modificado da atapulgita com BiOCI, intitulado de ATT-BiOCI para
formacdo do material de interesse de ATT-BIOCI-TiO>. O teste de fotodegragdo foi feito no
mesmo estudo, utilizando o corante alaranjado de metila sob irradiacdo UV e luz visivel e
comparou o0 material de interesse com outros, sendo attapulgita com BiOCl (ATT-BiOCI),
atapulgita com TiO2(ATT-TiO2) e o comercial TiO2 P25. Esse trabalhou mostrou que o
material ATT-BiOCI-TiO, mineralizou 100 mg L™ alaranjado de metila sob luz UV em 70 min
e 92,57% indice de degradacio de 10 mg L alaranjado de metila sob a luz visivel em 120 min,
sendo melhor em relag&o aos materiais comparados.

Os 30 artigos utilizados nesta pesquisa, evidenciam a preferéncia dos pesquisadores em
sintetizar a PAL com TiO3, por apresentar resultados satisfatorios de degradagdo, também
explicado pelo fato da sintese de obtencdo do didxido de titanio pelo método de sol-gel tipico
ser de facil aplicacdo, como sua vantagem de controle de reacéo.

Dentre as técnicas mais utilizadas dos 30 artigos para caracterizagdo dos matérias
estudados, temos em 21 artigos a utilizacdo da Difracdo de Raios X (DRX) para determinagéo
das estruturas cristalinas e princiapalmente, nos trabalhos aqui estudados, para a determinacéo
da formacéo de fases de dioxido de titanio, sendo estas a anatase, brookita e rutila. Outro

exemplo da utilidade da técnica € evidenciar se 0s materiais, em diferentes temperaturas de
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calcinacdo, estdo sendo degradados ou modificados, através das alteracfes da cristalinidade,
deslocamento de picos e desaparecimento ou surgimento de um novo plano cristalografico.

A Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) utilizado em 17 artigos, mostrou-se
também uma técnica de bastante utilizado, pois tem capacidade de exibir imagens com melhor
qualidade e resolucdo dos materiais a serem estudados em relacdo a Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) utilizado em 13 artigos, a qual é outra técnica bastante utilizadas nos artigos
pesquisados.

Na técnica de Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD) em 12 artigos, tém como
objetivo a investigacdo das propriedades de absor¢do de energia sendo tanto no ultraviola e/ou
visivel, como dos catalisadores por exemplo, podendo extrair dos dados se 0 material apresenta
um band gap elevado ou ndo. Outra técnica bastante utilizada é da Area Superficial com método
BET (Braunauer, Emmet e Teller), com finalidades de se obter resultados sobre a mudanca da
area superficial antes e depois de sua modificacdo por exemplo, e como também pode-se tirar
dados para elucidacdo do volume de poros. Para monitoramento da degradacdo dos poluentes
modelos utilizados por exemplo os corantes, por meio do descrescimo das bandas de absorcéo
principais dos corantes, a maioria dos artigos publicados, utilizaram o equipamento

espectrofotometro de UV-Vis.

3.1.2 Hidroxido Duplo Lamelar (HDL)

As combinaces de palavras-chave utilizadas na busca de artigos nas bases de dados
relacionados a argila Hidroxido Duplo Lamelar (HDL) estdo apresentadas na Tabela 3. A
palavra-chave utilizada Layered double hydroxide apresentou 6.085 e 8.636 artigos publicados
nas bases de dados de artigos Scopus e Web of Science, respectivamente, isso mostra que 0 0

material esta sendo bastante estudado.
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A pesquisa foi refinada com ajuda das palavras-chave com foco em trabalhos que
abordem a fotocatdlise como técnica de descontaminacdo empregando principalmente

compositos derivados de HDL com TiO..

Tabela 3 - Artigos encontrados nas bases de artigos Scopus e Web of Science para o Hidréxido

Duplo Lamelar.

Palavras-chave Scopus Web of Science

Layered double hydroxide 6.085 8.636
Layered double hydroxide and TiO; or titanium dioxide 73 240
Layered double hydroxide and TiO; or titanium dioxide and

41 140
photodegradation or photocatalytic
Layered double hydroxide TiO2 or titanium dioxide and

16 45

photodegradation or photocatalytic and dye

O gréafico com a quantidade de artigos publicados (Figura 6) sdo referentes ao banco de
dados Web of Science, no qual este banco de dados foi escolhido por apresentar o0 maior nimero
de publicacdes. Na Figura 6 (a) esta correlacionada a distribuicdo de artigos publicados sem
delimitacdo de tempo, oberva-se que nos ultimos 10 anos h4 um crescimento no numero de
publicagdes sobre 0 HDL, e nos anos de 2015 e 2016 h4 o maior nimero de publicacGes, com
1047 e 1105 artigos publicados, respectivamente, mostrando que o material estd em ascenséo e
tudo indica que, havera um numero maior de pesquisas sobre material futuramente, pois o

grafico mostra uma reta de crescimento das publicagdes.
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Figura 6 - Publicaces referente a base de dados Web of Science para o hidroxido duplo lamelar

(HDL): (a) artigos por ano sem delimitacdo de data (b) publicacdes por paises.
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Por meio de critérios de exclusao e incluséo, contabilizou-se dos 242 artigos, dos quais

95 artigos (39,25%) encontravam-se repetidos entre as duas bases de dados Web of Science e

SCOPUS (Figura 7 a).
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Relacionados a utilizacdo do hidroxido duplo lamelar com dioxido de titanio visando a
descontaminacdo em processos fotocataliticos, repesentaram cerca de 14,05% (Figura 7 (b)),

ou seja, 34 artigos, dessa forma esses artigos foram considerados para avaliacdo neste trabalho.

Figura 7 — Artigos referentes ao HDL.: a) Diagrama referente aos artigos encontrados nas bases
Scopus e Web of Science; b) Quantidade de artigos com foco de trabalhos no tema e outros

temas; ¢) Qauntidade em percentagem de poluentes modelos.

a) b)

95 artigos repetidos ® Tema

® Outros Temas
34 Tema
Total = 242 artigos

113 Outros
Temas

® Corantes

Outros poluentes modelo

Observando a Figura 7 (c), observa-se que 66,67% sdo corantes, utilizados como
poluentes modelos, sendo utilizados para avaliar o desempenho catalitico para degradagéo, o
qual € o objetivo principal dos trabalhos.

Os trabalhos avaliados, referentes as areas de utilizagdo de HDL com TiO2 em processos
fotocataliticos para a degradacdo de corantes, resumem-se em 34 artigos, os quais foram
distribuidos pelos anos de publicacédo (Figura 8). Nos 34 artigos apresentaram maior nimero de

publicacdes em 2015, contalibizando 10 artigos. No inicio do ano de 2017, foi observado
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trabalhos publicados com essa tematica, 0 que mostra que € um ramo da pesquisa que

atualmente tem-se despertado interesse nos ultimos anos.

Figura 8 - Distribuicdo dos 34 artigos por ano de publicacéo, referentes a estudos focados na

degradacéo de contaminantes por fotocatélise, utilizando-se o hidroxido duplo lamelar e titanio.
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Estudos tem sido feitos com o objetivo de descontaminacéo, utilizando o HDL como
um material de suporte, por exemplo, o trabalho Seftel et. al (2015) teve como objetivo projetar
nanocompositos de heterojuncdo pela deposicdo de nanoparticulas de TiO2 em HDL
modificadas, resultando em Otima taxa de degradagéo, sendo 90% para o fenol e 55% para o
azul de metileno.

A maioria dos trabalhos utilizam principalmente 0 método de coprecipitagdo para
obtencdo dos hidréxidos duplos lamelares, devido a sua facilidade de obtencdo e controle
reacional (Bouberka, et al. 2014). A preferéncia pela sintese de coprecipitacdo ¢é explicada pelo
fato das dicersas possibilidades de combinag6es poder serem feitas entre tipo e proporgéo dos
metais divalente (Mg?*, Zn?*, Co?*, Cu?*, Mn?*) e trivalente (AI**, Fe3*, Cr3*, V3 Ga¥', Ti*"),

para obteng@o de um novo material (Sahu, Mohanta & Das 2013; Bouberka, et al. 2014).
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Em relacdo as técnicas de caracterizacdo observou-se que em todos os 34 artigos
publicados a técnica de DRX foi utilizada, isso mostra o quanto essa técnica € importante para
identificacdo dos planos cristalograficos do hidréxido duplo lamelar, como também para suas
modificacdes de fases quando sofrem tratamento térmico, a fim de se obter um 6xido de metal
misto.

As demais técnicas de Area Superficial, Espectro de Reflectancia Difusa (ERD), a
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Infravermelho por transformada de Fourier (1V-
TF) presentes em 27, 23, 23 e 22 artigos, respectivamente, foram depois da técnica de DRX, as
mais utilizadas. Para monitoramento a maioria dos artigos utilizou o equipamento

espectrofotometro de UV-Vis.

3.2 ANALISES DE PATENTES

3.2.1 Palygorskita (PALY)

A busca realizada nas bases de patentes Web of Science, World Intellectual Property
Organization (WIPQO) European Patent Office (EPO), United States Patent and Trademark

Office (USPTO) com relacéo a palygorskita, apresentou os resultados mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 — Patentes encontradas nas bases Web of Science, WIPO, EPO, USPTO, com as

respectivas palavras-chave, na busca realizada para a argila palygorskita.

Plavras-chaves Web of Science USPTO WIPO EPO
Palygorskite or attapulgite 11.843 149 3.851 6.334
Palygorskite or attapulgite and TiO; or titanium dioxide 884 10 324 432
Palygorskite or attapulgite and TiO; or titanium dioxide
22 0 4 6
and photodegradation or photocatalytic
Palygorskite or attapulgite and TiO; or titanium dioxide
1 0 0 0

and photodegradation or photocatalytic and dye
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A Tabela 4 observou-se que a palygosrkita tem sido bastante utilizada em invensdes,
contabilizando 11.843 patentes depositadas na base Web of Science, a qual apresenteou maior
numero de depdsitos em relacdo as outras bases USPTO, WIPO e EPO. Dentre o total de
patentes utilizando as palavras-chaves, Palygorskite or attapulgite and TiO> or titanium dioxide
and photodegradation or photocatalyti, Palygorskite or attapulgite and TiO2 or titanium
dioxide and photodegradation or photocatalytic and dye e fazendo exclusdo de patentes
repetidas entre as bases de dados, foram encontradas 29 patentes.

A Figura 9 apresenta a evolucdo anual com base nos trabalhos avaliados, no qual se
observa que em 2012 foi 0 ano com maior quantidade de depdsitos de patentes (8 depdsitos),
seqguido de 7 depdsitos no ano de 2015, relacionados a materiais de cunho tecnoldgico
envolvendo a palygorskita com TiO2, sendo que os materiais podem ter outros compostos
quimicos em sua composicao, como por exemplo PALY-TiO2-M, onde M significa qualquer

outro composto quimico por exemplo o 6xido de zinco (ZnO).

Figura 9 - Distribuicdo anual de patentes com relacdo a palygorskita dentre os 29 depdsitos

pesquisados.
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A Figura 10 apresenta a distribuicao das patentes depositadas por paises e organizagdes.
A maior quantidade de patentes depositadas entre todos os paises, esta na China com 27 patentes
(93,10%). Ja o Brasil realizou deposito de apenas 1 patente (3,45%), mostrando o quéo distante
0 Brasil estd em relacdo a pioneira China, em matéria de quantidade de depositos na area,

visando a utilizacdo da palygorskita associado ao dioxido de titanio.

Figura 10 - Distribuicdo em porcentagem dos depositos de patentes por paises.

@ China
Espanha; 3,45%
Brasil; 3,45% y O Brasil
B Espanha

China; 93,10%

Na Figura 11, tem-se a Classificacdo Internacional que revelou a subclasse mais
utilizada, sendo B01J, o qual refere-se a processos quimicos ou fisicos, como por exemplo a
catalise, apresentou uma maior quantidade de patentes depositadas. A Tabela 5 apresenta as

descricdes detalhadas das classificacBes internacionais.
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Figura 11 - Classificacdo Internacional das patentes analisadas.
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Tabela 5 - Descricdo da Classificacdo Internacional das patentes 29 pesquisadas.

Classificacao

Descrigdo

AO0IN

B0O1D

BO1J

C04B

C09D

CO2F

Biocidas, p. ex. Como desinfetantes, como pesticidas ou como herbicidas
(preparagdes para fins medicinais, dentarios ou toalete que matam ou previnem o
crescimento ou proliferacdo de organismos indesejados).

