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RESUMO

Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLs) sdo comumente aplicados como adsorventes para
remover contaminantes em matrizes aquosas. Contudo, os métodos quimicos de sintetizar os
HDLs podem promover variagcbes em sua estrutura. Este trabalho, investigou como a area
superficial, espacamento basal e cristalinidade, pardmetros importantes para a dinamica de
adsorcdo, sdo modificados pelo uso de diferentes rotas sintéticas para produzir HDL-MgFe.
Assim, os pds de HDLSs sintetizados por coprecipitacdo a pH variavel (CV) e a pH constante
(CC), sintese hidrotérmica (HC), hidrotérmica por gotejamento (HCG), coprecipitacdo seguido
de hidrotérmica (CCH), vibracdo ultrassdnica (UHC) e radiacdo micro-ondas (MHC) foram
analisados por meio das técnicas de Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletrdnica de
Varredura (MEV), Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR),
adsorcdo-dessorcédo de N, Potencial Zeta e Ponto de Carga Zero (PCZ). A capacidade de
adsorcdo foi quantificada pelos resultados de remocdo dos seguintes adsorvatos: Nitrato,
Rifampicina e 17-a-metiltestosterona. O efeito do pH, dose do adsorvente, cinética e equilibrio
de adsorcao foram investigadas com base nos melhores resultados da caracterizacdo e Analise
do Ciclo de Vida (ACV), posteriormente a termodindmica do processo foi analisada. O
tratamento hidrotérmico aumentou a cristalinidade e o espacamento basal. A area de superficie
variou de 49,5 a 84,0 m2.g%, as isotermas classificaram os materiais em mesoporos. Todos 0s
materiais sintetizados demonstraram baixa seletividade para a molécula de 17-o-
metiltestosterona, no entanto, a afinidade para o Nitrato e a Rifampicina aumentou
significativamente nos metodos de CC (69,77, 67,78%), UHC (76,63, 82,71%) e MHC (74,57,
82,50%), respectivamente. A ACV simplificada mostrou que a amostra CC apresentou menor
impacto ambiental para acidificacdo, mudanca climatica, eutrofizacdo e toxicidade humana. O
modelo de pseudo segunda ordem foi o que melhor explicou a cinética de adsor¢do para 0s
métodos CC, HC e UHC. O Modelo de Langmuir ajustou-se melhor a curvas de adsor¢éo para
CC, HC e UHC. Os dados termodinamicos indicam processo exotérmico e espontaneo para CC
e HC e, em UHC, como endotérmico. Os espectros de FTIR, antes e depois da adsorcéo,
sugeriram que o nitrato foi adsorvido por interacdes eletrostatica em ambos os métodos, bem
como por interacdes de troca aniénica dos grupos hidroxilas em HC e UHC. Dessa forma, os
materiais produzidos demonstram aplicabilidade como adsorventes para remocgéo de poluentes
em matriz aquosa, possibilitando o direcionamento para captura de compostos especificos a
depender da rota sintética escolhida.

Palavras-chave: Hidroxidos duplos lamelares, Caracterizacdo; Remocdo; Contaminantes
aquaticos.



ABSTRACT

Double Lamellar Hydroxides (LDHs) are commonly applied as adsorbents to remove
contaminants in aqueous matrices. However, chemical methods for synthesizing LDHs can
promote variations in their structure. This work investigated how the surface area, basal spacing
and crystallinity, important parameters for the adsorption dynamics, are modified using
different synthetic routes to produce LDH-MgFe. Thus, the synthesis by coprecipitation at
variable pH (CV) and at constant pH (CC), hydrothermal synthesis (HC), drip hydrothermal
(HCG), coprecipitation followed by hydrothermal (CCH), ultrasonic vibration (UHC) and
microwave radiation (MHC) were analyzed using X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), Fourier Transform infrared spectroscopy (FTIR), N2 adsorption-
desorption, Zeta Potential, Point of Zero Charge (PZC). The adsorption capacity was
quantitatively measured by the results of removal of the following adsorbates: Nitrate,
Rifampicin and 17-a-methyltestosterone. The effect of pH, adsorbent dose, kinetics, and
adsorption equilibrium were investigated based on the best results of characterization and Life
Cycle Analysis (LCA), later the thermodynamics of the process was analyzed. Thus, the
physical structure and typical bands of LDHs were formed in all methods. Hydrothermal
treatment increased crystallinity and basal spacing. The surface area varied from 49.5 to 84.0
m?g?, the isotherms classified the materials in mesopores. 17-a-methyltestosterone showed low
selectivity, however, the affinity for Nitrate and Rifampicin increased significantly in CC
(69.77, 67.78%), UHC (76.63, 82.71%) and MHC (74.57, 82.50%), respectively. The
simplified LCA showed that the use of the CC method presented the lowest environmental
impacts for acidification, climate change, eutrophication, and human toxicity. The pseudo-
second order model was the one that best explained the adsorption kinetics for the CC, HC and
UHC methods. The Langmuir model best fitted the adsorption curves for CC, HC and UHC.
The thermodynamic data indicate exothermic and spontaneous process for CC and HC and, in
UHC, as endothermic reaction. The spectra IR, before and after adsorption, suggested that the
nitrate was adsorbed by electrostatic interactions in both methods, as well as by anion exchange
interactions of the hydroxyl groups in HC and UHC. Therefore, the materials produced
demonstrate applicability as adsorbents for the removal of pollutants in an aqueous matrix,
allowing the targeting of specific compounds to be captured, depending on the synthetic route
chosen.

Keywords: Lamellar double hydroxides, Characterization; Removal; Aquatic contaminants.
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1 INTRODUCAO

Os Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLs) sdo compostos formados pelo empilhamento de
particulas a partir da substituicdo isomorfa dos cations bivalentes, como por exemplo, Mg?*, Ca®",
Ni%*, por outros trivalentes, Fe®*, AIF*, Mn** (BUKHTIYAROVA, 2019), que sdo compensadas por
anions hidratados, formando uma estrutura propicia para diversas aplicacfes. A citar 0s sensores
(MA et al. 2018), retardantes de chama (GAO et al., 2020), catalisadores (PODILA et al., 2020),
imobilizadores de proteinas e enzimas (LI et al., 2012), nanocarregadores (YAZDANI et al., 2019) e
trocadores idnicos (LV et al., 2014), inclusive como materiais adsorventes (GOLBAN et al., 2019;
(KANG et al., 2020; PUZYRNAYA et al., 2020).

Os HDLs, por sua vez, podem ser sintetizados por diversos métodos, no entanto, por ser de
facil execucdo, 0 método de coprecipitacdo € frequentemente mais usado (WANG et al., 2018).
Sumariamente, nessa rota sintética, os cations metalicos contendo os anions intercalares, com o
auxilio de uma base, podem ser precipitados de forma lenta ou simultanea (MAHJOUBI et al., 2017;
SZABADOS, et al., 2019). Como a estabilidade para cada sistema é diferente, a precipitacdo
simultanea diminui a producdo de hidroxidos metélicos indesejaveis, além de formar estruturas
caracteristicas dos HDLs (ALLOU et al., 2017). Entretanto, ambos os métodos resultam em
particulas de diferentes tamanhos (SUN et al., 2015). Como alternativa possivel, a sintese
hidrotérmica torna-se eficaz para controlar o tamanho das particulas, pela influéncia da temperatura
hidrotérmica, obtendo assim um material com estrutura cristalina ordenada (HE et al., 2005). Além
disso, para aperfeicoar o processo de sintese e a tendéncia de ordenacdo, a vibracdo ultrassonica e
radiacdo micro-ondas podem ser inseridas no processo (WANG et al., 2018).

O panorama sanitario atual apresenta dados altamente preocupantes a respeito da qualidade
dos corpos hidricos. Em paises com menor cobertura de saneamento, milhares de pessoas ndo tém
acesso a agua de boa qualidade, por outro lado, em paises desenvolvidos, em que 0s servicos de
abastecimento e tratamento de efluentes sdo relativamente mais adequados, o estresse hidrico é
provocado pela elevada demanda por 4gua e o aumento de poluentes gerados pelas industrias
farmacéuticas, de maquinas e equipamentos, quimicas e petroliferas (WHO, 2020).

Assim, a presenca de contaminantes em ecossistemas de aguas doces, em menor ou maior
concentracdo, representa uma grave ameaca a saude humana e a biodiversidade. Tais fatores

culminam na necessidade de desenvolver tecnologias focadas em processos eficazes e confiaveis
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na eliminacdo dessas moléculas dos ambientes aquéticos, devendo preocupar-se em atender o
rigoroso padrdo de qualidade da agua dos paises desenvolvidos, e estender este parametro para
producéo de materiais e tratamento acessiveis aos paises mais pobres (MADHURA et al., 2018).

A adsorgéo, operagdo de transferéncia de massa, se enquadra em uma alternativa de
remocdo desses contaminantes, por oferecer melhores condi¢cbes de operacdo em sistemas de
tratamento, ndo gerar subprodutos e dispor ao ambiente efluentes tratados de alta qualidade (YANG
etal., 2016). Nesse contexto, HDLs sdo excelentes materiais utilizados na remocao de contaminantes
em solucéo aquosa (OUASSIF et al., 2019). Com resultados bem sucedidos, de baixo custo, alto
desempenho e compativel com meio ambiente (BERNARDO, MOREIRA e RIBEIRO, 2017
CHUNG etal., 2020; ABO EL-REESH et al., 2020) (KANG etal., 2020; PUZYRNAYA et al., 2020)

Contudo, a literatura possui uma vacancia a respeito da investigacdo da propriedades fisico-
quimicas (como cristalinidade, area superficial, espacamento basal e pureza de fase), para entender
a estrutura dos sélidos pela variacdo dos métodos de sintese, este trabalho avalia como as diferentes
rotas de sinteses influenciam na configuracdo do HDL magnésio e ferro com anion de cloreto
intercalamelar, na eficiéncia de remocao de solucdo aquosa dos seguintes contaminantes: nitrato,
que por vezes, é responsavel pela contaminacdo das aguas subterraneas (SIDIROPOULOQOS et al.,
2019); arifampicina, uma droga semissintética antituberculosa com prazo de tratamento de 6-9 meses
(HERINQUE et al., 2020) e 0 hormonio 17-a-metiltestosterona, usado para suprimir a deficiéncia de
testosterona e tratar sintomas de andropausa em homens (MARSH et al., 2019; ROBY, 2019), e na
psicultura, pela reversao de sexo de peixes (SUSENO et al., 2019).

Entendendo o baixo custo e impacto de producdo Mg e a abundancia do Fe na Terra
(FIGUEIREDO et al., 2018), que pode ser explorado a partir de rejeitos, a exemplo dos residuos
de lavagem de bauxita (PERERA-SOLIS et al., 2019; NASCIMENTO et al., 2022). E, por meio
de uma abordagem sistémica, considerando também o desenvolvimento sustentavel ((FERREIRA e
ALVES, 2007), a Analise do Ciclo de Vida (ACV) simplificada foi empregada para avaliar os

impactos ambientais de cada método de obtencdo do HDL/MgFe-CI-.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Investigar diferentes rotas de sintese para Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLs), na
configuragdo MgFe-ClI, para entender as mudancas estruturais e morfolégicas provadas e sua

influéncia na capacidade adsortiva dos materiais produzidos.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar os HDLs [MgFe-Cl] pelos métodos de coprecipitacdo a pH variavel,
coprecipitacdo a pH constante, hidrotérmica convencional, hidrotérmico por gotejamento,
coprecipitacdo seguido de Hidrotérmico, Ultrassom seguido de Hidrotérmico e Micro-
ondas seguido de hidrotérmico;

e Caracterizar os HDLs sintetizados quanto a estrutura cristalina e a morfologia por meio das
metodologias de Difracdo de raios x (DRX), Espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier, adsorcao e dessorcao de nitrogénio, energia dispersiva de raio-X,
potencial Zeta, microscopia eletronica de varredura e pH de carga zero antes da adsorcao;

e Realizar testes preliminares de adsorcdo dos seguintes poluentes, como nitrato, da
rifampicina e 17-a-Metiltestoterona, nos materiais adsorventes produzidos;

e Auvaliar os impactos ambientais dos métodos via Analise do Ciclo de Vida;

e Avaliar os principais parametros que influenciam o processo de adsor¢do dos adsorbatos,
como a massa de adsorvente, a temperatura, 0 pH do meio e a forca i6nica da matriz;

e Estudar a cinética de adsorcéo;

e Realizar estudo de equilibrio a partir de modelos ndo lineares;

e Inferir sobre os mecanismos de adsor¢ao.



22

3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Hidroxido Duplo Lamelar

Semelhante a um talco, os p6s de HDLs formados pelos cations de magnésio e aluminio e
o carbonato intercalado, receberam a denominagdo de Hidrotalcita por possuir caracteristica
esbranquicada. Encontrado em abundancia na natureza, este mineral foi catalogado por
mineralogistas em 1842, e, por sua vez, 0 primeiro registro de sua sintese, feita por Feitknecht, foi
publicado no ano de 1933 (CAVANI et al., 1991).

Posterior a esse periodico, Feitknecht e outros parceiros, como Fischer e Gerber, deram
continuidade ao estudo da morfologia e aplicacdo dos HDLs (OCCELLI; ROBSON, 1992). No
que se refere ao depdsito de patente, a primeira descricao do processo de preparacdo da hidrotalcita
foi registrada em 1970, pela empresa Kyowa Chemical Industry Co, para producdo de um antiacido
a base de Mg-Al-CO3z (KUMURA et al., 1970). Diante disso, um vasto campo de aplicabilidade e

estudo das propriedades dos HDLs foram desenvolvidas, Figura 1.

Figura 1- Namero de publicagdes relacionadas aos HDLs
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Atualmente, existem, aproximadamente, 5.201 artigos cientificos e cerca de 14.845
patentes depositadas, que tratam dos diversos tipos de sintese e aplicacdes dos Hidroxidos Duplos
Lamelares. A Figura 1 demonstra bem o crescimento das pesquisas de HDL no periodo de 1973 a
2022, nela é possivel perceber a evolugdo anual das publicacdes desses compostos, segundo dados
coletados pela plataforma Scopus, na busca por “lamellar double hydroxides”.

Os Hidrdxidos Duplo lamelares, composto cristalino formado por camadas intermediarias,
por sua vez, sao materiais versateis e multifuncionais, de baixo custo e que apresentam alta
eficiéncia de remocdo, que os qualificam para bom material adsorvente, além de possuirem
caracteristicas de troca idnica por meio da flexibilidade entre as camadas intermediarias (CENTI;
PERATHONER, 2008). Sdo exemplos de compostos lamelares, minerais de argila, hidréxidos
metalicos em camadas, hidréxidos duplos lamelares (HDLS), hidratos de silicato de célcio, 6xidos
metalicos em camadas, fosfatos de metal e calcogenetos metalicos em camadas (FERNANDES;
BARADARI; SANCHEZ, 2014).

Abordado neste trabalho, os hidroxidos duplos lamelares (HDLSs), conhecidos como argilas
anidnicas, sdo formados por lamelas, carregadas positivamente, empilhadas por ligacdo néo
covalente (JIA et al, 2019), ou seja, 0s atomos intercalares interagem através de forgas eletrostaticas
mais fracas ordenadas por espécies intercalares, os anions hidratados que compensam as cargas
positivas (SCHOONHEYDT et al.,1999).

Quanto a sequéncia do empilhamento das lamelas formadas por compostos inorganicos,
podemos obter duas simetrias diferentes, as células unitarias romboédrica ou hexagonal (TRONTO
et al, 2004).

Dessa forma, a representacdo da formula geral é dada por:

[M*21x M*3, (OH) 2 [A™] xn zH20]

Em que A™ ¢ o0 anion que equilibra as cargas interlamelares, M""e M'"' s3o cations divalentes
e trivalentes, respectivamente, que ocupam os intersticios das lamelas octaédricas por ions de
hidréxido M(OH)g, z € 0 nimero de moléculas de 4gua de hidratagéo, e x é a razdo entre M*3/ (M™®
+ M*2), variando de 0,20 a 0,33 (PINNAVAIA, 1992; KHAN e O’HARE, 2002; LINS et al., 2019;
MEILI et al., 2019).
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A Figura 2 apresenta as estruturas lamelares dos hidroxidos duplos lamelares, o conhecimento

de sua estrutura cristalina é crucial para projetar devidamente materiais a base de minerais de argila.

Figura 2 - Modelo da estrutura dos HDLs [M*?;x M*3x (OH), [An-]xn zH20]
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Fonte: adaptado de Wang et al. (2018).

No entanto Roy et al. (1992) propuseram uma forma simplificada, e ao mesmo tempo,

completa, similar a formula geral, mas que inclui informagGes sobre a composicao e estrutura.
nX[M+2_M+3_A] dss-

Onde n é o nimero de moléculas de agua de hidratacdo na formula molecular, x é a razdo entre 0s
cations, "ss" é o tipo de simetria (3R, 2H ou 1H) e "d" é o0 espacamento basal (distancia entre duas
camadas inorganicas adjacentes) em angstrons.

O sistema romboédrico pertence ao grupo espacial RZm, o parametro “c" da célula
hexagonal é igual a trés vezes o espacamento basal. No sistema hexagonal, o parametro "c" € igual
a duas vezes o espacamento basal, pertencendo ao grupo espacial P6smmc. Quando a razao entre

os cations M*3/M*? for igual a um, esse sistema é representado por um sistema ortorrémbico
(CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).
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Crepaldi e Valim (1998) descreveram a composi¢do dessas estruturas, conforme as
variedades de cations bivalentes e trivalentes, como por exemplo:
M*2 = Mg*?, Ni*?, Zn*2, Cu*?, Mn*? etc;

M*3=Fe*3, AI*3 Cr*3, Mn*3, Ni*3, Co*®, Sc¢*3, Ga™3, etc.

De fato, a composi¢do quimica dos HDLs é um fator de sintese muito explorado pela
literatura, isso porgue, por meio variagdo dos cations metalicos (BAO et., 2019), da proporcéo entre
eles (MIYAZAKI et al., 2013) e a substituicdo dos anions intercalares (SOTILES; WYPYCH,
2019), podem ser gerados uma multiplicidade de HDLs. Dessa forma, as possiveis combinacdes
de cétions divalentes e trivalentes sdo: MgAl, MgFe, MgCr, MgSc, NiAl, NiFe, NiCr, NiCo, NiNi,
ZnAl, ZnCr, CuAl, CuCr, CoAl, CoCo, CoTi, MnAl, MnMn, MnGa, FeAl, FeFe, CaAl, LiAl
(CREPALDI e VALIM, 1998).

Na Figura 3 encontram-se a quantidade de artigos publicados para as respectivas
combinag6es, segundo dados coletados pela plataforma Scopus, na busca por cada combinacéo

acompanhada por “LDH”.

Figura 3 - Combinagdes de cations divalentes com trivalentes que produziram HDLs
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Como esperado, percebe-se que hd um maior nimero de pesquisas para a combinacgdo
MgAl, visto que, a hidrotalcita que contém anions carbonato intercalados entre lamelas de
hidroxido duplo de magnésio e aluminio foi o primeiro tipo de hidroxido duplo em camadas a ser
sintetizado.

Em relagcdo com a razédo entre os cations, sabe-se que os valores dessa propor¢do podem
vaiar entre 1 a 8 (ROY et al.,1992). Ao aumentar a razdo entre os cations metalicos, a densidade
de carga da lamela sofre uma alteracdo, obviamente, podendo apresentar caracteristicas favoraveis
ao que se deseja aplicar (HIBINO, 2018).

Esse conjunto de modificagdes e diferentes caracteristicas inferem aos HDLs flexibilidade,
atribuido a troca i6nica a capacidade para formar compostos hibridos (PALIN et al., 2019).

Diversos trabalhos utilizaram esse recurso para depositar espécies moleculares no espaco

intercalar. A Tabela 1 apresenta a intercalacdo de alguns anions de interesse para algumas

combinagdes de cations bi e trivalentes.

Tabela 1 - Diferentes aplica¢fes de compostos lamelares hibridos de acordo com a natureza da
anions intercalares

Estrutura do Molécula . . A
HDL intercalada Propriedades Aplicacao Referéncia
Adsorcao de (DWIASI,
NiAl (NOs) Benzoato Seletividade amoxigci“na MUDASIR,
ROTO, 2019)
) . . « Atividade (PEROTTl et al.,
MgAl (CI") Norbixina Liberacdo biolégica 2020)
Atividade ) Asif et al. (2015)
MgAl (NO3) MnO> eletrocatalitica Eletrocatalisadores
Adsorcao de (ADLNASAB,
ZnAl Tirosina FUDOS eg eciais Bioldgica SHAHDOUSTI,
gruipos especials, AHMAR, 2020)
Benzofenona absorvedor de o (MOHSIN et al.,
ZnAl (NO3) 9 ultravioleta (UV) Biologica 2014)
Cloranfenicol Liberagéo A (Tammaro et al.,
MgAI (NO3) succinato controlada Farmaceutica 2007)
ZnAl (CO:s) Ortofosfato Seletividade Adsorcao (ROUAHNA et
al., 2020)
Corante
L - ~ (ALMOISHEER
CuAl (NO:s) |nd|go Seletividade Adsorgéo etal., 2019)
carmina

Fonte: A autora (2022).
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Os possiveis anions interlamelares podem ser classificados como:

e Haletos (F, CI', Br, I);

e Oxo-anions (CO%3, NO3, SO%4, Cr0%4...);

e Anions complexos ([Fe (CN)6]*, [NiCl4]*...);

e Polioxo-metalatos (V10 0% 2, Mo7 0%24...);

e Anions organicos (alquil-sulfatos, carboxilatos, porfirinas...).

E, a preferéncia pela incorporacdo anidnica no espaco interlamelar segue a sequéncia de CO3
2>0H >S04%>F >Cl >Br >NOs > (CREPALDI E VALIM, 1998). Dessa forma, quando
o carbonato é incorporado na reacao de precipitacdo, ele troca de lugar com os nitratos e cloretos,

forcando-os para fora do espaco interlamelar do HDL.

3.2 Mecanismos de formacéao dos coloides

Um coloide é definido pela composicao de ao menos duas fases de um sistema, o continuo,
composto por um dispersante, e descontinuo, por particulas dispersas, cujo tamanho deve
compreender o valor entre Inm a I pm (GOODWIN, 2004; MATIEVIC, 1996).

