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Resumo: Os hidroxidos duplos lamelares (HDL), também conhecidos como materiais do tipo
hidrotalcita exibem estruturas lamelares bidimensionalmente organizadas capazes de incorporar
espécies na regido interlamelar e em muitos casos sdo facilmente regenerados por calcinagdo ou
troca ibnica. Esses materiais aparecem como uma alternativa promissora tanto em processos
adsortivos quanto fotocataliticos para remediagdo de aguas contaminadas. O presente trabalho teve
como objetivo sintetizar, empregando o método de coprecipitacdo em pH 10, HDL derivados de Zn/Al
e Mg/Al e, emprega-los na remocgdo do acido 3,5-dinitrosalicilico (DNS) e p-nitrofenol (pNP) em
diferentes condi¢cdes experimentais. Os ensaios demonstraram que as remocdes de DNS e pNP,
empregando HDL-Zn/Al-cal. e HDL-Mg/Al-cal. na auséncia de H202, promoveram a eliminacdo de
20% dos compostos apds 24h de reagdo. No entanto, os melhores resultados de remocao ocorreram
na presenca conjunta de HDL-Zn/Al-cal e H202 sendo as remogdes superiores a 97% e 94% para
DNS e pNP alcancando o equilibrio em menos de 4h e 2h, respectivamente. O sistema HDL-Zn/Al-
cal. e H202 promoveu a remoc¢do de 38% do TOC da solugdo enquanto que empregando apenas
H202 a remocao do TOC foi inferior a 2,4% indicando o sistema combinatério HDL-Zn/Al-cal. e H202 é
promissor para a remediacdo de aguas contaminadas por nitrofendis.

Palavras-chave: Catélise heterogénea. Argilas anidnicas. Fenois.

Introducao

Efluentes industriais frequentemente descartados de maneira inadequada nos
recursos hidricos, geralmente, por industrias de processamento de papel/celulose,
agroquimicos, plasticos, farmacéuticas, corantes, téxteis, refinarias de petréleo entre
outras, tém contribuido para o aumento dos passivos ambientais por apresentarem
uma grande variedade de compostos organicos recalcitrantes toxicos como, por
exemplo, benzeno e derivados incluindo benzoquinonas, hidroquinonas além dos
fendis e seus derivados como, nitrofendis?.
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Particularmente, os tratamentos das aguas residuais contendo compostos
fendlicos englobando fenol e fendis substituidos, tém sido progressivamente
estudados??® devido a toxicidade que esses compostos oferecem ao meio ambiente,
principalmente, aos animais aquaticos e a saude humana, além da elevada
solubilidade em &gua e degradabilidade relativamente lenta que, consequentemente,
tornando-os mais resistentes aos tratamentos convencionais®.

Dentre as varias metodologias descritas na literatura, os processos oxidativos
avancados (POAs) principalmente a catalise heterogénea tem-se destacado como
um meétodo alternativo promissor, no que tange a remocao de fenol e nitrofendis de
adguas contaminadas ou efluentes simulados, apresentando acentuadas taxas de
remocao além da possibilidade de reciclo dos materiais sdlidos cataliticamente ativos
empregados no processo®.

Neste contexto, os Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL), conhecidos também
como argilas anidnicas ou ainda materiais do tipo hidrotalcita, aparecem como uma
alternativa interessante para a remocao de varios contaminantes em agua por
reacoes de troca idnica ou intercalacdo de moléculas no dominio interlamelar
(adsorcdo) podendo ainda ser considerados como potenciais catalisadores ou
matrizes para catalisadores e/ou fotocatalisadores quando aplicados, principalmente,
em conjunto com irradiacao®.

Na busca por sistemas eficientes e de baixo custo para a remocao de fenais,
mais especificadamente nitrofendis, em aguas contaminadas explorou-se no
desenvolvimento deste trabalho, o emprego de hidréxidos duplos lamelares (HDL)
em conjunto com peréxido de hidrogénio (H202) de maneira a corroborar para
estudos de remediacdo de aguas empregando catdlise heterogénea. Apesar do
sistema apresentar taxas de remocdes acentuadas ainda é teorico a afirmacdo sobre
a dupla funcionalidade (catalisador e adsorvente) dos HDL nas condi¢des

experimentais propostas.

Material e Métodos

As sinteses dos HDL derivados de Zn/Al e Mg/Al basearam-se no método de
coprecipitacdo a pH variavel descrito por Khan e colaboradores (2009). A uma
solucdo aquosa de 200 mL contendo 24,9 g (0,083 mol) de [Zn(NO3)2.6H20] e 10,5 g

(0,028 mol) de [AI(NO3)3.9H20] foi adicionada lentamente (gota a gota) uma solucao
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alcalina de 200 mL contendo 6,5 g (0,26 mol) de NaOH e 9,5 g (0,09 mol) de
Na2COs, sob agitacdo magnética constante e a temperatura ambiente (25 °C) até pH

10. A mistura foi mantida a 80 °C * 3°C durante 18h com agitac&o intensa, obtendo-
se um precipitado gelatinoso de coloracédo branca que, posteriormente, foi filtrado a
presséo reduzida, lavado com H20 desionizada (5 x 200 mL), seco a 100°C + 3°C
por 4h em estufa obtendo-se, aproximadamente, 14 g de HDL-Zn/AI-COs.