Materiais com aplicacdo na separacdo de solidos, p. ex. separacdo magnética ou
eletrostatica de materiais solidos dos materiais solidos ou de fluidos, separacéo por
meio de campos elétricos de alta-tensdo; centrifugas; aparelhos de vértice.

Processos quimicos ou fisicos, p. ex. Catélise, quimica coloidal; aparelhos
pertinentes aos mesmos (processos ou aparelhos para usos especificos, veros locais
pertinentes para esses processos ou aparelhos).

Composi¢do para materiais de construgdo como: Cal; Magnésia; Escdria; Cimentos;
Suas composigdes, p. ex. Argamassa, concreto ou materiais de construcdes similares.

Composigdes de revestimento, p. ex. Tintas, vernizes ou lacas; pastas de enchimento;
removedores quimicos de tintas para pintar ou imprimir; tintas para imprimir;
liquidos corretivos; corantes para madeira.

Tratamento de &gua, de aguas residuais, de esgotos ou de lamas e lodos, p. ex. para
producdo de dgua doce; adi¢do de materiais a agua para evitar corrosdo; tratamento
de liquidos radioativamente contaminados.

Fonte: Classificagdo Internacional de Patentes (IPC) (2017).

A Tabela 6 apresenta as 10 patentes encontradas com os dados referentes as patentes

correlacionadas a utilizagdo da palygorskita com TiO2, como critério de material para resolugéo

de problemas de contaminacdo de agua.
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Tabela 6 - Dados relacionados as patentes encontradas, com alusao ao tema de descontaminacao

por materiais, que em sua constitui¢cdo contenham a palygorskita e TiO.

N° da patente Resumo C.I* Pais Referencia
Patenteou um catalisador tendo como um dos
BR102015003 constituintes a argila atapulgita e o semicondutor BO1J; . Cumha, Salles &
191-A2 diéxido de titanio, utilizado no tratamento de CO2F;  Brasil Shiosawa, 2016
efluentes organicos sob forma liquida ou gasosa. c23C
Patenteou um material nano de dioxido de titanio
CN105709687 Uutilizado no tratamento de 4guas residuais, e um  BQ1J; .
A dos materiais adsorventes utilizados com o 6xido  cogr  CNin@ Guo, 2016
esta a PAL, melhorando atividades fotocataliticas.
Autores patentearam um catalisador Gtil para a
remocdo de compostos organicos voléteis.
Constituido de diéxido de manganés modificado
CN105413705  ;om 6xido de cério (iv) e pentoxido de vanadio, BOID:  (pina  HUaNg, Wang &
A agente auxiliar usado & cobre (ii) 6xido e triéxido B0 Yang, 2016
de tungsténio. O transportador é atapulgita e titanio
dioxido.
A invencdoo divulga um método de preparagéo de Lili, Jiahui,
CN103301858 um fotocatalisador composto, baseado em  BQO1J . Weiguang, Hui,
(A) atapulgita de tipo separacéo magnetica de resposta China Shouyong, &
de luz visivel. Yijiang, 2013
Fotocatalisador a base de atapulgita -stannic de
Oxidos de titanio didxido para degradacdo de . .
CN102806077  formaldeido, é reivindicado. Onde a taxa de B9 ping  DONg, Li Lu, S, Si,
A degradacdo de formaldeido pode chegar a até 98%  C02F Zhang, Zhang, 2012
apos a realizacdo de fotodegradacéo por 3 horas.
Autores patentearam um composto catalitico a
CN102716759  pase de titanio, vanadio e nitrogénio utilizando A62Di  cpina A Chen, Han,
A como carregador a atapulgita. BOLJ Liu, Xi, 2012
CN102614940 A pasta de revestimento fotocatalitica foi
A patenteada. Util para o sistema de tratamento de  BQ1J- i Cao, Liu, Liu,
CN102614940 aguas residuais de revestimento e sistema de (3702 Cnina Shao, Xu, 2012
-B purificacdo de ar interior.
Patentearam a invencao para resolver os problemas
que o TiO; apresenta de dificil dispersdo, baixa Dongmei, Jun,
CN103551136  ficigncia fotocatalitica, degradacdo pela luz e BQ1J China Yucher?g, Zhixiang,
(A) defeitos técnicos ap0s a separacgdo e a recuperagao Jun, 2012
dificil, utilizando a palygorskita como suporte.
Patenteou a invencdo referente a um
fotocatalisador reciclavel, utilizando a argila PAL Xingsheng,
CN102806077 com SnO e TiO; entitulou de (ATP-Sn0.-TiO,), BOLJ; hi Songhai, Zhimin,
(A) mostrou excelentes propriedades foto cataliticas, C02F1 China Xiaowei, Songhua,
trés horas ap0s a degradacéo pela luz de taxa de Koushan, 2012
degradacao de formaldeido de 98%.
A presente invencéo refere-se a um semicondutor
composto de TiO,, SnO, para revestimento da Lili. Hui
CN13.02.2008 atapulgita, para formar um fotocatalisador. Att-  B01J . . SR
China  Weiguang, Jichang,

TiO2-SnO; (3/1) apresentou melhor desempenho
fotocatalitico para o alaranjado de metila, com
90,1% de degradacdo em 60 min.

Jiming, Pusu, 2008

*C.I — Classificacdo Internacional
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3.2.2 Hidroxido Duplo Lamelar (HDL)

Os resultados da busca realizada com relacéo ao hidroxido duplo lamelar, nas bases de
patentes Web of Science, World Intellectual Property Organization (WIPQO) European Patent
Office (EPO), United States Patent and Trademark Office (USPTOQ), sdo exibidos na Tabela 7.
Dentre o total de patentes relacionadas as palavras-chaves, e fazendo exclusdo de patentes

repetidas entre as bases de dados, foi encontrado um total de 3 patentes.

Tabela 7 - Patentes encontradas nas bases Web of Science, WIPO, EPO, USPTO.

Palavras-chaves Web of Science  USPTO WIPO EPO
Layered double hydroxide 762 77 807 747
Layered double hydroxide and TiO; or titanium dioxide 25 5 0 2
Layered double hydroxide and TiO; or titanium dioxide and
0 0 0 0
photodegradation or photocatalytic
Layered double hydroxide and TiO: or titanium dioxide and
2 0 1 0
photodegradation or photocatal*
Layered double hydroxide TiO, or titanium dioxide and
0 0 0 0

photodegradation or photocatalytic and dye

Entre as patentes pesquisadas foi encontrado, apds o refinamento, apenas duas (2)
patentes depositadas, sendo que uma das patentes, na qual os inventores Kim, Lee, & Lee, 2016
com deposito proveniente da Coréia, tem o0 objetivo o processamento de nitrato contido em
agua, visando a reducéo do nitrato por meio do material hidroxido duplo em camadas suportado
com nanoparticulas de TiO., e a outra patente dos invetores Sato, et al. 2013 com deposito
proveniente do Japdo, visa a utilizacdo do material hidréxido duplo lamelar com titanio para a

adsorcdo de arsénio. Os dados referentes as patentes estdo alocados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Dados relacionados as duas patentes depositadas referente

hidroxido duplo lamelar com titanio.

aos constituintes de

N° da patente

Depositantes

Classificacdo

Pais

Ano

KR20160039844
(A)

JP2013116429-A,
JP5756740-B2

A presente invencdo refere-se a um
hidroxido duplo em camadas
suportado com nanoparticulas de
TiO2, utilizado para remog¢do de
arsénio por adsorcao.

A presente invencdo, propde um
método de fabrica¢do do composto
de hidroxido duplo lamelar. O
fotocatalisador capaz de reduzir ions
nitrato com alta eficiéncia.

BO1J

B01J; CO1B;
CO2F

Coréia

Japéo

Kim, Lee, & Lee, 2016

Sato, Umino, Iga,
Kimura, Kudo,
Adachi, & Unno, 2013
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4 CONCLUSAO

O estudo prospectivo mostrou que palygorskita, proporciona melhoria na atividade
catalitica dos sistemas de fotodegradacdo quando empregada como suporte catalitico para o
TiO2, mostrando 6timos resultados na degradacdo de contaminantes como, por exemplo, 0s
corantes. Varias rotas de sintese sdo abordadas, visando a obtencdo de um material com baixo
custo e melhor desempenho de reutilizacdo, sendo o método sol-gel o mais empregado.

Para o hidréxido duplo lamelar (HDL) foi evidente um crescente nimero de publicacfes
de artigos nos ultimos 10 anos, na criacdo de compositos, no qual visam a degradacdo de
corantes ou outros contaminantes, por apresentar vantagens consideraveis, como baixo custo
de producdo, devido a sintese ser relativamente barata e variabilidade na constituicdo quimica
elementar, sendo o método por coprecipitacdo o mais utilizado para obtencdo do HDL. Somente
nos ultimos 7 anos, tem-se mostrado a utilizacdo dos materiais, HDL e TiO2, na degradacao de
corantes, para preservacdo do meio ambiente, com 6timos resultados de degradacéo, tanto na
luz visivel como na ultravioleta. Portanto, € uma area de pesquisa ainda a ser bastante estudada,
com relacdo ao aproveitamento das caracteristicas do HDL e TiO2 em conjunto.

No campo das inovaces, observou-se que o Brasil esta entrando no campo de pesquisa
da utilizacdo da palygorskita como suporte catalitico para o TiO2, com um dep0ésito recente em
2016, no qual mostra que € um campo ainda a ser explorado em pesquisas que visem a producao
de materiais que empreguem a palygorskita e que possam ser utilizados com a finalidade de
tratamento de aguas residuais contendo contaminantes. Em relacdo aos depositos referentes ao
hidroxido duplo lamelar em conjunto com TiO; para tratamento de agua, foram verificadas

apenas duas patentes depositadas, iSso mostra que € um campo ainda a ser explorado.
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RESUMO

Em virtude da contaminacdo da agua provocado por efluentes industrias por exemplo os
corantes, o presente estudo teve como objetivo o desenvolvimento de compdsitos utilizando as
argilas Palygorskita (PAL) e hidréxido duplo lamelar (HDL) calcinado, ou seja, 6xido de metal
misto (OMM), como suporte para o didxido de titanio (TiO2) para serem utilizadas como
alternativa de degradacdo do corante. O material foi sintetizado a partir da coprecipitacdo de
HDL-Mg-Al em PAL previamente tratada com controle de pH = 9,5 e atmosfera nitrogenada e
por fim incorporou-se o TiO2 pelo método sol-gel. Os materiais foram calcinados a 400 °C por
2h para formacéo de fase anatase do TiO2. As amostras foram caracterizadas por Difracdo de
Raio-X (DRX), Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (IV-TF), Anélise
Termogravimétrica (TG-DTG), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia
de Refletancia Difusa (ERD) as quais comprovaram a incorporacdo de TiO2 anatdsio nos
materiais, responsavel pelas propriedades fotocataliticas. Em seguida foram realizados testes
fotocataliticos por meio da degradacdo do corante Eosina Amarela (EA), sob irradiacdo
ultravioleta (UV), usando 0,3 g L de catalisador. O material de HDL calcinado (OMM) com
TiO, (CHDLT-400) apresentou adsorcdo elevada com 7,923 mg g, com taxa de degradacéo
de 68,02% em 150 min da solucdo remanescente de EA. Os compdsitos feitos a partir da PAL
com TiO2 (PALT-400) e PAL-HDL com TiO2 (PAL-CHDL-T-400) apresentaram taxa de
degradacdo de 62,38% e 57,68%, respectivamente. Em relagdo a taxa de degradacdo da
palygorskita purificada (PAL-p), teve-se um aumento de 37,69 % e 32,99 %, atribuido a
diferenca no band gap de 3,23 eV para 3,25 eV, e adsorcio 0,123 e 2,476 mg g*,
respectivamente. Em comparacdo a fotolise os materiais PALT-400, PALT-CHDLT-400 e
CHDLT-400, apresentaram uma melhoria de taxa de degradacdo de 9,09%, 4,39 % e 14,72 %,
respectivamente.