Assim, entendendo que a precipitacdo de particulas nanométricas inorganicas ocorre em um
sistema contendo uma fase solida (cations metalicos de razdo molares definidas) disperso em uma
fase continua liquida (dgua), justifica-se discorrer sobre um sistema coloidal, a fim de compreender
as propriedades dos materiais cerdmicos que apresentam alto grau de disperséo, baixa aglomeragao
e sedimentacdo (SOUSA FILHO; SERRA, 2015).

A partir da abordagem classica do crescimento de cristais temos que sua formacao se da
pela organizagéo desse sistema a partir de duas fases: nucleagdo, onde a origem da rede cristalina
é provocada por meio de processos termodinamicos pela reducdo da energia livre de Gibbs
(Equacdo 1); e crescimento, estado em que ocorre a mudanca de fase e aumento de cristalitos
(MURRAY et al.,2000).

AG = AGy + AGg Equacdo (1)
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Onde, AG € a mudanca na energia livre durante o processo de nucleacdo, AGy é o valor da
energia livre devido a formacéo de novo volume, AGs € a energia livre necessaria para criar uma
nova superficie.

Esta ideia precisa ser formulada por meio da validacdo da Regra de Estagios de Oswald.
Em um breve resumo, o método cléssico de descricdo desenvolvido por Gibbs é basicamente
mantido (equilibrio de substancias heterogéneas), contudo, esse entendimento é estendido a nova
abordagem considerando que a energia interfacial especifica dos aglomerados da nova fase, em
geral, deve depender das propriedades dos aglomerados e da fase ambiental (SCHMELZER;
ABYZOV, 2017).

Assim, a forca motriz desse processo termodinamico € a supersaturacdo de solvente,

definido como a proporcao adimensional S (Equacéo 2):

S=a/K_SP Equacéo (2)

Onde S é a supersaturacéo relativa, a representa a concentracéo e Ksp representa o equilibrio
produto de solubilidade.

Desta forma, a supersaturagdo € o principal fator para o processo de nucleacdo, partindo
disso, reducdo de temperatura ou mudancas de pressao sdo condi¢des que influenciam o produto
da solubilidade, para que ocorra a nucleacdo. Além disso, aumentar ou diminuir o valor do pH ou
alterar a quantidade de um dos componentes, podem ser fatores adicionais que afetam a
solubilidade do sistema.

Diante disso, na nucleacdo homogénea, os nucleos sdo formados antes do inicio do
crescimento das particulas e, sob a perspectiva da termodindmica, a supersaturacdo, esta
relacionada a mudanca no potencial quimico (Ap) (Equagdo 3), consequentemente, a mudanca de
energia envolvida (BAHRIG; HICKEY; EYCHMULLER, 2014):

Au= —kTIn S Equacéo (3)

Onde k ¢ a constante de Boltzmann, T a temperatura e S, a supersaturacao.
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No entanto, podemos reescrever a Equacdo 1 em funcdo da interface livre especifica (o),

da densidade do material sélido (p) como esté apresentada na Equacéo 4. Este modelo de energia

durante a nucleacédo configura-se na Figura 4, e a Equacéo 5 corresponde ao raio critico r*.

AG = AGy + AGs = —Smr3pTAu + 4mrlo

« _ 20
plAp|

Equacéo (4)

Equacdo (5)

Na Equacédo 5, para uma dada supersaturacdo (S), o valor do raio critico pode ser calculado
com maior grau de supersaturacio (BAHRIG; HICKEY; EYCHMULLER., 2014). Portanto,

quando r > r*, o tamanho dos nlcleos aumentara e se tornara estavel, superando a barreira de

energia de ativagdo em um raio critico ao combinarmos a Equacédo 3 e 5.

A Figura 4 mostra a relacdo entre o processo de nucleacdo e o crescimento de cristais, a

partir de um ponto importante, o raio critico (r*), abaixo dele, o processo €é reversivel; parar > r*

0 processo se torna irreversivel, esse mecanismo € proposto por Wulff para prever a forma de um

nanocristal (SEKERKA, 2005).

Figura 4 - Diagrama esquematico do processo de nucleacdo e crescimento mostrando as cinco

etapas e a dependéncia da energia livre de Gibbs (G) no tamanho de cristal
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30

Assim, o0 processo de nucleacéo e crescimento das particulas sao divididas em cinco etapas.
Na primeira (I), a reacdo de precursores monodispersos (i.e. metais mistos, por exemplo), ao
interagir (I1) resulta no processo de crescimento de cluster, no entanto, o crescimento ndo esta
estabelecido e as etapas | e Il sdo reversiveis. Na etapa Ill, considera-se o processo irreversivel a
partir do raio critico, ou seja, r>r*, o sistema tende ao equilibrio termodindmico e as particulas
submetem-se ao crescimento. Em IV, o tamanho e a forma do cristal podem ser controlados com a
ajuda de estabilizadores. Na ultima etapa (V), ocorre a formacao de aglomerados por interagcdo dos
nanocritais anteriormente formados, esse processo pode ser governado por interacdes particula-
particula e particula-solvente (DALMASCHIO et al, 2010).

Contudo, o modelo de La Mer (Figura 5), elaborado explicar a suspensdo aquosa de enxofre

é limitado a um grupo de formacdo de coloides.

Figura 5 - llustracdo de mecanismos de precipitacGes coloidais que levam a particulas
monodispersas: (a) modelo de La Mer, (b) modelo de Ocaria e (c) modelo de Sugimoto

... Limite de supersaturacao

Nucleacao

v

Concentragao

Coordenada de reacao
Fonte: Sousa Filho e Serra (2015).

O leque de modelos ilustra o processo de nucleacdo e crescimento de cristais em razdo da
saturacdo do soluto na saturacéo (Csat) € a concentragdo de equilibrio (S), Equacdo (6). Portanto, a
forca motriz do processo de precipitagdo é mais favoravel quanto maior for a diferenga Csat — S
(SOUSA FILHO; SERRA, 2015).
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s = (ara)*(arg)? _ Csar
Kps S

Equacéo (6)

Onde, (Kbps) é produto de solubilidade (aa)(as), em que aa e ag séo as atividades idnicas no
equilibrio termodinamico, S é a solubilidade molar do solido e x e y sdo os coeficientes
estequiométricos. O grau de supersaturagéo (I's) pode ser definido como a raz&o entre o produto de
solubilidade nas condic¢des de saturacao (nas quais as atividades sdo representadas por a’) ¢ o valor
do Kps de equilibrio termodinamico:

Diante disso, a velocidade de nucleagdo pode exemplificar a diferenca entre os modelos.
Os modelos de Ocafia, Figura 5.b0 (OCANA; RODRIGUEZ; SERNA, 1995) e o modelo de
Sugimoto, Figura 5.b (SUGIMOTO, 1987) apresentam diferentes processos de nucleacdo e
crescimento, gerando germes polidispersos. No modelo de Ocarfia, 0 processo de nucleacdo é
répido, porém o crescimento € prolongando partindo da agregacdo dos embrides iniciais e de
particulas menores.

Ao contrario do modelo de Sugimoto, em que a nucleacéo é prolongada e lenta, gerando a
ocorréncia de particulas polidispersas, ap6s a nucleacdo. Na etapa de crescimento é possivel
observar a ocorréncia do processo de Ostwald ripening (maturacdo de Ostwald), ou seja, 0
crescimento se d& a partir da dissolucdo das particulas menores, favorecendo o crescimento das
maiores pela redesposicao, explicada pela coalescéncia limitada dos embrides (OSTWALD, 2018;
MCGINTY et al., 2020).

De certo modo, os processos de sintese de nanoparticulas ndo sdo faceis de se obter pelo
mecanismo de nucleacdo e crescimento. O que revela que o controle dessas etapas € crucial para a
formacéo do cristal dentro do aspecto quimico e de pureza, tamanho e distribuicdo de tamanho na
fase cristalografica. Para isso, a literatura apresenta novos trabalhos que enfatizam o
desenvolvimento de novas rotas sintéticas para produzir nanocristais morfologicamente e
estruturalmente melhores.

Li et al. (2018) controlaram o processo de nucleacdo e o crescimento pelas diferentes
energias interfaciais do substrato/nucleo, ao manipular as concentracdes locais dos ions
cristalizadores na superficie do material, essa abordagem se deu ao enfatizar o posicionamento e a

direcdo do crescimento de compostos mineralizantes em substratos polimérficos pré-selecionados.
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Em outro estudo, Han et al. (2019) o objetivo do trabalho foi impedir a taxa de nucleagao
da preparacgdo vitaminica, nitrato de tiamina (VB1). Os autores avaliaram o efeito do surfactante
do Sulfonato de Dodecilbenzeno de Sédio (SDBS) na taxa de nucleacéo e crescimento de cristais,
o resultado foi alcancado a partir da ligacao de hidrogénio, bem como as interagdes eletrostaticas
entre as moléculas do surfactante SDBS e VBL1 abortando a formagéo de clusters VBL1.

Motivados em eliminar o chumbo toxico da perovskita, Zhang e colaboradores (2020)
desenvolveram um método de solugédo controlada por nucleacdo para produzir cristais unicos de
perovskita CssBizl ¢ ¢ alta qualidade e tamanho grande (PSCs), o sucesso do método empregado
foi alcancando ao dominar o numero de nucleos, eliminando as impurezas do sistema (poeira,
bolhas, particulas, defeitos e arranhdes na superficie do recipiente, etc.) através do aumento da

temperatura de sintese.

3.3 Métodos de sintese propostos

A principio, 0 método de preparacdo controlada das solugdes aquosas de sais metalicos
através de uma base, conhecido por coprecipitacdo, é a sintese comumente utilizada por diversos
pesquisadores, ser de fécil execucdo. Contudo, o uso da temperatura, variante da técnica
hidrotérmica (MIYATA, 1980), foi utilizada no processo de envelhecimento nos precipitados de
ZnCr, afim de obter materiais mais cristalino (BOEHM et al., 1977).

Nesse sentido, diferente da sintese original proposta por Feitknecht, outros métodos foram
adaptados, e sdo frequentemente empregados como rota de sintese, a citar os métodos de troca
ibnica (MIKAMI et al., 1984; IKEDA et al., 1984), util quando objetivo da reacdo entre cations
metalicos é a intercalacdo de anions especificos. Além do método de reconstrugdo, o chamado
"efeito memoria” (NARITA et al., 1991), caracterizado pela propriedade intrinseca aos HDLs em
retornar a sua estrutura original, apos o material ser submetido a técnicas de delaminacéo.

Desta forma, os métodos de sintese foram classificados em diretos e indiretos; (i) Métodos
diretos: a obtencdo do HDL ocorre pela precipitacdo direta a partir da adicdo dos cétions tri e
divalentes, em uma solu¢do com pH alcalino, seus principais métodos sdo: coprecipitacdo, o
método do sal-0xido, método do sal-gel, hidrolise induzida e 0 método de sintese hidrotérmica; (ii)
Métodos indiretos: consiste em substituir um anion interlamelar a partir de um HDL precursor

previamente produzido. Sdo exemplos desse método de substituicdo, a troca ibnica em solucéo,
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troca ibnica em meio &cido, substituicdo em fase dupla e regeneracdo por meio do precursor
delaminado.

No entanto, avancados alguns anos de estudo, outras técnicas sintéticas foram
desenvolvidas com sucesso na producdo de HDLs, como os métodos de sintese eletroquimica
(YARGER et al., 2008; JIA et al., 2019), ultrassonificagdo (EZEH et al., 2018) e micro-ondas
(ZHANG et al., 2018).

A depender de cada método de sintese, algumas condi¢fes devem ser controladas, das quais
podemos citar a velocidade de agitagio, fatores relacionados & natureza de M 2*, M **, a razdo
molar M 2*/ M ¥, o pH da solugéo, o tempo de sintese e a temperatura de cristalizacdo. Varios
trabalhos tem abordado o estudo dessas condi¢Bes com intuito de expor a capacidade desses
parametros em influenciar a morfologia do material, o tamanho das particulas, area superficial e
até mesmo o aparecimento de fases indesejaveis.

De modo geral, a literatura tem apresentado estudos sisteméaticos importantes a respeito de
alguns parametros de sintese, como os efeitos do pH do meio de reacdo, concentracdo da solugdo
base, natureza da solucao base, velocidade de agitacdo tempo e temperatura de envelhecimento,
concentracdo total de cations e as razbes molares MIl / MIIl, na formacdo dos HDLs,
principalmente para os sistemas MgAl, ZnAl e CuAl (KUHL et al., 2012; ABDERRAZEK.;
SRASRA; SRASRA, 2017; BUKHTIYAROVA, 2019).

Ainda assim, ao fixar essas condigdes, a descricdo detalhada a seguir, se dara pela
investigacdo dos metodos de sintese escolhidos previamente neste estudo, considerando o0s
aspectos de cada rota de sintese em apresentar mudancas estrutural e morfoldgica nos materiais
produzidos. Concordando com o principal intuito desse trabalho em estabelecer um método de
sintese eficaz para aplicacdo desejada, um material com caracteristicas adsorventes.

Desse modo, as proximas sec¢des tratardo por descrever alguns dos métodos utilizados neste
trabalho para sintese dos Hidroxidos Duplos Lamelares, eles sdo: método por coprecipitacdo, em
alta e baixa supersaturacdo, hidrotérmico convencional, por vibragdo ultrassénica e de micro-

ondas.

3.3.1 Sintese por coprecipitagdo

O termo “coprecipitacdo” recebeu essa nomenclatura pelo fato de a reagcdo entre dois

hidroxidos metéalicos, precipitarem simultaneamente. Este método é amplamente utilizado pela
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capacidade de produzir materiais em abundancia, além desta rota sintética favorecer a intercalacao
de uma variedade de espécies anidnicas entre as camadas de hidroxila (ALLOU et al, 2017).

Em suma, durante o processo de coprecipitacéo, a precipitacdo dos sais ocorre quando ha
mudanca de pH em solucédo, aquosa ou ndo. Nesse momento, a mistura entre cations contendo o
anion intercalar é provocada devido a incorporacdo de um sal insolvel. Apds esse processo, a fase
de nucleacdo predomina, dando sequéncia ao aumento no numero de pequenas particulas;
secundariamente acontece o crescimento e aglomeracéo, o precipitado é envelhecido, filtrado e
lavado (RENE et al., 2018).

Ao iniciar o crescimento do grdo e aglomeragdo das particulas, essa etapa passa por um
ponto critico, pois é nesse instante que a morfologia, tamanho do cristal e as propriedades do
material sdo afetadas pelas condi¢Oes de sintese, dando surgimento aos defeitos e impurezas dos
precipitados, fator que pode ser explicado pelo amadurecimento de Ostwald, mecanismo que
promove a reprecipitacdo dos grdos menores a partir dos grdos maiores (GERMAN et al. 2009;
HUO et al., 2011).

Para entender melhor a formacdo de impurezas ou imperfeicBes no cristal, € necessario
compreender como tal processo transcorre, e eles se diferem de trés maneiras: ocluséo, incluséo e
adsorcdo (KOLTHOFF, 1932). No primeiro caso, ocorre a obstrugdo momentanea de uma abertura,
mas a impureza ndo é incorporada na rede cristalina, elas sdo adsorvidas durante o crescimento
formando imperfeicBes. Inclusdo, aqui as impurezas sdo incorporadas a estrutura cristalina, no
entanto, ndo alteram a estrutura regular, a imperfeicao se restringe ao defeito cristalografico.

Na coprecipitacdo por adsorcédo, o crescimento ocorre pela acumulagdo de uma substancia
em uma interface, neste caso, as impurezas sdo carreadas pela ocorréncia do precipitado
(KOLTHOFF, 1932). Este ultimo caso pode ser exemplificado pela precipitacdo de hidréxidos de
Fe3* na presenca de fons Cu?*, Zn?* e Mg?*, ao interagir com o anion hidroxila, as particulas de
Ferro priorizam a adsorgao dos ions hidroxila OH-, para depois adsorver-se os ions de Cu?*, Zn?*
e Mg?*, dessa forma, para diminuir esse problema, a precipitacio deve ocorrer em excesso de
hidroxido de sodio (DANTAS et al., 2011; SCAPIM et al., 2017).

O conhecimento das condi¢bes que influenciam no surgimento das impurezas e
imperfeicGes dos cristais durante a coprecipitacdo, € de extrema importancia, em posse dessas

avaliacOes, o analista podera direcionar qual método de sintese que se melhor adeque a formacéo
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dos precipitados, além de recomendar a condicdo de envelhecimento/amadurecimento ideal para o
aumento de pureza.
Portanto, Salutsk (1962) apresentou, resumidamente, algumas condic¢des de precipitacéo

sobre a pureza dos precipitados (Tabela 2).

Tabela 2 - Influéncia das condicGes de precipitacdo sobre a pureza dos precipitados
Tipos de impurezas

Condigao _ _ _ _

Cristais mistos Adsorc¢ao superficial Ocluséo
Solucdo diluida 0 + +
Precipitacéo lenta + + +
Envelhecimento - + +

prolongado

Temperatura alta - + +
Agitacdo + + +
Lavagem 0 + 0
Reprecipitacéo + + +

Legenda: (+) maior pureza; (-) menor pureza; (0) efeito desprezivel.
Fonte: adaptado de Salutsky (1962).

Baseando-se com os dados descritos na Tabela acima, é possivel identificar quais critérios
tomar em relacdo a cada tipo de imperfeicdo. No caso da formacao de impurezas por metais mistos,
nota-se que poucas condices podem ser alteradas, uma vantagem para esse tipo de coprecipitacéo,
é a habilidade de aprisionar um elemento entre as camadas cristalinas. Na coprecipitacdo por
adsorcdo, a remoc¢do de impurezas se da pela lavagem, tempo de envelhecimento e todas as
condigdes elencadas. Na ocluséo, a Gnica condicao que se mostra inviavel de remover as impurezas
é a lavagem.

A literatura apresenta alguns trabalhos em que a lavagem dos precursores apos a sua

precipitacdo e envelhecimento, foram importantes para eliminar o excesso de ions de impurezas
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localizados no superficies de cristal de HDL de carga positiva. Joy et al. (2017) recorreram a
lavagem ap0s a coprecipitacdo antes dos cristais passarem pela sintese hidrotérmica, alcancando
uma excelente morfologia dos preparados do HDL ZnAl, que se mostrou eficaz no carregamento
e liberagdo do farmaco diclofenaco sddico.

Outra maneira de evitar a introducdo de anions indesejaveis, como o carbonato € realizar a
sintese em um recipiente saturado com o anion intercalar, como foi feito por Ravuru e seus
colaboradores ao realizar a sintese por coprecipitacdo a pH variavel de NiAl-HDL com nitrato
intercalado. Esse procedimento garantiu a maxima capacidade de adsor¢do de cianeto em &guas
residudrias atraves do processo de troca idnica como principal mecanismo.

As impurezas por coprecipitacdo envolvem a incorporacdo de elementos tragos de uma fase
liquida soluvel para dentro do precipitado, em geral, as reacdes dos Hidrdxidos Duplos Lamelares

via coprecipitacdo, ocorrem em condicGes de alta e baixa supersaturacdo. Em reacOes de alta
supersaturacdo, a mudanca continua de pH resulta em uma relacdo de M?* / M3* indesejada,
apresentando materiais menos cristalinos (KOOLI et al., 1997; HE et al., 2006).

Consequentemente, em baixa supersaturacdo, é possivel obter materiais homogéneos com
boa cristalinidade. Isso porque, o crescimento do cristal € superior a taxa de nucleagdo, devido ao
valor de pH ser mantido através da adicdo simultanea da solucdo alcalina a solugdo dos sais
metalicos (HE et al., 2006). Contudo, em ambas condicdes, verifica-se a presenca significativa de
compostos amorfos, exigindo ajustes na agitacdo mecanica e, em alguns casos, adicdo de
tratamento térmico complementar para aumentar cristalinidade (SUN; DEY, 2015).

Desta forma, este método expde algumas vantagens e desvantagens, as mesmas estdo

apresentadas na Tabela 3:
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Tabela 3 - Vantagens e desvantagens do método de coprecipitacdo
Vantagens Desvantagens

Preparacéo simples e rapida Né&o aplicavel a espécies ndo carregadas.

composic¢do das particulas. precipitar-se com o produto.

Vérias possibilidades para modificar o
estado da superficie das particulas e a Demorado.

homogeneidade geral.

Problemas de reprodutibilidade de lote para
Precipitacdo em baixa temperatura. lote.

Este método nédo funciona bem se os
reagentes tiverem taxas de precipitagdo muito

diferentes.
Fonte: adaptado de D’COSTA et al. (2012).

Energia eficiente.

3.3.2 Sintese hidrotérmica

O termo hidrotérmico possui origem no estudo das ciéncias da terra no seculo XIX a
comecar pelo fato que a terra registra valores elevados de temperatura e pressdo da agua,
assemelhando-se a um vaso hidrotérmico (BYRAPPA; YOSHIMURA, 2001). Dessa forma, as
cristalizagbes dos minerais na crosta terrestre ocorreram sob condi¢des de altas temperaturas e
pressdes, no qual alguns cristais preciosos, como por exemplo, a microestrutura dos quartzitos
foram formados (WENK, 1994). Em virtude de as reagcOes decorrerem sob elevadas temperaturas
e pressdo, esse método recebe essa nomenclatura

No processo de sintese hidrotérmica artificial, as precipitacdes ocorrem em pressdes acima
da atmosférica, e a temperatura operacional ndo deve exceder a 300°C, o procedimento é realizado
em apenas uma etapa, e quando comparada a outras sintese que envolvem precursores de energia,

ela é considerada a mais vidvel economicamente (SOMIYA; ROY, 2000).


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/impurity
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A sintese hidrotérmica € um método mais refinado, e produz materiais com boa qualidade
altamente cristalinos, além de ser utilizado para producdo de nanomateriais, diferentemente do
método obtido por coprecipitacdo. Na sintese hidrotérmica, a precipitagdo dos compostos precisa,
necessariamente, ocorrer em meio aquoso, em um tubo selado (ZHAO et al., 2011). Esse tubo é
chamado de reator autoclave, o reator possui uma estrutura de aco inox (Figura 6), a capsula interna,

por sua vez, é composta por um material de politetrafluoretileno (PTFE).

Figura 6 - Modelo de um reator de alta presséo

Fonte: Tefic Biothec.

