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RESUMO

A remocdo de poluentes emergentes (PEs) em aguas residuais, subterraneas e superficiais,
aliada a crescente demanda por niveis mais elevados de abastecimento, tém levado a
comunidade cientifica a buscar novos materiais e metodologias mais eficientes, para o
tratamento de agua contendo os PEs. Diversas metodologias tém se mostrado promissoras,
dentre as quais, a adsorcdo - uma tecnologia empregada de forma eficiente para a remocéo
desses poluentes. Muitos estudos tém buscado desenvolver novos materiais adsorventes
capazes de serem regenerados e reutilizados durante varios ciclos. Nesse sentido, os Hidrdxidos
Duplos Lamelares (HDLs), ja possuem papel bem estabelecido em estudos voltados & remogéo
de poluentes via adsor¢éo. Por outro lado, sua associacdo com outros materiais, na formacéo de
compdsito, tem objetivado reduzir algumas desvantagens desse material, a exemplo, o processo
final de separacdo adsorvente/solucdo. Dentro deste contexto, este projeto tem como objetivo
sintetizar um composito baseado em um Hidroxido Duplo Lamelar (HDL) e Fe3Os
(FesO4/HDL-MgAl), para atuar na adsorgdo em meio aquoso do corante verde malaquita (VM).
Na adsorc¢do/dessorcéo de N2 pelo método BET, foi observado um aumento da area superficial,
além da diminuicao do volume e tamanho dos poros do FesO4/HDL-MgAl, comparado aos seus
precursores, FesOs e HDL-MgAI. Foi evidenciado, na Espectroscopia por Energia Dispersiva
(EDS), a composicgdo elementar do composito FesO4/HDL-MgAI, bem como os constituintes
elementares dos seus precursores. Através da Espectroscopia do Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), foram observadas regiGes caracteristicas de ligacbes e
vibrac6es OH, MgO, Fe-O do Fe304, HDL-MgAI e Fe304/HDL-MgAI, relatados na literatura.
Para a Espectroscopia Raman, 0 FesO4 ndo apresentou polarizabilidade suficiente para gerar
sinal, diferente do observado no HDL-MgAI e 0 Fes04/HDL-MgAl, onde apresentaram sinais
similares entre si. Na Difracdo de Raio-X, os picos caracteristicos do HDL-MgAI nao foram
observados no composito FesOs/HDL-MgAl, indicando assim, um recobrimento do HDL-
MgAI pelo Fez04. Os valores de pH do Ponto de Carga Zero (pHpcz) do FesOs, HDL-MgAl e
Fes04/HDL-MgAlI foram 6,67; 8,80 e 7,09, respectivamente, suscitando a presenca de uma
infima alteracdo do pHpc; do composito, indicando ainda, a presenca do HDL-MgAI em
pequenas quantidades. No processo adsortivo, foi utilizado o verde malaquita como poluente,
atingindo valores de quantidade adsorvida no equilibrio (qge) de 198,94 e 172,13 mg g para o
HDL-MgAI e o FesO4/HDL-MgAl, respectivamente. Além disso, para os trés materiais, 0
modelo de pseudo-primeira ordem, no estudo cinético, foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais. Ademais, por intermédio dos dados das isotermas de adsor¢do, foi observado
um melhor ajuste ao modelo de Sips, frente aos outros modelos utilizados neste estudo. Embora
0 HDL-MgAl e o compdésito (FesO4/HDL-MgAl) tenham apresentado excelente eficiéncia para
a remocdo do poluente, a diferenca ficou no processo operacional, uma vez que para o
Fe304/HDL-MgAI a recuperacédo do adsorvente, depois do processo, foi facilitada via aplicacéo
de campo magnético.

Palavras-chaves: Hidroxido duplo lamelar; adsorvente magnético; compdsito; poluentes

emergentes; tratamento de efluentes.



ABSTRACT

The removal of emerging pollutants (EPs) in wastewater, groundwater and surface water,
combined with the growing demand for higher levels of supply, has led the scientific
community to seek new materials and more efficient methodologies for the treatment of water
containing PEs. Several methodologies have been shown to be promising, including adsorption
- atechnology used efficiently to remove these pollutants. Many studies have sought to develop
new adsorbent materials capable of being regenerated and reused during several cycles. In this
sense, the Double Lamellar Hydroxides (LDHSs) already have a well-established role in studies
aimed at removing pollutants via adsorption. On the other hand, its association with other
materials, in the formation of composite, has aimed to reduce some disadvantages of this
material, for example, the final process of adsorbent/solution separation. Within this context,
this project aims to synthesize a composite based on a Double Lamellar Hydroxide (LDH) and
Fe304 (FesO4/LDH-MgAL), to act in the adsorption in aqueous medium of malachite green dye
(MG). In the adsorption/desorption of N2 by the BET method, an increase in the surface area
was observed, in addition to a decrease in the volume and pore size of Fe304/LDH-MgAl,
compared to its precursors, Fes0s and LDH-MgAI. In Energy Dispersive Spectroscopy (EDS),
the elemental composition of the FesO4/LDH-MgAIl composite was evidenced, as well as the
elemental constituents of its precursors. Through Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), characteristic regions of OH, MgO, Fe-O bonds and FesOs, LDH-MgAI and
Fes04/LDH-MgAI, reported in the literature, were observed. For Raman spectroscopy, FesO4
did not show enough polarizability to generate a signal, different from what was observed in
LDH-MgAIl and Fe3O4/LDH-MgAI, where they presented similar signals to each other. In X-
Ray Diffraction, the characteristic peaks of LDH-MgAIl were not observed in the Fe304/LDH-
MgAI composite, thus indicating a coating of LDH-MgAI by Fe3Os. The pH values of the Zero
Charge Point (pHzcp) of Fe30s, LDH-MgAI and FesO4/LDH-MgAIl were 6.67; 8.80 and 7.09,
respectively, eliciting the presence of a slight alteration in the pHp of the composite, also
indicating the presence of LDH-MgAI in small amounts. In the adsorptive process, malachite
green was used as a pollutant, reaching equilibrium adsorbed amounts (ge) of 198.94 and 172.13
mg g*! for LDH-MgAI and Fe;O4/LDH-MgAI, respectively. Furthermore, for the three
materials, the pseudo-first order model, in the kinetic study, was the one that best fit the
experimental data. Furthermore, through the adsorption isotherm data, a better fit to the Sips
model was observed, compared to the other models used in this study. Although LDH-MgAl
and the composite (FesO4/LDH-MgAI) have shown excellent efficiency for removing the
pollutant, the difference was in the operational process, since for FesOs/LDH-MgAI the
recovery of the adsorbent after the process, was facilitated via the application of a magnetic
field.