Palavras-chave: Argila. Fotocatalise. TiOx.
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ABSTRACT

Due to the contamination of the water caused by industrial effluents, for example dyes, the
present study had the objective of developing composites using Palygorskite (PAL) and layered
double hydroxide (LDH) as support for titanium dioxide (TiO2). A material was synthesized
from the co-precipitation of LDH-Mg-Al in PAL previously treated with pH and nitrogen
atmosphere control and finally TiO. was incorporated by the sol-gel method. The materials
were calcined at 400 ° C for 2 h for anatase phase formation of TiO,. The samples were
characterized by the following techniques: X-ray diffraction (XRD), Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (IV-TF), Thermogravimetric and Derivative Analysis (TG-DTG),
Scanning Electron Microscopy (SEM), Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS) that proved
the incorporation of TiO> anatase in the materials, suggesting that these should have
photocatalytic properties. Photocatalytic tests were performed by means of degradation of the
Eosin Yellow dye (EY) under ultraviolet (UV) irradiation using 0.3 g L of catalyst. The LDH
material with TiO, (CLDHT-400) showed high adsorption with (7,923 mg g*) and its
degradation rate was 68.02% in 150 min of the remaining EY solution. The composites made
from PAL with TiO2> (PALT-400) and PAL-HDL with TiO2 (PAL-CLDH-T-400) had a
degradation rate of 62.38% and 57.68%, respectively. In relation to the degradation rate of pure
PAL, there was an increase of 37.69% and 32.99%, attributed the band gap difference of 3.23
eV to 3.25 eV, and adsorption 0.123 and 2.476 mg g, respectively. In comparison to
photolysis, the PALT-400, PAL-CLDH-T-400 and CLDHT-400 materials showed a

degradation rate improvement of 9.09%, 4.39% and 14.72%, respectively.

Keywords: Clay. Photocatalysis. TiO».
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1 INTRODUCAO

O tratamento de corantes utilizados nas inddstrias tem sido um grande problema no
dominio do controle da poluicéo de aguas residuais (Liu, et al. 2012). Entre os corantes, temos
a aeosina amarela (EA), conhecida também como Vermelho Acido 87 ou C.1. 45380, que é um
corante anidnico amplamente utilizado por exemplo, em analises histoldgicas, na coloracdo de
citoplasma. Esse corante € um material toxico e pode causar graves irritacdes a pele e danos aos
olhos, se ingerido causa danos adversos em 6rgdos vitais como os rins, figado e pulmdes se
inalado (Mittal, Jhare & Mittal, 2013; Debnath, et al. 2015).

Diante disso, novos materiais fotocatalisadores é um tema bastante discutido no meio
cientifico em virtude da possibilidade de remocéo de diversos tipos de contaminantes presentes,
principalmente em efluentes industriais (Mandlimath, Moliya & Sathiyanarayanan, 2016;
Bansal, Singh & Sud, 2010). Dentre os tratamentos empregados na descontaminacao de
efluentes é possivel listar os tratamentos eletroquimicos, processos de ozonizacao, flotacéo,
adsorcao e processos fotocataliticos (Debnath, et al. 2015; Mittal, Jhare & Mittal, 2013).

Assim, a fotocatalise configura-se como alternativa eficiente devido a capacidade de
mineralizacdo do contaminante, pois espécies com elevada reatividade (‘OH, -OOH, H20; e
O2) sdo formadas e, assim, favorecem a degradacdo do contaminante (Daneshvar, Salari &
Khataee, 2003; Rostami-Vartooni, et al. 2016; Shao, et al. 2013; Gao, et al. 2012).

Dentre os semicondutores que podem ser utilizados como fotocatalisador, o didxido de
titanio (TiO2) tem se destacado devido a eficicia na formacédo dos pares elétrons (e7) e lacunas
(I") ao absorver um foton de energia (hv). Alguns fatores contribuem para a eficiéncia dos
fotocatalisadores como a area superficial, a fase cristalina, o tamanho de particula e 0 método
de preparacédo sdo os mais explorados (Senthilkumaar, et al. 2006; Chen, Wu & Xin, 2016).

Diante disso, a utilizacdo de matrizes minerais (argilas, por exemplo) como suportes

fotocataliticos, revela-se como excelente alternativa para contornar a baixa capacidade de
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adsorcao de poluentes e a baixa area superficial do TiO2 (Chen, et al. 2014; Zhou, et al. 2016).
As argilas devido sua ocorréncia ser natural, torna sua utilizacdo vantajosa, inclusive do ponto
de vista econdmico (Chen, et al. 2014). Dentre os suportes utilizados as argilas, Palygorskita
(PAL) e o hidroxido duplo lamelar (HDL), com estudos objetivando a descontaminacéo
poluentes organicos. Estudos mostram que a palygorskita apresenta eficiéncia como suporte
catalitico melhorando assim, o processo de fotocatalisedo TiO2 na degradacdo de diversas
substancias (Ma, et al. 2015; Papoulis, et al. 2014; Papoulis, et al. 2013; Yang, et al. 2016;
Stathatos, et al. 2012).

Alguns trabalhos evidenciam que a fase de adsorcéo é um pré-requisito para a eficiéncia
da fotocatalise (Chuna e Jo, 2016; Han, Zhou e Wang, 2016; Li, et al. 2016; Priya, et al. 2016;
Wan, et al. 2016). Um fator que influencia o processo fotocatalitico, é a capacidade do material
adsorver o contaminante, onde o aumento dessa adsorcdo tende a favorecer a degradacdo do
substrato no sistema reacional, uma vez que se trata de um processo de superficie (Huang, et
al. 2016). Assim, a incorporacao da argila hidrotalcita, comumente chamada de hidroxido duplo
lamelar (HDL), na superficie da PAL tem sido apresentada como alternativa para para melhoria
na adsorcéo (Yang, et al. 2016).

Trabalhos recentes de Yang et al. (2016) e A. Gémez-Avilés, Aranda & Ruiz-Hitzky
(2015) revelam a melhoria de adsor¢do de argilas como a palygorskita e sepiolita
respectivamente, com a introducdo de HDL nas argilas, empregando-os para adsorcao, de
metais, corantes catidnicos e anidnicos. Nesse sentido, considerando as caracteristicas da
palygorskita, HDL e TiO», o presente trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar, um
catalisador obtido a partir de HDL transformado em OMM, PAL e TiO2, usando em
consonancia 0s métodos de co-precipitacédo e sol-gel. Testes fotocataliticos dos materiais foram
realizados, por meio da degradacdo do corante Eosina Amarela (EA) como contaminante

modelo, sob irradiacdo ultravioleta (UV).
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 MATERIAL

A Palygorskita foi adquirida no municipio de Guadalupe, centro-oeste do Estado do
Piaui. Os reagentes utilizados foram: isopropéxido de titanio IV (Ti[OCH(CHs).]4) de grau
analitico 97% (Sigma Aldrich), hidroxido de sédio P.A.-A.C.S (Para Andlise - Amercian
Chemical Society) minimo de 97% (NaOH, Dinamica), cloreto de sddio P.A.-A.C.S. (NaCl,
Dinamica), cloreto de magnésio hexahidratado P.A 99%-102,0% (MgCl..6H,0, LABIMPEX),
cloreto de aluminio hexahidratado P.A 99% (AICIz.6H20, Dinamica), peroxido de hidrogénio
130 vol. (35%) (H202, Anidrol), alcool etilico (AE) absoluto P.A 99,5% (C2HsOH, ISOFAR),
Eosina Amarela (EA) (C20HeNa20s, Dindmica, C.l. 45380). Todos estes reagentes foram
utilizados sem purificacdo prévia. A agua destilada utilizada em todas as reacdes foi tratada

pelo sistema Milli-Q.

2.2 SINTESE DOS MATERIAIS

2.2.1 Purificacdo da Palygorskita

Inicialmente, a Palygorskita foi macerada e peneirada em malha de 200 mesh (74 pum),
para se obter um po fino e desaglomerado (Saleiro, et al. 2010; Zhang, et al. 2009; Zhang, et
al. 2011). Para retirada da matéria organica foi utilizado uma metodologia que emprega o
perdxido de hidrogénio. A argila foi lavada com agua destilada e, em seguida, tratada com
peréxido de hidrogénio a temperatura ambiente por um periodo de 24 horas. O excesso de
peréxido na argila foi removido com sucessivas lavagens com agua destilada, seguida de
centrifugagdo. O precipitado obtido foi seco a 80 °C por 12 horas, intitulada de PAL (Elert,
Pardo & Rodriguez-Navarro, 2015; Soberanis-Monforte, Gordillo-Rubio & Gonzalez-Chi,

2015). Na Figura 1 ¢é observado o fluxograma para a retirada de matéria organica da PAL.
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Figura 1 - Fluxograma de purificacdo da Palygorskita com peroxido de hidrogenio.
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2.2.2 Sintese do compdsito Palygorskita — TiO2

Para a sintese do compésito palygorskita com TiO; foi utilizado o método sol-gel.
Inicialmente, a suspensdo de argila foi obtida, misturando-se a argila com etanol em uma
proporc¢do de 1:4 (m/v). A mistura foi mantida sob agitacdo continua durante 30 minutos em
um agitador magnético. Simultaneamente, utilizando o método sol-gel, em outro béquer, a
suspensdo de TiO; foi obtida adicionando-se lentamente, 6 mL do precursor tetraisopropdxido
de titdnio em 100 mL de alcool etilico, sob agitacdo continua. Apds 30 minutos, adicionou-se
agua destilada lentamente a mistura, com proporc¢éo de 1:1 em relagdo ao precursor adicionado,
que permaneceu por mais 30 minutos sob agitacdo. Posteriormente, a suspensao de TiO- foi
adicionada a suspensao de argila e mantida em agitacdo por mais 30 min. A proporcéo utilizada
foi de 10:3, ou seja, 5 g de argila para 1,5 g de Ti. Apos homogeneizacdo completa da mistura,
a mesma foi colocada em repouso por 24 horas, fase sol. O gel obtido foi seco em estufa, sob
temperatura de 75 °C por 12 horas. O tratamento térmico das amostras foi conduzido sob

temperatura de 400 °C, com patamar de 120 min, com taxa de aquecimento de 10 °C.min! (Ma,
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et al. 2015; Saleiro, et al. 2010; Zhang, et al. 2009; Zhang, et al. 2011), o material obtido foi
intitulado de PALT-400. Na Figura 2 é observado o fluxograma para a sintese do composito

foramo pela argila palygorskita previamente purificada e o TiOa.

Figura 2 - Fluxograma da sintese do compdsito Palygorskita purificada com TiOa.
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2.2.3 Hidroxido duplo lamelar (HDL)

A sintese do hidréxido duplo lamelar (HDL) foi realizada pelo método de co-
precipitagdo com a razdo molar Mg/Al de 3:1, pH controlado aproximadamente a 9,50,
atmosfera de nitrogénio e sem controle de temperatura. Embora ndo controlada a temperatura,
esta foi monitorada e apresentou temperatura de 20 £ 1 °C. Em um bal&o de fundo redondo de
3 bocas foi adicionado 100,00 mL de solugdo de NaCl a 3,253 x 10 mol L, em seguida foi
adicionado com um taxa de adi¢do, uma gota a cada 4 segundos, 100,00 mL de solu¢do mista
de cloreto de magnésio e cloreto de aluminio contendo 9,759 x 10°mol L e 3,253 x 10° mol
L1 de Mg?* e AP, respectivamente. Para o controle do pH foi utilizada uma solugio de NaOH

a 0,20 mol L. Apos a adicio da solugio dos metais, a solugéo foi envelhecida por 24 horas sob
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agitacdo a temperatura ambiente. Todo o processo foi realizado sob atmosfera nitrogenada, para
impedir a formacéo do anion carbonato, pelo fato dessa molécula possuir uma forte interacéo
com as camadas do HDL dificultando troca anionica referentes aos anions de intercamada (lyi
& Yamada, 2012; lyi & Sasak, 2008a; lyi & Sasak, 2008b). O precipitado obtido foi
centrifugado e lavado diversas vezes com agua destilada e seco a 50 °C por 24 horas (Lee, et
al. 2016, Panda, Srivastava & Bahadur, 2011), sendo o material obtido intitulado de HDL-Mg-

Al. Na Figura 3 é observado o fluxograma para a sintese do HDL.