Esse método atua, basicamente, em solubilizar um precursor inicialmente amorfo. Esse
aumento na solubilidade das particulas é responsavel por beneficiar o crescimento dos cristais por
meio do amadurecimento de Ostwald pela difusdo dos ions em solucéo (LIFSHITZ; SLYOZOV,
1961). Outro fator importante a ser inferido por este método de sintese, € considerar o crescimento
dos cristais por colisdo interparticula, processo denominado por coalescéncia orientada.

O envelhecimento, fase em que ocorre o crescimento dos cristais, a solu¢do contendo as
sementes é aquecida e dissolvida pelo aumento de calor, esse calor é das extremidades do meio
externo para o interno, e, ao entrar em contato com 0s outros graos, os precipitados primarios
atingem menor temperatura dando inicio ao crescimento dos cristais (FENG et al., 2017).

A sintese hidrotermal se mostrou bastante eficiente na preparacdo dos hidréxidos de Mg
(OH)2e Al (OH)z, esse meio de reacdo nao interfere na competitividade de intercalacdo dos anions

precursores, assegurando que apenas o anion desejado seja intercalado (OGAWA; ASAI, 2000).



39

Esse método também obteve sucesso ao preparar nanotubos de carbono e didxido de titanio
(PAPANICOLAOQU; PORTAN, 2015).

As condigdes hidrotermais possibilitam o controle de tamanho das particulas que facilitam
a dissolugdo de compostos insoliveis. No entanto, ndo é possivel monitorar o processo de
crescimento dos cristais. Abaixo estdo dispostas 0s principais vantagens e desvantagens desse
método, elencadas por Rene e colaboradores (2018).

Vantagens sintese hidrotérmica (RENE et al., 2018):

e A maior parte do material pode ser solivel em um solvente adequado por aquecimento e
pressao;

e Melhoria significativa na atividade quimica do reagente, a possibilidade de substituir a
sintese em estado solido e materiais que ndo podem ser obtidos por reacdo em estado sélido.

e Produtos de estado intermediario, estado metaestavel e fase especifica podem ser facilmente
produzidos, novos compostos de estado metaestavel e outros estados condensados podem
ser sintetizados;

e Controle facil e preciso do tamanho, distribuicdo da forma e cristalinidade de o produto
final através de um ajuste dos parametros, com temperatura, tempo de reacdo, tipo de
solvente, tipo de surfactante e tipo de precursor;

e Substancias com baixo ponto de fusdo, alta pressdo de vapor e que tendem a pirolisar sera
obtida.

Nos métodos por irradiacdo micro-ondas e vibragdo ultrassnica, 0s processos de
crescimento sdo alcancados em menores tempos de sintese, realizados em recipientes abertos ou
em condi¢cbes hidrotermais (CHEN et al., 2016). Essa abordagem é vantajosa no preparo de
compostos organicos e inorganicos, podendo facilmente ser produzida em escalas ndo-laborais
(SOUSA FILHO; SERRA, 2015).

A irradiacdo por micro-ondas, por sua vez, aumenta a cristalinidade dos materiais pela
colisdo das particulas e taxas de aquecimento (BENITO et al., 2008; SRILAKSHMI;
THIRUNAVUKKARASU, 2019), na vibracdo ultrassdnica, o processo de sintese é acelerado
devido a formacdo de bolhas de cavitacdo, regides de alta pressao e temperatura (LI et al., 2017).
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3.3.3 Sintese por ultrassom

A vibracéo ultrassonica advém da cavitagédo, que esta diretamente relacionada a formacao,
crescimento e colapso implosivo de bolhas em uma solugdo produzidas por cavitacdes acusticas
(SUSLICK, 1998; DOLORES et al., 2015). Esse processo adicionado as rea¢Oes de compostos
inorganicos, gera pontos de alta temperatura e alta pressdo entre as particulas dispersas
(BHOSALE; CHENNA; BHANAGE, 2017).

Em meio liquido, a superficie da particula sofre impactos pelos choques de microjatos
provocados pelo rompimento da bolha de cavitagéo pela irradiagéo ultrassonica de 20 kHz (Figura
7). Assim, processos fisicos e quimicos sdo iniciados concomitantemente, tornando um meio eficaz
de misturar liquidos, corroer superficies sélidas e facilitar colisbes entre particulas, e, claro,
provocar o aquecimento da solugéo, Figura 7 (HINMAN e SUSLICK, 2017).

Figura 7 - Processo de nucleacédo, crescimento e o colapso de bolhas durante a cavitacéo acustica
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Fonte: adaptado de Leonelli e Mason (2010) in Lucas, 2015.

O resultado da utilizacdo do ultrassom em reac¢Ges de nanoparticulas pode ser comprovado
a partir dos resultados obtidos por uma variedade de trabalhos. Ruan et al. (2009) estudaram o

processo da construcdo de monocamadas de monetita sob os efeitos do de ultrassom (Figura 8).
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Figura 8 - Imagens de MEV da montagem ordenada em camadas de nanoparticulas de monetita com
o efeito de radiacdo ultrassonica: (a) nanoparticulas montadas de maneira desordenada sem

Fonte: adaptado de Ruan et al. (2009).

Os autores demonstraram que com a assisténcia de um ultrassom, as nanoparticulas
desordenadas poderiam ser empilhadas sob orientacéo fixa.

Li, Bai e Lv (2019) também obtiveram éxito para produzir nanocatalisadores de Pd apoiados
em MgAI-HDL utilizando vibragdo ultrassonica. Os autores aplicaram as ondas de ultrassom
dentro do poro do HDL, fazendo com que ultrassom atuasse diretamente nos grupos hidroxila da
superficie liberando radicais livres altamente redutores (H), assim o Pd?* foi reduzido para Pd°,
formando nanoparticulas de Pd ultrafinas.

Em Salak et al. (2019), a sonificagdo aplicada para acelerar os processos de cristalizacao de
Hidréxidos Duplos Lamelares de CoAl-NO:s e realizar a troca anibnica de nitrato para carbonato,
reduzindo o tempo de reacdo de 4 horas para 5 minutos (cristalizagdo) e de 7 dias a 7 min (troca

anibnica).

3.3.4 Sintese por micro-ondas

Na reacdo por irradiagdo micro-ondas a energia eletromagnética do sistema (Figura 9) é
capaz de induzir um aquecimento uniforme das particulas primarias, passando do estagio de
nucleacdo para a aglomeracao através amadurecimento de Ostwald (RATKE; VOORHEES, 2002;
XAVIER et al., 2009).
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Figura 9 - llustracgéo do perfil de aquecimento de amostras sob irradiacdo de micro-ondas
em comparacao ao perfil de aquecimento convencional (conducéo/convec¢ao)

%2 0,

Aquecimento convencional

@ - 'I‘cmpcratura

Aquecimento por micro-ondas

Fonte: adaptado de Sousa Filho e Serra (2015).

Sabe-se que a irradiacdo micro-ondas aumenta a taxa de varias reacdes, por este motivo,
este método é bastante encontrado na literatura no emprego de varios processos de sintese, como a
sintese organica (DIAZ-ORTIZ; PRIETO; LA HOZ, 2018; ZHANG et al., 2019), em nano
particulas, como sintese de grafeno (SEEKAEW et al., 2019), sintese de polimeros (BOGDAL;
BEDNARZ; MATRAS-POSTOLEK, 2017).

A realizagdo dessa sintese em laboratdrio ndo demanda de um aparato caro, visto que a
frequéncia que ¢é utilizada em laboratério, de 2,45GHz, é também usada em aparelhos domeésticos,
correspondente a um comprimento de onda de ~12,2 cm (GUDE et al., 2013).

A Figura 10 ilustra como as moléculas interagem na presenca da irradiagdo por micro-
ondas, a frequéncia aplicada nos materiais transfere energia para moléculas polares ou ions, estes
se orientam devido ao campo eletromagnético de radiacdo, mecanismos que ocasiona

superaquecimento localizado e rapido nas particulas sob reacéo.
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Figura 10 - Conducdo idnica e polarizagdo dipolar sob condi¢des de micro-ondas

ce R, A

Conducio ionica Polarizacao dipolar

Fonte: adaptado de Gude et al. (2013).

Na polarizacdo bipolar, as moléculas tendem a se alinhar com a energia elétrica aplicada
com o campo alternante. Na conducéo idnica, 0 mecanismo de alinhamento se d& pela flutuagéo do
campo elétrico, ele faz com que as espécies carregadas se movam em solu¢do, mudando
constantemente de direcdo, o que resulta em um aumento local de temperatura devido a friccao e
colisdes (KAPPE; DALLINGER; MURPHREE, 2013; SOUSA FILHO; SERRA, 2015).

Na sintese dos Hidréxidos Duplos Lamelas, as irradiacGes por micro-ondas tém sido usadas
por ser um método eficiente no que se refere ao controle tamanho de particulas (SIREGAR et al.,
2020). Os mecanismos de crescimento dos gréos pela irradiacdo de micro-ondas sdo dados pelo
aquecimento e aceleracdo das particulas, em meio aquoso, em altas velocidades ocasionando o
aumento de colisbes Inter particulas (GANESH et al., 2005). Porém, este método apresenta
algumas vantagens e desvantagens (BOUGRIN; LOUPY; SOUFIAOUI, 2005;
BAGHBANZADEH et al., 2011; ZHU; CHEN, 2014).

As vantagens:

¢ Reducéo do tempo de reacéo;
e As reacOes por micro-ondas formam um aspecto essencial da quimica verde por causa da

técnica sem solventes;
e Melhores rendimentos, além de serem mais seguros;

e Capacidade de controlar o desejado;
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e O aquecimento por micro-ondas pode ser usado com menos intervencdo do operador,
maior seguranga e maior controle sobre as condi¢cdes da reagdo, bem como amostras
minimas contaminacdo e menos perda;

e S&o aplicaveis a diferentes disciplinas de quimica pesquisas como secagem de amostras,

fusdo de amostras solidas e uma variedade de e reagdes sintéticas inorganicas.
As desvantagens:

e Reacdo que requer o uso de atmosfera de nitrogénio seco, fumegante, substancias
lacrimatérias que possam corroer o interior do forno ndo podem ser conduzidas dentro de
um forno de micro-ondas;

e Existe a possibilidade de que as temperaturas mais altas / superaguecimento do solvente em
recipientes selados podem incentivar a decomposi¢do dos produtos desejados ou podem
levar a formacdo de produto termodinamicamente estavel, de preferéncia a produto
cineticamente favorecido;

e Os metais refletem as micro-ondas e a radiagdo tende a refleti-las como a luz do espelho.
Devido a isso, particulas ou metais devem ser evitado dentro do forno micro-ondas, porque
sempre existe a possibilidade de faisca elétrica no forno;

e Nenhum vaso fechado deve ser usado, exceto aqueles especialmente projetados para

suportar altas pressdes como tubos de teflon.

3.4 Poluentes organicos persistentes

Os poluentes organicos persistentes tém sido uma preocupacdo para a comunidade
cientifica em todo o mundo. Sua presenca em aguas possui alto potencial de causar danos a vida
humana e animal, seu tratamento requer avancos tecnolégicos e a¢fes definidas a fim de reduzir
os danos ambientais recorrentes. Medicamentos, reguladores enddcrinos e microplasticos séo
exemplos desses poluentes e estdo cada vez mais presentes em corpos d'agua de todo o mundo.

Tais contaminantes aparecem em baixas concentracfes, o que contribui para a ndo remogao
dos mesmos por metodologias convencionais. Além disso, podem desencadear processos de

biomagnificacdo e bioacumulacdo, adicionalmente, no caso dos antibioticos, existe o problema da
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resisténcia bacteriana causada pela presenca desses compostos em corpos hidricos (ARPIN-PONT
etal., 2016; ZHANG et al., 2017; HERINQUE et al., 2020).

3.4.1 Rifampicina

A rifampicina é uma droga preconizada pelos Ministério da Saude/Sociedade Brasileira de
Pneumologia e Tisiologia e Organizacdo Mundial de Saude (OMS) para o tratamento de
tuberculose (CONDE et al., 2009; MS, 2009). Conforme Floss e Yu (2005), a estrutura molecular
da rifampicina é bastante complexa, levando em consideracao a presenca de anel naftalénico, anel

piperazina, hidroxilas, grupo amida e grupo éster como representado pela Figura 11.

Figura 11 - Estrutura molecular da Rifampicina

Fonte: Duarte et al. (2018).

De acordo com a FIOCRUZ, o farmaco rifampicina é um derivado semissintético da
rifamicina, constituintes de um grupo de antibi6ticos macrociclicos complexos e estruturalmente
semelhantes (FARMAGUINHOS/FIOCRUZ, 2006). Seu pKa, as espécies ibnicas esperadas
assumem carater catiénico em pH antes de 1,7, uma forma neutra entre pH 1,7 e 7,9 e, uma forma
anidnica acima de 7,9 (TEWES et al 2008; NOGUEIRA et al., 2018). Os estudos de modelagem
molecular realizado por Anjani e demais pesquisadores (2022), revelam que a estrutura molecular
da rifampicina possui volume médio de van der Waals igual 787,23 A.

Antibioticos sdo contaminantes com alto poder de formar metabdlitos (HUSSAIN et al.,

2021) e, por ser de dificil degradacéo, o efluente que contém rifampicina, mesmo gque em pequenas
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concentragdes (ng. L™ ou g.L ), deve ser tratado a montante com o objetivo de reduzir a carga
poluidora (KAIS; YEDDOU MEZENNER; TRARI, 2019).

4.4.2 17-alfa-metiltestosterona

A substancia 17-alfa-metiltestoterona € um horménio sintético, anabdlico esteroide,
derivado da testosterona, utilizado em humanos em casos de deficiéncia andrdgena, infertilidade e
cancer de mama (SILVA et al., 2011). E utilizado também na piscicultura para alterar as funcdes
bioquimicas de peixe adultos, como a reversdo sexual (COXAN; JOHN-ALDER, 2005; RIVERO-
WENDT et al., 2020;). A molécula do hormdnio possui valor de pKa igual a 15,13 (Metandren,
US,1941) e sua estrutura molecular esté representada na Figura 12.

Figura 12 - Estrutura molecular do 17 a — metiltestosterona
OH
(.11 CHy

CHs,

Fonte: Duarte et al. (2018).

Essa classe de contaminante chega aos rios, lagos e ecossistemas aquaticos atraves de fontes
antropogénicas e escoamento agricola (JEFFRIES et al., 2010). Seus efeitos a saide humana,
apesar de pouco estudo, podem representar risco por ser tratar de um disruptor enddcrino. Para
biota, o 17-alfa-metiltestoterona pode interferir mesmo em baixo nivel (hanogramas), diminuindo
a proteina vitelogenina produzida em gema por peixes fémeas (KANG et al., 2008), além de
diminuir a taxa de postura da ave fémea (SELZSAM et al., 2005).
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3.5 Fontes e contaminag&o por nitrato

O nitrogénio € um dos principais contaminantes presentes em efluentes residuais (ZOPPAS
et al., 2016). Sua ocorréncia em agua ou solo da-se por diferentes formas e estados de oxidacéo, a
exemplo da aménia (NHs), o ion aménia (NHa4"), 0 gas nitrogénio (N>), o ion nitrito (NO2) e 0 ion
nitrato (NO3") (JENKINS, 2008) como mostrado na Figura 13.

Figura 13 - Representacao esquematica das reagdes envolvidas no ciclo bioldgico
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Fonte: adaptado de Ye; Thomas (2001).

O nitrato, forma mais oxidada do nitrogénio, convertido pelo processo de nitrificacdo, é um
contaminante tipico encontrado em efluentes tratados por sistemas secundarios, baseado em
transformacoes biologicas (METCALF & EDDY, 2016). Sua estrutura molecular esta representada
na Figura 14.

Figura 14 - Estrutura molecular do nitrato
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Fonte: LOBA Chemie (2022).
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A entrada de nitrato em aguas superficiais acontece, prioritariamente, pela precipitacdo
atmosférica, despejo de efluentes de esgoto e escoamento superficial. Para este compartimento
ambiental, seus impactos podem ser mensurados a toxidade de espécies aquéaticas e contribuicdo
para o processo de eutrofizacdo. Em aguas subterraneas, sua presenca esta associada a processos
naturais, infiltracdo direta dos efluentes de fossas sépticas e falhas na rede de transporte de esgoto,
como também, pela lixiviacdo de fertilizantes nitrogenados no solo (WILD et al., 2018),
ocasionando sérios problemas quanto a qualidade da dgua de abastecimento (VON SPERTLING,
2019).

Por apresentar potencial risco a vida de lactentes, provocar metahemoglobinemia em
recém-nascidos e causar cancer, o Ministério da Salde e Organizacdo Mundial da Saude
recomendam a concentracdo maxima de nitrato em agua potavel de 10 mg N-NOs/L - 50 mg. L*
NOs ", respectivamente. Em um estudo recente, na provincia de Hormozgan, Mohammadpour et
al. (2022) avaliaram o risco a satde pela contaminacdo de nitrato na gua potavel, em grupos etarios
(bebés, criancas, adolescentes e adultos), e os resultados revelaram que HQ95, parametro que inferi
0 risco, estava acima de 1 para bebés e criancas, ressaltando a necessidade de implantacdo de um
programa de gestdo de recursos hidricos na regido.

Na série de dados da contaminacdo de nitrato em um aquifero sedimentar ndo confinado,
situado na cidade de Urania (Brasil), desde 1950, Hirata et al (2020) constataram que apesar da
construcdo de uma rede de esgoto, a concentragdo >45 mg/L-NOs persiste até hoje. Ramaroson et
al., 2020 observaram que as atividades antropicas, provenientes de fossa circunvizinhas, foram
determinantes para variacao do valor minimo de 79,3 mg/L-NOs" e valor maximo de 394,5 mg/L -
NOs  em pocgos de agua subterraneas da regido de Ambohidrapeto—Antananarivo-Madagascar,
superando 0s processos naturais, que contribuem em menor grau para a mineralizacdo das aguas

subterraneas.

3.6 Técnicas para remog¢ao de contaminantes residuais

As tecnologias relatadas usadas para remocdo de contaminantes residuais em agua sédo de

suma importancia para reduzir os efeitos ao meio ambiente, evitar danos a espéecies aquaticas,
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promover o reuso da agua, diminuir o uso de compostos quimicos em tratamentos convencionais,
garantir a qualidade dos recursos hidricos e a saude de toda populacéo.

Em se tratando da remocao de contaminantes persistentes, as tecnologias usadas envolvem
processos filtragcdo por membrana (ALFONSO et al., 2021), filtragédo profunda (NCUBE et al.,
2018), nanofiltracdo (EGEA-CORBACHO et al, 2019) e osmose reversa (Lopera et al, 2019). Tais
técnicas sdo muito eficazes na remoc¢do de um produto quimico ou medicamentos da agua, no
entanto, a salmoura excedente ainda é mais perigosa do que as aguas residuais contendo esses
produtos (KARIMI-MALEH et al., 2021; RATHI et al., 2021). Os processos oxidativos avangados
tém se tornado promissores na remocao de pesticidas e compostos farmacéuticos (KHAN et al.,
2020), mas, por outro lado, custos de energia, controle de catalisadores e possivel toxicidade
residual dos efluentes tratados, sdo fatores limitantes para o uso destas técnicas (PRIYA et al.,
2022). Para tratamento de nitrato em agua residuais e subterraneas, as tecnologias usadas para sua
eliminacdo, além das elencadas acima, consistem na remogao in-situ e ex-situ (HUNO et al., 2018)
e troca idnica (SHRIMALI E SINGH, 2001) acompanhadas também do tratamento bioldgico
(REZVANI et al., 2019).

A adsorcéo, considerada uma etapa final no processo de tratamento bioldgico e de outros
sistemas, tem sido promissora quando se trata de remover contaminantes em agua por ser de menor
custo, apresentar pequena quantidade de residuos gerados, dentre as demais tecnologias, e
favorecer o reuso de agua (KHALIL et al., 2020).

A adsorcao é um fendmeno de transferéncia de massa entre duas fases, a solida e a fluida
(liquido ou gas) (ROUQUEROL et al., 2014). Em geral, esse processo depende das forcas
interfaciais entre o adsorvente, meio poroso, e a espécie que se acumula na interface do material,
chamada de adsorvato. Nesse contexto, a quantidade adsorvida é favorecida pela area de superficie
do solido. Por esse motivo, os adsorventes desempenham papel importante ao processo adsortivo
(DAUD et al., 2019). E, quando aplicados no controle da polui¢édo, atuam como catalisadores ou
suporte de catalisadores (GONCALVES et al., 2020; WANG et al., 2020), na purificacdo de gases
(SAKR et al., 2018; ISHIHARA ET al., 2020) e tratamento de efluentes (KIM et al., 2020).

Nesse processo, a area superficial especifica, porosidade, volume especifico de poros,
distribuicdo do tamanho de poros do adsorvente, sdo propriedades fisicas do adsorvente
extremamente importantes pois, elas garantem a eficiéncia do material (NASCIMENTO et al.,

2014). O uso de adsorventes pode diminuir o custo do processo, devido a natureza de
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reversibilidade relacionada aos ciclos de regeneracgdo, atribuindo a adsor¢do uma operagéo versatil
que pode ser aplicada por paises em desenvolvimento menor para tratamento da dgua (GUPTA et
al., 2012).

O carvdo ativado ¢é o adsorvente comumente mais usado (MAZARJI et al., 2017; GIL et
al., 2018). Além deles, as argilas anionicas e catidnicas (BISWAS et al., 2020; GIL et al., 2021),
materiais de carbono, como nanotubos de carbono (SARKAR el al., 2018), oxido de grafeno
(THAKUR; KANDASUBRAMANIAN, 2019) e outros nanomateriais, até mesmo compositos dos
mesmos (SIRAJUDHEEN et al., 2020) sdo fundamentais quando se trata de adsorcéo aplicada a
remogao de contaminantes de aguas residuais.

Diante disso, o processo adsortivo pode ser descrito por trés mecanismo distintos. O estérico
se refere a regido porosa e suas dimens@es (Figura 12), nesse, o tamanho da molécula e o caminho
a ser tracado influenciam na quantidade adsorvida. No mecanismo de equilibrio, concentragdo e
temperatura sdo condi¢des que explicam as relagfes do processo e, por meio dos sitios ativos cada
adsorvente pode apresentar seletividade para determinados compostos.

