.
PICAICS 20/11/2023 - 24/11/2023 f“,ﬂ MO
N IMMSEM

V4
International Conference for
Academia and Industry Co-operation

Sao Luis - Maranhao - Brasil '*é%lnternationa/ Meeting in Materials
Science and Engineering of Maranhdao

SINTESE E CARACTERIZACAO DO CeO2-NF/HDL ZnAl COMO
ADSORVENTE PARA REMEDIACAO AMBIENTAL

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CeO2-NF/HDL ZnAl ADSORBENT
FOR ENVIRONMENTAL REMEDIATION

Vanessa N. S. Campos'”, Josefa D. J. Pinto?, Mayara M. Teixeira®, Marco A. S.
Garcia'?®, Alex Rojas?e Ana C. S. Alcantara?

1 - Programa de Doutorado em Quimica Associativo UFMA-IFMA - DQUIM, Universidade Federal
do Maranhédo (UFMA), Séo Luis, MA, Brasil.
2 - Programa de Pés Graduacao em Engenharia de Materiais - PPGEM, Instituto Federal de
Educacéo, Ciéncia e Tecnologia do Maranh&o (IFMA), Séo Luis, MA, Brasil.
3 - Programa de P6s Graduacgdo em Quimica - PPGQUIM, Universidade Federal do Maranh&o
(UFMA), Séo Luis, MA, Brasil.
vanessa_niely@hotmail.com

RESUMO

O presente trabalho enfatiza a importancia da remediacdo ambiental por ser um sério desafio
no Brasil devido a falta de infraestrutura em todas regides acarretando risco a satde humana
e a biodiversidade. Dentre os poluentes organicos utilizados encontram-se os herbicidas, os
quais sdo amplamente empregados na agricultura brasileira para o controle de ervas
daninhas, causando sérios prejuizos aos solos e aguas. Diante do exposto, foi sintetizado via
Umida e caracterizado por DRX, FTIR, BET o material hibrido CeO2-NF/HDL ZnAl baseado
em semicondutor de terras raras alta area superficial suportado no argilomineral anidnico
(HDL), como um promissor adsorvente do herbicida 2,4D. Teste de ponto de carga zero e
atividade de adsorcdo foram realizados como estudos prévios como adsorvente para a
remediacdo ambiental de aguas contaminadas com herbicidas.

Palavras-chave: Sintese, Caracterizacdo, CeOz.nanofios, Argilomineral, Remediacéo
Ambiental.

ABSTRACT

This work emphasizes the importance of environmental remediation as it is a serious challenge
in Brazil due to the lack of infrastructure in all regions, posing a risk to human health and
biodiversity. Among the organic pollutants used are herbicides, which are widely used in
Brazilian agriculture to control weeds, causing serious damage to soil and water. In view of
the above, the hybrid material CeO2-NF/HDL ZnAl based on a rare earth semiconductor with
high surface area supported on anionic clay mineral (HDL) was synthesized via wet method
and characterized by XRD, FTIR, BET, as a promising adsorbent for herbicide 2, 4D. Zero
charge point test and adsorption activity were carried out as previous studies as an adsorbent
for the environmental remediation of water contaminated with herbicides.
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INTRODUCAO

A remediacdo ambiental é um desafio critico no Brasil, com énfase na contaminacdo por
herbicidas, devido as graves implicacbes ambientais que essa questdo acarreta. O uso
descontrolado e excessivo de herbicidas na agricultura brasileira pode levar a contaminacéo de
solos e aguas, com consequéncias negativas para 0 meio ambiente, a biodiversidade e, em
Gltima instancia, a saude humanall. Diante dessa problematica, este estudo concentrou-se na
sintese e caracterizacdo de um material hibrido denominado CeO>-NF/HDL ZnAl, com
potencial para atuar como um adsorvente altamente eficaz na remogéo do herbicida 2,4D. Essa
abordagem de pesquisa busca explorar as propriedades Unicas resultantes da combinagdo de
semicondutores, como o CeO2, e argilominerais, como palygorskita, montmorilonita e
hidréxidos duplos lamelares, na nanotecnologial?. Esses materiais hibridos oferecem uma
matriz com caracteristicas excepcionais para adsorcdo de poluentes organicos. Os
semicondutores a base de terras raras, como 0 CeO, sdo particularmente promissores devido &
sua ndo toxicidade, estabilidade térmica e capacidade de adsor¢do. No caso do CeO2 nanofios
1D, esses materiais apresentam grande area superficial e alta relacdo superficie-volume, o que
os torna ideais para a remogao de poluentes organicost®. Além disso, os hidroxidos duplos
lamelares (HDLs), com estrutura semelhante a brucita, destacam-se como sélidos adsorventes
eficazes para a remocéo de aguas residuais, devido as suas propriedades Unicas, como grande
area superficial, baixo custo de preparacdo e alta porosidade®l. Portanto, o objetivo deste estudo
foi a sintese e caracterizacdo do material hibrido CeO>-NF/HDL ZnAl, visando sua aplicacdo
promissora como adsorvente para o herbicida 2,4D, representando um passo importante na
busca por solucdes ambientalmente sustentaveis para a remocdo de poluentes em aguas
contaminadas.