De maneira analoga obteve-se o HDL-Mg/AIl-COs utilizando uma solucdo de
sais metalicos contendo 20,5 g (0,08 mol) de [Mg(NOz)2.6H20] e 10 g (0,03 mol) de
[AI(NO3)3.9H20] e uma solucéo alcalina contendo 6,5 g (0,16 mol) de NaOH e 9,5 g
(0,09 mol) de Na2COs. Obteve-se aproximadamente, 12 g do HDL-Mg/Al-COs.

Aproximadamente 1 g dos HDL-Zn/Al-COsz e HDL-Mg/AI-COs foram
submetidos ao processo de calcinagcdo a 500°C durante 4h em forno mufla obtendo-
se misturas de oOxidos metalicos, denominados de HDL-Zn/Al-cal e HDL-Mg/Al-cal
que, posteriormente, foram utilizados para a remoc¢édo dos compostos nitrofendlicos:
acido 3,5-dinitrosalicilico (DNS) e p-nitrofenol (pNP).

Os estudos de remocao por HDL-Zn/Al-cal e HDL-Mg/Al do acido 3,5-
dinitrosalicilico (DNS) e do p-nitrofenol (pNP) foram realizados em triplicata com 100
mL de solucdo aquosa em concentracGes de 25 mg L e 50 mg L*? sob agitacédo
magnética. Dentre os parametros avaliados estao: composi¢cdo de HDL (Zn/Al e
Mg/Al) adicionados nas solugfes, temperatura dos meios reacionais (25°C, 45°C e
60°C) durante as cinéticas (banho termostatizado) e concentracdo de H202 (35% Vv/v)
(0,3 mol L?; 0,16 mol L e 0,03 mol L) adicionada as solucdes sempre sob agitacdo
magnética. Aliquotas de 3 mL foram periodicamente retiradas em intervalos de
tempo previamente determinados (0 a 24 h), centrifugadas por 2 min a 3000 rpm. Do
sobrenadante, foram retirados somente 2 mL para as analises por espectroscopia na
regido do UV-Vis no intervalo de 200 a 600 nm em um espectrofotometro da marca
Perkin ElImer modelo Lambda 25 situado no Laborat6rio de Analise Instrumental da
Universidade Estadual de Goias — CCET.

Resultados e Discussao

As analises de DRX, espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
médio por transformada de Fourier e microscopia eletronica de varredura (MEV)
comprovaram que os solidos preparados (HDL-Zn/Al-COs e HDL-Mg/AI-CQO3) foram
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de fato hidroxidos duplos lamelares e gue 0S mesmos possuem capacidade de
regeneracao estrutural quando expostos a ambientes aquosos intercalando anions,
presentes na solucdo, no dominio interlamelar. Dessa forma, propde-se que os HDL
tem potencial para reconstrucdo e incorporacdo de espécies, porém as
caracteristicas fisico-quimicas do meio reacional em que os HDL sdo adicionados
pode dificultar o processo adsortivo ou as reacdes de troca ibnica.

Os ensaios demonstraram que as remocdes dos nitrofendis (DNS e pNP)
empregando HDL-Zn/Al-cal. e HDL-Mg/Al-cal. na auséncia de H202, promovem a
eliminacdo de aproximadamente 20% dos compostos em solugdo de concentracao
igual a 25 mg L apés 24h de reacéo, sugerindo a adsorcéo de DNS e pNP aos HDL
devido a coloracdo amarela dos sélidos. No entanto, os melhores resultados de
remocao ocorreram na presenca conjunta de HDL-Zn/Al-cal e H202 em solu¢des de
25 mg L' em pH 7 e aquecimento a 60°C. As remocGes, neste caso, foram
superiores a 97% e 94% para DNS e pNP, respectivamente, alcancando o equilibrio
em menos de 4h e 2h, respectivamente.

O sistema HDL-Zn/Al-cal. e H202 para a remocdo do DNS 25 mg L*
promoveu a remocao de 38% do TOC da solugdo enquanto que empregando
apenas H202 a remocao do TOC foi inferior a 2,4% indicando o sistema combinatdrio
HDL-Zn/Al-cal. e H202 € promissor para a remediacdo de dguas contaminadas por

nitrofendis.

Considerac0des Finais

Este trabalho mostrou que a combinacao de HDL derivado de Zn/Al calcinado
com peroxido de hidrogénio (H202) para a remoc¢do do &cido 3,5-dinitrosalicilico
(DNS) e p-nitrofenol (pNP) € uma metodologia eficiente, versétil e economicamente
vidvel uma vez que, aproximadamente, 90% e 87% do DNS e pNP séo degradados
sendo o equilibrio reacional atingido em 2h e 1h de cinética, respectivamente. Logo,
o emprego de técnica de remocdo por HDL e degradacdo com H:202 abre
perspectivas interessantes para o uso desse material na remediacdo de aguas
contaminadas por compostos nitroaromaticos.

Apesar, dos HDL possuirem capacidade de reciclo ou reutilizagdo, nesse
trabalho, essa potencialidade nao foi verificada para o HDL derivado de Zn/Al
calcinado, porém essa € uma possivel proposta para futuros trabalhos.
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