Figura 3 - Fluxograma da sintese do hidroxido duplo lamelar (HDL) por coprecipitacéo.
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2.2.4 Sintese do compésito CHDL-TIiO2

Para obtencdo do HDL com TiO2, foi adotado o mesmo procedimento da sintese da
PALT-400 (Figura 2), com a mesma quantidade de reagentes, o material final foi denominado
de CHDLT-400, pois por meio da calcinacdo o HDL passa a se transformar em 6xido metal
misto (OMM), explicado pelo processo de perda de agua adsorvida e hidroxilas constituintes

da sua estrutura, resultante do aquecimento na etapa de calcinagéo.
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2.2.5 Palygorskita-HDL

A sintese de Palygoskita-HDL foi realizada empregando o método de co-precipitagéo.
Incialmente foi realizada a sintese do HDL, seguindo os mesmos passos realizados na sintese
HDL-Mg-Al, na presenca de 1g de PAL. O material foi obtido Palygoskita-HDL, apds 24 horas
de agitacdo, foi lavado varias vezes com agua destilada e seco por cerca de 24 horas a 50 °C
obtendo-se o material de Palygorskita com HDL, intitulado de PAL-HDL (Gdmez-Auvilés,
Aranda & Ruiz-Hitzky, 2016; Yang, et al. 2016;). Na Figura 4 é observado o fluxograma para

a sintese da misuta da palygorskita purificada com o HDL.

Figura 4 - Fluxograma para a formagé&o da mistura de HDL-Mg-Al com Palygorskita purificada.
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2.2.6 Sintese do compésito Palygorskita-CHDL-TiO2

A obtencdo da Palygorskita-CHDL-TiO, foi utilizada pelo método sol-gel com as
mesmas proporcdes e etapas da sintese da PALT-400 (Figura 2). A PAL-HDL foi agitada na
presenca de alcool etilico como solvente na proporcéo (m/v) de 1:4, por 30 min em um agitador
magnético. Em seguida foi adicionado a PAL-HDL, a suspensdo de TiO; obtida pelo mesmo
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processo de sintese da PALT-400 (Figura 2). A mistura foi agitada por mais 30 min e, em
seguida, deixada em repouso por 24 h e colocada a temperatura de 75 °C por 12 horas. Por fim,
0 compdsito seco foi calcinado a 400 °C por 2 horas, com taxa de aquecimento de 10 °C.mim’
! e nomeado por PAL-CHDL-T-400, essa denominagdo (CHDL) foi atribuada para o HDL
calcinado, no qual essa parte esta relacionada na transformacdo do HDL em oxido de metal

misto (OMM) por meio da calcinagédo a 400 °C.

2.3 CARACTERIZACOES

As amostras obtidas foram caracterizadas por meio das técnicas de Difracdo de raios X
(DRX), no equipamento Labx—XRD 600, da Shimadzu, com radiacdo Cu-Ko (A = 1,5406 A),
260 no intervalo entre 5° a 75°, com taxa de varredura de 2°/min. As analises de Espectroscopia
de Infravermelho com Transforma de Fourier (IV-TF), foram feitas em po, efetuando-se a
reducdo do tamanho de particula da amostra utilizando gral e pistilo, misturando com KBr em
p6 em proporcdes adequadas, em seguida foi colocado no molde pastilhador e prensado parar
formar a pastilha, colocado em um suporte adequado para obtencdo do espectro de
infravermelho, em modo de transmitancia na regido de 4000 até 400 cm™, com 64 varreduras e
resolugdo de 4 cm™, equipamento Vertex 70 Bruker. A analise Termogravimétrica (TG-DTG)
foi realizada em equipamento SDT Q600 da TA Instruments. Para cada ensaio, foram utilizadas
entre 5,00 e 7,00 mg de amostra, aquecidas até 900 °C com uma razédo de aquecimento de 10
°C.min, em atmosfera de argonio, com fluxo de 50,00 mL.min, e porta amostra de alumina.
A microscopia eletronica de varredura foi realizada em equipamento com fonte de elétrons por
emissdo de campo (MEV-EC) da FEI, modelo FEG-250, para determinar a morfologia
superficial dos materiais. Calculo de band-gap do material sintetizado foi obtido pela técnica
de espectroscopia de reflectancia difusa na regido do UV-Vis. A analise de reflectancia difusa
foi realizada com auxilio de espectrofotdometro UV-Visivel da Shimadzu, modelo UV-3600
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com acessorio de reflectancia difusa, monitoramento da regido entre 200 e 800 nm. A energia
de band gap (EQ) foi calculada a partir da Equacéo 1, pelo método proposto por Kubrlka e Munk

(1931), sendo obtida pela seguinte formula:

(F(Roo)hv)z = Cl(hv — Eg)n Eq 1

onde F(R«) € chamado de funcdo de Kubelka-Munk, R, € referente a reflectancia quando a
amostra possui espessura infinita, hv é a energia do foton, C1 é a constante de
proporcionalidade, Eg é o band gap, n é a constante de transicdes eletrénicas (Ahmed, et al.
2012; Chen, Wu & Xin, 2016; Kubelka & Munk, 1931; Lépez & Gbomez, 2012; Zhao, et al.
2015). A identificacdo do valor de Eg dos materiais foram estimados a partir da extrapolacdo

da regido linear dos espectros feita pela plotagem de (F(R-)hv)? por hv (Ahmed, et al. 2012).

2.4 ESTUDO CINETICO DE ADSORCAO

No estudo cinético utilizou-se 20,0 mL da solugdo de concentragio 14,0 mg L do
corante para uma série de erlenmeyers contendo 20,0 mg dos adsorventes. As amostras foram
colocadas em banho termostatico com agitacao de 140 rpm a temperatura 25 + 1 °C, retirou-se
amostras nos intervalos tempos de 0, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 90 min, onde o sobrenadante foi
separado por meio da centrifugacdo por 5 min a 5000 rpm. Ao fim dos intervalos
predeterminados, a concentracdo do corante residual no liquido sobrenadante foi determinado
por Espectrometria na regido UV/Visivel, utilizando o espectrofotdmetro Agilent Technolgies,
Cary 60 UV-Vis, utiliando uma curva de calibragdo com R=0,9993, no seu comprimento de
onda maximo de 516 nm (Borah, et al. 2015; Yin, et al. 2009). As quantidades adsorvidas de q

(mg g!) foram calculadas aplicando a Equac&o 2.

_ (Co—Ce)*V
o m Eq. 2
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onde g (mg g) representa a quantidade adsorvida por grama de adsorvente; Coe Ce (mg.L™?)
representam as concentracdes inicias e finais das amostras, respectivamente; V € o volume da
solucdo em litros (L) e m a massa do adsorvente seco em grama (g) (Borah, et al. 2015; Vignesh,

et al. 2012; Tkachenko, et al. 2014).

2.5 SISTEMA DE RADIACAO

Os ensaios de degradacdo referentes aos processos de fotdlise e fotocatalise heterogénea
do corante Eosina Amarela (EA) foi realizado em uma caixa de irradiacdo equipada com uma
lampada de vapor de mercurio, 125 W de poténcia sem bulbo, a ldmpada foi utilizada como
fonte da radiacéo ultravioleta (UV), como demonstrado na Figura 5. A lampada foi mantida em
torno de 5 cm de distancia da superficie da solucdo a ser irradiada, a qual foi transferida para o
reator de borosilicato (200 mL) acoplado ao banho termostatico e mantida sob e controle de

temperatura (25,0 £ 0,2 °C).

Figura 5 — Esquema experimental da camara de radiacdo. (a) lampada de mercurio, (b)
reator de borosilicato, (c) agitador magnético (d) camara de radiacdo, (e¢) banho

termostatico.

Fonte: Autoria propria.
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A fotolise do corante EA foi realizada utilizando a concentragdo de 2,0x107°
mol L't da EA. A cinética de degradacio do corante foi monitorada durante 150 min e aliquotas
de 1,5 mL foram retiradas, em intervalos de tempo pré-estabelecidos (0, 10, 15, 20, 30, 45, 60,
90, 120 e 150 min), foram coletadas com o auxilio de uma seringa graduada, e posteriormente

analisadas no espectrofotémetro Agilent Technolgies, Cary 60 UV-Vis.

Os testes fotocataliticos foram realizados partindo da concentracdo de 0,3 ¢ L1 de
material fotoativo sintetizados no presente trabalho, para suspensdes em 170 mL da solucéo de
corante EA (2,0x10° mol L). Antes de iniciar cada irradiacdo, a mistura reacional foi agitada
na auséncia de radiacdo UV durante o tempo preestabelecido no teste cinético de adsor¢éo, para
alcancar o equilibrio de adsor¢do-dessor¢do. No decorrer do periodo maximo de 150 minutos
de exposic¢do a radiacdo UV, em intervalos de tempo pré-estabelecidos (0, 10, 15, 20, 30, 45,
60, 90, 120 e 150 min), foram coletadas aliquotas de 1,5 mL com o auxilio de uma seringa
graduada. Em seguida as aliquotas foram centrifugadas para garantir a maxima separacao do
catalisador, de forma a evitar o efeito de espalhamento de luz na realizacdo das analises
espectroscopicas.

As mudancas na concentragdo de EA foram monitoradas pela banda de absor¢do no
comprimento de onda em 516 nm, correspondente ao maximo de absorcdo, usando
espectrofotdbmetro Agilent Technolgies, Cary 60 UV-Vis no intervalo de 190 a 800 nm. Foi
criada uma curva de calibragdo para obter a concentracdo através da absorbancia. A taxa de

degradacéo da EA foi calculada usando a Equacdo 3:

% Degradagio (COC_C) x 100% Eq. 3

0

onde Co e C correspondem as concentracdes da solucéo da EA antes e depois da irradiacao,

respectivamente (Hossain, Ku & Hahn, 2015; Shima, et al. 2017).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Os padrdes de DRX das amostras PAL-p, HDL-Mg-Al e PAL-HDL estdo demonstradas
nos difratogramas da Figura 6. Com base na Figura 6 (a), foi possivel observar que a
palygorskita purificada (PAL-p) apresentou as reflexdes tipicas em 26 = 8,58°, 14,02°, 16,54°,
20,00°, 28,12°, 28,88°, 33,60°, onde esses correspondem aos planos cristalinos (110), (200),
(130), (040), (400), (221), os quais esta condizente com a literatura (Xavier, et al. 2016; Zhao,
et al. 2007; Zhu, et al. 2016). As reflexdes em 26 = 21,02°, 26,76°, 36,68°, 39,60°, 42,60°,
50,26°, 55,00°, 60,10° cartdo cristalografico n° 01-085-0794, referem-se ao quartzo (Xavier, et

al. 2016).

Figura 6 — Padrbes de DRX: (a) Palygorskita purificada (PAL-p); (b) HDL-Mg-Al puro; (c)

para a Palygosrkita-HDL-Mg-Al (PAL-HDL).
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Na Figura 6 (b), HDL-Mg-Al, apresenta reflexdes caracteristicas nas posi¢oes 20 =
11,28°, 22,88°, 34,70°, 38,96°, 46,14°, 60,76°, 62,02°, referentes, respectivamente, aos planos
(003), (006), (009) / (102), (105), (108), (110) e (113) (Yang, et al. 2014; Yang, Facui, et al.
2016; Zhao, et al. 2016).

A Figura 6 (c) apresentou as reflexdes da mistura da palygorskita e HDL-Mg-Al
(PAL-HDL), que mostraram as reflexdes referentes tanto a PAL quanto HDL. Em comparacéo
com a PAL-p e HDL Figura 6 (a) e (b), respectivamente, evidenciou-se um decréscimo na
cristalinidade da PAL-HDL, isso pode ser explicado devido a uma possivel interacdo entre as
camadas e fibras entre 0o HDL e a PAL (Gomez-Avilés, Aranda, & Ruiz-Hitzky, 2016).

Os difratogramas dos materiais modificados com didxido de titanio “compositos”, sao
apresentados na Figura 7. O composito proveniente da palygorskita purificaca com TiO>
(PALT-400) na Figura 7 (a), o plano (110) em 26= 8,58° referente a PAL néo foi observado.
Contudo, ocorreu um aparecimento de um pico com reflexdo em 26 = 9,69°, podendo ser
relacionado a desidratacdo e deformacao da estrutura da argila. Isto € ocasionado pelo processo
de calcinacdo, ja que a estrutura da PAL ¢é desidroxilada a cerca de 400 °C. Também tem a
possibilidade do TiO> superficial também influenciar no desaparecimento do plano (110) da
palygoskita (Ma, et al. 2015; Yan, et al.2012). Além disso, o tratamento térmico promoveu o

decréscimo de sua cristalinidade e o deslocamento dos picos principais da PAL para 20 =

13,86°, 17,00°, 29,06°, 29,72°, e originando uma reflex&o em 26 = 18,88° (Yan, et al. 2012).
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Figura 7 — Difratograma: (a) Palygorskita com TiO2 (PALT-400); (b) HDL-Mg-Al com TiO>
(ODL-400); (c) Palygorskita-HDL-Mg-Al com TiO2 (PAL-CHDL-T-400).
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Q- Quartzo
A H - HDL
= A - Anatase
M - OMM

Intensidade (u.a.)