Por fim, 0 mecanismo cinético, onde o tempo de reacdo esta relacionado com as diferentes
difusividades (Figura 15), tais como o transporte de entrada do adsorvato pelo filme ligado a
superficie adsorvente (difusdo do filme liquido-sélido), difusdo liquido-poro, de superficie e
intraparticula (NASCIMENTO et al., 2014).

Figura 15 - Modelo dinamico para o sistema de adsorcéo liquido-sélido

Particula porosa
N

Difusdo nos poros

Superficie de
difusdo

Filme liquido

Difuséo intraparticula

|

Fonte: adaptado de Karimi (2019).
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Além disso, as forcas de natureza quimica e fisica envolvidas no processo devem ser
consideradas aos mecanismos adsor¢cdo. Em HDLs e seus compositos, as forcas predominantes
responsaveis pelas interagcdes adsorvente-adsorvato séo a fisica, ligacdes quimicas e interacdes
eletrostaticas (BOCLAIR et al., 2001; ZHAO et al., 2019; AHMED et al., 2020), precipitacdo
seletiva (LIU et al., 2011) e substituicdo isomorfa (KONG et al., 2020).

Esses principais mecanismos de interacdo com superficie dos MCs e MgFe-LDHs,
MCs@MgFe-LDHs e a remogéo dos ions Pb (I1) e Cu (Il) sdo demonstrados na Figura 8 (XIE et
al., 2018). De modo geral, os cations Mg?* é substituido isomorficamente pelos ions de Pb (1) e
Cu (II), a complexacdo de superficie se manifesta pela diferenca eletrostatica na interface entre
MCs e MgFe-HDL (SVERJENSKY, 1993) e a precipitacdo é causada pelo excesso dos grupos de
carbonato e hidroxila (XIE et al., 2018). Estes mecanismos puderam ser identificados atraves das
técnicas de FT-IR, DRX e potencial Zeta que serdo discutidas no proximo topico.

Diferentes tipos de adsorventes, capazes de remover rifampicina em efluentes industriais e
domésticos, foram relatados na literatura, a exemplo das nanoparticulas magnéticas de Fe3O4 (CAl
et al., 2019), nanoparticulas hibridas de rGO@Fe/Pd (XU et al., 2020), nanoparticulas de ferro
(LIN et al., 2020), casca de cacau (KAIS et al., 2019), Conchas calcinadas de Mytella falcata
(HENRIQUE et al., 2020) e nanoparticulas de éxido de cobalto (Co30a4) suportadas em biocarvao
de caroco de azeitona (EL-SHAFIE et al., 2022).

S&o poucas investigacdes relatadas pela literatura quando o objetivo é remover o0 hormonio
17-alfa-metiltestoterona de sistemas aquaticos. A remocéo por técnica de adsor¢édo foi encontrada
em Hu et al (2011) utilizando nanoparticulas de 6xido ferro férrico com nanotubos de carbono de
paredes multiplas (FesO4/MWCNTS), e por Henrique et al. (2021), utilizando concha de Mytella
falcata e Gomes, 2016.

A remocdo de nitrato por adsorcdo foi relatada por Alagha et al. (2021), a partir do

composito HDL-MgFe e carvéo ativado; por Santos et al. (2019), por HDL-MgFe,

3.7 Estudo cinético

O uso da modelagem no processo adsortivo se faz necessario para compreender 0s
mecanismos envolvidos entre o adsorvato e o adsorvente, na fase fluida. Por meio da cinética,

método que estabelece a capacidade maxima de adsorcdo em funcdo do tempo, é possivel estimar
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as caracteristicas de diversos adsorventes e conhecer 0 tempo necessario em que o sistema atinge

o equilibrio.

3.7.1 Cinética de adsorc¢édo

Dentre 0os modelos que podem ser usados para descrever 0 processo cinético, em geral, as
equacOes dos modelos de pseudo primeira ordem (PPO) e pseudo segunda ordem (PSO) séo os
mais usados e comparados (SIMONIN, 2016).

3.7.2 Modelo de pseudo primeira ordem

O modelo de pseudo primeira ordem foi proposto por Lagergren em 1898
(LAGERGREN,1898). No entanto, a Equacdo proposta por Ho e McKay, é usualmente mais
aplicada (Ho; McKay, 1999).

Esse modelo é embasado na suposicao de que a taxa de variacdo de adsor¢do do soluto com
o tempo é diretamente proporcional a diferenca na concentracdo de saturacdo, que geralmente é
aplicavel durante o estagio inicial de um processo adsortivo (SARMA et al., 2019; SAHOO &
PRELOT, 2020). Diante disso, fendbmenos de adsor¢do na interface sélido/liquido é favorecido

com base na capacidade de adsor¢do, de acordo com a Equacéo 7:

qr = qe[1—eFaD] Equagio (7)

Sendo, gt a quantidade adsorvida no tempo (mg g2), ge a quantidade adsorvida no equilibrio

(mg g, ki é a constante de velocidade da equagdo pseudo primeira ordem (min).

3.7.3 Modelo de pseudo segunda ordem

O modelo cinético de pseudo segunda ordem conjectura-se na suposi¢do de que a etapa
limitante da taxa é a adsor¢do quimica ou quimissorcdo. Para esta condicdo, condicdo, a
concentracdo de adsorbato ndo se relaciona com a taxa de adsorc¢do, sendo a capacidade de adsorcao
0 parametro que conduz a equacao (SAHOO; PRELQOT, 2020).
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Dessa forma, a vantagem deste modelo sobre o de PPO esta em obter a capacidade de
adsorcdo de equilibrio diretamente pela equagdo, ndo necessitando avaliar a capacidade de
equilibrio de adsorcdo do experimento. A equacdo diferencial para a cinética de pseudo segunda

ordem, na forma ndo linear, € representada pela Equacdo 8 (RUSSO et al., 2015).

kyqdt
1+ kz qet

qe = Equacéo (8)

Onde, g: é a quantidade adsorvida no tempo (mg g?), ge € a quantidade adsorvida no
equilibrio (mg g2) e k2 é a constante de velocidade para 0 modelo de pseudo segunda ordem (g.mg

min™t).
3.8 Isoterma de adsorc¢ao

A isoterma de adsorcao € definida pela quantidade adsorvida (qge) versus a concentracdo de
equilibrio Ce no equilibrio (ADAMSON; GAST, 1967). A resposta que essa relacdo fornece é a de
apresentar a principal propriedade do adsorvente, a capacidade de remover a espécie do soluto em
solucéo.

O equilibrio dos sistemas adsorvato-adsorvente, adsorvato-adsorvato e as moléculas do
adsorvato e a solucdo se da ao instante em que ndo ocorre mais adsor¢do (WEBER et al., 1991).
Dessa forma, as isotermas de adsorcao descrevem o comportamento do adsorvato em equilibrio,
por meio de modelos matematicos, para a analise da capacidade de adsorcao.

O estagio de equilibrio de adsorcéo entre o soluto e 0 adsorvente € atingido, e a quantidade
de adsor¢ao (ge, mg. g™ ou mol. gt) das moléculas em equilibrio pode ser calculada de acordo com

a equacéo 9:

— (CO_Ce)

e v \Y Equacdo (9)

Em que Co representa a concentracéo inicial (mg. L™?); Ce, a concentragdo de equilibrio (mg.

L1); V o volume da solugdo (L) e M, a massa de adsorvente (g).
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3.9 Termodin@mica de adsorgéo

Os parametros termodinamicos dispdem de informacGes excepcionais para explicar o
processo adsortivo a partir do efeito de mudanca da temperatura. A correlacdo com a temperatura
pode ser representada pelos parametros de energia livre de Gibbs (AG®), variagdo de entalpia (AH®)
e a entropia (AS°).

A variagdo da energia livre em um processo de adsor¢do é geralmente relacionada a
constante de equilibrio pela equacdo fundamental de Gibbs. A energia livre de mudanca de Gibbs
avalia a espontaneidade e viabilidade dos processos de adsor¢ao. Um valor negativo de AG® valida
um processo espontaneo, enquanto um valor positivo de AG® ¢ indicativo de um processo nao

espontaneo, Equacdo 14.
AG® = —RTInK,, Equacéo (14)
A constante Ke esta relacionada aos processos adsortivos, sua determinacdo é obtida

diretamente pelos resultados dos melhores ajustes isotérmicos (SILVA, 2018). Assim, a constante

de equilibrio termodinamica (Keq) pode ser descrita de acordo com a Equacédo 15 (L1U, 2009).

Keq = deq Equacéo (15)

A partir da Equacéo 16 é possivel determinar a energia livre de Gibbs (AG). Sendo R ¢ a

constante dos gases (8,314 J.mol™. K!) e T é a temperatura (K).
AG® = AH® — TAS® Equacéo (16)
A variagdo de entalpia (AH®), quando positiva, 0 processo pode ser descrito como receptor

de energia, ou seja, 0 processo € considerado endotérmico. Em contraponto, quando AH® é

negativo, o sistema perdeu calor, processo conhecido como exotérmico.
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A entropia (AS®) avalia a desordem do sistema na interface solido-liquido, possibilitando,
por meio de uma analise agrupada com os demais parametros, mudancas estruturais ou reajustes
no complexo adsorvato-adsorvente (PICCIN et al., 2017). No estudo de adsor¢éo, a natureza e o
mecanismo dos processos de adsorcao e geralmente é determinada a partir da AH® e AS® por meio
da inclinacdo e da interceptacédo da curva In (Ke x 1/T plotados a partir da equacdo de Van't Hoff
(ATKINS; PAULA, 2009), Equacdo 17.

AS AH ~
Inkeg = ——— Equacéo (17)
De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), a constante
termodinamica de equilibrio deve ser adimensional, devendo ser corrigido por um fator de correcéao

(MILONJIC, 2007; Zhou; Zhou, 2014; TRAN et al., 2016).

3.10 Andlise de erros

O uso dos parametros estatisticos é indispensavel quando modelos matematicos lineares e
ndo lineares sdo usados para descrever uma operacao. Os testes estatisticos detectam se o0 estudo
de uma amostra exibe parametros tendenciosos, além de verificar erros e suas magnitudes (PICCIN
et al., 2017). O coeficiente de correlacio linear (Equagio 18), R?, teste de significincia a partir de
dados observados e o grau de liberdade do modelo, sdo Uteis para determinar qual modelo a partir
dos ajustes cinéticos, de equilibrio e termodindmicos, produzird o valor mais proximo a 1. Além
dele, menores valores do erro médio relativo (Equacdo 19) indicam um modelo mais preciso
(DICKSON & BAIRD, 2011).

P (Vi,ex _Yimod)z X
R? =1 — 22122k o Equacéo (18
Z?:l(Yi,exp _}’1,mod)2 q g ( )
ARE = 1—:’1"2{;1 —Yi'e";z;md Equagéo (19)
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Akaike (1974), o indice do critério de informacéo de Akaike (AIC) também pode ser usado
para selecdo do melhor modelo. Assim como a analise do ARE, o modelo com menor indice de
AIC, Equacdo 20 e 21, é selecionado para pesquisador para escolha do ajuste (TRUJILLO-
BARRETO, 2015).

2np (np +1)
n—(np +1)

AIC = nln (*3*) + 2n, + Equagcdo (20)

SSE = Z?:l(Yi,exp _Yi,mod)2 Equa(;éo (21)

Em que Yexp € 0 valor obtido experimentalmente, ymod € 0 valor previsto pelo modelo, n, é

0 nimero de parametros do modelo e n € o numero de pontos experimentais.

3.11 Avaliacéo do Ciclo de Vida

A Analise do Ciclo de Vida (ACV) e um método utilizado para avaliar e quantificar todas
as energias e recursos naturais de entrada e saida, envolvidas para fabricacdo de um determinado
produto ou processo e suas interagdes ambientais ao longo de sua uma cadeia de produgdo. Neste
tipo de estudo devem ser abordados os principais impactos ambientais sobre 0s recursos naturais,
meio ambiente e saide humana (BONILLA etal., 2017).

Wenzel et al. (1997) definiu os modelos de categorias de impactos descritas pelo método
EDIP (Environmental Design of Industrial Products), desenvolvido por um programa colaborativo
dinamarqués que envolve a universidade, a indUstria e as autoridades governamentais, cujo objetivo
é projetar produtos mais limpos.

A descricdo metodoldgica da ACV, segundo a Norma ISO 14040, deve ser composta por
quatro fases iterativas: definigdo de objetivo e escopo, analise de inventério, avaliagdo de impactos
e interpretacdo de resultados, condizente ao ilustrado na Figura 16 - Estrutura da Avaliacdo do
Ciclo de Vida.
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Figura 16 - Estrutura da Avaliagdo do Ciclo de Vida

Estrutura da avaliagao do ciclo de vida
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objetivo e escopo

11

Analise Interpretagao

de inventario

11

Avaliagao
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Fonte: ABNT (2001).

Sumariamente, o0 objetivo e o0 escopo do estudo de ACV devem representar de forma clara
a aplicacdo planejada pelo estudo, levantando questdes a respeito das razdes para sua execucao,
bem como as limitacGes e o publico alvo. No escodo do estudo, a descricdo dos produtos ou
processos devem ser bem definidos e apresentados detalhadamente, com base no objetivo, afim de
fornecer subsidios consistentes para elaboracdo de um relatorio. Nesta etapa, a unidade funcional
do sistema de produto é fundamental, por meio dela € possivel demarcar as fronteiras do sistema
de produto, incluindo procedimentos de alocacgéo.

Na etapa de analise de inventario € fundamental fornecer os procedimentos de coleta e
quantificacdo de dados. Essas informacgdes sdo necessarias para inferir a respeito dos fluxos de
entrada e saidas relevantes do sistema ou produto, garantindo assim sua reproducao. Convém
investigar o periodo de coleta, geografia, tecnologias empregadas, incerteza de informacéo, dentre
outros (ABNT, 2009).
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A préxima fase, Avaliacdo do Impacto do Ciclo de Vida (AICV), o estudo propde uma
apreciacado a respeito dos principais pontos que produzem dano ambiental, avaliando sua magnitude
e significancia. Assim, a AICV correlaciona as informacdes de entrada e saida com seus potenciais
impactos ambientais, concedendo ao pesquisador indicadores relevantes para futuras interferéncias
No processo.

A interpretacdo do ciclo de vida, fase em que os resultados da analise do inventario e o
impacto ambiental sdo correlacionados, as recomendacdes, sugestdes e modificacdes do sistema
podem ser transmitidas para o publico-alvo de uma forma compreensivel para ajudar na tomada de
decisdes.

Quando os adsorventes sdo planejados para serem aplicado no tratamento de agua e
efluentes, poucos estudos tem examinado avaliacdo dos impactos ambientais envolvidos no
processo de sintese ou obtencdo desses materiais. Kazemi et al (2018) comparou o uso de
nanoabsorventes a base de grafeno FesOs para a remocdo de Hg (Il) estudando os impactos
ambientais nas etapas de producédo e uso. (GLOGIC et al., 2019), estudou o impacto do Oxido de
grafeno e hidroxido de Ni-Co em sua rota de sintese como eletrodos de armazenamento de carga.

Embora a preparagdo dos HDLs ja esteja consolidada no ambiente académico, sob a
perspectiva ambiental, estudos de impactos das metodologias de producdo desses materiais
precisam ser contemplados (JOHNSTON et al., 2021). Dessa forma, as pesquisas devem ser
direcionadas a desenvolver e identificar rota de sinteses sustentaveis para os adsorventes no ambito

ambiental, econdmico e industrial.



59

4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

A Figura 17 apresenta o fluxograma que descreve todo o procedimento metodoldgico
realizado neste trabalho.

Figura 17 - Fluxograma metodologico
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4.1 Materiais

Os agentes precursores foram cloreto de magnésio hexa-hidratado (MgCl2.6H20), cloreto de
ferro hexa hidratado (FeClz.6H20) e o0 agente precipitante foi o hidroxido de sodio (NaOH), sendo
todos adquiridos da Synth (Diadema, SP, BRA). A agua usada para a sintese foi a nano-pura
deionizada (WQA, 18,2 MQ cm), adquirida por Sistema Millipore MilliQ.

4.2 Preparo dos Hidréxidos Duplos Lamelares MgFe por diferentes métodos de sintese

As condicdes de sintese foram fixadas para evitar interferéncias nas analises de estrutura e textura
dos materiais formados. Desta forma, estabeleceu-se a razdo molar entre os metais de Mg/Fe de 2:1,
pH =13 e tempo de secagem de 24h a 65 °C, sendo o volume de agua proporcional a concentracéo
dos metais. Todos os solidos resultantes foram macerados e peneirados até obter particulas com
tamanho inferior a 0,425 mm. Os estudos de rendimentos e etapas dos processos sdo apresentados no

Apéndice B e na Figura 33.

4.2.1 Coprecipitacdo a pH Variavel (CV)

Os hidroxidos duplos lamelares foram fabricados adicionando 30,59 de Mg (Cl2).6H20 e 20,3g
de Fe (Cl3).6H20 em 200 mL de agua deionizada, essa mistura foi agitada por cerca de 30 min, ap6s
esse tempo, por gotejamento, uma solucdo composta de uma concentracdo de 3M de NaOH foi
adicionada lentamente com auxilio de uma bureta graduada até atingir o pH desejavel, momento em
que se configurou um aspecto gelatinoso de coloragdo marrom. Com o auxilio de um agitador
mecanico, a mistura prosseguiu sob agitagdo rigorosa por 4 horas a temperatura ambiente. Logo apos,
o gel foi centrifugado e lavado obter sobrenadante com pH neutro, em seguida o material foi seco e

macerado formando um po.

4.2.2 Coprecipitacdo a pH Constante (CC)

Foram adicionados 30,59 de Mg (Cl»).6H20 e 20,3g de Fe (Cl3).6H20 em 200 mL de &gua
deionizada, essa mistura foi agitada por cerca de 30 min, apds esse tempo, uma solucdo de163mL

composta por uma concentracdo de 3M de NaOH foi adicionada a mistura para formacdo de um
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hidrogel de coloragdo marrom. Com o auxilio de um agitador mecénico, a mistura prosseguiu sob
agitacdo rigorosa por 4 horas a temperatura ambiente. Logo apoés, o gel foi centrifugado e lavado

obter sobrenadante com pH neutro, em seguida o material foi seco e macerado formando um po.

4.2.3 Hidrotérmico Convencional (HC)

Esta sintese foi adaptada de Zhao e colaboradores (2011). Uma mistura de 4,6 g de Mg (Cly).
6H20 e 2,7 g Fe (Clz). 6H20 foram dissolvidas em 40 mL de adgua deionizada e agitada por 30 min,
apds esse tempo, uma solucdo de 23mL composta por uma concentracdo de 3M de NaOH foi
adicionada a mistura para formacao de um hidrogel de coloragcdo marrom. Ap6s a homogeneizacao
da mistura, a mesma foi transferida para um vaso de Teflon de 100 mL, que foi inserido no reator
autoclave hidrotérmico, aquecido a 120 ° C por 16 h em estufa. O material formado foi centrifugado,

lavado até atingir pH 7 no sobrenadante e seco.

4.2.4 Hidrotérmico convencional por gotejamento (HCG)

A sintese pelo método hidrotérmico convencional por gotejamento foi adaptada de Zhao e
colaboradores (ZHAO et al., 2011), e foi conduzida com a mesma concentracdo entre os cations,
dissolvidos em 40 mL de &gua deionizada e agitada por 30 min, apds esse tempo, a solucéo de
composta por 23mL de uma concentracdo de 3M de NaOH foi adicionada por gotejamento durante
1h chegando a formacédo de um hidrogel de coloracdo marrom. Apds a homogeneizacdo da mistura,
a mesma foi transferida para um vaso de Teflon de 100 mL, que foi inserido no reator autoclave
hidrotérmico, aquecido a 120 ° C por 16 h em estufa. O material formado foi centrifugado, lavado

até atingir pH 7 no sobrenadante e seco.

4.2.5 Coprecipitacdo seguido de hidrotérmico (CCH)

Uma mistura de 4,6 g de Mg (Cl»). 6H20 e 2,7 g Fe (Clz). 6H20 foram dissolvidas em 40 mL de
agua deionizada e agitada por 30 minutos para dissolugao dos metais. Apos esse tempo, uma solucao
de 23mL composta por uma concentracdo de 3M de NaOH foi adicionada a mistura para formacéo
de um hidrogel de coloracao marrom, com o auxilio de um agitador magnético, a mistura prosseguiu

sob agitacdo rigorosa por 4 horas a temperatura ambiente. Apos o0 processo de envelhecimento a
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mesma foi transferida para um vaso de Teflon de 100 mL, que foi inserido no reator autoclave
hidrotérmico, aquecido a 120 ° C por 16 h em estufa. O material formado foi centrifugado, lavado

até atingir pH 7 no sobrenadante e seco.

4.2.6 Ultrassom seguido de hidrotérmico (UHC)

Procedeu-se com as mesmas solug@es descritas na metodologia realizada pelo método HC, ap6s
amistura dos metais precursores e da solugéo precipitante, hidrogel formado foi submetido a vibracédo
ultrassdnica por 30 min, processo adaptado de Wang et al. (2018). Apds esse processo, a mistura foi
transferida para um vaso de Teflon de 100 mL, que foi inserido no reator autoclave hidrotérmico, aquecido a
120 ° C por 8h em estufa. O material formado foi centrifugado, lavado até atingir pH 7 no

sobrenadante e seco.

4.2.7 Micro-ondas seguido de hidrotérmico (MHC)

Com o objetivo de acelerar o processo de crescimento dos cristais, o hidrogel formado através da
mistura de mesma concentragdo descrita no pelo método HC, foi submetido ao sistema de reacdo a
radiacdo de micro-ondas (REYES et al., 2014). Desta forma, o precipitado foi colocado em o
instrumento de micro-ondas LG (1000W) com 100% de poténcia, a 60 ° C por 30 por 30 min, baseado
na metodologia proposta por Srilakshmi e Thirunavukkarasu (2019). ApGs esse processo, a mesma
foi transferida para um vaso de Teflon de 100 mL, que foi inserido no reator autoclave hidrotérmico,
aquecido a 120 ° C por 8 h em estufa. O material formado foi centrifugado, lavado até atingir pH 7

no sobrenadante e seco.