Keywords: Layered Double Hydroxide; magnetic adsorbent; composite; emerging

pollutants; wastewater treatment.
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1 INTRODUCAO

Os chamados poluentes emergentes (PEsS) sdo substancias quimicas potencialmente
toxicas, geralmente ndo regulamentadas, que podem ter impactos reais e potenciais a saude
humana e ambiental (CARMALIN; LIMA, 2018). Dentre as classes de PEs estdo os hormonios
naturais e sintéticos, os pesticidas, os plastificantes, os conservantes, os aditivos alimentares e
industriais, os produtos da area de cosmeéticos, retardadores de chama, aditivos de gasolina,
como também os farmacos (VAZ, 2018).

A exemplo, o verde malaquita (VM), é um corante que possui diversas aplicacdes, tais
como agente terapéutico, antisséptico (feridas e Ulceras), fungicida e ectoparasiticida na
piscicultura. Todavia, € relatado na literatura como altamente toxico a mamiferos, induzindo
assim a formacdo de tumores, além de inibir enzimas contendo tiol (ALDERMAN, 1985;
EFSA, 2016).

Em virtude da ineficiéncia dos tratamentos convencionais de agua e efluentes frente a
esses PEs, faz-se necessario uma continua busca por novas metodologias mais eficientes de
tratamento de agua para remoc¢do desse composto (RASHEED et al., 2019; RODRIGUEZ-
NARVAEZ et al., 2017). Nesse sentido, 0 processo de adsor¢do tem se mostrado promissor na
remocao eficiente de diversas substancias em meio aquoso, por ser eficiente e seletivo, além da
possibilidade de utilizar materiais adsorventes de baixo custo de producdo e de operacéo
(QURESHI; HAMEED; AHMED, 2020). No processo de adsorcao a escolha do adsorvente é
um fator importante, e varios materiais, bem como a combinacdo entre eles, possuem
propriedades adsortivas (DUTT et al., 2020).

A exemplo, os hidréxidos duplos lamelares (HDLs), os quais sdo materiais aniénicos
lamelares derivados da brucita, contendo cations metalicos divalentes e trivalentes coordenados
octaedricamente por ions hidroxila, capazes de acomodar espécies anidnicas entre as lamelas.
Em virtude das possibilidades de combinagfes entre as espécies que o constitui, bem como o
método de sintese, os HDLs apresentam diversas propriedades, tais como, alta capacidade de
troca idnica, alta porosidade e area superficial, boa estabilidade térmica, além de propriedades
adsortivas (CARDQOSO, 2006).

Entretanto, os HDLs ndo possuem boa estabilidade fisica para a sua utilizacdo em
processos continuos adsortivos, além de que a sua separacéo e recuperacdo ao fim do processo
apresenta problemas relevantes (LU et al., 2017). O uso de outros materiais como suporte para

0 HDL tem sido uma alternativa para contornar esses problemas (MEILI et al., 2019). A
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magnetita (FesO4) € um material bastante relatado na literatura que pode ser utilizado associado
ao HDL, conferindo assim propriedades magnéticas ao adsorvente. Tal efeito permite
diminuicdo de perdas do material durante os processos adsortivos, bem como a facil e rapida
recuperacdo pos tratamento (BIATA et al., 2020; TANG et al., 2020).

O objetivo desse estudo é sintetizar um compdsito FezO4/HDL-MgAI com propriedade
magnética e seus percursores Fes0s e HDL-MgAI afim de utiliza-los em estudos de adsorcéao
para remocédo de poluentes, nesse caso especificamente o verde malaquita, de meio aquoso.
Onde serdo feitos testes de afinidade, estudos cinéticos, isotérmicos objetivando determinar a

eficiéncia do processo adsortivo.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Sintetizar o compdsito magnético FesO4/HDL-MgAl e seus precursores FezO4 e HDL-MgAI

e utiliza-los na adsorcdo de verde malaquita em meio aquoso.

2.2 ESPECIFICOS

» Sintetizar o compdsito magnético FezO4/HDL-MgAI e seus precursores FesOs e HDL-
MgAl através do método de coprecipitagéo;

» Caracterizar o compdsito produzido através da adsorcdo/dessor¢do de N2 (BET), Ponto
de Carga Zero (PCZ), Difracdo de Raio-X, Espectroscopia do Infravermelho por
Transformada de Fourier, espectroscopia Raman, Microscopia Eletrénica de Varredura e
Espectroscopia por Energia Dispersiva,;

» Realizar estudos cinéticos e avalid-los por meio de modelos matematicos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula;

» Realizar os estudos isotérmicos de adsor¢do segundo os modelos de Langmuir,

Freundlich, Redlich-Peterson e Sips.
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A poluicdo é causada pela introducéo de substancias indesejaveis, patdgenos ou mesmo

energia que prejudica o estado natural do meio ambiente, como também o desenvolvimento de

areas especificas. Os trés principais grupos causadores de poluicdo sdo o quimico, fisico e
microbioldgico (CALVO-FLORES; ISAC-GARCIA; DOBADO, 2018).