5 l 1I0 ' 115 ' 210 l 2I5 ' 310 ' 3'5 | 4IO ' 415 ' 510 l 5I5 ' 6'0 l 6I5 ' 7I0 ' 715
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Assim, a PALT-400 apresentou as fases de anatase do TiO», representados com a
legenda de letra “A” = anatase na Figura 4(a), em 26 = 25,24°, 37,98°, 47,90°, 53,90°, 54,84°,
62,92°, atribuidos aos planos (101), (004), (200), (105), (211) e (204) (Chen, et al. 2014;
Papoulis, et al. 2013; Shi, et al. 2016).

Em referéncia ao material proveniente da calcinagdo do HDL-Mg-Al com TiOz, no qual
0 HDL se transforma em OMM (CHDLT-400) na Figura 7 (b), em 26 = 11,30° e 21,50° dos
planos (003), (006), ocorreu a diminui¢cdo da intensidade dos picos em comparacdo com do
HDL puro, assim com picos referentes ao TiO anatase também s&o verificados. A 400 °C o
HDL comeca a se transformar em Oxido, devido a saida de anions carbonato e agua intercalada,
ou seja, 0 material comega a se estruturar em forma de 6xido de metal misto (OMM) de MgO

e/ou Al,Oz durante o processo de calcinagéo, correspondente a 26 = 34,90°, 43,08°, 62,22°,
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também explica o fato da diminuicao da cristalinidade do HDL (Zhao, et al. 2016; Yao, et al.
2016; Zhu, et al. 2005).

O material formado a partir da unido dos 3 materiais PAL, DHL e TiO2, que foi
intitulado PAL-CHDL-T-400 da Figura 7 (c), apresentou os planos caracteristicos da
palygorskita, em destaque ao 20 = 8,62° referente ao plano (110) que foi preservado, apés a
calcinacdo a 400 °C, pela presenca do HDL, pois no material PALT-400 esse plano desaparece,
ocasionado tanto pela temperatura como o recobrimento das particulas de TiO2. O compdésito
PAL-CHDL-T-400 apresenta as reflexdes relacionadas ao TiO e as estruturas caracteristicas
da PAL comecam a ser perdidos e o para o HDL presente no matarial se transforma em OMM,

devido a desidroxilagdo a 400 °C, formando 6xidos metélicos ativos (Yang, et al. 2016).

3.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

(IV-TF)

A Figura 8 mostra os espectros de absor¢éo na regido do infravermelho da palygorskita
purificada (PAL-p), do HDL-Mg-Al e da PAL-HDL. Com base no espectro foi possivel
identificar bandas comuns da argila PAL na Figura 8 (b) onde, entre 3750 a 3200 cm
correspondem as bandas de vibragdes associadas a estiramento de hidroxila ligado ao silicio
tetraédrico, OH ligado aos metais da argila (Al, Fe, Mg), hidroxila de 4gua adsorvida e zeolitica
(Akyuz, Akyuz, e Akalin, 2010; Cai, Xue & Polya, 2007; Liu, et al. 2012; Ogorodova, et al.
2015; Suarez & Garcia-Romero, 2006a; Wang, et al. 2016; Xavier, et al. 2016; Yan, et al.

2013).
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Figura 8 — Espectro de infravermelho: (a) Palygorskita purificada (PAL-p); (b) HDL-Mg-Al

puro; (c) Palygorskita-HDL-Mg-Al (PAL-HDL).

s
<
=
N’
=
Q
<§ 7 E
= v \ g @ M‘E
E YE f\ “EB - 3
172} e e T oo 8 e B *
S 5
5 g5 5 3 2 : g
M - R £./ 0
T o w ® O o S ©
=~ gx .O-;,-)/ 8‘_53
«® =} -5 Eg
<

870 cmlax |

5 § EE’S e “EE 5
§ “Eafhg iy
T T T T T T T T T T —— T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

, -1
Nuamero de onda (cm )

A Figura 8 (a) é possivel obsevar os modos vibracionais caracteristicos de deformacéo
de aguas zeoliticas, dgua adsorvida e coordenada, encontram-se na regido de 1656 cm™ da PAL-
p (Bouna, et al. 2011; Cai, Xue, e Polya, 2007; Ogorodova, et al. 2015; Suarez, e Garcia-
Romero, 2006a; Suarez e Garcia-Romero, 2006b; Wang, et al. 2016; Xavier, et al. 2016; Yan,
et al. 2012; Zhang, et al. 2015).

A banda de absorgdo em 1195 cm™ é referente a vibragdo de estiramento Si-O-Si. Os
modos vibracionais 1122, 1093 e 1031 cm™ correspondem a vibragdo de estiramento Si-O
associado a folha tetraédrica (Figura 8 a) (Cai, Xue, e Polya, 2007; Ogorodova, et al. 2015;
Wang, et al. 2016; Xavier, et al. 2016; Yan, et al. 2012; Zhang, et al. 2015), ja em 983 cm™,
vibracdo de estiramento assimétrico Si-O-Mg, onde o0 oxigénio ndo é ligagdo de ponte, ou seja,
ndo responsavel pela ligacdo de uma célula unitaria a outra, e 912 cm™ a deformagéo de Al-

OH-AI (Cai, Xue, e Polya, 2007; Liu, et al. 2012; Ogorodova, et al. 2015; Xavier, et al. 2016;
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Suarez e Garcia-Romero, 2006b). Ainda se tratando da Figura 8 (a), a banda em 648 cm™ é
relacionada a vibracdo de estiramento da ligagdo de moléculas de 4gua pertencentes a zeolita e
adsorvida no metal de Mg na regido octaedrica na parte de extremidades dos canais, as
vibracdes de estiramento Al-O no octaédrico é evidenciada pela banda em 582 cm™, 510 cm™,
e a 486 cm esta relacionado as vibracdes de deformacio do (O-Si-O) na folha tetraédrica (Yan,
etal. 2012). Em 443 cm™ (Figura 8 a) a banda ¢ atribuida as vibragdes de estiramento de ligacéo
do oxigénio ao magnésio na parte octaédrica do argilomineral (Yan, et al. 2012).

O espectro referente ao HDL-Mg-Al exibido na Figura 8 (b), apresentou uma banda
larga em 3463 cm™ atribuida as vibragGes de estiramento da ligacdo OH referente a molécula
de agua fisicamente adsorvidas, interlamelares e também, das que sdo ligadas nas camadas
Mg(OH). e Al(OH)s (Khitous, Salem e Halliche, 2016; Moriyama, Sasaki e Hirajima, 2016;
Rebelo, Cunha e Correa, 2012).

A banda em 1636 cm™ (Figura 8 b) descreve as vibragOes de deformacdo angular de
hidroxilas das moléculas de 4gua. As bandas 1369, 871 e 673 cm!sdo atribuidas as ligagOes de
estiramento simétrico de carbonato (Figura 8 b) (Fahami e Beall, 2016; Ferreira, et al. 2006;
Ozgumis, et al. 2013; Rebelo, Cunha e Correa, 2012). As bandas em 940 cm™, 785, 557 e 447
cmt (Figura 8 b) estdo relacionadasa deformagdo AI-OH, a translacdo da ligagio Al-OH,
vibracOes da ligagdo Mg-0O, deformacao da ligagdo Mg-OH, respectivamente. As bandas entre
800 a 500 cm* (Figura 8 b) sdo atribuidas ao estiramento de Al-O e Mg-O (Fahami & Beall,
2016; Novillo, et al. 2014; Gaini, et al. 2009; Ozgimds, et al. 2013; Yang, Facui, et al. 2016).

Em se tratando do material PAL-HDL da Figura 8 (c), as bandas entre 3750 e 3200 cm’
! demonstram uma mudanga no perfil do espectro pelo aumento de nimero de moléculas de
hidroxila provenientes do HDL, sugere-se também uma interacdo das hidroxilas ligadas aos
metais (Fe, Al, Mg) presentes na PAL com o HDL como também é observado no espectro o

surgimento de duas bandas em 1384 e 870 cm™ atribuidos a vibragdo de estiramento CO3* onde
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esse ultimo enaltece a formacéo das possiveis camadas de HDL corroborando com resultados
de DRX da Figura 6 (c) (Rebelo, Cunha & Correa, 2012).

A banda pouco definida referente as ligacbes de Si-OH na Figura 8 (a) da borda da
camada tetraédrica em 3700 cm* tornou-se ndo definida ou desapareceu (Figura 8 c), sugerindo
que o grupo silanol interagiu, ocasionando a fixacdo do HDL a PAL devido a possibilidade de
uma interacao ou ligacdo do oxigénio da PAL com o metal do HDL, isso é refletido também na
modificacdo da banda em 675 e 648 cm™ que acarretou em seu alargamento, a qual é referente
a ligacdo de Si-O-Mg, portanto como a HDL é formado de Mg/Al, poderia estar relacionadoa
alteracdo desta banda (Gémez-Avilés, Aranda, & Ruiz-Hitzky, 2016).

As bandas compreendidas entre 3660 a 3200 cm™ (Figura 8 a) onde, as que sdo bem
afuniladas e definidas se tornam mais enlarguecidas sendo estas em 3616 e 3545cm™ (Figura 8
c). Nao se evidencia os ombros referentes aos comprimentos de onda em 3581 e 3267 cm™
(Figura 8 c¢) que aumenta ainda mais a ocorréncia de interacdo de ligacdo entreas fibras da PAL
com a camada do HDL.

Os espectros relacionados aos compdsitos sintetizados, estdo representados na Figura 9
sendo, a palygorskita com dioxido de titanio (PALT-400), a palygorskita com HDL-Mg-Al e
dioxido de titanio (PAL-CHDL-T-400) e 0 HDL-Mg-Al com diéxido de titdnio (CHDLT-400).

A Figura 9 (a) revela os espectros de estiramento simétrico do tipo Ti-O-Ti, referente
ao o alargamento da banda no intervalo entre 1000 & 400 cm™ (Ghaly, et al. 2011; Manveen &
Verma, 2014) e comprova a presenga do TiO2 no material sintetizado, bem condizente com o
difratograma da Figura 7 (a), onde observa-se o surgimento dos planos referentes ao TiO>

anatase.
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Figura 9 - Espectro de infravermelho: (a) Palygorskita com TiO, (PALT-400); (b) HDL-Mg-Al

com TiO2 (ODL-400); (c) Palygorskita-HDL com TiO2 (PAL-CHDL-T-400).
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A diminuicdo nas intensidades das bandas relacionadas as hidroxilas, entre 3750 a 3200
cm?! referente & PAL no espectro da PALT-400 Figura 9 (a), isso é atribuido ao fato da perda
de &gua zeolitica e hidroxila de coordenacdo, comum a temperaturas de 400 °C, explicando o
fato da perda de cristalinidade e deslocamento de reflexdes no DRX (Figura 4), pois a estrutura
da palygorskita tende a entrar em colapso ocasionando alteragdes na sua microestrutura (Yang,
et al. 2016; Xavier, et al. 2016; Zhang, et al. 2015). Portanto, a calcinagdo permitiu uma
disponibilidade das moléculas de SiO da parte tetraédrica da superficie do material,
ocasionando uma possivel interagdo com os 4&tomos de titdnio com o oxigénio da PAL, para a
formacao de ligacGes Si-O-Ti, fazendo com que as particulas de TiO> se ligue a superficie da
PAL.

Observando o espectro da Figura 9 (b) referente ao composito CHDLT-400 , as bandas

entre 1000 e 500 cm™ atribuidas as ligagGes das hidroxila aos metais que compoem a estrutura
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do HDL, no qual a presenca do TiO2 provocou o seu alargamento. O aquecimento a 400 °C
proporciona para 0 HDL, passe por um processo de desidroxilacao e descarbonata¢do, com isso
é possivel inferir a diminuicdo da banda entre 1500 e 1300 cm™ ocasionada pela saida de
carbonato.

Em se tratando do composito PAL-CHDL-T-400 na Figura 9 (c), é possivel observar
que algumas bandas sdo mais evidentes em comparagdo a PALT-400. Estas bandas sdo
compreendidas na regido de 1195, 1035 e 985 cm™ atribuidas a vibracdo de estiramento de
Si-O-Si, Si-O e Si-O-Mg, respectivamente. Como a PAL a 400 °C, parte da estrutura da PAL
entra em colapso, com alguns rompimentos de ligacbes de Si-O e Mg/Al-O, explicado pelo
processo de perda de dgua adsorvida superficialmente, aguas zeoliticas e de hidroxilas ligadas
a0s metais, concomitantemente ocasionando uma alteragdo das bandas entre 3750 a 3200 cm™
e 0 desaparecimento da banda em 912 cm™ no material PAL-HDL.