4.3 Caracterizacdo dos materiais

4.3.1 Difragéo de Raios-X (XRD)

As medicdes de difracdo de Raio-X (XRD) foram realizadas para caracterizacdo de
estruturas cristalinas dos HDLs produzidos. Todas as analises foram conduzidas no Laboratorio de
Tecnologia de Nanosistemas Carreadores de Substancias Ativas (TecNano) utilizando um
difratdmetro XRD-7000 (Shimadzu, Kyoto, Japdo), com as seguintes condi¢des; radiacdo de Cuka
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(A = 1,54056 A), operando com voltagem 30 kV e corrente de 30 mA a uma taxa de varredura de 5°
min?, no intervalo de 2 - 80°.

Para determinacdo da rede cristalina e os parametros de rede, o estudo foi baseado na Lei
de Bragg (Equagdo 22).

nA = 2dsenf
Equacdo (22)

Onde:
d: espacamento lamelar (A)
n: ordem de reflex&o dos picos
A: comprimento de onda dos raios (nm)
0: angulo de Bragg (°), determinado pelo pico de difracéo.

Por sua vez, os parametros de rede ¢ (Equacdo 23) e a (Equacdo 24) tambem foram
calculados seguindo uma relagio com a Lei de Bragg (PEREZ-RAMIREZ et al., 2001):

c=3d (003) Equacdo (23)

a=2d (110) Equacéo (24)

Onde:
d é o espacamento lamelar no pico (003)

c € a distancia entre as camadas e a, a distancia dos cations nas camadas da estrutura.

4.3.2 Energia Dispersiva de raios-X (EDX)

As anélises quimicas para Mg, Fe, Cl e Na foram realizadas por Espectrdmetro de
fluorescéncia de raios X por Energia Dispersiva—EDX/7000 (Shimadzu, Kyoto, Japao), sob vacuo,
com colimador de 10 mm (TecNano). Esta técnica proporcionou caracterizar os materiais em termos
qualitativos e quantitativos com base na medida das intensidades dos raios X emitidos pelos

elementos que constituem a amostra.
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4.3.3 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Afim de identificar os dos grupos funcionais presentes nos HDLs de MgFe-Cl, os p6s
também foram caracterizados no Laboratério de Tecnologia de Nanosistemas Carreadores de
Substancias Ativas (TecNano) pelos espectros de FT-IR, com um Espectrébmetro ThermoScientific
(NICOLET™iS™10 FT-IR Spectrometer, Madison, USA), também no Laboratdrio de Tecnologia
de Nanosistemas Carreadores de Substancias Ativas (TecNano) usando a técnica de pastilhas de

brometo de potassio (KBr) na faixa de 4000-400 cm™ de niimero de onda.

4.3.4 Adsorcao de nitrogénio pelo método Brunauer, Emmett e Teller (BET)

Esta técnica possibilita a determinacdo das caracteristicas de permeabilidade do adsorvente
HDL/ MgFe-CI como volume, tamanho e area superficial dos poros, os materiais foram analisados
pelo Grupo de Catalise e Reatividade Quimica usando o equipamento Quantachrome NOVA
2200e. Cada amostra foi submetida a 350 ° C por 12 h eliminar possiveis contaminantes fisicamente

adsorvidos no obstruindo os poros. Entdo, um fluxo de gas nitrogénio foi aplicado a -196 ° C.

4.3.5 Potencial Zeta

O estudo da estabilidade das suspensdes coloidais foi realizado pelo potencial de superficie,
0 Potencial zeta (&) foi realizado pelo equipamento Malvern Zetasizer Nano ZS90 (Malvern
Instruments, UK), as amostras foram colocadas em célula eletroforética (Folded Capillary Zeta Cell

- DTS1070 — Malvern Instruments, UK), todas elas realizadas no TecNano.

4.3.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para avaliacdo das caracteristicas superficiais dos materiais em fungéo das suas dimensdes,
bem como identificacdo de porosidade, os pos de MgFe-CI/HDLs foram investigados pelo MEV.
Para as micrografias, um microscopio eletronico de varredura — MEV com mesa anti-vibracao
Shimadzu, modelo SUPERSCAN SSX-550, foi utilizado a uma corrente de 10 mA. As amostras
foram metalizadas com particulas de ouro por 6 min (10 mA) usando um Modelo Sanyu Electron

Quick Coater SC-701. A caracterizagéo foi realizada no Laboratorio de Caracteriza¢do e Microscopia
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de Materiais do Grupo de Optica e Nanoscopia (Instituto de Fisica — IF) da Universidade Federal de
Alagoas (UFAL).

4.4 Preparo dos adsorvatos

A &gua deionizada foi utilizada no preparo de todas as solucgdes deste trabalho. Para solugédo
estoque de nitrato de sddio (NaNOs), como pH da solucédo de 5,5, primeiramente foi preparada uma
solugdo com concentracéo de nitrato igual a 10 mg. L, para os testes de afinidade como todos os
adsorventes. Para 0s ensaios com as amostras apos a ACV, utilizou-se concentracdo de nitrato igual
a 50 mg. L. A solucéo inicial do antibidtico rifampicina, com massa molecular 822,94 g.mol~,
formula molecular C43HssN4O12, pH da solugéo igual a 7,57, foi de 50 mg. L. A solugdo do hormonio
sintético 17-a metiltestosterona, com massa molecular 302,44 g mol™, formula molecular C20H300
e pH da solucdo de 6,67, foi de 5 mg. L™ e, para alcancar a solubilidade em &gua, a solucio foi
agitada com o auxilio de agitador magnético por 4h.

Por fim, todas as solugdes foram armazenadas ao abrigo da luz a temperatura ambiente e
utilizadas para o preparo de todas as demais soluc@es de trabalho a partir de dilui¢fes apropriadas.

A curva analitica foi construida de acordo com a absorbancia em fun¢éo das concentragdes
dos adsorvato utilizando 8 pontos, analisados por espectrofotometria de absor¢gdo molecular na
regido do ultravioleta (espectrofotdmetro Deep vision®, modelo 2306), atentando-se para o
comprimento de onda de maxima absorcdo de cada composto. Assim, a curva de calibracao foi

construida de acordo com a lei de Lambert-Beer, Equacdo 25 (SKOOG et al, 2006).
A = ebc Equacéo (25)

Onde ¢ é a absortividade molar, b o caminho dptico e ¢ a concentragao.

4.5 Ensaios de adsorcéo

Os estudos de afinidade dos materiais adsorventes com nitrato (0,01mg L), rifampicina (0,05
mg. L) e 17-a-metiltestoterona (0,005 mg. L) foram realizados em triplicata com agitacéo de 140
rpm (agitador termostatico Dubnoff / SPLabor), com 0,059 de adsorvente e 10 mL de solugdo de
adsorvato em baldo ambar de 30 mL. Apo6s o tempo de contato de 24 h, as solugdes foram

centrifugadas (Universal /320R) a 2000 rpm por 10 min e a concentracdo de soluto no sobrenadante



66

foi determinada em espectrofotdmetro UV-Vis (Shimadzu MultiSpec-1501). A capacidade de

adsorcao (g, mg.g~ 1) foi calculada pela Equagéo 9.

4.6 Avaliagéo do Impacto do Ciclo De Vida

A Avaliacédo do Impacto do Ciclo de Vida foi realizada de acordo com a norma NBR SO
14040 (2006), ABNT no Brasil, como também, pela a metodologia de CML 2002, criada 1922 pelo
Centro de Ciéncias Ambientais da Universidade de Leiden (CML).

NA ISO, a Analise do Ciclo de Vida (ACV) avalia as entradas (inputs), saidas (outputs) e
seus potenciais impactos ambientais do sistema de um produto ou processo durante o seu ciclo de

vida, como esquematizado na Figura 18.

Figura 18 - Esquematizacao da entrada e saida do processo

e ———

: Entrada Saida
i Impactos Ambientais
| Reagentes |:> Ptr’e P allra::laol\(;a; |:> Uso do Adsorvente |:> P |
Agua' particulas de MgFe [
| Energia |

Fonte: A autora (2022).

A avaliagdo dos impactos do ciclo de vida excluiu o transporte como dado de entrada por
se tratar de um estudo em escala de laboral, com a finalidade de concentrar as informacdes nos
diferentes métodos de sinteses, baseando-se em estudos em que a ACV se limitou a experimentos
em laboratdrio (HJAILA et al., 2013).

A reciclagem ndo foi ponderada, pois, assumiu-se que 0s materiais fossem descartados em
aterros sanitarios apds o uso ou serem posteriormente utilizados como liberadores de nitrato no
solo, a fim de reduzir os impactos resultantes da lixiviacdo de nutrientes no solo. Assim, 0s
resultados obtidos devem ser interpretados com muita cautela, devendo ser vistos como uma

tentativa simples de avaliar o desempenho do adsorvente aqui estudado.
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Foi utilizado o Banco de Dados Ecoinvent v.3. O software OpenLCA 1.4.2 (Green Delta,
2015) foi empregado para realizar a avaliacdo de impacto. A massa necessaria do adsorvente para
o tratamento foi calculada usando a capacidade méxima de adsorcéo, parametro fornecido pela
Equacdo 9.

A Figura 19 mostra o fluxograma contendo os limites do sistema e as etapas do
procedimento para obtencdo dos adsorventes sintetizados por diferentes métodos. O escopo
envolve as fases de producéo e o uso dos p6s de HDLs MgFe. A fase de uso, etapa em que ocorreu

os experimentos de adsor¢do, foi realizada a temperatura ambiente (25 °C).

Figura 19 - Fluxograma do processo para a sintese dos HDLs-MgFe

MgCll : 6H20 + Fecls' 6H20
NaOH
H,0 = Precipitagido Quimica
Eletricidade CVeCC H4n
N * HeHD {{16h
Eletricidade —p Crescimento das particulas
CC-H H20h
10 U-He M-H{8h
Eletricidade — Lavagem
Eletricidade =) Secagem
MgFe - HDL

Fonte: A autora (2022).
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4.6.1 Objetivo e escopo do estudo

Com o interesse de mensurar o desempenho ambiental dos HDL’s obtidos a partir da
combinagio dos cations Mg*2 e Fe*3 e o anion interlamelar CI, a Analise do Impacto Ambiental
do Ciclo de Vida teve o objetivo de comparar 0os impactos negativos inerentes ao processo de
producdo dos adsorventes obtidos por diferentes rotas sintéticas. As informacdes trazidas serdo
relevantes aos pesquisadores, pois tratardo da identificacdo das principais fragilidades, do ponto de
vista ambiental, dentro das etapas de producdo em larga escala. Com o objetivo de realizar
avaliacOes preliminares a respeito dos impactos ambientais, a analise de tais dados possibilita a
aprimoracdo do processo, a fim de otimizar a fabricacdo do HDLs, e, visa escolher, entre 0s
diferentes métodos de sintese, 0 que ofereceu menor impacto ambiental.

Desta forma, a unidade funcional foi definida como a massa de adsorvente (g) necessaria
para reduzir a concentragdo de 500 mg nitrato em 1L de agua ao nivel de potabilidade da World
Health Organization de 50 mg/L-NO3z (OMS, 2011). Valores definido com base nas concentracGes
médios de nitrato reladas pela literatura (Tabela 4) em pocos de aguas subterraneas. A ideia é em

1 L de 4gua contaminada, o adsorvente conseguir remover 450 mg de nitrato.

Tabela 4 - Concentracfes médias de nitrato encontradas em aguas subterraneas em diversos paises
: . Valores maximos
Cidades/Pais

Referéncias

NOsz (mg. L™
Madagascar 394,5 (RAMAROSON et al., 2020)
india 198,05 (AHADA; SUTHAR, 2018)
China 166,4 (YU et al., 2020)
Brasil > 120 (HIRATA et al., 2020)
Coreia do Sul 370,1 (KIM et al., 2021)
México 109 (TORRES et al., 2020)
Ird 166,1 (ZENDEHBAD et al., 2019)
Australia 439,3 (ADELANA et al., 2020)
Catalunha 480 (MAS-PLA; MENCIO,

2019)

Fonte: A autora (2022).
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4.6.2 Inventéario do ciclo de vida

A andlise do inventéario do ciclo de vida (AICV) é a etapa de coleta de dados de todas as
entradas/saidas reconhecidas do sistema (RAJAEIFAR et al., 2016). Com base nisso, 0s experimentos
realizados em laboratdrio forneceram os dados do processo para avaliar os impactos do ciclo de vida do
inicio ao uso dos adsorventes produzidos em maior escala. O banco de dados usados na andlise do
ciclo de vida dos materiais CV, CV, HC, HCG, CCH, UHC e MHC foi a Ecoinvent Database v.3,
embasado na metodologia do CML 2000 (midpoint) (GUINEE, et al., 2002), método que apresenta
um escopo de aplicacdo global, Eutrofizacdo (EU), Toxicidade Humana (TH) e Mudanca Climética
(MC), exceto para a categoria de impacto acidificacdo, as quais apresentam o escopo de aplicacédo
regional para a Europa (EC-JRC, 2010).

As Tabela 5 e 6 apresentam o inventario do ciclo devida para a geracdo de produtos finais
dos adsorventes de HDL-MgFe por diferentes métodos das amostras CV, CV, HC, HCG, CCH,
UHC e MHC baseando-se na remoc¢édo de 450 mg de nitrato. A massa necessaria do adsorvente
para remocdo foi calculada usando a capacidade maxima de adsor¢do, medida que relaciona a

quantidade méaxima do poluente adsorvido por uma unidade de massa do adsorvente, Equacéo (9).

Tabela 5 - Consumo de energia nas em cada etapa de sintese e nos processos de adsor¢do com 0s
adsorventes CV, CC, HC, HCG, CCH, UHC e MHC

Equipamento Power  Processo Energia consumida (Wh)
(W) CcVv cC HC HCG CCH UHC MHC
Agitador 30 Precipitacéo 15 15 25 25 15 25 25
magnético
Agitador 75 Precipitacdo 300 300 300
mecanico
Estufa 550 Secagem 13200 13.200 22.000 22.000 22.000 17.600 17.600
Centrifuga 40 Lavagem 16,7 16,7 10 10 10 10 10
Ultrassom 100  Precipitagdo 50
Micro-ondas 400  Precipitacdo 200
Total 13.531,7 13.531,7 22.035 22.035 22.335 17.685 17.835

Fonte: A autora (2022).
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Tabela 6 - Processo de sintese e dados de inventario de HDL-MgFe para remoc¢éo de 450 mg de
Nitrato da &gua contaminada

Processo de producéo do adsorvente MgFe — HDL

Entrada
Quantidade usada em cada método Resultado
Método MgCl; - FeCls- NaOH Agua Eletricidade HDL-MgFe
6H.0 (9)  6H20 (9) (9) (L) (kWh) (9)
cv 30,50 20,27 15 161 13,53 17,65
CcC 30,50 20,27 15 1,60 13,53 17,63
H 6,91 4,05 2,76 0,32 22,03 2,35
HD 6,91 4,05 2,76 0,32 22,06 2,14
CC-H 6,91 4,05 2,76 0,32 22,33 2,21
U-H 6,91 4,05 2,76 0,32 17,68 2,23
M-H 6,91 4,05 2,76 0,32 17,83 2,00
Processo de uso do adsorvente para remoc¢ao de Nitrato MgFe — HDL
Entrada
Métodos CcVv CcC H HD CC-H U-H M-H
Massa(g) 132353 34884 318’9 30%0’0 306,12 312’3 333,33
Agua (L) 120,73 31,66 43,15 448,60 44,33 4453 53,33
EIeEll;ivc\:lihd)ade 1.014,35 26771 2.3;0, 30.29325, 3.093,06 2.220, 2.911,6
Resultado Remocao de 450 mg de Nitrato

Fonte: A autora (2022).

4.7 Ponto de carga zero
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Para determinar o valor do ponto de carga zero (pHrcz), a medida do pH da 4gua antes e
apos contato com o adsorvente foi aferida. O procedimento experimental sucedeu-se adicionando
20 mg do adsorvente a 20 mL de solucéo aquosa de NaCl 0,1 mol L, em 11 diferentes pHs iniciais
na faixa de 2 a 12, sob agitacdo constante de 150 rpm. O ajuste das solu¢Ges com pH em faixa acida
foi a partir de dilui¢Bes da solugdo HCI 0,1 mol L e, em meio bésico com dilui¢des da solugo de
NaOH, 0,1 mol L. As solucdes foram separadas do adsorvente apos 24h, medido novamente o
valor do pH para constru¢cdo do grafico (pHrnac—pPHiniciaL) versus pHiniciaL. Segundo a
metodologia de Pezoti et al. (2016), o ponto de carga zero foi encontrado no ponto em que a curva

intercepta o eixo do pHiniciAL.

4.8 Estudo do efeito do pH inicial da solugdo

A influéncia do pH inicial da solugéo foi avaliada em pH 4, compreendendo que a estrutura
das camadas de hidroxido sera destruida quando o pH estiver abaixo de 4 (DAS et al., 2012), pH
natural da solucdo igual a 5,5 e, pH igual a 12 a fim de identificar a tendéncia em pHs acima do
ponto de carga zero obtidos. Dessa forma, 0s experimentos nesta secdo foram conduzidos nas
seguintes condicdes: massa (0,1 g), volume de solugédo (0,001 L), concentragdo de nitrato (50 mg
L), tempo de contato (24 h), agitacdo (150 rpm) a temperatura ambiente. O ajuste foi realizado
utilizando solucdo de HCI 0,1M e NaOH 0,1M. A cada tempo, as amostras foram retiradas e
centrifugadas por 10 min na centrifuga para separar o adsorbato do adsorvente, ap4s esse processo,
a solucdo foi lida em um espectrofotdbmetro modelo multipesc-1501 da marca SHIMADZU com o
comprimento de onda do nitrato em 220 nm de acordo com a literatura (SANTOS et al., 2019;
HALAJNIA et al. 2012).

4.9 Efeito da dose do adsorvente

Por meio da definicdo das condi¢bes ideais de pH inicial da solucdo, o procedimento do
estudo do efeito da dose do adsorvente foi determinado pelo teste de variagdo da massa do
adsorvente em 0,05, 0,1 e 0,2g. Dessa forma, foram mantidos os demais parametros fixos, para

determinar a quantidade de massa que melhor contribuiria para maior adsorcéo.
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4.10 Cinética de adsorc¢ao

A partir dos resultados das condi¢des de pH inicial da solucéo e dose do adsorvente a partir
desta secdo as condigOes avaliadas foram: massa (0,05 g), volume de solucdo (0,001 L),
concentragdo do adsorbato (50 mg L), agitagdo (150 rpm) a temperatura ambiente (25°C), pH
natural da solucdo de nitrato igual a 5,5, em um recipiente &mbar (30 mL). A cinética de adsor¢édo
foi avaliada usando os modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem. Cada amostra
foi coletada nos tempos de 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150 e 180 minutos, separadas e analisadas,
para a construcdo da curva cinética. Para os ajustes as Equagdes de pseudo primeira e segunda
ordem, respectivamente, utilizou-se 0 modulo de regressdo ndo linear pelo software Statistica 7

pelo método de Quasi-Newton.

4.11 Isotermas de adsorcdo e parametros termodinamicos

Os experimentos de adsorcdo para determinar as isotermas e 0s parametros termodindmicos
sucederam-se apos os melhores tempos de equilibrio, utilizando as mesmas condicGes de
experimentacdo e analise elencados no estudo cinético. As isotermas foram realizadas nas
concentragdes de 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 e 50 mg L™, utilizando as temperaturas de 30, 40 e 50
°C. As isotermas foram ajustadas através do médulo de regressdo ndo linear do software Statistica
7 pelo método de Quasi-Newton para 0os modelos matematicos de Langmuir (Equacdo 10),

Freundlich (Equacédo 11), Redlich-Peterson (Equacédo 12) e Sips (Equacéo 13).



73

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo encontram-se 0s principais resultados em funcao das caracterizagdes realizadas
nas amostras de pds dos HDLs-MgFe-Cl, sintetizados de acordo com cada método, bem como os

ensaios de adsor¢do para os adsorvatos propostos e a Avaliacdo do Ciclo de Vida.

5.1 Difracdo de Raios X (DRX)

Os valores dos parametros de rede da célula unitaria dos HDLSs sintetizados foram obtidos a

partir da analise de perfil de pico e estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores obtidos pela difratometria de raios X, espacamento basal dos) (A) nos indices
(dnki), Angulos de Bragg 20, parimetros de rede (a e ¢) para os HDLs de MgFe estudados

Método 20 d(A) a(A) c (A)
cvV 11,06 7,99 3,11 23,98
cC 11,12 7,95 3,11 23,85
HC 10,88 8,12 3,12 24,38

HCG 10,92 8,10 3,12 24,29
CCH 10,78 8,20 3,12 24,60
UHC 10,90 8,11 3,12 24,33
MHC 10,96 8,07 3,12 24,20

Fonte: A autora (2022).

A célula unitaria hexagonal pertence ao grupo espacial R3 m, os planos de difragdo referem-
se a estrutura tipica de HDL (CAVANI et al, 1991). O parametro da célula “a” representa a distancia
entre os cations dentro da camada da brucita (GOLBAN et al., 2019), 0 mesmo permanece invariavel
de acordo com os limites de erro experimental (0,05°) para composic¢des x (Tabela 7). O parametro
“c” cuja distancia adjacente a camada de hidroxido, onde d = A/2 sin 6 (BENICIO et al., 2018),
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aumentou em funcdo dos métodos de sintese, isso esta associado a presencga de grupos funcionais
contendo oxigénio no processo de crescimento dos hidréxidos duplos lamelares (EZEH et al., 2017).

Em HDLs intercalados com o cloreto o valor do espagamento basal esta relacionado com
tamanho do anion interlamelar de valor igual a 7.86 A (CAVANI et al, 1991). Contudo, considerando
que na rota hidrotérmica, a agua e gases sdo encapsulados sob pressdo (KHARISSOVA E
KHARISOV, 2014), o espacamento entre as camadas nos materiais sintetizados por este método,
foram superiores ao encontrado por outras sinteses (KANG, et al., 2020).

O aumento no espago interlamelar foi maior para a sintese CCH (8.20 A), resultado
semelhante foi obtido por Lung et al. (2016). Além disso, os reflexos basais (003) e (006) da regido
de 20 =10.92° e 22,12°, nas amostras HC, HCG e CCH foram deslocados para &ngulos mais baixos.
Essas mudancas estruturais ocorreram pela influéncia do método de sintese, inferindo a rota sintética
motivou 0 aumento do espacamento basal devido a exposicdo das particulas a alta energia (SUN et
al., 2015).