Os poluentes emergentes (PESs) sdo substancias as quais demonstram ser um perigo para

0 meio ambiente e para a saude humana. Podem ser encontrados em concentragdes baixas ou

até a nivel traco. Os seus efeitos adversos de longo prazo no meio ambiente e na saude humana
ndo sao bem conhecidos (CARMALIN; LIMA, 2018). A Tabela 1 mostra algumas classes de

PEs e seus exemplos.

Tabela 1 - Classes de poluentes emergentes

Classes

Exemplos de PEs

Farmacéuticos
Antibioticos veterinarios e humanos

Analgésicos, anti-inflamatorios

Drogas psiquiéatricas
Reguladores lipidicos
B-blockers
Contrastes de raios-x

Trimetoprima, eritromicina, lincomicina,
sulfametoxazol

Codeina, ibuprofeno, acetaminofeno, acido
acetilsalicilico, diclofenaco, fenoprofeno
Diazepam

Bezafibrato, acido clofibrico, acido fenofibrico
Metoprolol, propanolol, timolol

lopromida, iopamidol, diatrizoato

Esteroides e hormoénios

Estradiol, estrona, estriol, dietilestilbestrol

Produtos de cuidado pessoal
Fragréncias
Agentes de protecao solar
Repelentes de insetos

Musks nitro, policiclicos e macrociclicos
Benzofenona, metilbenzilideno canfora
N, N-dietiltoluamida

Antissépticos

Triclosan, clorofeno

Corantes

Vermelho congo, Rodamina, Alaranjado de
metila, Violeta cristal (RASHEED, BILAL, et al.,
2019)

Surfactantes e metabdlitos de surfactante

Etoxilatos de alquilfenol, 4-nonilfenol,
4-octilfenol, carboxilatos de alquilfenol

Retardadores de chama

Eteres difenilicos polibromados (PBDES),
Tetrabromo bisfenol A, cloroalcanos Cio -Ci3
Tris (2-cloroetil) fosfato

Aditivos e agentes industriais

Agentes quelantes (EDTA), sulfonatos aromaticos

Aditivos de gasolina

Eteres dialquilicos, éter metil- t- butilico (MTBE)

Fonte: Adaptado de Vaz (2018)
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A exemplo, o verde malaquita (Figura 1), utilizado como corante nas inddstrias téxtil,
papel, plastico/polimero, aquicultura de peixes, crustdceos e produtos derivados. Possui
potenciais propriedades genotoxicas e cancerigenas, apresenta coloracdo verde, formula
molecular Cz3H2sN2Cl, massa molar de 364,91 g mol™ e alta solubilidade em agua e alcoois
(SARKAR etal., 2021; VARGAS et al., 2019).

Figura 1 - Estrutura molecular do verde malaquita

Fonte: Autor (2021)

Os PEs podem ser encontrados em meios naturais ou antropogénicos, como por
exemplo, em &guas residuais, solo, ar ou tecidos de organismos vivos. Em vista disso, o
manuseio e preparacdo de amostras para analise de PEs € fundamental para avaliar essas
substancias nocivas, uma vez que matrizes reais sao comumente complexas se faz necessaria
um preparo adequado (RIVERA-UTRILLA etal., 2013).

Em vista disso, hd necessidade de fortalecer o conhecimento cientifico, adotar
abordagens tecnolégicas e politicas adequadas para monitorar 0s poluentes emergentes em
matrizes ambientais. Além disso, avaliar seus riscos potenciais a saude humana e ao meio
ambiente, como também prevenir e controlar seu descarte no meio ambiente (VAZ, 2018).

Apesar de que os produtos farmacéuticos estejam presentes na agua ha décadas, sua
quantificacdo e reconhecimento como potencialmente perigoso ao meio ambiente é recente
(CHAUKURA; MAMBA; MISHRA, 2017; QURESHI; HAMEED; AHMED, 2020). O

desenvolvimento de novas técnicas analiticas permitiu ao longo dos anos a deteccdo e
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quantificacdo desses poluentes em concentracdes de até ug L™t ou mesmo ng L™ mesmo em
matrizes complexas (RIVERA-UTRILLA et al., 2013).

3.2 NANOPARTICULAS MAGNETICAS

As nanoparticulas magnéticas sdo cada vez mais objetos de estudos em virtude da facil
manipulacdo desses materiais através da aplicacdo de campo magnético (HEDAYATNASAB;
ABNISA; DAUD, 2017). Nanomateriais magnéticos, nanoparticulas de metais magnéticos,
ligas, 6xidos magnéticos simples e complexos sdo exemplos de materiais com caracteristicas
magnéticas. Entre eles estdo, nanoparticulas magnéticas de Co policristalino (BAUTIN et al.,
2017), nanoparticulas magnéticas de Ni (AHGHARI; SOLTANINEJAD; MALEKI, 2020), liga
magnética de Fe-Co (RIZAL et al., 2013), liga magnética de Fe-Ni (YUAN et al., 2011), 6xido
magnético binario de Fe-Mn (NIKIC et al., 2019), nanoparticulas de ferrita de magnésio
MgFe20s (SUHARYADI; HERMAWAN; PUSPITARUM, 2018) e nanoparticulas de ferrita
de cobalto CoFe;O4 (RAHIMI et al., 2018).