MATERIAIS E METODOS
e Sintese de nanofios de 6xido de cério

A sintese do 6xido de cerio na morfologia de nanofios foi sintetizada pelo método hidrotérmico
de acordo com Borges e colaboradores®l. Para isso, 35 mL de 4gua deionizada foram colocados
em um recipiente de Teflon de 80 mL e adicionando 0,868 g de Ce(NO3)3.6H-0 e 19,6 g de
NaOH sob agitacdo a temperatura ambiente por 1 hora. Apds, a solugéo foi transferida para um
teflon com ago inoxidavel de 80 mL. A mistura reacional foi colocada em estufa a 100 °C por
24 h. Apos este tempo, deixou-se o recipiente de teflon atingir a temperatura ambiente, e uma
pasta amarela clara obtida foi coletada, lavada e seca em estufa a 60 °C por 12 horas.

e Sintese do Hidroxido Duplo Lamelar - HDL ZnAl

Hidroxido duplo lamelar ZnAl foi preparado pelo método de co-precipitaciol®l. Em uma sintese
tipica, uma mistura contendo 1,85 g de Zn (NO3)-6H20 (6,20 mmol) e 1,16 g de Al(NO3)-9H>0
(3,10 mmol) foi dissolvido em 400 mL de agua bidestilada. A solucdo salina aquosa foi
adicionada gota a gota com uma bureta a 100 mL de agua pura. Simultaneamente, uma solucéao
de NaOH 1 M também foi adicionada gota a gota ao sistema aquoso para manter o pH
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controlado entre 9 e 9,5 durante toda a sintese. O controle do pH foi monitorado por um
pHmetro. A suspensdo resultante foi vigorosamente agitada magneticamente por 24 horas € o
produto solido foi isolado por centrifugacdo (4.000 rpm), lavado trés vezes com &gua
bidestilada e seco durante a noite a 60 °C.

e Sintese dos materiais hibridos

A sintese dos materiais hibridos (CeO>-NF/HDL ZnAl) foi realizada pelo método de
impregnacdo umida. Inicialmente, a razdo 1:1 utilizada entre o semicondutor (CeO2-NF) e o
suporte (HDL ZnAl). Em seguida, foi dispersado 0,1302 g da HDL ZnAl & 50 mL de agua
deionizada por 1 hora. Em outro béquer, foi dispersado 0,1302 g de CeO>-NF a 50 mL de agua
deionizada por 30 min. Apos, a solucdo do HDL ZnAl foi gotejada vagarosamente sob agitacéo
continua a temperatura ambiente por 24 horas. O produto obtido foi coletado pelo processo de
centrifugacdo e seco em estufa a 60 °C por 12 h.

e Caracterizacdo dos materiais puro e hibrido

As amostras obtidas foram caracterizadas por difragéo de raios-X (DRX) usando BRUKER D8
Advance com faixa de varredura entre 2° e 80° e raios X gerados por um anodo de Cu (Ka), A
= 1,54056 A, operando em 30 mA de corrente e 40 kV de potencial. A Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foi realizada nos materiais por meio da
pastilha de KBr, em modo de transmitancia, na regifo 4000 a 400 cm™, X varreduras e resolucio
4 cm? (SHIMADZU IR- Prestige-21). A analise de adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio as
amostras foram desgaseificadas a vacuo por 4 h a 100 °C, para determinar as propriedades
texturais foi utilizado método BET e BJH .

e Ponto de Carga Zero (PCZ2)

O ponto de carga zero foi determinado utilizando-se 5 mg do adsorvente puro (CeO2-NF) e
hibrido (CeO.-NF/HDL ZnAl) foram adicionados em cada Erlenmeyer 25 mL de KCI (0,1
mol.L™?) com valores de pH fixados de (2 a 11) sob agitagdo magnética durante 24 horas.
Posteriormente, foi medido o pH com 24 horas. A varia¢do do pH inicial e final (ApH) foi
avaliada utilizando o pH da Hanna Instruments modelo HI-2002. O PCZ foi determinado
usa[n]do 0 ponto de intersecdo da curva obtida experimentalmente ap6s relacional a variagdo de
pHL,