Na Figura 20 estdo apresentados os espectros de difracdo de raios-X dos HDLSs sintetizadas.
De forma geral, os sélidos apresentam espectros de difracdo de raios X proprios dos padrdes das
argilas anionicas (ASHEKUZZAMAN; JIANG, 2017).

Figura 20 - Difratograma de Raios X dos HDL-MgFe sintetizados
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Fonte: A autora (2022).
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Cabe salientar que nos espectros correspondente ao plano daoo dos difratogramas da amostra
CV, assim como as HC e HCG, é possivel observar a formagcao indesejada de cloreto de sédio (NaCl),
um produto da reacéo entre a base (NaOH) e um dos cloretos dos reagentes (ANNEN; EPPLE, 20009;
THEISS et al., 2016), agravada por compostos que nao foram removidos durante a lavagem simples
(SEIDA; NAKANO, 2000).

Quanto a estrutura cristalina, as variacdes de intensidade nos picos do3), ressaltam uma
expressiva diferenca entre os sete materiais. Baseado na reflex&o de raios-X, os materiais produzidos
a partir da sintese hidrotérmica exibiram cristalinidade superior as produzidas pelo método de
coprecipitacdo, tais diferencas podem ser explicadas tanto pelo tempo de envelhecimento como pela
temperatura (ZAWRAH et al., 2019).

O método hidrotérmico convencional por gotejamento ndo apresentou alta intensidade, apesar
de 0 método ser efetivamente comprovado por refinamento dos HDLs no tratamento hidrotérmico.
Na sintese por coprecipitacdo a pH varidvel, os picos largos e de baixa intensidade revelam um
material bem menos cristalino quando comparado ao produzido pela sintese por coprecipitacdo a pH
constante, que por sua vez, apresentou picos de forma mais coesas, com intensidades relativamente
maiores e de melhor estruturacéo.

O material da sintese de CCH obteve o pico mais intenso e estreito evidenciando que esta
sintese formou um HDL mais cristalino, seguido dos outros trés materiais, HC, UHC e MHC. Para a
sintese de ultrassom, a literatura revela ainda que a cavitacdo provocada pelo ultrassom, além de
resultar em uma melhor cristalinidade, contribui para distribuicdo homogénea das particulas (SEIDA,
NAKAMURA, 2002; FORUZIN Etal., 2018; NG et al., 2019;) e, o efeito do colapso entre as bolhas
produzidas pelo processo sonico, libera alta energia, que resulta em uma mistura mais rapida e
uniforme dos reagentes (LI et al., 2006; ENOMOTO, 2016).

5.2 Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

A Tabela 8 apresenta as quantidades de Mg?* Fe**, CI” e Na * (%) das amostras dos HDLs
sintetizados.
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Tabela 8 - Composicdo de Mg?*, Fe** CI~ e Na* contidos nos materiais de MgFeCl

Composicao dos elementos (%)

Meétodo Relach
Mg?* Fed* crr Na elacao

molar
CVv 39,38 42,73 15,07 12,11 0,52 2
CcC 33,42 48,49 9,85 7,61 0,59 2
HC 31,66 43,97 14,99 8,65 0,58 2
HCG 36,57 53,99 8,70 - 0,60 2
CCH 34,06 47,14 11,52 6,59 0,58 2
UHC 33,43 43,81 14,79 7,52 0,57 2
MHC 31,10 46,11 14,27 8,08 0,60 2

*onde x = (Fe®*) / (Mg?*+ Fe®*)
Fonte: A autora (2022).

A proporcéo de cada elemento, em ambos os métodos, esta de acordo com as concentra¢des
adicionadas na preparacao, no entanto, a presenca das particulas de HDLs podem ser justificadas pela
vulnerabilidade do método em formar outras formas de hidroxidos ou no processo de lavagem,
quando ndo séo eliminados todos os produtos residuais (SEIDA; NAKANO, 2000). Apesar de ndo
aparecer o pico de NaCl nas pesquisas realizadas por DRX em CV, HC e HCG, foi detectado sédio
em praticamente todas as amostras.

Na mesma tabela é possivel verificar que a quantidade de Fe € superior a de Mg, isso sugere
que uma parte de Fe** ndo foi incorporada ao cristal de HDL, formando uma nova fase unitaria amorfa
(MANOHARA et al., 2011). O trabalho de Braithwaite e colaboradores (1994) revela que a
composicao ideal entre Mg*? de Fe*™® é dada quando x=0,2, (M*2/M*3=3), diferentemente de outros
tipos de hidroxidos lamelares, como as hidrotalcitas do tipo Mg-Al (LINS et al, 2019; SANTOS et
al., 2020;), que se formam em valores fixos de x=0,33. Contudo, apesar dos valores de x serem
superiores ao ideal para HDL-MgFe, os diferentes métodos de sintese possibilitaram a obtencéo da

forma cristalina de MgFe em pH 13, como descritos pelos difratrogramas de DRXSs.
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De maneira geral, comparando-se as propor¢Ges dos cations para as amostras sintetizadas,
verificou-se que os valores encontrados foram equivalentes a proporcao de 2:1, com exce¢do da
amostra CV; neste caso o valor obtido foi abaixo do esperado. Os teores de substituicdes de Mg?*
por Fe** na estrutura do HDL MgFe-Cl dessa amostra foram de aproximadamente 39 e 42%,
respectivamente. Camenar e colaboradores (2018) justificaram este fato como uma possivel
solubilizacdo das espécies de hidréxido de ferro nas misturas dos precursores e/ou devido a efeitos

Sinérgicos.

5.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

Os espectros de FT-IR (Figura 21), das amostras de MgFe-HDLSs, apresentam bandas tipicas
das argilas aniénicas (FERNANDEZ et al., 1998). Picos entre 3400 a 3500 cm™ atribuem-se as
vibracBes dos grupos O-H presente entre as camadas nas moléculas de agua interlamelar
(FERREIRA et al., 2004), estas se mantiveram para todos os materiais, com pequenas diferencgas na
intensidade do pico.

Figura 21 - Espectros de FT-IR dos HDLs sintetizados; (a) CV, (b) CC, (¢) HC, (d) HCG, (e) CCH,
(f) UHC e (g) MHC
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Fonte: A autora (2022).
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A fraca absorcdo em 1625 cm™ é dada pelo estiramento angular das moléculas de agua
presentes entre as lamelas ou como &gua de hidratacdo. Proximo a esta banda, na regido entre 1377
e 1067 cm™ encontra-se o estiramento assimétrico dos jons de COs>, que pode estar relacionado ao
método de sintese devido ao contato com a atmosfera (JIA et al., 2018), pois com a auséncia de um
ambiente inerte, todas as amostras possuem esta banda.

As bandas entre 500 e 900 cm™ indicam vibragdes metal-oxigénio (M-O), portanto,
correspondentes as vibracdes das ligacdes Fe—O e Mg-O nos materiais estudados (KANG, et al.,
2020). A regido entre 588 e 456 cm™ representa o espectro caracteristico aos HDLs. Em argilas do
tipo iowaite (argilas naturais expostas ao ar), cujos os picos catalogados estdo entre 547 e 484 cm™*
(FROST et al., 2005), condiz com banda 470 cm™ de maior intensidade, identificadas nas amostras

sintetizadas neste trabalho.

5.4 Propriedades estruturais

Os resultados obtidos por meio da analise de adsorcdo/dessorcdo de N2 por meio da
metodologia de BET estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Area de superficie BET, volume e didmetro dos poros dos HDLS a partir de estudos de
fisissorcdo de N,

. Diamentro do poro Area superficial Volume do poro

Meétodo > 1 3 1

(hm) (m°.9") cm°.g")
Ccv 6,698 63,456 0,155
CC 5,742 83,981 0,200
HC 3,591 49,455 0,196
HCG 5,745 70,186 0,238
CCH 3,607 63,972 0,235
UHC 5,730 82,054 0,213
MHC 5,817 75,135 0,186

Fonte: A autora (2022).
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As areas superficiais especifica estdo dentro dos valores esperados para HDLs (RODRIGUEZ
etal., 2017; ASIABI; YAMINI; SHAMSAYEI, 2017; CERMELJ et al., 2018; KANG et al., 2020),
com pequenas areas de superficie de 49,46 para amostra HC aumentando a area nas sinteses das
amostras UHC (82,05m?. g*) e CC (83,98 m?. g'1). Na mesma tendéncia, o volume de poros mostrou
crescimento atribuindo aos métodos de ultrassom e coprecipitacdo a pH constante o0 aumento da
porosidade da amostra e a area da superficie quando comparada a outros métodos deste trabalho.

A Figura 22 apresenta as isotermas de adsorcao/dessorcdo para os HDLs sintetizados. As
parcelas de distribuicdo de tamanho de poro dos materiais sintetizados foram obtidas pelo modelo
BJH (Barret-Joyner-Halenda), e classificadas de acordo com a Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada (IUPAC) (SING et al., 1985; CHEN et al., 2016).

Figura 22 - Isotermas de adsorc¢ao de nitrogénio e distribuicédo de poros dos HDLs MgFe-Cl, (a)
CV, (b) CC, (c) HC, (d) HCG, (e) CCH, (f) UHC e (g) MHC
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As Figuras 22 (a e b) mostram uma fracgao relativa maior no intervalo de 3 a 10 nm, enquanto

que as Figura 22 (c-g) exibem uma combinacdo de poros menores e maiores, com uma fracdo

significativa do volume de poros maiores que 10 nm, correspondente a mesoporos. Desta forma,

0s adsorventes que apresentaram poros maiores que 10 nm, a taxa de adsorcéo foi superior,

comportamento semelhante foi observado por Kumar e colaboradores (2019), em que o aumento

da adsorcéo de fosfato foi proporcional ao aumento do tamanho de poro.

Os adsorventes das sinteses CV, CC, HCG, CCH, UHC e MHC apresentam caracteristica
semelhante a classe de isotermas do tipo 1V (GREGGE SING, 1982; BRUNAUER, 1969), e loop de
histerese do tipo H1 de acordo com IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry),

resultante da capilaridade de condensacéo, descrita pela formacao de uma monocamada relacionado

ao ciclo completo de adsorcao, acompanhada de multicamadas ao iniciar o ciclo adsortivo (EZEH
etal., 2017).
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No entanto, as amostras UHC e MHC distingue-se das CV, CC, HCG pela amplitude mais
acentuada da curva de histerese, consequéncia do aprimoramento dos métodos de ultrassom
(ALIZADEH et al., 2019), vibragdo micro-ondas (SAOUD et al., 2014) e tratamento hidrotérmico
(YOKO et al., 2018), explicado pela potencializacdo na cristalizacdo a partir do crescimento de
nucleacao e dissolucédo do precipitado (BADAWI et al., 2011), percebivel pelo aumento no didmetro
dos poros (Tabela 9). Em que diametros de poros entre 3,5 a 6,6 nm sugerem a presenca de particulas
do tipo placa devido a agregacdo de nanoparticulas dos HDLs confirmado pelas imagens de MEV
(SING et al., 1985).

Além disso, foi relatado o uso do método de irradiacdo sdnica para aumentar a porosidade
dos adsorventes. Ezeh et al., (2017), comparando os resultados BET dos HDL’s convencionais e
modificados sonoquimicamente, observou que ha uma diferenca significativa nos valores de Sget e
Viotal, registrando em seu trabalho um aumento de 25,03 m2.g? e 0,02 cm® g para a sintese de
coprecipitagio para 171,20 m?.g* 0,552 cm® g%, respectivamente do processo sonoquimico.

Para as isotermas resultantes dos métodos hidrotérmico convencional HC e cooprecipitacéo
seguido de hidrotérmico convencional CCH, o loop histerese caracteristico é do tipo H3(GARCIA-
SANCHO et al., 2011), ligado a natureza néo rigida do adsorvente, com isoterma caracteristica do
tipo 11, tipica de material ndo poroso, mas, ainda assim, a histerese apresenta uma curva acentuada
indicando a presenca de mesoporos em sua morfologia (IUPAC, 1985SING; TEIXEIRA et al., 2001,
WILLIAMS, 2004;). Esses resultados sdo consistentes com as imagens do MEV, evidenciando tipos

bem distintos de morfologia entre as amostras.

5.5 Potencial Zeta

Os valores médios do potencial Zeta dos HDLs MgFe-Cl obtidos a pH neutro estdo exibidos

na Tabela 10 por conveniéncia de comparacao.
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Tabela 10 - Valores dos potenciais Zeta para as diferentes amostras de HDLs sob diferentes métodos
de sintese

Método  Potencial Zeta (mV)

Ccv 25,2
CcC 40,2
HC 30,4
HCG 11,3
CCH 36,1
UHC 37,6
MHC 36,6

Fonte: A autora (2022).

A estabilidade coloidal das particulas em solucéo foi avaliada utilizando-se a técnica de
potencial Zeta (KOKILA; RAMESH; GEETHA, 2015; MOATY et al., 2017).

Os resultados mostram que as amostras de HDLs MgFe-Cl possuem valor de carga altamente
positiva, resultante da natureza das camadas dos HDLs, devido & substitui¢do isomorfa do Mg?* por
Fe®*, contudo, mesmo contando com contrabalanceamento entre a estrutura interna dos hidréxidos
lamelares com os anions interlamelares, a carga superficial ndo € totalmente balanceada pelos anions
adsorvidos por causa da existéncia da camada dupla, a camada de Stern e a camada de difusdo (XU
etal., 2008). Ou seja, a superficie anions adsorvidos vibram termicamente e deixam temporariamente
a superficie da camada, assim sempre existird alguns anions na difusdo da camada, desta forma, as
cargas positivas das particulas de HDLs também s&o associadas & camada Stern (YU et al., 2020).

Apesar de a estabilidade moderada ser apresentada na maioria das amostras, em HCG, o valor
de 11,3 mV encontra-se fora da faixa esperada entre +20 mV a -25 mV (XU et al., 2006), isso ressalta
a heterogeneidade das amostras. A suposi¢édo para essa diferenca pode ser derivada por algum erro
de medigédo ou contaminacao da amostra. No entanto, pode-se considerar que as dispersdes com valor
potencial Zeta menor que +25 mV ou maior que -25 mV acabam se aglomerando devido a interagdes
entre particulas, incluindo van der Waals, interacGes hidrofdbicas e ligacdo de hidrogénio (KUMAR

etal., 2017). A baixa densidade de carga reduz a energia da superficie via aglomeracao observada,
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dificultando o crescimento na direcdo basal, fato que corrobora com os picos de cristalinidade
encontrado pela analise de DRX (SUN et al., 2015).

5.6 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias analisadas pelo MEV, Figura 17 (a-n), fornecem a morfologia dos cristais

das amostras sintetizadas pelos sete métodos de sintese.

Figura 23 - Imagens de MEV dos HDLs/MgFe-Cl produzidos pelos sete métodos de sintese a um
aumento de 200 vezes (a esquerda) e 700 vezes (a direita) (a, b) CV (c, d) CC (e, f) (HC) (g, h) UHG (i, j)
CCH (k, ) UHC (m, n) MHC
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Fonte: A autora (2022).

As imagens dos HDLs MgFe-Cl apresentam tamanhos de particulas com morfologia lamelar,
porém, em algumas amostras, é perceptivel a formacéo de particulas irregulares com presenca de
aglomerados, nitidamente observadas amostras cuja as sinteses foram CV, CC, CCH, UHC e MHC.

A producdo imperfeita de cristalizacdo foi influenciada pela diferenca proporcional entre
Mg*? e Fe*3, confirmadas pelo EDX (ZANG et al., 2002). Em relagdo aos aglomerados, tal aspecto
condiz com os dados encontrados pela analise de potencial Zeta (Tabela 10), valores superiores a 25
mV em modulo sdo susceptiveis a produzir particulas irregulares de tamanhos e superficies rugosas
geradas pela instabilidade na interface do material (GUO et al., 2017).

Para as sinteses por cooprecipitacdo, tanto a de pH constante como a variavel, a orientacéo

foi dada de forma irregular arredondada, que provavelmente surgiram de uma densa aglomeracao de
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particulas. Por outro lado, as sinteses que passaram por tratamento hidrotérmico (HC, CCH e UHC),
a orientacdo dos cristais se deu de forma horizontal, em placa (LIU et al., 2014). Nota-se que a
amostra MHC sintetizada por irradiagdo por micro-ondas tende a formar cristais mais densos com
a rede se estendendo em dire¢do ao eixo a devido a tensdo de compressao ao longo do eixo c. Isso
ocorre porgue o tamanho do ion Mg é menor que ion Fe (SIREGAR et al., 2020), formando assim
uma estrutura de hidréxido mais compacta.

A sintese por cooprecipitacdo por gotejamento seguida de tratamento hidrotérmico (HCG),
cuja orientacéo se deu de forma vertical conforme visto em Lung e colaboradores (2016), agrupando-
se em forma hexagonal semelhante a “rosaceas”, indicando morfologia de particulas primarias (XUE

etal., 2014; WANG et al., 2018).

5.7 Ensaios de adsorc¢ao

Os experimentos de seletividades para cada material de HDL-MgFe (Tabela 11) foram

realizados para avaliar a capacidade de remog&o de nitrato, Rifampicina e 17-a-Metiltestoterona.

Tabela 11 - Valores médios de remocéo (%) de Nitrato, Rifampicina e 17-a-metiltestoterona para os
respectivos métodos

Remocéo (%)

Métodos
Nitrato Rifampicina 17-a-Metiltestoterona
Cv 0,34 mg/g (20,87%) 6,42 mg/g (57,36%) 0,03 mg/g (2,84%)
cC 1,29 mg/g (69,77%) 7,76 mg/g (67,78%) 0,06 mg/g (6,54%)
HC 1,42 mg/g (78,45%) 6,77 mg/g (62,97%) 0,05 mg/g (5,66%)
HCG 0,15 mg/g (11,53%) 7,97 mgl/g (72,52%) 0,03 mg/g (3,28%)
CCH 1,47 mg/g (71,08%) 7,64 mg/g (71,53%) 0,07 mg/g (7,23%)
UHC 1,45 mg/g (76,63%) 9,33 mg/g (82,71%) 0,06 mg/g (5,50%)
MHC 1,35 mg/g (74,57%) 9,16 mg/g (82,50%) 0,06 mg/g (9,42%)

Fonte: A autora (2022).
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A Figura 18 apresenta, graficamente, as taxas em porcentagem de remog¢&o dos contaminantes
investigados. Para o nitrato, as amostras CV e HCG néo apresentaram boa taxa de remoc¢édo. No
entanto, nos demais métodos de sintese, a porcentagem de remocéo foi superior a 60%, com a amostra
HC demonstrando o maior percentual de remocéo equivalente a 78,45%.

Nos resultados de capacidade de remocéo e, consequentemente percentual de remocéo da
rifampicina, os valores foram satisfatérios para todos os métodos de sintese, compreendendo que,
mais de 2,6 mg. L foram removidos da solugio aquosa. Em comparagio aos métodos, observa-se
(Tabela 11 e Figura 18) que os métodos de ultrassom (UHC) e micro-ondas (MHC) obtiveram os
maiores percentuais de remogéo, com 82,71 e 82,50%, respectivamente. Apesar da remogédo dos
HDL’s MgFe sintetizados ndo demonstrar boa seletividade para o 17-a-metiltestoterona, o padréo
dos melhores métodos repetiu-se para este contaminante, com as menores taxas reproduzidas em
CV e HCG, comportamento afetado pelo valor de pKa (15,3) da molécula do horménio ser maior

do que o valor pH do meio, pH = 8,5.

Figura 24 - Valores médios de remocao (%) de nitrato, rifampicina e 17-a-metiltestoterona para os
resnectivos métndns
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5.8 Estudo da influéncia dos métodos de sintese dos HDLSs na eficiéncia de adsorgéo

No teste de adsorcdo para nitrato nos HDLs-MgFe, as condicdes de afinidade podem ser
investigadas pelas propriedades de troca ibnica como visto em estudos anteriores (XUE et al.,2016;
KURODA et al., 2013). A literatura relata que os padrdes de remocdo de NOz -, pela hidrotalcita
MgFe-ClI, ocorrem, prioritariamente, por troca iénica (SASAI et al., 2012; XUE et al., 2016; ITO,
2017), como observado nos trabalhos de Tezuka (2004) e colaboradores, para 0 HDL NiFe. Tal
propriedade pode ser explicada pela capacidade de estabilizacdo da estrutura lamelar, visto que nos
maiores valores de espagamento basal (doos), resultados da taxa de remocédo de nitrato revelaram
maiores remogdes, a exemplo dos materiais sintetizados pelas sinteses hidrotérmica convencional,
ultrassom e vibragdo micro-ondas, com valores aproximados de 78, 76 e 74%, respectivamente.

Estudos complementares podem corroborar com esta discussdo, como o DRX apds a
adsorcdo, considerando que a amostra HCG apresentou baixa porcentagem de remocao, além de
levantar aspectos da dependéncia de substituicdo pelo tamanho do anion a ser intercalado, da carga
e da geometria (MIYATA, 1983).

Outra inferéncia a respeito da relacdo da estrutura dos HDLs com a eficiéncia de remocao
se da pela adsorcdo da superficie externa, a exemplo da interacdo com os grupos funcionais da
superficie dos HDLs, observada por meio dos resultados da analise do espectro de IR nas bandas
de vibracdes verificadas em torno de 3600 cm™ e 3000 cm™ (Figura 15), em que 0 ombro
apresentado na amostra CV é expressivamente maior do que os demais métodos. Quando Halajnia
et al. (2012) estudou a competicdo dos ions hidroxila ao anion trocavel no estudo de adsorc¢éo de
nitrato em HDL-MgFe, os autores obtiveram respostas por meio de interagdes eletrostaticas entre
superficies carregadas positivamente de HDL’s e contaminantes anidnicos (CHAO; WANG,
2009).

Assim como a troca ionica, a capacidade de adsorcdo dos HDLs pode ser favorecida por
propriedades fisicas, como area superficial, porosidade e didmetro dos poros (AHMED et al., 2015).
Embora a area de superficie seja um parametro importante, os dados da correlacdo entre 0s
percentuais de remocéo do nitrato e da rifampicina em funcédo da area superficial e o espacamento

basal para cada rota de sintese, apresentados na Figura 19, ndo demonstram uma equivaléncia linear.
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Figura 25 - Relagdo entre o método de sintese em relacao do percentual de remocéo do nitrato
e da Rifampicina em func¢do da area superficial (a); valor de d003 (b)
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Fonte: A autora (2022).