Os métodos de sinteses podem ser classificados de acordo com o estado fisico dos
precursores: sélido, gas ou solucdo. A Figura 2 compara alguns métodos de sinteses em funcédo
de algumas variaveis de interesse que podem ser adquiridas ao mudar a estratégia de sintese.
Entretanto, uma vez que o tamanho e o controle da forma sdo muito mais faceis de alcancar
através das rotas em solucéo, esta rota é a mais utilizada (DARTON; IONESCU; LLANDRO,
2019).
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Figura 2 - Diferentes métodos de sintese de nanoparticulas magnéticas
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Fonte: Adaptado de Darton e colaboradores (2019)

As nanoparticulas de 6xido de ferro sdo os mais populares nanomateriais magnéticos e
possuem diferentes estruturas, tais como FeszOs, a-Fe;Os e 0 y-Fe.O3. As diferengas nas
propriedades fisico-quimicas sdo oriundas dos diferentes estados de oxidacao do ferro, definido
através do método de sinese (CUI; LIU; REN, 2013). A magnetita (Fe3Oa), € o mineral mais
magnético encontrado naturalmente no meio ambiente e contém cations de Fe?* e Fe**, diferente
dos demais em que o Fe esta na forma trivalente (SHOKROLLAH]I, 2017).

O uso de compositos com FesOa4 esté relacionado a melhorias nas suas propriedades,
principalmente por tornar os compdsitos mais faceis de separar utilizando um campo magnético
externo. Além de facilitar a separacéo, Balasubramanyan e colaboradores (2018) mostram em
seus estudos que a atividade catalitica do Fe3Os para oxidacdo seletiva de cicloexeno é
melhorada, quando em compdsito com éxido de grafeno.

Na biomedicina, compdsitos contendo FesO4 séo frequentemente utilizados, como por
exemplo o compdsito FezO4/poliacido latico para liberacdo controlada de farmaco (YANG et
al., 2015). Um outro exemplo é o composito Ag-FesOs funcionalizado com peptideo de
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penetracdo celular para direcionamento magnético de tumor e distribui¢do de drogas (LIU et
al., 2018a).

Em virtude das melhorias no processo de separacao, os FezO4 sdo bastante usados em
processos adsortivos. Um compdsito FesOa/biochar derivado de casca de caranguejo foi
sintetizado por Chen e colaboradores (2020b) e mostrou ser promissor na remogédo de As®* e
Pb?" em sistemas aquosos. Alguns trabalhos na literatura mostram a eficacia no uso de
compositos de FesOs na remediacdo de fosfato em meio aquoso (DRENKOVA-TUHTAN et
al., 2017; LU et al., 2020; YAN et al., 2015).

3.3 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Os hidréxidos duplos lamelares (HDLSs), sdo também conhecidos como hidrotalcitas ou
hidréxidos em camadas de metal misto, podem ser sintetizados ou mesmo encontrados de forma
natural e contém dois tipos de cations metalicos nas camadas principais e entre elas a presenca
de espécies anidnicas (FERRER, 2016) Esta classe de compostos é frequentemente referida
como argilas anibnicas, que também sdo relacionadas as argilas catidnicas, cujos dominios
interlamelares contém espécies catidnicas (TRAN et al., 2019).

Sua estrutura bidimensional é baseada nas camadas da brucita (Mg(OH).), que sdo
carregadas positivamente nas quais 0s cations divalentes podem ser substituidos
isomorficamente por cations trivalentes de raio iénico similar fazendo com que a lamela do tipo
brucita seja carregada positivamente (COCHECI et al., 2020). Com isso, sdo formados
compostos de formula molecular genérica do tipo [M?*1.x M3*x (OH)2 T**(Axn)™.mH.0, onde
M?* e M3* representam, respectivamente, os cations divalentes e trivalentes da lamela, A™ o
anion interlamelar juntamente com a presenca de moléculas de agua e x a razdao M3 /(M3 +
M?*) (DAUD et al., 2019; TICHIT; LAYRAC; GERARDIN, 2019).

3.3.1 ESTRUTURA

Segundo Gu, Atherton e Xu (2015), os hidroxidos duplos lamelares tém como estrutura
basica a brucita [Mg(OH).], onde a mesma apresenta cations Mg?* coordenados

octaedricamente por ions hidroxila. Sendo assim, apds a substituicdo por cations trivalentes
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cujos raios atdbmicos sdo proximos, a lamela do tipo brucita é carregada positivamente. Em
virtude disso, alem das ligacbes de hidrogénio, as atracOes eletrostaticas entre as lamelas
carregadas positivamente e os anions interlamelares. A neutralizacdo das cargas da estrutura €
obtida através da presenca de anions na regido interlamelar, onde também ha a presenca de
moléculas de 4gua (GOH; LIM; DONG, 2008). A representacdo da estrutura dos HDLs esta
disposta na Figura 3:

ESPACAMENTO
BASAL

DOMINIO
INTERLAMELAR

Fonte: Adaptado de Benicio e colaboradores (2015)

As combinacdes de cations divalentes mais utilizados sdo os de Mg?*, Mn?*, Fe?*, Co?",
Ni%*, Cu?*, Zn?* e Ca?* e os cations trivalentes sdo os de AI**, Cr¥*, Mn®", Fe**, Co**, Ga*' e
Ni®* (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991). Os raios iénicos dos cétions estio na faixa de
0,65 - 0,80 A para os céations divalentes, e 0,62 - 0,69 A para trivalentes, com excecdo de AI**
que possui 0,5 A. Raios ibnicos mais altos podem ser incompativeis com a formacio de
camadas de brucita, podendo assim causar a instabilidade da estrutura octaédrica além de
distorcdo da mesma. Os HDLs de Li-Al (monovalente e trivalente) e Co-Ti (divalente e
tetravalente) também podem ser obtidos (CREPALDI; VALIM, 1998; DE ROY; FORANO;
BESSE, 2006). Além disso, a relacdo molar x entre os cations varia em 0,2-0,4 (TICHIT;
LAYRAC; GERARDIN, 2019). Algumas combinagdes de cations metalicos para sintese de

HDLs relatadas na literatura estdo dispostas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Diferentes cations divalentes e trivalentes que produzem HDL