Presume-se que a camada de HDL, do material PAL-CHDL-T-400, que passa por um
processo de transformacdo de 6xido misto, ou seja, formacgdo de 6xido de magnésio e 6xido de
aluminio, comprovados no DRX na Figura 7 (c), forma ligacGes covalentes entre o Si-O-M (M,
metal proveniente do HDL) com o surgimento de uma banda larga entre 1000 e 400 cm?, o
alargamento dessa banda é contribuido também pelo TiO, anatase corroborando os resultados
obtidos no difratograma (Figura 7 c). (Zhao, et al. 2016; Yao, et al. 2016; Zhu, et al. 2005;

Ghaly, et al. 2011; Manveen & Verma, 2014)

3.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG-DTG)

O estudo térmico das amostras puras de Palygorskita e HDL-Mg-Al, modificadas
Palygorskita-HDL-Mg-Al (PAL-HDL), palygorskita com TiO2 (PALT-400), HDL-Mg-Al com

TiO, (ODL-400) e palygorskita-HDL com TiO2 (PAL-CHDL-T-400), foram realizadas por
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analise termogravimétrica (TG e DTG), cujo resultados sdo apresentados na Figuras 10 para 0s

materiais puros e na Figura 11 para 0s compdsitos.

Figura 10 — Curvas de TG: (a) Palygorskita purificada (PAL), (b) hidréxido duplo lamelar puro
(HDL-Mg-Al) e (c) Palygorskita-HDL-Mg-Al (PAL-HDL) e DTG: (a-1) PAL, (b-1) HDL-Mg-

Al e (c-1) PAL-HDL.
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A curva de TG e DTG para a PAL-p na Figura 10 (a) mostra perdas tipicas da
palygorskita com trés eventos. A primeira perda de massa foi atribuida a dgua adsorvida
fisicamente e zeolitica (nos canais da argila), o evento ocorre com temperatura inicial (Ti) a
18,28 °C, temperatura final (Tf) a 117,02 °C e temperatura maxima (Tm) a 76,68 °C com perda
de 4,970 % (Boudriche, et al. 2012a; Ogorodova, et al. 2015; Xavier, et al. 2016). No segundo
evento, a Ti = 117,02 °C, Tf = 254,67 °C e Tm = 194,57 °C com perda de massa 3,666%,
referente ao restante da agua zeolitica e parte de agua coordenada relacionadas aos cations
octaédricos (Ogorodova, et al. 2015). O terceiro evento com Ti = 254,67 °C, Tf =900,00 °C e
Tm = 440,40 °C, apresentando perda de massa de 6,848% e massa residual total de 84,50%, foi
relacionado a saida do residuo de dgua coordenada e a desidroxilacdo da PAL, os eventos sdo
observaveis por meio da DTG na Figura 10 (a-1) (Boudriche, et al. 2012a; Middea, et al. 2015;
Ogorodova, et al. 2015; Xavier, et al. 2016).

A curva de analise térmica do HDL-Mg-Al na Figura 10 (b) apresentou trés eventos
caracteristicos do material, a literatura relata que o primeiro evento esta relacionado a perda de
agua adsorvida em temperatura menor que 100 °C, portanto o primeiro evento a Ti = 13,74 °C,
Tf = 216,59 °C e Tm = 110,06 °C, refere-se a perda de agua adsorvida e as presentes nos
intersticios das lamelas, corresponde a 14,300% de perda de massa. O segundo evento Ti =
216,59 °C, Tf = 637,29 °C e Tm = 377,50 °C, é atribuida a desidroxilacdo e descarbonatacéo
das lamelas do HDL com perda de massa de 28,950%, comego de formacéo de 0xido de metal
misto (OMM) e um terceiro evento com Ti = 637,29 °C, Tf = 900,00 °C e Tm = 710 °C é
evidenciado na DTG na Figura 10 (b-1), que pode estar também associado a formagdo de OMM,
desidroxilacéo final, com massa residual de 53,840% (Anbarasan, et al. 2008; Amaral, et al.
2014; Benalioua, et al. 2015; Fahami & Beall, 2016; Ozgimds, et al. 2013).

A TG para o PAL-HDL da Figura 10 (c), observou-se 4 eventos, sendo estes

diferenciados em relacdo aos dois materiais de PAL e HDL puros, ou seja, o deslocamento e
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mudanca dos eventos de perda de massa. O primeiro evento foi deslocado para temperatura de
evento maximo intermediario referentes aos dois materiais puros com 9,486% perda de massa
a Ti=20,15°C, Tf = 170,44 °C e Tm = 81.16°C, podendo estar relacionado a perda de massa
de &gua adsorvida nas duas estruturas PAL e HDL e uma parte de dgua intercamada do HDL.

O segundo evento (Figura 10 c) também deslocado para temperatura de evento maximo
menor em comparacdo a PAL, com Ti = 170,44 °C, Tf = 223,16 °C e Tm = 192.02°C,
apresentando uma perda de massa de 1.893%, podendo ser relacionada tanto a perda de parte
agua zeolitica como residuo de agua intercamada do HDL. O segundo evento (Figura 10 c)
apresentou uma baixa perda de massa comparando com a PAL, podendo ser justificado pelo
fato das lamelas de HDL estarem estruturadas de certa maneira, preenchendo ou formando um
revestimento nas fibras da PAL, influenciando na saida de agua zeolitica da PAL proveniente
dos seus canais.

O terceiro evento (Figura 10 c) pode ser atribuido a desidroxilacdo e descarbonatacao
das lamelas do HDL da PAL-HDL, com perda de massa de 13.23% a uma Ti = 223,16 °C, Tf
=423,86 °C e Tm = 337.56°C, que em comparacao ao HDL puro foi deslocado para temperatura
de evento méaximo menor. A desidroxiliacdo da PAL sé vai ocorrer a Ti = 423,86 °C, Tf =
900,00 °C eTm = 456,54°C, resultando em uma perda de massa de 5,89%. 1sso mostra como 0
HDL apresentou interagdo com a PAL, correlacionando com os resultados mostrados do
difratograma da Figura 6 (c) e o espectro de infravermelho na Figura 7 (c).

Os materiais sintetizados com dioxido de titanio PALT-400, CHDLT-400 e PAL-
CHDL-T-400 mostrados na TG da Figura 11 (a), (b) e (c) e DTG Figura 11 (a-2), (b-2) e (c-2),
respectivamente, apresentaram um evento distinto entre 50,00 a 70,00 °C, que é referente a

perda de massa de 4gua adsorvida correlacionadas as particulas de TiO- (Sayilkan, et al. 2005).
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Figura 11 - Curvas de TG: (a) Palygorskita com TiO. (PALT-400), (b) HDL-Mg-Al com TiO-
(ODL-400) e (c) palygorskita-HDL com TiO2 (PAL-CHDL-T-400). DTG :(a-2) PALT-400, (b-

2) CHDLT-400 e (c-2) PAL-CHDL-T-400.
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Acurvade TG paraa PALT-400 na Figura 11 (a) e DTG Figura 11 (a-2) mostram perdas

com trés eventos. A primeira perda de massa foi atribuida a agua adsorvida no material mais
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relacionada ao TiO e residuo agua adsorvida fisicamente na PAL, ja que tratamento térmico,
ou seja, a calcinacdo retira grande parte dessa agua. O primeiro evento (Figura 11 a) ocorre com
temperatura inicial (Ti) a 18,99 °C, temperatura final (Tf) a 107,59 °C e temperatura maxima
(Tm) a 54,27 °C com perda de 1,282 %. No segundo evento, a Ti = 107,59 °C, Tf = 221,99 °C
e Tm = 160,77 °C com perda de massa 0,9463%, referente ao restante da agua zeolitica e parte
de &4gua coordenada relacionadas aos cations octaedricos (Ogorodova, et al. 2015).
APALT-400 (Figura 11 a) apresenta perda de massa menor que a PAL purificada, efeito
ocasionado pela calcinagdo, que retira bastante agua e hidroxilas presentes da PAL, isso faz
com que a PAL tenha poucas moléculas agua e hidroxilasainda presentes, ja que sairam por
causa da temperatura elevada, explicando uma perda de massa menor. O terceiro evento (Figura
11 a) com Ti = 221,99 °C, Tf = 900,00 °C e T = 451,27 °C, com perda de massa de 4,665%,
foi relacionado a saida do residuo de agua coordenada e a desidroxilacdo da PAL, apresentando
massa residual total de 93,11%, os eventos sdo observaveis por meio da DTG na Figura 11 (a-
2) (Boudriche, et al. 2012a; Middea, et al. 2015; Ogorodova, et al. 2015; Xavier, et al. 2016).
A curva de andlise térmica do CHDLT-400 na Figura 11 (b) apresentou quatro eventos,
0 primeiro evento esta relacionado a perda de adgua adsorvida no TiO2 em temperatura menor
que 100 °C,coma Ti=27,39 °C, Tf = 76,70 °C e Tm = 69,32 °C. O segundo evento com Ti =
76,70 °C, Tf = 202,65 °C e Tm = 104,10 °C, refere-se a perda de agua presente nos intersticios
das lamelas remanescentes, corresponde a 5,126% de perda de massa (Anbarasan, et al. 2008;
Amaral, et al. 2014; Benalioua, et al. 2015; Fahami & Beall, 2016; Ozgiimus, et al. 2013). O
terceiro evento (Figura 11 b) de Ti = 202,65 °C, Tf = 578,90 °C e Tm = 351,95 °C, é atribuida
a desidroxilagéo e descarbonatacdo das lamelas do HDL com perda de massa de 12,320%, € 0
quarto evento de Ti = 578,90 °C, Tf = 900,00 °C e Tm = 656,86°C com perda de massa de

2664%, é evidenciado na DTG na Figura 11 (b-2), que pode estar relacionado a desidroxilagdo
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final, com massa residual total de 78,88% (Anbarasan, et al. 2008; Amaral, et al. 2014;
Benalioua, et al. 2015; Fahami & Beall, 2016; Ozgiims, et al. 2013).

A TG para 0 PAL-CHDL-T-400 da Figura 11 (c) foi observado 5 eventos. O primeiro
evento com Ti = 20,71 °C, Tf = 124,20 °C e Tm = 58,96 °C, com 2,148% perda de massa, esta
relacionado a perda de massa de agua adsorvida do TiO, e também da agua adsorvida
remanescentes das estruturas PAL e HDL. O segundo evento deslocado para temperatura de
evento maximo menor em comparacdo a PAL, com Ti = 124,20 °C, Tf = 224,38 °C e Tm =
177,12 °C, apresentando uma perda de massa de 1,458%, podendo ser relacionada tanto a perda
de parte agua zeolitica como residuo de agua intercamada do HDL.. O terceiro evento com perda
de massa de 2,738% a Ti = 224,38 °C, Tf = 398,38 °C e Tm = 320,17°C, pode ser atribuido a
desidroxilacédo e descarbonatacdo das lamelas do HDL da PAL-HDL. A desidroxiliacao da PAL
sO vai ocorrer a Ti = 398,38 °C, Tf = 579,82°C e Tm = 454,38°C, resultando em uma perda de
massa de 1,851%. O quinto evento ocorre a Ti = 579,82 °C, Tf = 900,00°C e Tm = 656,63 °C,
esta relacionada a desidroxilacdo residual do HDL na PAL-HDL, com massa residual total de
90,55% (Boudriche, et al. 2012a; Middea, et al. 2015; Ogorodova, et al. 2015; Xavier, et al.
2016; Anbarasan, et al. 2008; Amaral, et al. 2014; Benalioua, et al. 2015; Fahami & Beall,
2016; Ozgumiis, et al. 2013)

As mudancas dos eventos de perda de massa para 0 PAL-CHDL-T-400 pode ser
atribuido as interagdes entre o HDL e a PAL onde, 0s processos de desidroxilacdo e saida das
moléulas de agua zeolilicas presas nos canais da estrutura fibrosa da palygorskita podem ter
sido retardados pela prescenca do HDL, além disso os respectivos difratogramas corrroboram
com esse pressuposto ao mostrar que o plano cristalografico (110) na Figura 9 (c), permanece
evidente ap6s o tratamento térmico do material PAL-CHDL-T-400.