e Estudo de adsorcao

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em triplicata, a partir da agitacdo mecanica de
erlenmeyers de 100 mL contendo 50 mg dos adsorventes (CeO2-NF, CeO>-NF/HDL ZnAl)
suspensas em 50 mL de solu¢do do herbicida com comprimento de onda 262 nm com
concentragéo de 10 mg L. Ap6s o processo de adsorgdo a suspensdo é centrifugada e realizada
a determinacdo da concentracdo por espectrometria do Uv-vis. Todos os ensaios foram feitos
sob agitacdo constante em temperatura de 25°C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O padrdo de DRX relacionado ao material hibrido e aos materiais puros sintetizados pode ser
observado no difratograma (Fig. 1), e demonstra que a amostra CeO>-NF exibe picos
caracteristicos de difragdo correspondentes aos planos (111), (200), (220), (311), (222), (400),
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(311) e (420) a 26 = 28,6°, 33,1°, 47,6°, 56,4°, 59,1°, 69,4°, 76,8° ¢ 79,1°, respectivamente, 0S
quais correspondem a estrutura cubica centrada na face de fluorita do CeO2, conforme
especificado na folha JCPDS n° 34-0394 8. N&o foram identificadas impurezas nos resultados
de DRX, 0 que sugere que a amostra de CeO> e pura. O argilomineral anidnico exibe picos
tipicos de difragdo a 26 de 8,3°, 19,7° e 27,3°, coincidindo com os planos de reflexdo primarios
(110), (040) e (400). No material hibrido, a intensidade maxima de difracdo (110) a 8,3°
corresponde ao argilomineral. Os picos de difracdo intensos, caracteristicos de CeO2 e HDL
ZnAl, sdo observados no material hibrido. Portanto, as medi¢cbes de DRX confirmam a
formacdo do material hibrido com o suporte em destaque.

HDL ZnAl
—— CeO2-NF-HDL ZnAl
CeO2-NF

L ntensity@M) Ly

T L T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

20(%)

Fig. 1 — Difratograma do material hibrido e os respectivos compostos puros.

No espectro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) (Fig. 2), o HDL apresenta
duas bandas de absor¢do em 3695 e 3620 cm™, relacionadas aos grupos hidroxila. J& no caso
do semicondutor, foram observadas bandas em 3415 cm, atribuidas a vibrag&o de estiramento
O'H em grupos OH". A absor¢do maxima em torno de 1464 cm™ ¢ atribuida a vibragdo de flex&o
do estiramento C-H, enquanto a banda intensa em 500 cm™ corresponde a vibragdo de
estiramento Ce-O. Além disso, as bandas localizadas em torno de 741, 750 e 1036 cm™ foram
atribuidas a vibragdo assimétrica de estiramento de CO..

HDL ZnAl
= Ce02-NF-HDL
CeQ2-NF
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Fig. 2 — Espectro FTIR referente aos materiais sintetizado

Nos pardmetros de estudo de adsorcdo o material heteroestruturado apresenta uma carga
superficial elevada igual a 6,9 (Fig 3), devido a protonacéo, proveniente do HDL ZnAl, tendo
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maior interagdo com as moléculas do 2,4-D. Obtemos uma curva de calibracéo para o herbicida
2,4-D, com o coeficiente de correlacdo (R?) igual a 0,99847.
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Fig. 3 — Ponto de carga zero dos materiais em estudo: a) CeO2-NF e b) CeO,-NF/HDL ZnAl

Os resultados de adsorcao sdo consistentes, 0 que € notavel, considerando que herbicidas séo
conhecidos por serem substancias de dificil adsorcdo devido as suas caracteristicas quimicas
complexas e baixa afinidade por muitos materiais adsorventes. A capacidade demonstrada pelo
adsorvente CeO.-NF/HDL ZnAl em adsorver eficientemente o herbicida 2,4-D ¢é
particularmente relevante dada a notdria resisténcia a adsor¢ao desses poluentes. Isso ressalta a
eficacia desse material na remocédo de herbicidas, sugerindo um potencial significativo para a
remediacdo ambiental e a protecdo dos recursos hidricos.

cic,

0,2

—8—CeO2-NF_HDL
. T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Tempo (min)

0,0

Fig. 4 — Adsorgéo do herbicida

CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos até o momento, podemos afirmar que a rota de sintese
empregada na obtencdo do material hibrido CeO>-NF/HDL ZnAl demonstrou ser promissora
no contexto da remediacdo ambiental. As técnicas de caracterizacgdo utilizadas confirmaram a
formagéo tanto do semicondutor quanto do material hibrido, fornecendo informacées valiosas
sobre suas propriedades estruturais e quimicas. Alem disso, o teste de ponto de carga zero (PCZ)
complementou o estudo, oferecendo insights relevantes sobre a carga superficial dos materiais,
o0 que é fundamental para compreender seu comportamento em relagdo a adsorcao de poluentes
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organicos. Os estudos preliminares de adsor¢cdo também apresentaram resultados satisfatorios,
indicando a capacidade do material hibrido CeO2-NF/HDL ZnAl de adsorver eficazmente o
herbicida 2,4D.
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