Cations Trivalentes
Divalentes Al Fe Cr Co Mn Ni S¢c Ga Ti* La V Sb Y In Zr*
Mg X X X X X X X X X X X X X
Ni X X X X X X X X
Zn X X X X X
Cu X X
Co X X X X X X
Mn X X X X
Fe X X
Ca X
Li** X
Cd X

* tetravalente, ** monovalente

Fonte: Santos, (2019)

Miyata (1983) relatou em seus estudos que, através do coeficiente de seletividade de
troca ionica proposto por Gaines e Thomas (1953), a afinidade de alguns anions pelo HDL

seguia a seguinte ordem:

C03;*” > OH™ >S50, >F~ > CI” >Br~ >NO;~ > 1~

O anion carbonato possui uma maior interacdo com as lamelas carregadas
positivamente, além de atribuir uma maior estabilidade no dominio interlamelar devido as mais
intensas interacOes eletrostaticas com a lamela. Essa interacdo ocorre em maior propor¢do
quando comparado aos anions CI- e NOs’, anions esses que sdo comumente utilizados na sintese
de HDLs, facilitando também uma posterior troca iénica (DA CONCEICAO et al., 2007;
NETO, 2020).

3.3.2 PROPRIEDADES

Em virtude das diferentes possibilidades e variaveis na sintese, como também a
variedade de cations que podem ser utilizados e &nions intercalados, os HDLs possuem diversas
propriedades que podem ser utilizadas em varias aplica¢fes. Boclair e Braterman (1999)
estudaram a estabilidade quimica de alguns cations di e trivalentes e seus respectivos
hidroxidos, além das estabilidade dos HDLs em relacdo aos hidroxidos metalicos/dxidos

hidratados. Com isso, foi possivel determinar as constantes de solubilidade para os HDLs, e
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ordenar a sua estabilidade em comparagdo com diferentes cétions. As estabilidades dos HDLs
correspondentes aumentaram na seguinte ordem: Mg < Mn < Co = Ni < Zn para M?* e Al < Fe
para M3*, Esta tendéncia correspondeu ao logaritmo negativo do produto de solubilidade (pKps)
dos hidréxidos metalicos. Como o pKps do Mg(OH)2 € menor que o de Zn(OH)2, o HDL a base
de Mg é mais soltvel. Assim, quando o HDL é sintetizado a base de Mg, sua dispersdo aquosa
€ mais basica do que se fosse um HDL a base de Zn (FORANO et al., 2013).

A natureza dos céations utilizados para sintese dos HDLs, bem como os anions no
dominio interlamelar, estdo diretamente relacionadas com a decomposicdo térmica. Sendo
assim, os materiais do tipo hidrotalcitas possuem faixas de temperatura caracteristicos para
alguns fenémenos. Até 200 °C, tem-se a perda de dgua de hidratacdo presente no dominio
interlamelar. Entre 200 °C e 450 °C, ocorre a decomposi¢do ou perda do anion interlamelar,
além do inicio da decomposicdo das hidroxilas presentes na lamela, obtendo-se um o&xi-
hidréxido duplo. Quando em temperaturas acima 450 °C, ocorre a decomposicdo das lamelas,
e por fim, tem-se um 6xido misto dos metais di e trivalentes. As estabilidades térmicas dos
diferentes HDLs podem ser avaliadas através da Analise Termogravimétrica (CREPALDI,;
VALIM, 1998; LINO, 2015). Valente e colaboradores (2000) avaliaram em seus estudos as
temperaturas de decomposi¢cdo de alguns HDLs cujo anion interlamelar era o carbonato. A
estabilidade térmica aumentou na ordem Co/Al < Zn/Al = Cu/Al < Mg/Fe =~ Ni/Al < Mg/Al =
Mg/Cr.

A capacidade de troca i6nica dos HDLs esta relacionada aos varios anions substituiveis
passiveis de serem usados na sua sintese. Em funcdo disso, os HDLs podem servir como
trocadores de anions com elevada afinidade para varios poluentes aniénicos em meio aquoso,
devido a presenca de lamelas do tipo brucita carregadas positivamente (CHUBAR, 2011;
CHUBAR et al., 2013; HALAJNIA et al., 2012).

A porosidade e area superficial dos HDLs estdo intimamente ligadas, a distribui¢do dos
poros esta relacionada ao método de sintese escolhido além de cétions e anions associados,
enguanto o tamanho dos poros esta relacionado mais ao método de preparacao e interconexao
das lamelas. Os microporos (0-2 nm) ou 0s mesoporos (2-10 nm) podem estar presentes nos
HDLs, e podem ser resultados da interconexdo entre lamelas ou ser uma caracteristica
transmitida pelo anion interlamelar (BRATERMAN; XU; YARBERRY, 2004; DENG et al.,
2018; QURESHI; HAMEED; AHMED, 2020).
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Em vista disso, materiais a base de HDL sdo candidatos promissores em processos de
adsorcdo, pois a estrutura porosa pode conferir uma rapida transferéncia de massa e melhorar o
transporte do adsorvato para as superficies internas dos HDLs (GUO; YIN; YANG, 2018).

3.3.3 TIPOS DE SINTESE

Na literatura, existem varios métodos utilizados para sinteses de HDLs, sendo 0s
principais classificados em métodos diretos, tais como co-precipitacdo, hidrotérmico, sal-6xido
e hidrdlise induzida, ou 0os métodos indiretos, que sdo 0os métodos de troca ibnica e regeneracao
do percursor (CREPALDI; VALIM, 1998). A Tabela 3 apresenta algumas combinacfes de

cations e anions, bem como diferentes métodos de sintese.