A estrutura formada por PAL e HDL e com base na curva de TG desses dois materiais

puros, era de se esperar uma curva da PAL-HDL intermediaria entre as duas. Isto é observado

71



de acordo com o comparativo mostrado na Figura 12, confirma novamente a formacdo de um
novo material, pois as perdas de massa total para o material PAL-HDL com 30,51% e PAL-
CHDL-T-400 com 9,55% e sua diferenca com 20,96% de perda de massa, confirma que houve
interacdo entre as argilas, pois se ndo tivesse ocorrido interacao, as perdas de massas seriam 0
somatorio das puras e 0s eventos de cada um seriam bem evidentes. Todos os eventos

envolvidos estdo resumidos na Tabela 1.

Figura 12 — Comparativo entre as perdas de massa total em porcentagem das argilas puras (a)
PAL, (c) HDL e (e) PAL-HDL, em relacdo aos compositos (b) PALT-400, (d) CHDLT-400 e

(f) PAL-CHDL-T-400.
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Tabela 1 - Relacao de eventos da DTG dos materiais puros e modificados.

. Evento o Perda de Massa Massa Residual
Material Térmico Temperatura (°C) (%) Total (%)
Ti Tm Tf

1° 18,28 76,68 117,02 4,97

PAL 2° 117,02 19457 254,67 3,67 84,50
3° 254,67 440,40 900,00 6,85
1° 13,74 110,06 216,59 14,30

HDL-Mg-Al 2° 21659 377,50 637,29 28,95 5384
3° 637,29 710,00 900,00 2,975
1° 20,15 81,16 170,44 9,49
2° 170,44 192,02 223,16 1,89

PAL-HDL 3° 223,16 337,56 423,86 13,23 69,49
4° 42386 456,54 900,00 5,90
1° 27,39 69,32 76,70 1,34
2° 76,70 104,10 202,65 5,13

CHDLT-400 3° 202,65 351,95 578,90 12,32 78,88
4° 578,90 656,86 900,00 2,66
1° 18,99 5427 107,59 1,28

PALT-400 2° 107,59 160,77 221,99 0,95 93.11
3° 221,99 451,27 900,00 4,66
1° 20,71 58,96 124,20 2,15
2° 12420 177,12 224,38 1,46

PAL-CHDL-T-400 3° 224,38 320,17 398,38 2,74 90,55
4° 398,38 454,38 579,82 1,85
5° 579,82 656,63 900,00 1,85

Ti: Temperatura inicial; Tm: temperatura maxima; Tf: Temperatura final.

Todos 0s compostos sintetizados com didxido de titanio para a formacao dos compasitos

mostraram perdas de massas caracteristicas aos seus respectivos materiais puros, ja que passam

por tratamento térmico a 400 °C para favorecimento da obtencdo de fase anatase do TiO>

cristalino. Os materiais perdem uma grande quantidade de massa relacionados a dgua adsorvida

e hidroxilas presentes nas estruturas dos materiais, que € evidenciado nos espectros de

infravermelho da Figura 9, com a diminuicao de bandas relacionadas a essas moléculas, o que

explica as perdas de massa menores comparando com 0S materiais puros.
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3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A morfologia das argilas puras PAL e HDL como também da PAL-HDL estdo
representados na Figura 13, para compreensdo de como 0s materiais estdo estruturados e

organizados por meio de imagens.

Figura 13 - Imagens de MEV dos materiais: (a) Palygorskita (PAL); (b) HDL-Mg-Al e (c)

Palygorskita com HDL (PAL-HDL).

A PAL-p na Figura 13 (a) apresenta morfologia fibrosa, que € bem caracteristico desse
material, com aglomerados e entrelacados de estruturas semelhantes ao formato de agulha ou
bastdes retilineos, sendo esses com dimensbes variadas, concordando com a literatura
(Boudriche, et al. 2014b; Frost, Xi & He, 2010; Garcia-Romero & Suarez, 2013; Guo, et al.

2014; Han, Liang, Xu & Xu, 2015; Ma, et al. 2015).
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O HDL-Mg-Al (Figura 13 b), apresenta uma morfologia com estrutura em lamelas, bem
caracteristico das argilas de hidroxido duplo lamelar (Fahami & Beall, 2016; Moriyama, Sasaki
& Hirajima, 2016; Theiss, Ayoko & Frost, 2016).

Quanto a PAL-HDL da Figura 13 (c) mostra a presenca dos dois materiais, palygorskita
e hidroxido duplo lamelar. A sintese por co-precipitacdo fez com que o HDL se formasse entre
as fibras da PAL, fazendo com que o0s espacos entre as fibras da PAL fossem parcialmente ou
completamente preenchidos, portanto o material apresenta tanto as lamelas do HDL como as
fibras da PAL (Yang, et al. 2016). Este resultado € condizente com aquele mostrado pelo
difratograma na Figura 6 (c) e no espectro na Figura 8 (a), com algumas diminuicdes nas
reflexdes e variagcOes das bandas caracteristicas da PAL e o aparecimento das reflexdes e bandas
do HDL.

Tratando-se dos materiais modificados com diéxido de titanio (TiO.), as imagens na
Figura 14, mostram como estdo morfologicamente. Para o material PALT-400, Figura 14 (), é
observado as fibras da PAL e constatou-se que as esferas de TiO> recobrem a PAL, com
aglomeracéo entre suas fibras, ligadas covalentemente Si-O-Ti, estando em concordancia com
os resultados obtidos de DRX com mudanca de perfil cristalografico (Figura 7 a), IV-TF (Figura
9 a) com variacdo de bandas referentes a ligacdes de SiO e TG (Figura 11 a) com mudanca nos

eventos de perda de massa.
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Figura 14 — MEV: (a) Palygorskita com TiO2 (PALT-400); (b) HDL com TiO2(CHDLT-400)

e (¢) PAL-HDL com TiOz (PAL-CHDL-T-400).

A Figura 14 (b) representa o material CHDLT-400, ou seja, HDL mais TiO2, mostrando
0 HDL parcialmente coberto por esferas de TiO., no qual o aparecimento dessas esferaras
corroboram com os resultados obtidos no DRX (Figura) que evidencia os planos referentes ao
TiO2 e também no Infravermelho coma a banda larga que é relacioando ao TiO».

A PAL-CHDL-T-400 da Figura 14 (c), a imagem mostra um material com as fibras da
PAL ainda bem interligadas, que é conferido devido a estrutura de HDL entre e/ou recobrindo
as fibras. Este resultado corrobora entre os resultados apresentados no DRX e TG, onde um dos
planos caracteristicos da PAL tornou-se presente. As particulas esféricas de TiO, recobrem a
estrutura do material PAL-CHDL-T-400 (Figura 14 c), é devido ao HDL, no qual hd um

impedimento da entrada das particulas de TiO- entre as fibras da palygorskita, também mostra
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que as moleculas de TiO> estdo ligadas a estrutura, confirmando os resultados de DRX, IV-TF

e TG, Figura 7 (c), Figura 9 (c), Figura 11 (c), repectivamente.

3.5 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA NA REGIAO DO UV-VIS (ERD)

A Figura 15 apresenta os resultados para os valores de band gap obtidos a partir dos
dados extraidos da espectroscopia no UV-Vis usando a Refletancia Difusa (RD). A Tabela 2
apresenta os valores de band gap para 0s compositos.

Os materiais sintetizados com TiO2 possuem valores compativeis com o puro, com valor
aproximado de 3,2 eV (Ahmed, et al. 2012; Kim & Jeong, 2007). A Figura 15, mostra que 0s
materiais puros, ou seja, sem o didxido de titanio, ndo apresentam band gap e 0s compasitos
formados pela presenca do TiO2, podem ter um bom desempenho fotocatalitico, pois o valor do
intervalo de band gap desempenha um papel essencial em sua eficiéncia (Lee, et al. 2016; Gone

Rajender, & Giri, 2016; Danish, et al. 2015; McManamon, et al. 2015).

Figura 15 - Espectros de UV-vis de reflectancia difusa, [F(R<)hv]? versus hv em eV dos
materiais: (a) Palygorskita (PAL); (b) HDL-Mg-Al; (c) Palygorskita com HDL (PAL-HDL);(d)
Palygorskita com TiO2 (PALT-400); (e) HDL com TiO2 (CHDLT-400) e (f) PAL-HDL com

TiO2 (PAL-CHDL-T-400).
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Tabela 2 -Valores de Eg dos compositos sintetizados com TiO»,

Amostra CHDLT-400 PALT-400 PAL-CHDL-T-400
Eg (eV) 3,22 3,23 3,25

A morfologia das particulas de TiO> como qualquer alteracdo na sua estrutura, seja
interna com substituicdo de titAnio por um metal ou ametal, substituicdo de oxigénio por algum
metaloide, vacancia de oxigénio, alteracdes externas como por exemplo grupos hidroxilase
moléculas adsorvidas na superficie, afetam o band gap do material. Portanto, esta pequena
alteracdo de band gap para cada material esta influenciada pelo material utilizado como suporte

(Lee, et al. 2016; Rajender, & Giri. 2016; Danish, et al. 2015; McManamon, et al. 2015).

3.6 ESTUDO CINETICO DE ADSORCAO

A Figura 16 apresenta o estudo cinético de adsor¢do do corante para todos os materiais
sintetisados. O equilibrio de adsorcdo-dessorcao de cada material foi utilizado nos respectivos
testes fotocataliticos. De acordo com a Figura 16, foi possivel verificar que o equilibrio de
adsorcao-dessorcdo foi atingido em tempos diferentes para cada material. Para a PAL néo
aconteceu adsor¢do alguma, mas foi adotado o tempo de 30 min de agitacdo antes da irradiacéo.
A adsorcdo de saturacdo para o material PALT-400 foi atingindo em 30 min. Os materiais

PALT-CHDL-T-400 e CHDLT-400 foi atingido em 40 min.
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Figura 16 - Estudo cinético de adsorcdodo corante eosina amarela (EA) nos materiais:
Palygorskita (PAL), Palygorskita com TiO, (PALT-400), Palygorskita-hidroxido duplo lamelar

com TiO2 (PALT-CHDL-T-400) e hidroxido duplo lamelar com TiO, (CHDLT-400).
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A Tabela 3 apresenta a quantidade em miligrama do corante eosina amarela (EA)

adsorvido por grama dos sistemas sintetizados.

Tabela 3 - Quantidade em miligrama do corante eosina amarela (EA) adsorvido por grama dos
materiais: Palygorskita (PAL), Palygorskita com TiO, (PALT-400), Palygorskita-hidroxido
duplo lamelar com TiO, (PALT-CHDLT-400) e hidroxido duplo lamelar com TiO2 (CHDLT-

400).

Material PAL PALT-400 PALT-CHDL-T-400 CHDL-T-400

g(mgg?) 0,030 0,123 2,476 7,923

Na Tabela 3, a palygorskita (PAL), apresentou uma adsorcao baixa, ou seja de 0,030

mg g*. Esse resultado era esperado uma vez que a eosina amarela é aniénica e a PAL possui
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propriedades de boa troca catidnica que acarreta na baixa ou nehuma adsorcéo de corantes
aniénicos (Tsai, et al. 2016; Mu, B., & Wang, A. 2016). No caso do material PALT-400,
mostrou um pequeno acréscimo na adsor¢do em relagdo a PAL, 0,123 mg g7, isto poder ser
explicado devido a calcinagdo da PAL e do TiO. ocasionando alguma atracéo eletrostatica do
material com o corante.

O material proveniente da sintese de hidroxido duplo lamelar (HDL) e TiO, (CHDLT-
400 ), mostrou maior adsorcéo (7,923 mg g1), isso é devido a propriedade interlamelar de boa
troca aniénica do HDL. A calcinacdo promove a saida dos anions interlamelares do HDL,
ocasionando o colapso de sua estrutura e por meio do efeito de memoria caracteristico desse
material, ao entrar em contato com uma solucdo aquosa anionica, este tende a se reestruturar,
voltando ao seu estado normal de dupla camada, e por isso o corante foi adsorvido em sua
intercamada (Bi, Zhang & Dou, 2014).

Para o material PAL-CHDL-T-400 foi evidente a melhor adsorcao, e pode ser atribuida
ao HDL colapsado no material, que ao entrar em contato com o corante anidnico, tente a se

reestruturar, devido a sua caracteristica de efeito de memoria.