Os resultados positivos de remocdo de rifampicina, quando comparados com o0s demais
métodos, ndo podem ser afirmados por estes parametros. Pois, ao comparar a area superficial com a
percentagem de remocdo das amostras CC (83,9 m?. g, 67,78%) e UHC (82,0 m?. g%, 82,71%),
observa-se (Tabelas 9 e 11), a correlagdo nédo efetiva. Assim como, ao tentar sugeri as melhores
percentagens de remocéo pelo espacamento basal (Figura 18). Observacdes semelhantes foram feitas
por Johnston et al. (2021) e eles também destacaram que mesmo quando uma correlacdo de
observacdo da area de superficie com a capacidade de sor¢do é observada, a dependéncia nédo é
proporcional.

No entanto, vale mencionar que resultados positivos foram encontrados correlacionando a
area de superficie, principal propriedade de diferenciacdo entre os HDLs, em relacdo as suas
diferentes capacidades de adsorcédo, por exemplo, em Peng et al. (2014), a capacidade de adsorcéao
foi melhorada nos HDL’s MgFe-Cl sintetizados com proporc¢des de metal variadas (de 3:1 a 5:1),
com a area de superficie (108, 14 e 130 83,9 m% g?) e a capacidade de adsor¢do (145,77, 271,00 e
166,39 mg. g1), respectivamente, para remocao de nitrato.

Compreendendo que os efeitos de troca anidnica e 0s mecanismos de adsor¢do baseados na
superficie podem ser estar ou ndo envolvidos nos fendmenos de remogéo, torna-se dificil concluir
que ndo existem outras propriedades que possam ter surgido das provaveis diferencas na rota
sintética que podem ter impactado a capacidade de adsorcdo do nitrato, rifampicina e 0 17-a-

Metiltestoterona. Sdo fornecidos também, em Apéndice, a andlise de variancia (ANOVA) de fator
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Unico, para testar a significancia estatistica das médias de remogao da Nitrato, Rifampicinae 17-a-
Metiltestoterona, em funcao dos diferentes métodos de sintese.

Os resultados revelam que o efeito dos varios materiais na adsor¢do de Rifampicina foi
altamente significativo, conforme os valores do modelo F e de p<0,05, demonstrando a néo
homogeneidade da variancia, comprovando que ao menos um dos métodos se diferencia dos
demais. Para verificar a menor diferenca significativa de remogéo da Rifampicina entre os métodos,
foi realizado o teste Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade. Desta forma, os métodos UHC e
MHC apresentaram uma menor variacdo de média entre si e quando comparamos com a barra de

erro, estatisticamente, as remocdes foram equivalentes.

5.9 Analise do ciclo de vida dos adsorventes

A Tabela 12 apresenta os valores da avaliagdo dos impactos do ciclo de vida que comparam
0 uso dos adsorventes HDL-MgFe CV, CC, HC, HCG, CCH, UHC e MHC e a Figura 27, a
comparacao relativa da contribui¢do de cada produto ou processo.

Tabela 12 - Avaliacdo do impacto do ciclo de vida dos adsorventes CV, CC, HC, HCG, CCH, UHC e
MHC

Categoria

Cv CC HC HCG CCH UHC MHC
de Impacto

Acidificagao
(kgSO,Eq) 0,01493 0,00394 0,02242 0,23343 0,02332  0,01913  0,02307

Mudanca
Climatica 26,3831 6,96163 73,01745 760,09238 76,01581 60,58451 73,16585
(kgCO, Eq)
Toxicidade
Humana
(kg1,4-DCB-

Eq)
Eutrofizagao

(kePO4 > 0,00195 0,00051 0,00451  0,04697 00047 000377 0,00455
Eq)

0,18976 0,05007 0,51954  5,40927  0,54087 0,43124 0,52078

Fonte: A autora (2022).

Por essas anélises, é possivel aferir que o adsorvente CC resultou em menores impactos,

mudanca climatica e toxidade humana é categoria de impacto ambiental que quantificam a maior
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parte dos impactos (Figura 20). A eletricidade e o uso de NaOH, usado na precipitagdo dos metais,
sdo parametros significativos para incremento dos impactos em TH, ACI e EUT. Isso sugere que a
quantidade de NaOH utilizada no processo deve ser cuidadosamente avaliada com base em cada
método de sintese.

Figura 26 - Resultado méaximo de cada categoria de AICV para a) toxidade humana, b) eutrofizacao,
c) acidificacdo e d) mudanca climética para CC, CV, HC, HCG, UHC e MHC
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Fonte: A autora (2022).

Para categoria de mudanca climética, o consumo elétrico foi o responsavel por favorecer o
incremento para essa categoria de impacto. 1sso se deve a a dependéncia de um mix de eletricidade

definidas no método CML 2002, a contabilizacdo da eletricidade ndo apenas refere-se ao uso de
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usinas hidroelétricas, como também inclui o uso de termoelétricas, categoria de maior impacto
negativo ambiental, energia a carvdo e gas natural e o uso de biomassa, como a cana-de-agUcar
(NISHIKAWA et al, 2018).

No entanto, a eletricidade, principal insumo que contribuiu para as categorias de impacto
(Figura 26), foi vista em outros estudos para adsorventes, como elemento substancial para o
aumento do impacto ambiental (GIFFORD et al., 2016; KAZEMI et al., 2018). Esses apontamentos
das analise de ciclo de vida evidenciam a necessidade de se otimizar as etapas nos processos de
sintese, com objetivo de diminuir o consumo de energia e, até mesmo, optar por fontes renovaveis
(GONZALEZ et al., 2022).

As comparacdes com outros estudos sdo relativamente dificeis, pois as pesquisas
envolvendo ACV fazem comparacgdes com diferentes materiais e poluentes e diferentes aplicagdes,
por exemplo, o estudo de Hjaila et al. (2013) que investigou apenas a producgéo de carvéo ativado
a partir de tortas de bagacgo de azeitona com base em investigacdes laboratoriais para a preparagéo.
Em Glogic et al. (2019), a ACV foi empregada para avaliar o melhor eletrodo, eletrodo de hidréxido
de niquel-cobalto (NCED), o eletrodo focal integrando rGO (NCED-rGO) e o eletrodo
coprecipitado de referéncia (NCCP), para fornecer a carga de 1000 mA h.

Dessa forma, com o exame dos métodos produzidos, o estudo de ACV identificou os
materiais e etapas criticas nos procedimentos de sintese, apresentando o material que melhor obteve
desempenho ambiental destinados a mesma finalidade. Assim, considerando os materiais que

revelaram menor impactos negativo resultante do método de sintese.

5.10 Ponto de carga zero

A Figura 27 mostra os resultados dos experimentos da variacdo do pH da solucdo inicial,

selecionado como 3, 4, 6, 7, 8, 10, 11 e 12, aplicado para os seguintes adsorventes CC, HC e UHC.



Figura 27 - Ponto de carga zero (PCZ) dos materiais CC, HC e UHC
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O potencial de carga zero (PCZ) é uma medida da tendéncia de uma superficie se tornar
positiva ou negativamente carregada em funcdo do pH. A Figura 34 mostra os resultados dos
experimentos em que foi avaliado a interferéncia da variacao do pH da solugdo nos HDL’s CC, HC
e UHC.

Teoricamente, quando a solucdo liquida encontra-se abaixo do ponto de carga zero (PZC)
do adsorvente, os anions sdo adsorvidos pelas cargas positivas do material, por meio de forcas
eletrostaticas de atracdo. Em pH < PCZ, a superficie das particulas fica carregada positivamente, o
que favorece a remocdo de contaminantes carregados negativamente. Conforme Figura 21, a
interseccdo da curva com o eixo horizontal da escala de pHinicial, ocorreu em pH 10,31, 9,7 e 9,5

para CC, HC e UHC, respectivamente.

5.11 Estudo da influéncia dos parametros envolvidos no processo de adsor¢ao

Esta secdo esta orientada em entender os processos que influenciam na adsor¢do, como pH
da solucdo, dose do adsorvente, estudo cinético, isotermas e adsorcao e efeito da temperatura, para
0s métodos de sinteses selecionados pela ACV, eficiéncia de remogdo e pelas técnicas de
caracterizagdo. Assim o0s seguintes materiais selecionados foram os obtidos pelos métodos de
cooprecipitacdo a pH constante, Hidrotérmico convencional e o método de ultrassom por
apresentarem menor impacto ambiental, além de serem de facil execugéo dentro das limitaces dos

Laboratorios de andlises da Universidade Federal de Alagoas.
5.11.1 Efeito do pH inicial
A Figura 28 apresenta o efeito na taxa de remocdo em fungdo do pH da solugéo inicial

contendo uma concentracdo de 50 mg. L-1 de nitrato e 10 g L-1 de dose dos adsorventes CC, HC

e UHC no pH de 4, pH natural da solucdo igual a 5,5 e pH igual a 12.
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Figura 28 - Efeito do pH da solucdo na adsorcéo de Nitrato em CC, HC e UHC (Co =50 mg. L},
temperatura 25 °C, dosagem de adsorvente =10 g. L?)
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Fonte: A autora (2022).

O pH da solugdo é um pardmetro muito importante no estudo da adsorcdo de ions nitrato
por Hidréxidos Duplos Lamelares. Quando o pH inicial da solu¢do é modificado, a superficie do
adsorvente e do adsorvato pode ser alterada positiva ou negativamente (GONZALEZ et al., 2015).
No entanto, a faixa em que o estudo sobre o efeito do pH em HDLs deve ser cauteloso. Ramirez-
Llamas et al. (2015) verificou que na faixa de pH de 5 a 12 nenhum aluminio foi liberado,
assegurando que o HDL é quimicamente estavel em solugdes de &cido-base com pH variando de 5
a 12. No entanto, em solu¢cdes muito acidas e basicas, a estrutura hidréxido duplo em camadas pode
ser dissolvido (JOBBAGY; REGAZZONI, 2011).

Verifica-se que, para todos os adsorventes, a porcentagem de remogdo atinge seu maximo
em pH 4 e diminui em pH 12. De acordo com o pHpcz dos adsorventes medido em torno de 9,5 a
10,31 indica que os adsorventes podem receber anions em sua superficie positiva em uma ampla
faixa de pH (pH < 9,5, 9,7 e 10,31). Ao aumentar o pH da solucéo, a superficie dos adsorventes

torna-se carregada negativamente, assim a diminui¢éo da taxa de remogéo de nitrato pode indicar
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uma repulsdo eletrostatica entre os locais de superficie carregados negativamente dos adsorventes
(CENGELOGLU et al., 2006; ZHOU et al., 2020), outra possibilidade e de ocorrer uma reacao
quimica entre os grupos funcionais dos HDL’s e as moléculas de NO3 (ELMOUBARKI et al.,
2015).

No entanto, apesar da quantidade de adsor¢do tenha diminuido notadamente a medida que
0 pH subiu da regido acida para neutra em CC, HC e UHC, a diminui¢do nas quantidades de
adsorcdo foi razoavel, permanecendo acima de 50% de eficiéncia de remocao para todos os
adsorventes. A razdo para este fendbmeno pode estar relacionada a competitividade dos ions nitratos
em pH alcalino com a presenca de ions OH™ que competem com o poluente pelos mesmos sitios de
adsorcdo (EL OUARDI et al., 2015; MACHIDA et al., 2021).

Conforme Chen et al. (2021), o estudo da adsor¢éo da solucdo aquosa de nitrato e nitrito
pelo HDL magnético de Mg/Fe apresentou resultados semelhantes a este trabalho, utilizando a
dosagem do adsorvente de 1 g L™ e concentragdo de 20 mg N L™, a contragdo de nitrato diminuiu
de 10,12 mg N g* (pH = 6) para 6,41 mg N g* com 0 aumento do pH (pH=10). Bem como em
Yang et al. (2017), quando o pH estava na em valor 4, a eficiéncia de remocao de nitrato por escoria
de aco melhorou e em 7,8, a capacidade de adsor¢édo de nitrato diminuiu.

A diferenca nas eficiéncias de remocéao dos materiais CC e as HC e UHC permaneceram a
mesma com a variagdo de pH, sugerindo uns mecanismos de adsor¢Bes idénticos entre os
adsorventes. Além disso, o ajuste ao pH 4 das solucdes de nitrato ndo forneceu valores expressivos
de eficiéncia de remoc¢do em comparagdo com o pH natural da solucéo igual a 5,5. Com base nas
informagdes, o estudo manteve o pH das solucdes se manteve em 5,5 para 0 restante dos
experimentos de adsorcéo.

Assim, a superficie dos adsorventes CC, HC e UHC e as moléculas de nitrato sdo atraidas
eletrostaticamente com ions nitrato carregados negativamente (LIM et al., 2021). O mecanismo de
adsorcdo por atracao eletrostatica ocorre em solugdo aquosa com particulas de carga diferente ou

particulas ndo carregadas e ha atracdo muatua (WILLS; FINCH, 2016).

5.11.2 Efeito da dose do adsorvente

Os ensaios de dosagem do adsorvente sdo propostos para apurar se, mantendo 0s outros

parametros em valor constante, o aumento da dosagem do adsorvente aumenta a eficiéncia de
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remocdo. Dessa forma, a influéncia da variacdo da dose dos adsorventes (CC, HC e UHC) é

mostrada na Figura 29.

Figura 29 - Efeito da dose adsorvente dos adsorventes obtidos pelos métodos CC, HC e UHC
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Verifica-se que a eficiéncia de adsorcdo aumenta com o aumento da dose de

adsorvente. Esse resultado pode ser explicado pelo aumento do nimero de sitios e a disponibilidade
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de adsorcédo. Os rendimentos de adsorg¢éo para CC, HC e UHC variam de 57,15 a 70,02%, 65,89 a
77,35% e 70,34 a 80,72%, respectivamente. A melhor eficiéncia de adsor¢éo é observada para uma
concentracéo de adsorvente a 20 g. L™ para todos os adsorventes.

A Figura 29 também mostra a capacidade de adsor¢do (mg. g*) dependendo do da variagio
da dose dos adsorventes na solucdo. Com base nela, verifica-se que a curva apresenta uma
tendéncia descendente, indicando que as quantidades adsorvidas pelos adsorventes CC, HC e
UHC séo inversamente proporcionais a dose de adsorvente. Como implicacdo, nota-se que a
capacidade maxima de 5,46, 6,30 e 6,72 mg. g™, para os respectivos adsorventes, é atingida com a
dose de adsorvente igual a 5 g/L, enquanto as minimas de 1,67, 1,85 e 1,93 mg. g** sdo atingidas
para uma concentracdo de adsorvente de 20 g.L™l. Assim, ao comparar essa diferenca aos
adsorventes deste estudo, é possivel verificar que hd uma simetria para todos adsorventes.

A literatura também demonstra 0s mesmo resultados ao efeito da dosagem do adsorvente
deste estudo (KUMAR et al., 2010; KOBYA et al.,, 2004; ALGHAMDI et al., 2019;
PADMAVATHY et al., 2016; KARA et al., 2007; SANTOS et al., 2019; BAYOMIE et al., 2020;
SOLTANI et al., 2021; GUO et al., 2013), verificando que a medida em que a dosagem do
adsorvente aumenta, a eficiéncia de remocdo, expressa em %, aumenta posteriormente e sua
capacidade adsortiva (mg.g?) reduz até um determinado ponto.

Conforme o aumento de sitios ativos do adsorvente ocorre o aumento na eficiéncia de
remocdo, em contrapartida, a quantidade de contaminante removido por unidade de massa diminui
devido a sobreposicado de particulas adsorventes (NAMASIVAYAM et al., 1998; MOHAMMADI
et al., 2019). Em HDLs, esse evento também foi confirmado por Wu et al. (2015), em que o
aumento da dosagem de HDL-Mg/Fe, aplicado para remover fluoreto, aumentou a eficiéncia de
13,12% para 90,07%, enquanto a capacidade de adsorcédo diminuiu de 22,96 para 12,64 mg. g.

A influéncia da dose de adsorvente também é significativa na remogdo de Bis(2-
etilhexil) ftalato em biocarvao ativado magneético (MA et al., 2021) para um intervalo de analises
compreendido entre 1,3a4,59g L™, adose do adsorvente de 3,6 g L™ foi a que apresentou melhor
condicdo. Da mesma forma, no estudo de Zhou e colaboradores (2020), a eficiéncia de remocao
de ions nitrato por FeMgMn foi aumentada com o aumento da dose do adsorvente em agua real,
enguanto que, a capacidade de adsorcao de equilibrio foi diminuida com o aumento da dose do
adsorvente. Ao constatar 0 mesmo comportamento aos demais adsorventes estudados, os demais

estudos para compreensdo dos mecanismos de adsor¢do para as amostras CC, HC e UHC,
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procederam-se utilizando a dose do adsorvente com a melhor capacidade de adsorcao, que foi de

5g. L*

5.11.3 Estudo cinético

Conforme a Tabela 13 e a Figura 30 e os valores dos coeficientes de correlagdo (R?) para
0s adsorventes estudados, a cinética de adsorgdo de NOgz", nos adsorventes obtidos pelos métodos
CC, HC e UHC, foi melhor ajustada pelo modelo de pseudo segunda ordem. Além disso, o valor
de ge do modelo de pseudo segunda ordem € mais comparavel ao Qe(exp) calculado a partir da
Equacio 8. Como exemplificado em q. de NOs™ foi de 6,67 mg g™ e do Qe(exp) fOi de 6,69 mg g

para o adsorvente HC, cujo os valores sdo quase semelhantes.

Tabela 13 - Parametros cinéticos dos modelos de pseudo primeira e segunda ordem para adsorcao
de nitrato pelos diferentes adsorventes

Pseudo primeira Ordem Pseudo segunda Ordem
. Co Qe 2 Qe 2
Metodos (mg. LY e (exp) (Mmg. g% ki R ARE (mg. o) k2= R ARE
CC 50 5,61 550 0,172 0,93 1,90 575 0,06 0,97 0,39
HC 50 6,69 6,31 0,189 0,96 145 6,67 0,05 0,99 0,30
UHC 50 6,97 6,44 0,273 094 045 6,71 0,07 0,97 0,22

Fonte: A autora (2022).

Os gréficos cinéticos de adsorcdo de nitrato foram representados na Figura 30. Dois
modelos cinéticos foram aplicados para ajustar os dados experimentais, os modelos cinéticos de

pseudo primeira e pseudo segunda ordem (Equacdes 7 e 8).
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Figura 30 - Cinética de adsorcdo do NO3 em solugéo aquosa (50 mg. L) sobre os adsorventes CC, HC
e UHC. Modelos ndo-lineares de pseudo primeira ordem e segunda ordem
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Como mostrado, o equilibrio de adsorcao pode ser alcancado em 120 min para todos 0s
adsorventes. Visivelmente, os HDL’s obtidos por diferentes métodos (CC, HC e UHC)
apresentaram uma rapida taxa de adsor¢do nos primeiros instantes, em seguida, a taxa de adsor¢do
foi permanecendo constante até alcancgar o platd. As méaximas de adsorcédo de NOs™ foram 5,91,
6,69 e 6,97 mg g ! para CC, HC e UHC, respectivamente.

Ao representar o mecanismo de interacao de adsorvato e adsorvente, os modelos cinéticos
séo aplicados para ajustar as melhores condi¢des experimentais em funcéo do tempo (DEBORD et
al., 2016). De acordo com predigdes da reacdo do modelo de pseudo segunda ordem, os parametros
encontrados sugerem que a quimissorcdo, possivelmente, envolvendo troca ibnica, foi
determinante para adsorcéo de nitrato pelos adsorventes CC, HC e UHC. Além disso, como consta
na Tabela 13, os valores de k2 0,6, 0,5 e 0,7 para adsor¢do de NO3™ foram superiores aos obtidos
pelo modelo pseudo primeira ordem, com ki correspondentes a 0,172, 0,189 e 0,273 (min™) para
CC, HC e UHC, respectivamente.

Assim, esses dados expdem que a velocidade de movimento da molécula de nitrato na
primeira ordem € obviamente mais lenta do que na segunda ordem. Diante disso, as moléculas de
NOs" aderem-se a superficie dos adsorventes elencados, prioritariamente, por uma ligacdo quimica
gue aumenta com o numero de sitios ativos do material (BERNARD et al., 2013; KAKOI et al.,
2016), como também ¢ favorecida pelo espagamento lamelar dos HDL’s sintetizados. Resultados
analogos na adsor¢do de Nitrato em HDL’s foram encontrados em HDL do tipo MgAl e ZnAl por
Mohammadi et al (2019) e no trabalho de MgAIl (HALAJNIA et al, 2013).

Com base, pode-se notar na Tabela 13, que 0 modelo cinético pseudo segunda ordem é o
gue mais se ajusta aos estudos de adsor¢do em HDLs-MgFe sintetizados pelos métodos CC, HC e
UHC. Por sua vez, em Ramos et al., 2015, a cinética de adsor¢do do modelo de pseudo segunda
ordem demonstra que a relacdo de interacdo quimica entre adsorbato e o adsorvente, que envolve
o compartilhamento ou troca de elétrons (HO; MCKAY, 1999).
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Tabela 14 - Par@metros cinéticos para adsorcéo de poluentes em HDLs

Adsorvente Poluente Modelo cinético Referéncias
ZnAl e MgFe 2-nitrofenol Pseudo sequnda  \ A et al., 2020)
ordem
. . (SEPEHR et al.,
MgAl Metronidazol Avrami 2017)
Pseudo segunda (ROUAHNA et al.,
ZnAl Ortofosfato ordem 2020)
Pseudo segunda (GOSWAMEE et al.,
MgAl Cr (V1) ordem 1998)
CoAl 2,4— Pseudo segunda (CALISTO et al.,
diclorofenoxiacetato ordem 2019)
. Pseudo segunda (OUASSIF et al.,
ZnAl Tartrazina ordem 2019)
MaAl Red-120 e Blue Pseudo segunda (BOUBAKRI et al.,
g Bezaktiv-150 ordem 2018)
MgAl e ZnAl Fosfato Pseudo segunda oy et al., 2020)
ordem
Mg/(Al + Fe) Verde de malaquita Pseudo segunda (DAS et al., 2018)

ordem

Fonte: A autora (2022).