Tabela 3 - Algumas sinteses encontradas na literatura

M2+ M3 i t’e&rrclzz)lg 4o Método de sintese Referéncia

Ni Al NOz Coprecipitacéo Zadeh e colaboradores (2013)
Ca Fe POs* Troca ibnica Zhang e colaboradores (2012)
Ni Co NOs Hidrotérmica Chen e colaboradores (2014)
Fe Zn CI Coprecipitacdo Zhang e colaboradores (2016)
Mg Al Dodecilsulfato Coprecipitacéo Otero e colaboradores (2012)

Fonte: Autor (2021)

O método de co-precipitacdo, chamado também de método sal-base, € 0 método mais
encontrado na literatura, e nesse método uma solucdo basica é adicionada a uma solucgédo
contendo uma mistura de sais dos cations M?* e M3*. A sintese pode ser feita a pH constante ou
crescente, sendo 0o meio basico necessario para que haja a formacao do HDL. Geralmente, 0s
oxidos hidratados do cation M3 se formam inicialmente e a adicdo adicional de base leva a
conversdao em HDL (FORANO et al., 2013; SARFRAZ; SHAKIR, 2017).

A sintese hidrotérmica é parecida com o metodo por co-precipitacdo, e nele os sais dos
cations di e trivalentes sdo aquecidos em meio aquoso sob pressdo. Um reator revestido com

Teflon é comumente utilizado, onde é operado em temperaturas de 100 a 180 °C por 10 a 48
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horas (DAUD et al., 2019). Este método produz um material com morfologia mais uniforme e
cristalina quando comparado ao método de co-precipitacdo (DAUD et al., 2016).

Na sintese via método sal-6xido, uma solucdo contendo um sal do cétion trivalentes é
lentamente adicionada a uma suspenséao de 6xido do cation divalente sob condicdes de agitacdo
vigorosa. A mistura entdo deve ser envelhecida por um periodo de 24 a 48 horas, 0 que ird
promover uma reagdo entre os precursores. Esse método de sintese requer cuidado na escolha
dos cétions e anions, por exemplo, Al e Cr precipitam como hidroxidos ou hidroxicarbonatos
na presenca de carbonato e as sinteses de HDLs com Zn/AL-COsz e Zn/Cr-CO3 ndo seriam
possiveis (CHATTOPADHYAYA; GAUTAM, 2017; CREPALDI; VALIM, 1998).

O método de hidrolise induzida consiste na reagdo entre o hidrdxido do cation M3 e
uma solucdo do sal constituido pelo cation M?* e o &nion interlamelar. Apesar de ter como
vantagem um menor tempo necessario para execucao, a sintese através desse método produz
materiais com uma menor cristalinidade comparado aos demais métodos (CREPALDI;
VALIM, 1998; REIS, 2009).

Os meétodos indiretos de sinteses estdo relacionados ao uso de HDLs previamente
preparados, para entdo a partir destes obter de novos HDLs. A sintese pelo método de troca
ibnica envolve a troca de anions interlamelares presentes no HDL ja formado, por anions
desejaveis. Nesse caso, 0 uso de nitrato como ion interlamelar facilita a troca i6nica (DA
CONCEICAO et al., 2007). Na maioria dos casos, a troca é feita em meio aquoso, entretanto,
0 uso de solventes organicos favorece a troca para anions organicos (COSTANTINO et al.,
2014). Ja no método de troca ibnica por regeneracdo do precursor, 0 método baseia-se na
calcinacdo de carbonatos de HDL em temperaturas de aproximadamente 500°C, produzindo
Oxidos metalicos mistos através da decomposicao do anion presente no dominio interlamelar.
A insercdo do anion de interesse é feita através do contato com o 6xido metalico misto
(EVANS; DUAN, 2006; REIS, 2009; SANTOS, 2019).

A natureza dos cations e anions, suas propor¢des molares, pH do meio, temperatura de
sintese, tempo de envelhecimento e método de precipitacdo sdo fatores importantes que
influenciam as caracteristicas e propriedades dos HDLs. O uso de agua descarbonatada ultra-
pura e a purga de gas nitrogénio com agitagdo vigorosa, sdo alguns parametros que s&o
utilizados para aumentar a pureza dos HDLs (SARFRAZ; SHAKIR, 2017).
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3.3.4 APLICACOES

Os HDLs sdo materiais promissores para muitas aplicacGes praticas em catalise,
adsorcéo, produtos farmacéuticos, fotoquimica, eletroquimica e outras areas. Isso ocorre devido
a sua alta versatilidade, propriedades, baixo custo, além das diversas possibilidades de
modificagdes que possibilitam a producdo de materiais projetados para atender a requisitos
especificos (TANG et al., 2020)

Filmes de HDL, pos, e até mesmo HDL reidratado ativado, sdo conhecidos em trabalhos
da literatura como catalisadores solidos eficazes (KUANG et al., 2010). Géraud e colaboradores
(2006) demonstraram que o HDL-MgAI ativado com &nions decatungstato presentes no
dominio interlamelar, exibia a atividade fotocatalitica aprimorada para uso na fotodegradacéo
de 2,6-dimetilfenol. Atividades cataliticas também foram objetos de estudos de Zhang e
colaboradores (2010), que avaliaram a eficiéncia catalitica dos HDLs de Cu, Zn, Mn, Fe e Al e
seus 6xidos metélicos mistos na oxidag&o do fenol por peroxido de hidrogénio.

Além disso, HDLs sdo também utilizados como retardador de chama em matrizes
poliméricas (CHHETRI et al., 2018; LI et al., 2018). Wang e colaboradores (2013)
demonstraram que a dispersdo de HDL com ZnpAl-borato como retardador de chama em
compdsitos de polipropileno/HDL-Zn,Al-borato foi promissora, e que com adi¢ao de 15 % em
peso de HDL de Zn,Al-borato em polipropileno, a taxa de pico de liberagdo de calor do
composito pode ser reduzida em 63,7 % em comparacdo com o polipropileno puro (XU et al.,
2020).