3.7 ATIVIDADE FOTOCATALITICA

A atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados neste trabalho foi avaliada em
relacdo a degradacao da Eosina Amarela (EA) em meio aquoso, como modelo de contaminante.
A fotdlise e processo fotocatalitico da argila pura PAL e dos compdsitos, estdo demostrados na
Figura 17 (a). De acordo com a Figura 17 (a) é possivel verificar que o comportamento 0s
materiais e da fotdlise diante do processo fotolitico. Todos 0os compdsitos apresentaram
melhoria na degradacdo do corante em relacéo a fotdlise, ja no caso da PAL, que ndo é um
catalisador, houve uma diminicdo em sua cinética, implicando um sistema de protecédo a

degradacéo do corante referente a radiacdo UV.
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Figura 17 - (a) Concentracdo versos o tempo de irradiacdo e (b) taxa de degradacdo versos o

tempo dos seguintes experimentos: Fotolise; Fotocatalise: Palygorskita pura (PAL); composito

de Palygorskita e TiO2 (PALT-400); HDL com TiO2 (CHDLT-400); Palygorskita-HDL com

TiO; (PAL-CHDL-T-400).

—Ml— Fotolise
1.0 & Vg [—w—PAL]
-\-.\ VY~ A= pALT400|
0911 Ny Moy L ®— CHDLT-400
- \\ g Lo S
. S~ D
0.7 =SS \
- * -
A
0,6 -
o ;0 = > -
O 0,4-‘ \:
0,3 -
0,2
1 %ee—e
0.1 - ® ® @ )
0,0 -
on4b—rr--v-——v
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (min)
70 =
) 5]
) g A
60
50
o
S 40 4
©
ie]
®
o 30 -
o)
[
o\o 20 4
10+
| | A PALT-400
0 @ CHDLT-400
# PAL-CHDL-T-400 |
] . 1 L 1 Y I L 1 . 1 y ] ¥ 1 L] I
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (min)

81



A taxa de degradacéo da fotolise como a de todos os materiais estudados neste trabalho,
estdo representados pela Figura 17 (b), referente ao calculo da Equacéo 3 de taxa de degradacdo
do corante. A fotdlise apresentou uma taxa de degradacgédo de 53,29 % em 150 min mostrando
que o material sofre influéncia da irradiacdo ultravioleta (UV) sem a presenca do catalisador.

A Tabela 4 resume os resultados de taxa de degradacédo da fotdlise e das fotocatalises.

Tabela 4 - Taxa de degradacdo do corante eosina amarela EA, para a fotdlise, e fotocatalise dos

materiais: Palygorskita e compdsitos.

Material Fotolise PAL CHDLT-400 PALT-400 PAL-CHDL-T-400
% de degradacéo 53,29 24,69 68,01 62,38 57,68

A PAL por apresentar caracteristicas ndo cataliticas, evidenciou uma taxa de degradacéo
do corante EA de 24,68% em 150 min, isso é atribuido ao efeito de blindagem que a argila
proporciona, ou seja, a argila dispersa ou absorve uma certa percentagem de luz UV de entrada,
acarretando a diminuicdo da atividade catalitica (Papoulis, et al. 2010).

O material obtido por meio da sintese de HDL com TiO2 (CHDLT-400) na Figura 17
(b), foi observada uma taxa de degradacéo, de 68,01% do corante EA em 150 min, 14,72% a
mais em relacdo a fotdlise. Essa alta taxa de degradacao pode ser explicada pelo band gap de
3,22 eV, pois este material possui 0 menor entre todos 0s materiais sintetizados e além de ter
adsorvido mais o corante, ocasionando a diminuigdo de moléculas de corante presentes na
solucéo, facilitando a degradacdo do mesmo.

Os materiais PALT-CHDLT-400 e PALT-400, Figura 17 (b), foram observados uma
taxa de degradacao de 57,68 % e 62,38 %, respectivamente. Avalidando essa diferenca de band
gap dos materiais PALT-CHDLT-400 e PALT-400, observa-se que o material com maior band
gap teve uma menor taxa de degradacdo do corante e 0 que mais degradou apresentou band

gap, pois no processo fotocatalitico as particulas de TiO. absorvem luz UV para gerar elétrons
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(e) na banda de conducdo e lacuna (I*) na banda de valéncia (Anirudhan & Rejeena, 2015).
Com isso temos que os band gaps dos compositos PALT-400 e PALT-CHDLT-400 sdo de 3,23
eV e 3,25 eV, respectivamente, influenciou nessa pequena variacdo de 4,7 % entre as duas,

conforme demostrado na Figura 18.

Figura 18 — Comparagéo de taxa de degradacao do corante eosina amarela: (a) diferenca de taxa
de degradacéo entre a palygorskita (PAL) e os compositos feitos do material palygorskita com
TiO2 (PALT-400) e Palygorskita-hidroxido duplo lamelar com TiO2 (PAL-HDLT-400); (b)

diferenca de taxa de degradacdo entre a fotdlise e todos o materiais do presente trabalho.
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Comparando a PAL com os dois compdsitos PALT-400 e PALT-CHDLT-400
observado na Figura 18 (a), a modificagdo com o TiO2 adicionou caracteristicas fotocataliticas
a argila pura, com acréscimo de 37,69 % para PALT-400 e 32,99 % para PALT-CHDLT-400.
Em comparagdo a fotdlise, os materiais PALT-400, PALT-CHDLT-400 e CHDLT-400 ,
observados na Figura 18 (b), apresentaram uma melhoria de taxa de degrada¢cdo com aumento
de 9,09%, 4,39 % e 14,72 %, respectivamente.

As reacOes de degradacdo da eosina desencadeadas pela absorcdo de um féton de

energia ndo foram estudadas nesse trabalho, contudo alguns trabalhos apresentam as principais
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reacOes envolvidas nesse processo. O esquema 1 apresenta um possivel mecanismo reacional

envolvido na fotodegradacdo da eosina na presenca do semicondutor TiO2 suportado em argila.

Esquema 1: EquacOes referentes ao mecanismo geral de reagdes que acontecem no sistema

reacional de fotocatalise para o corante eosina amarela (EA) e na superficie do catalisador.

1 hv -y

EA,— "EA; 1)
L CES 4 ~
EA; — °EA; — Produtos de degradacgao @)

Argila/TiO, + hv (ultravioleta) — Argila/TiO5 + ecg~ (3)

ece” + (02)aas = Ti0, + 0, 4)
0,"" +H* - HO ," (5)
0, +H,0 > HO ™~ +HO,' (6)
HO ," + HO ," - H,0, + 0, (7)
H,0,+ 0, - HO* + HO ~ + 0, (8)
hv yg* + H,0 > TiO, + HY + OH™ 9)
hv gt + HO™ - TiO, + HO® (10)

EA + HO® — Produtos de degradacao (11)

O mecanismo geral para a degradacao de corantes sugere que 0 mesmo, apds absorgao
de radiacdo, segue ao estado singlete excitado e, por meio de conversao entre sistemas atinge o
estado triplete (Equacdo 1 e 2). No estado triplete, o corante pode transferir energia para o
oxigénio molecular presente no meio e favorecer a degradagdo do mesmo por meio da formagéo

de espécies reativas de oxigénio (Gupta, et al. 2015; Anirudhan & Rejeena, 2015).

E claro que a importancia da fotocatélise reside no fato de que o catalisador empregado

absorve a energia luminosa e propicia também a formac&o de radicais oxigenados, facilitando
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assim a degradacdo do contaminante presente no meio. Nesse caso, 0 par elétron/lacuna

formado no fotocatalisador (e7/1") é capaz de promover reacGes de oxidacao e reducao interfacial

levando a formacéo de espécies como superoxido 0, hidroperoxila HO ,° e radical hidroxila

HO* capazes de promover a degradagdo do corante (Equacdes 4-11). (Ahmed, et al. 2010;

Anirudhan & Rejeena, 2015; Gaya, et al. 2008; Gupta, et al. 2015; Paola, et al. 2003)

A Figura 19 ilustra o mecanismo de fotocatélise para os trés compositos, onde a reacao

acontece na superficie do TiO».

Figura 19 — Mecanismos de fotocatalise proposto para os 3 compositos CHDLT-400, PALT-

400 e PAL-CHDL-T-400.
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4 CONCLUSAO

Neste trabalho, os resultados de DRX, comprovaram que a os angulos de difracéo da
palygorskita e hidroxido duplo lamelar estdo condizentes com a literatura. A mistura entre HDL
e PAL, ndo mostrou deslocamento de seus picos caracteristicos, mas uma leve mudanga no seu
perfil cristalografico e diminuicdo em suas intensidades. Os compositos apresentaram, no
difratrogama, picos referentes a fase anatase de TiOo.

As bandas de vibragcdes moleculares caracteristicos dos materiais PAL e HDL e TiO>
foram confirmados pelos espectros de infravermelho e mostrou que houve interagédo de ligagéo
quimica entre PAL e HDL quanto para os compdsitos com TiO2. Através do tratamento térmico
ocasionou diminuicdo das bandas relacionadas a agua adsorvida na superficie, hidroxilas
ligadas aos metais tanto para a PAL e HDL e perda de moléculas de H>O zeolitica da PAL,
como a formacdo de ligacOes covalentes entre 0s materiais, onde 0 oxigénio é o principal ligante
de interligagéo.

A andlise termogravimétrica demonstrou que 0s materiais apresentaram perdas de
massas condizentes com a literatura e a formagédo de um novo material com a unido das duas
argilas HDL e PAL com TiO2 (PAL-CHDL-T-400), pois apresentou eventos térmicos diferentes
em relagéo aos puros, corroborando tanto com os resultados de DRX e infravermelho.

Na microscopia eletronica de varredura, observa-se que no PAL-HDL houve a formacéo
de uma morfologia com a presenca de lamelas e fibras. Os compositos apresentaram moléculas
de TiO; recobrindo e ligadas covalentemente as argilas, pois o tratamento térmico promove a
ligag&o entre 0s mesmos.

E importante destacar que o material sintetizado apresentou as fases referentes a anatase
do TiOg, explicando o valor obtido em media de band gap 3,2 eV para 0s compositos. Esse
resultado também sugere que o material obtido deve apresentar propriedades fotocataliticas ja

que a fase mencionada é necesséaria para que TiO> seja utilizado como fotocatalisador.
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No teste de cinético de adsorcdo os materiais apresentaram dois tempos de adsor¢édo de
saturacdo, sendo para a PAL e PALT-400 saturou no tempo de 30 min, ja para 0s materiais
ODLT-400 e PAL-ODL-T-400 saturou em 40 min.

No teste fotocatalitico dos materiais, 0 material composto de hidroxido duplo lamelar
(HDL) com TiO2 (CHDLT-400) apresentou adsorcio de 7,923 mg g™ e sua taxa de degradacio
foi de 68,01 % em 150 min da solucdo remanescente de EA apds a fase de adsorcéo.

Os compositos feitos a partir da PAL com TiO. (PALT-400) e PAL-HDL com TiO>
(PAL-CHDL-T-400) obtiveram um aumento na taxa de degradacédo do corante com 62,38% e
57,68%, respectivamente, ou seja, em relacdo a taxa de degradacdo da PAL pura, teve um
aumento de 37,69 % e 32,99 %, podendo estar atribuido a diferenca no band gap de 3,23 eV
para 3,25 eV, respectivamente.

Em comparacéo a fotolise realizada da EA, os materiais PALT-400, PALT-CHDL-T-
400 e CHDLT-400, apresentaram uma melhoria de taxa de degradacdo com aumento de 9,09%,
4,39 % e 39,74 %, respectivamente. Conclui-se, portanto, que a sintese empregada nesse
trabalho possui boa reprodutibilidade e podendo ser utilizada em trabalhos futuros, em especial

na area fotocatalitica.
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CONSIDERACOES FINAIS

Considerando os resultados, discussdes e conclusdes abordadas nesta pesquisa, algumas
sugestdes e perspectivas para trabalhos futuros devem ser destacadas, incluindo:
» Verificar a atividade fotocatalitica dos compositos CHDLT-400, PALT-400 e PAL-
CHDL-T-400 em outras classes de corantes;
» Sintetizar o material PAL-HDL em proporcdes diferentes e em seguida imcorporar o
TiO2 também em proporcdes diferentes;
» Investigar a influéncia de outros parametros fisico-quimicos como, variacdo do pH,

variacao de concentracdo de corante.
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Anexo A — Producao cientifica

Resumos expandidos publicados em anais de congressos
Morais, A.l.S., Oliveira, W.V., Araujo, F.P., Furtini, M.B., da Silva Filho, E.C., Osajima, J.A.
Incorporacdo de 6xido em matriz mineral para a sintese de fotocatalisador. 56° Congresso

Brasileiro de Quimica, 2016, Belém-Para, ISBN 978-85-85905-19-4.
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