5.11.4 Isoterma de adsorc¢ao

As Tabelas 15, 16 e 17 apresentam os parametros dos modelos de Langmuir, Frendlich,
Redlich-Peterson e Sips, para CC, HC e UHC, resultando nos gréaficos que contém os dados
experimentais aos ajustados aos modelos estudados (Figuras 31, 32 e 33). A consisténcia entre os
modelos tedricos e os dados experimentais para o estudo do comportamento de adsor¢do do nitrato
pelos adsorventes obtidos foram verificados por meios dos critérios estatisticos: coeficientes de
correlagdo (R?), erro médio relativo (ARE) e pelo Critério de Informagdo de Akaike (AIC)
(AKAIKE, 1974), nas temperaturas de 30, 40 e 50°C.

Assim, as analises de tais parametros demonstraram que o modelo de Langmuir foi o que
melhor representa a adsor¢cdo de todos os HDLs sintetizados neste estudo pelas moléculas de
nitrato, quando comparados aos de Freundlich, Redlich-Peterson e Sips. O modelo de Langmuir

mostra que adsorcdo de NOs por CC, HC e UHC é uma adsorcdo em monocamada, com um
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numero limitado de locais da superficie do adsorvente, ou seja, sugerindo que um processo de troca
ibnica na remocdo das moléculas de nitrato (SOLTANI et al., 2020), com distribuicdo heterogénea
dos sitios ativos na superficie adsorvente. Isso sugere que a interacdo entre 0s adsorventes e as
moléculas do adsorvato ndo apresenta um processo simples com uma Unica camada, mas sim
processos mistos (TOLEA et al., 2021).

Comportamento semelhante com outros adsorventes relatados na literatura, como
FeMgMn-HDL a 35°C foi de 8,57 mg. g-1 (ZHOU et al., 2020) e em Islam et al. (2010), cujo dados
de adsorcdo foram ajustados a isoterma de Langmuir a 50°C do adsorvente hidroxiapatita, com
concentragdo de nitrato de 100 mg. L™.

As curvas de adsorcdo isotérmica mostradas nas Figuras 31, 32 e 33, também apresentam
os ajustes ao modelo de Giles, caracterizado como tipo L2, para todos os materiais sintetizados,
condicente ao modelo de monocamada completa de Langmuir. Dessa forma, a medida em que a
concentracdo da solu¢do aumenta, os sitios ativos do adsorvente diminuem sua disponibilidade.
Além disso, a correlagdo a subclasse 2 indica que a adsor¢do ocorre sem interagdo intermolecular,
formando um plat6 (GILES, 1974).
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Tabela 15 - Parametros obtidos a partir das isotermas de adsorg¢édo para CC

MODELOS PARAMETRO 30°C 40°C 50°C
Qmax (M@. g2 16,23 14,89 15,95
Ke (L.mg?) 0,03 0,03 0,02
Langmuir R? 0,99 0,99 0,99
ARE 3,31 1,99 2,26
AIC -22,17 -31,68 -29,11
N 1,36 1,37 1,31
Ke[(mg. L) (L.gh)YM 0,71 0,66 0,50
Freundlich R? 0,99 0,99 0,99
ARE -0,26 2,84 2,76
AIC -21,38 -26,81 -29,29
Kr (L.mg?) 0,53 0,42 0,48
(L.mg?)P 0,04 0,01 0,19
p 0,10 1,40 0,53
Redlich-Peterson
R? 0,99 0,99 0,99
ARE 3,38 1,59 2,61
AlC -16,58 -26,61 -23,96
Qms (Mg. g% 18,65 11,17 25,65
Ks(L.mg?) 0,02 0,05 0,01
ms 0,95 1,53 0,89
Sips
R? 0,99 0,99 0,99
ARE 3,42 1,61 3,03
AIC -16,61 -26,70 -26,79

Fonte: A autora (2022).
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Figura 31 - Ajuste dos modelos de isotermas de adsor¢do de NO3s para CC-HDL em trés diferentes

temperaturas: 30°C, 40°C e 50°C
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Tabela 16 - Par@metros obtidos a partir das isotermas de adsor¢do para HC

MODELOS PARAMETRO 30°C 40°C 50°C
Omax (Mg. g1) 12,57 12,54 12,17
KL (L.mg™) 0,092 0,097 0,078
Langmuir R? 0,99 0,98 0,99
ARE 4,00 4,80 3,82
AlIC -14,54 -11,85 -19,04
N 1,74 1,73 1,74
Ke[(mg. L) (L.g )Y 1,57 1,62 1,39
Freundlich R? 0,99 0,98 0,99
ARE 3,90 6,37 4,95
AlC -16,28 -9,27 -13,01
Kgr(L.mg?) 23887,54 0,89 0,79
(L.mg)P 15192,21 0,004 0,02
p 0,42 2,01 1,38
Redlich-Peterson
R? 0,99 0,98 0,99
ARE 3,90 5,13 4,35
AIC -10,68 -6,69 -9,40
Oms (Mg. g% 42,96 8,82 8,78
Ks(L.mg?) 0,006 0,18 0,14
Ms 0,66 1,48 1,43
Sips
R? 0,99 0,98 0,99
ARE 3,79 5,36 4,39
AlIC -10,50 -6,24 -9,72

Fonte: A autora (2022).
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Figura 32 - Ajuste dos modelos de isotermas de adsorcdo de NOs para HC-HDL em 3 diferentes
temperaturas: 30°C (a), 40°C (b) e 50°C (c)
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Tabela 17 - Par@metros obtidos a partir ds isotermas de adsorcéo para UHC

MODELOS PARAMETRO 30°C 40°C 50°C
Omax (M. g) 21,18 16,97 19,35
Kc (L.mg?) 0,04 0,04 0,04
Langmuir R? 0,99 0,99 0,98
ARE 1,12 1,96 571
AIC -22,17 -27,88 -5,41
N 1,32 1,37 1,10
Ke[(mg. L) (L.g™h)¥ 1,04 0,97 1,38
Freundlich R? 0,99 0,99 0,97
ARE -0,21 3,98 -0,83
AIC -35,24 -20,88 -3,68
Kr (L.mg) 1,17 0,65 0,73
(L.mg*)P 0,63 0,00 0,003
B 0,00 1,81 1,817

Redlich Peterson
R? 0,89 0,99 0,984
ARE 9,35 2,00 6,450
AIC 11,87 -24,96 5,632
Qms (Mg. g%) 25,82 9,90 8,91
Ks (L. mg) 0,03 0,01 0,14
Mms 0,94 1,04 2,04

Sips

R? 0,99 0,99 0,98
ARE 1,64 1,69 5,55
AIC -35,19 -27,62 -1,58

Fonte: A autora (2022).
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Figura 33 - Ajuste dos modelos de isotermas de adsorcédo de NOs para UHC-HDL em 3 diferentes
temperaturas: 30°C, 40°C e 50°C
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5.11.5 Termodinamica de adsorg¢ao

A mobilidade das moléculas de adsorvato, entre os locais de adsor¢do, podem sofrer
oscilagBes consideraveis quando a temperatura do sistema é aumentada ou diminuida (JIMENEZ
et al., 2004; ROUQUEROL et al., 2014). Em diversos trabalhos da literatura, como os de Meili et
al. (2019) e em Lins e colaboradores et al. (2019), é notavel como a varia¢do da temperatura pode
exercer efeito significativo na capacidade de adsor¢do dos contaminantes em solucdo aquosa.
Dessa forma, a Tabela 18 apresenta os valores dos parametros termodinamicos, energia livre de
Gibbs (AG®), entalpia (AH®) e entropia (AS°), estudados em trés temperaturas para os adsorventes
CC, HC e UHC.

Tabela 18 - Parametros obtidos no estudo de influéncia da temperatura na finidade de CC, HC e
UHC por nitrato

Adsorventes AG® AH® AS®
(kJ.mol?) (kJ.mol™?) (J.Ktmol?)
30°C 40 °C 50 °C
CC -18,97 -19.37 -20,18 -0,64 -0,06
HC -21,15 -21,98 -22,02 -8,16 -0,04
UHC -20,38 -20,74 -21,47 -3,86 - 0,05

Fonte: A autora (2022).

A energia de Gibbs foi determinada pelas EquacGes 14, 15 e 16 e, pela Equacédo 17, partir
das constantes de equilibrio keq, conforme o modelo que melhor ajustou-se, que para o estudo
apresentado foi o de Langmuir, dentre os modelos de Frendlich, Redlich-Peterson e o de Sips, nos
estudos de simulacdo dos dados experimentais. A obtencdo dos valores de entalpia e entropia se
deram com a aplicacdo do ajuste linear, formado pela construcdo do grafico de AG® versus T.

Os valores negativos de AG® indicam que a reacdo ocorreu de forma espontanea, portanto,
viavel para todos os materiais estudados, nas temperaturas investigadas (BEHROUZ et al., 2019).
Os resultados dos valores da entalpia, dados fundamentais para compreensdo da natureza do
processo de adsorgdo (fisico ou quimico), foram negativos, em que ha liberacdo de energia para
CC, HC e UHC. Desse modo, sugere-se que a adsorcdo entre as moléculas de NO3z e 0s

HDLs/MgFe sintetizados pode ser coordenada tanto por quimissor¢éo, como por fissor¢do (TRAN
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et al., 2016). Por altimo, os valores baixos e negativos de entropia revelam a diminui¢do de
aleatoriedade na interface liquido-sélido durante o processo de adsor¢éo dos adsorventes por nitrato
(YEetal., 2017).

4.12 Mecanismo de adsorcao do nitrato em CC, HC e UHC

A Figura 34 mostra os resultados das caracterizagdes de FT-IR por ATR (antes e ap0s
adsorcdo) e do Difratograma de Raios X (DRX) das amostras de HDLs-MgFe CC, HC e UHC.

Figura 34 - Resultados de caracterizacdo espectros FTIR de CC (a), HC (c) e UHC(e); DRX de CC (b), HC

(d) e UHC(f)
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Os espectros de FTIR por ATR foram analisados para identificar os grupos funcionais que
podem ser apresentados nas amostras de HDLs-MgFe apds a adsorcdo de nitrato. As possiveis
alteracGes em CC, HC e UHC podem indicar provaveis mecanismos de interacdo entre a molécula
de nitrato e a superficie ou espaco intercamada dos Hidréxidos Duplos Lamelares sintetizados.

O uso da espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) é
uma ferramenta que identifica os grupos funcionais presentes em pos de HDLs e suas interacdes
com os adsorvatos (TANAKA et al., 2012), bem como compostos e todas as espécies moleculares
que absorvem radiacdo IR (SILVERSTEIN et al., 1994).

As bandas, para todas as amostras, entre 2.900 e 2.800 cm™ mostram a presenca de ligagio
de hidrogénio entre agua e CO3 (ZHANG et al., 2018). Os espectros IR do HDL-CC, antes e depois
da adsorcéo de nitrato (Figura 35a), apresentam a mesma intensidade no pico em torno de 3.587
cm?, pertencente a vibracdo de alongamento das ligagdes de hidrogénio nos grupos hidroxila. A
distor¢do de CI-, na camada intermediaria de MgFe-Cl, € refletida no espectro IR em ambas curvas
(CC e CC-NO3), correspondente a 1.363 cm™. O modo de deformacao antissimétrico em torno de
1.095 cmt, foi encontrado apenas em CC-NOs, que pode ser atribuido ao nitrato (MAHJOUBI et
al., 2017), confirmada pela presenca da banda em 889 cm™, identificada pelo modo do mesmo
anion (KOTLAR etal., 2019). Os padrdes de DRX da amostra CC apresentados na Figura 35b, néo
sofreram alteragcOes de intensidade nem tamanho do espagamento basal apos adsor¢do, com doo3)=
7,9 A para CC e CC- NOgz’, indicando que a troca ibnica, entre os anions Cl- e NO3", ndo ocorreu.

No adsorvente HC (Figura 34c), depois do processo de adsor¢do (HC-NO3’), podem ser
observadas alteragdes nos picos em torno a 1.388, 1070 e 958 cm™, correspondentes ao nitrato. No
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entanto, distor¢do de CI" ndo é identificada no espectro apds adsorcdo e a intensidade no pico em
torno de 3.396 cm™ permaneceu apds o material ser utilizado para remover o nitrato. Na analise
dos picos de DRX, ndo houve desaparecimento do pico de cristalizagao, porém houve alteracdo em
torno de 10°, com valores de espagamento basais para HC e HC-NOs iguais a 8,0 e 7,9 A,
respectivamente (Figura 34d). Ainda de acordo com a Figura 34c, a anlise de caracterizacdo
relacionada aos grupos funcionais de HC mostra que a adsorcdo quimica desempenha um papel
relevante na remocao de nitrato em HC. Pela avaliacao da Figura 34c, € possivel observar que, apos
adsorcdo do nitrato, a banda correspondente aos grupos hidroxila a 3.396 cm™ para HC-NOs"
tornou-se mais intensa, o que confirma a presenca de interag0es entre o nitrato e 0o HDL-HC. Os
ions metalicos de Mg e Fe sdo complexados com moléculas de agua na superficie do HDL para
formar hidroxidos e 6xidos metalicos hidratados, de modo que ha um grande ndmero de grupos
hidroxila em uma forma mutuamente associativa ou separada presente na interface do adsorvente,
que foi confirmado no espectro infravermelho (Figura 35c). Assim, sugere-se que 0 mecanismo de
remocao também pode ser por troca idnica entre NOs e HC (WAGH, 2016; YANG et al., 2017;
PAULETTO etal., 2021).

Em UHC os espectros de IR no material apés adsor¢cdo (UHC-NO3’), na Figura 35e,
apresentaram discretas mudangas. Apds a adsorcao, a intensidade do pico em torno de 3.385 cm™?,
obteve um leve aumento com o ombro mais nitido, o que, segundo Yang et al. (2017), pode ser
devido a formacdo de grupos hidroxila livres sem associacdo, indicando que o mecanismo de
adsorcéo foi parcialmente comandado por atracéo eletrostatica (HU et al., 2016). Como discutido
na seccao sobre o feito do pH inicial, o adsorvente UHC, em pH < pHPCZ 9,6 a superficie do o
adsorvente UHC - MgFe/HDL é positiva e interage fortemente com os ions de nitrato negativo (LI
et al., 2018). No entanto, em pHs altos, a repulsdo ocorre entre adsorvente alterados e ions nitrato
negativamente (NODEH et al., 2019; KAUR et al., 2021). Esse mecanismo de adsorcao é bastante
aceitavel pois as interacdes eletrostaticas levam a formagéo de uma carga na interface das particulas
mais estavel (DUGYALA et al., 2016). A variacdo das distancias nas reflexdes 003 resultantes de
do espacamento basal (Figura 34f) permaneceram iguais, com valor correspondentes a 7,9 A para
UHC e UHC-NOs, sugerindo que o mecanismo de adsorgéo por troca anidnica entre as camadas
de HDL néo representa o processo de interacdo entre o nitrato o as camadas de HDL-MgFe (PALIN
etal., 2019; RAVURU et al., 2019; LING et al., 2016).
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Com base nas comparacdes dos resultados dos espectros de IR e dos padrées de DRX,
amostras antes e ap0s adsorcao, € aceitavel predizer que o mecanismo de adsorcdo de NO3™ pelos
trés adsorventes (CC, HC e UHC) foi, primeiro, por interacdo eletrostatica com as cargas positivas
da superficie dos materiais e as moléculas de NOz Em segundo lugar, a adsor¢éo de nitrato pelos
HDLs foi, principalmente, adsor¢do quimica, adsorvido ou fixado na superficie dos materiais por

meio da acdo de grupos funcionais e/ou troca idnica (LI et al., 2020).
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Nessa se¢do, as conclusdes levantadas ao longo do trabalho estdo dispostas a seguir. Logo

depois, futuras perspectivas que poderdo ser realizadas para melhoria do estudo.

6.1 Conclustes

Este estudo investigou as caracteristicas fisicas, quimicas e morfoldgicas do Hidréxidos Duplos
LLamelares com ragdo molar de Mg?*: Fe** = 2, por diferentes métodos de preparagéo e sua eficiéncia
para remocao de rifampicina, 17-a-metiltestoterona e nitrato, em solugdo aquosa.

Por sua vez, verificou-se, por meio da técnica de caracterizacdo por DRX, a presenca da
estrutura tipica de HDLs em todos os métodos de sintese. As particulas dos HDLs obtidos pelas
sinteses tratadas hidrotermicamente apresentaram maior cristalinidade, bem como maiores valores
de espacamento basal, quando comparados as particulas resultantes das sinteses por coprecipitacdo,
a exemplo das amostras HC, HCG, CCH, UHC e MHC, corroborando com o tamanho do anion CI
intercalado nas duplas camadas dos hidroxidos MgFe.

No geral, os HDLs sintetizados apresentaram baixa &rea superficial especifica, no entanto, os
valores de area para 0s métodos por coprecipitacdo a pH constante e o de ultrassom seguido de
hidrotérmico foram os mais expressivos, com 83,98 e 82,05 m?. g, respectivamente.

Os testes preliminares de eficiéncia de adsor¢ao demonstraram que 0s adsorventes nao foram
seletivos com o contaminante 17-a-metiltestoterona, 0 que pode estar relacionado com a repulsao
eletrostatica. No entanto, as porcentagens de remocéo da rifampicina e do nitrato foram satisfatorias
para todos os adsorventes, com resultados acima de 60% para HC, CCH, UHC e MHC, para ambos
contaminantes.

A andlise de ciclo de vida mostrou que o uso a amostra CC que apontou menor impacto
ambiental em todas as categorias avaliadas (acidificagéo, eutrofizacdo, toxidade humana e mudanca
climatica), seguido do HC e 0 UHC. Como resposta a ACV, a eletricidade e o reagente NaOH foram
0s principais agentes responsaveis para 0 aumento dos impactos ambientais, atribuindo a eletricidade
0 elemento que apresentou maior aporte de contribuicdo. A Avaliacdo do Ciclo de vida em acordo
com as informacbes a respeito do tempo de sintese, cristalinidade, espacamento basal, area
superficial, volume dos poros e a porcentagem de remogdo, foram excepcionalmente importantes

para selecdo dos melhores adsorventes para os posteriores estudos de adsor¢éo.
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O estudo cinético do nitrato, mostrou que equilibrio é estabelecido rapidamente, dentro de
120 min, e 0 modelo que melhor ajustou-se a adsorc&o cinética foi o de pseudo segunda ordem, R?
> 0,99, nas amostras CC, HC e UHC. As formas das isotermas indicam que o modelo de Langmuir
descreveu melhor o equilibrio de adsor¢do para CC, HC e UHC. O material obtido pela sintese de
ultrassom seguida da hidrotérmica exibiu uma interessante capacidade de adsor¢do de nitrato de
21,18 mg gt a 30°C. A termodinamica de adsorcéo a partir dos valores negativos da energia de Gibbs
revelaram que a reacdo libera calor e pode ocorrer espontaneamente a temperatura ambiente para 0s
adsorventes CC, HC e UHC para adsorgéo de nitrato.

Os espectros de FT-IR e os difratogramas de Raio-X facilitaram a analise das interacdes
NOsHDL/MgFe ao comparar os adsorventes CC, HC e UHC antes e ap6s adsor¢do em solucao.
Diante das variagdes nos picos caracteristicos dos HDL nos angulos de difracao (20) e dos FT-IR, o
estudo dos mecanismos de adsorcao sugere que interacOes eletrostaticas estdo presentes no processo

de adsorcao, além dos mecanismos de troca ibnica.

6.2 Perspectivas futuras

Embora importantes resultados tenham sido apresentados por este estudo, questdes

complementares ainda precisam ser abordadas com os seguintes problemas:

)] Realizar estudo de regeneracdo dos adsorventes;

i) Avaliar a adsorcao de um sistema binario;

iii) Avaliar estudos dos poluentes em matrizes reais;

iv) Realizar estudo comparativo da avalia¢do do impacto do ciclo de vida entre 0 HDL-MgFe
e outros adsorventes comerciais para remogao do mesmo contaminante;

V) Realizar estudos em leito fixo.
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APENDICES

Apéndice A — Dados dos rendimentos dos materiais de HDLs MgFe-Cl obtidos por diferentes

métodos.
Tabela 19 - Valores dos rendimentos dos HDLs MgFe-Cl sintetizados
Materiais Razio Molar Massa inicial Massa final Rendimento

(@) (9) (%)

CcVv 2:1 50,61 17,65 34,87
CC 2:1 50,60 17,63 34,24
HC 2:1 7,3 2,25 30,82
HCG 2:1 7,3 2,14 29,31
CCH 2:1 7,3 2,21 30,27
UHC 2:1 7,3 2,23 30,54
MHC 2:1 7,3 2,00 27,40

Fonte: A autora (2022).

Apéndice B - Principais etapas para formacao do MgFe/HDL.: (a) ap6s lavagem, (b) apds secagem

e (c) ap6s moagem.

Figura 35 - Principais etapas de formagédo do HDL/MgFe-ClI: (a) ap6s lavagem, (b) apos secagem e
() anA’ Mnanem

Fonte: A autora (2022).
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Tabela 20 - Anélise de variancia ANOVA de fator tnico, comparando os métodos de sintese para
remocao do nitrato rifampicina e o0 horménio

Nitrato
Variagédo Soma dos quadrados Niveis Média das somas F p valor
(SQ) (MQ)
Regressa 12768.45 6 2128.075 57.11 1.36E-08
0 321
Residuos 484.3885 13 37.26065
Total 13252.84 19
Rifampicina |
Variagédo Soma dos quadrados Niveis Média das somas F p valor
(SQ) (MQ)
Regressa 1576.244 6 262.7074 27.38 1.17587E
0 46 -06
Residuos 124.712 13 9.593233
Total 1700.956 19
170-metiltestosterona |
Variagédo Soma dos quadrados Niveis Média das somas F p valor
(SQ) (MQ)
Regressé 6 10.42657 4174973 4174 0.033563
0 973
Residuos 8 2.497398
Total 14

Fonte: A autora (2022).
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Apéndice D — Dados estatistico pela analise do teste Tukey.

Tabela 21 - Teste de Tukey para os diferentes métodos de sintese na remoc¢do da Rifampicina

Métodos  CV. cC HC HCG  CCH  UHC MHC
cV 0.006619 0898 0002413 001324 0.000179  0.00018
cC 6541 0.04891 0995 009995 0.002333 0.005291
HC 1637  4.904 0.01681  0.0968 0.000183 0.000191

HCG 7412 08712 5775 0.0403  0.006405 0.01519
CCH 597 05700 433 1.442 0.001261  0.002734
UHC 1398 744 1234 6568 8.01 0.9984

MHC 1327 6720 1163 5858 73 0.7107

Fonte: A autora (2022).