Uma outra aplicacdo dos HDLs é na area da biologia e medicina, em que demonstram
ser um tipo de portador ou hospedeiro importante e verde para genes e medicamentos devido a
excelente biocompatibilidade e baixa toxicidade, ou até mesmo sem toxicidade (KUANG et al.,
2010). Li e colaboradores (2020) afirmam em seus estudos que 0s HDLs sdo promissores como
transportadores que administram medicamentos nas células. Bao e colaboradores (2016)
utilizaram HDLs como nanotransportador para entrega de moléculas a células vegetais intactas.

Chen e colaboradores (2014) apresentaram um método simples e inovador de cultivo de
filmes hibridos de HDL de Ni-Co suportados em nanoparticulas ultrafinas e nanoestruturas
porosas para uso em supercapacitores. Os HDLs formados atraves de metais de transicdo sao
considerados materiais promissores para uso em eletrodos para supercapacitores em virtude da

sua atividade redox relativamente mais alta, natureza verde e exploracéo eficiente de &tomos de



27

metais de transicdo dispersos homogeneamente (SARFRAZ; SHAKIR, 2017; YANG et al.,
2013).

Os HDLs podem ser usados na adsor¢do como adsorventes para remediacao ambiental
devido as suas propriedades de troca idnica com anions inorganicos e organicos, alta porosidade
e area superficial, baixa toxicidade, facil obtencdo, reprodutibilidade e possibilidade de
reutilizagdo (DAUD et al., 2019). Utilizando do fenémeno de adsorcdo, Bharali e Deka
(BHARALLI; DEKA, 2017) sintetizaram HDL-NiAl para remocéo do corante vermelho congo
em meio aquoso, cuja capacidade adsortiva foi de 120,5 mg g™ em solucio com pH=6, seguindo
0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem, e melhor ajuste com o modelo isotérmico de
Langmuir. Ademais, HDLs sdo utilizados para remediacéo de radionuclideos (LINGHU et al.,
2017; SONG et al., 2018; TU et al., 2019), metais (ABASI; DIAGBOYA; DIKIO, 2019;
BARNABAS et al., 2016; LYU et al., 2019; XIE et al., 2019), poluentes organicos e corantes
(ALEXANDRICA et al., 2015; HUANG et al., 2017; LINS et al., 2020; MALLAKPOUR,;
HATAMI, 2019; SANTOS et al., 2020).

3.3.5 COMPOSITOS Fe;04/HDL

Embora os HDLs possuam caracteristicas adsorventes, a sua separagcdo e recuperagao
ao fim do processo adsortivo em meio aquoso apresentam problemas relevantes como,
dificuldade de separacdo e recuperacdo do meio (LU et al., 2017). O uso de outros materiais
como suporte para HDLs tem sido cada vez mais estudados em vérias areas, em virtude das
diferentes propriedades, como por exemplo em fotocatélise (LIU et al., 2018b, 2021), em
recuperacdo de ouro de solos em areas de mineracdo (BIATA et al., 2020), em sensores de gas
NO- (HE et al., 2020), em retardadores de chama (WANG et al., 2020), em eletrocatalisadores
(CHEN et al., 2020a), em aplicacdes biomédicas (LI et al., 2013; YAN et al., 2019), além de
diversas aplicacdes em processos adsortivos (AMIN; ALAZBA; SHAFIQ, 2020; LINS et al.,
2020; MEILI et al., 2019; SONG et al., 2019; XIONG et al., 2019; XU et al., 2021).

O uso de Fe304 como suporte para HDLs, possibilita a separacdo magnética sendo uma
alternativa para compensar os problemas de separacéo e recuperacéo. Isso ocorre devido a facil
separacdo desses materiais magnéeticos em meio aquoso através da aplicacdo de um campo
magnético (BIATA et al., 2020; MENG et al., 2019). A sintese desse composito é possivel

devido a interacdo eletrostatica entre as nanoparticulas magnéticas de FezOs carregadas
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negativamente e o HDL carregado positivamente (Figura 4) (CHEN; GUNAWAN; XU, 2011,
LU etal., 2017; MARDANI, 2017; PRASAD; TANG; LIU, 2018).

Figura 4 - llustracdo esquematica da sintese do compdsito Fes04/HDL

HDL

HDL

UMagnético

Fonte: Adaptado de Lu e colaboradores (LU etal.,

Esse compasito tem sido cada vez mais estudados com aplicagdes como carreadores de
farmacos, na fotocatalise, além de serem usados em remediacdo ambiental de corantes, metais
e outros poluentes organicos (MARDANI, 2017; PRASAD; TANG,; LIU, 2018) (PRASAD,
TANG e LIU, 2018; MARDANI, 2017).

3.4 ADSORCAO

A adsorcdo € um processo comum para a remo¢do de substdncias organicas e
inorganicas em meio aquoso. Este fendmeno ocorre quando a superficie de um solido
(denominado adsorvente) é exposta a um fluido, em que as espécies presentes no liquido ou gas
(moléculas ou 4tomos, denominados adsorvatos), sdo atraidas para a superficie porosa atraves
de interacoes fisicas e quimicas (RESHADI; BAZARGAN; MCKAY, 2020). Sendo assim, é
um processo de transferéncia de massa no qual ocorre a separagdo dos componentes presentes
no fluido através da troca de fase (NASCIMENTO et al., 2014).

O processo adsortivo ocorre em trés etapas (Figura 5), primeiramente a difuséo inicial
do adsorvato a partir do fluido até a superficie do adsorvente, seguido do transporte do

adsorvato pelo interior dos poros do adsorvente, e por fim a interacdo do adsorvato com a
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superficie do adsorvente, regido onde h& a presenca dos sitios ativos de adsorcéo
(ANIRUDHAN; RAMACHANDRAN, 2015; NASCIMENTO et al., 2014; XU et al., 2021).

Figura 5 - Etapas do processo de adsor¢do

A: Difusdo através do filme Liquido

——

) /\:/ : : ' B: Difusdo intra-poro
// |
' .
\ N/
\
\ : L
N

— — - N S

C: Adsorcao dentro do porc

Fonte: Nascimento e Colaboradores (2014)

O processo de adsorcdo € conhecido na literatura por ser eficiente e seletivo mesmo
utilizando adsorventes de baixo custo de producdo e de operacdo. Diferentes materiais possuem
capacidades adsortivas, que podem ou ndo estar na forma de compdsitos, a exemplo de
quitosana, zeolitas, biochar, nanotubos de carbono, argilas e resinas poliméricas (DUTT et al.,
2020).

Geralmente, o fenémeno de adsorcao pode ser classificado conforme o tipo de interagao
que ocorre entre a superficie do adsorvente e a espécie a ser adsorvida. Quando a adsorcdo
envolve a formacdo de uma ligacdo covalente, é entdo classificada como uma adsorcao quimica
ou quimissorcdo. Nesse caso, alta energia é envolvida no processo, variando de 40 a 800 kJ
mol?, dificultando a dessor¢do devido a interacdo adsorvente/adsorvato ser forte. Na
quimissorcdo, as interagdes que ocorrem sao principalmente as ligagGes ibnicas e covalentes, a
reversibilidade € dificultada e o fendmeno ocorre em apenas uma monocamada (CRINI;
BADOT, 2008; PICCIN et al., 2017).

Em contrapartida, quando ndo ocorre a formacédo da ligacdo covalente, tem-se entéo
uma adsorcéo fisica ou uma fisissorcdo. Assim, a energia envolvida no processo adsortivo varia
de 5 a 40 kJ mol™, e com isso a dessorcéo é possivel fazendo com que 0 processo possa ser

reversivel e o fendbmeno ocorre em multicamada. As interacdes predominantes na fisissor¢éo
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sdo as eletrostaticas, van der Waals, ligagdes de hidrogénio e dipolo-dipolo (BERGMANN;
MACHADO, 2015; ROQUE-MALHERBE, 2018).

As condicGes operacionais do processo adsortivo influenciam diretamente as
propriedades do adsorvente e adsorvato, e consequentemente, afetam os resultados. A variacéo
do pH inicial da solucéo afeta a quimica da superficie do material adsorvente, como também
pode modificar o adsorvato (GONZALEZ et al., 2014). A interagdo adsorvente/adsorvato é
favorecida pelo aumento da area superficial do adsorvente, o volume do adsorvato €
determinante quando se trata da difus@o na superficie do adsorvente. Além disso, fatores como
porosidade, volume especifico de poros, distribui¢do do tamanho de poros, grupos funcionais e
temperatura reacional influenciam significativamente o processo adsortivo (ZUBAIR et al.,
2017).

3.4.1 CINETICA DE ADSORCAO

Normalmente, os equilibrios de adsorcdo ndo sdo atingidos instantaneamente,
principalmente quando se trata de adsorventes porosos. A porosidade influencia na capacidade
do adsorvato em se difundir no interior das particulas adsorventes. Na transferéncia de massa
do meio aquoso para os sitios de adsorcéo presentes no adsorvente, sdo inerentes as resisténcias
na transferéncia de massa, e estas determinam o tempo necessario para atingir o estado de
equilibrio. O progresso do tempo necessario para que ocorra processo de adsor¢do é conhecido
como cinética de adsorc¢do (DO, 1998; WORCH, 2012).

A cinética de adsorcdo é importante para esclarecer 0s mecanismos envolvidos na
transferéncia de massa e avaliar os parametros caracteristicos. Os dados de equilibrio, em
conjunto com os parametros de transferéncia de massa, sdo importantes para a determinacao
dos tempos reacionais em projetos de adsorventes em leito fixo (TOVBIN, 2017; WORCH,
2012).

Séo varios 0s modelos cinéticos que sdo utilizados para avaliar o mecanismo envolvido
no processo adsortivo, como por exemplo os modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-
segunda ordem que séo mais utilizados. Entretanto, 0 mecanismo do processo de adsor¢éo pode
ndo ser bem descrito através dos modelos cinéticos acima, e com isso 0 modelo cinético de

difusdo intraparticula pode ser empregado (ROCHA et al., 2012).
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3.4.1.1 Modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem diz que a taxa de ocupacdo dos sitios
ativos de adsorcdo € proporcional a quantidade de sitios desocupados (RAKHSHAEE;
KHOSRAVI; GANJI, 2006). A equagdo do modelo proposto por Lagergren (1898) esta
expressa na equacao (1):

Qe = qe[1 — exp(—ky * D] €]

Onde gt e ge sd0 a capacidade de adsorgdo no tempo t e no equilibrio, respectivamente
(mg g, k1 é a constante de velocidade de adsor¢do (min™) e t é o tempo de contato (min).

J& 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem assume que a taxa de ocupacao €
proporcional ao quadrado do numero de sitios desocupados (RAKHSHAEE; KHOSRAVI;
GANJI, 2006). A equacao proposta por Ho e McKay (1999) esta expressa na equacao (2):

k,qat

—_c7¢ 2
1+ kyqet @

dt

Onde gt e ge sd0 a capacidade de adsorgdo no tempo t e no equilibrio, respectivamente
(mg g1), k2 é a constante de velocidade de adsorcdo (g mg™* min) e t é o tempo de contato
(min).

O modelo de cinético de difusdo intraparticula proposto por Weber e Morris (1963)
entende que a remocéo do adsorvato varia com t2 (NASCIMENTO et al., 2014). O modelo

matematico esta disposto na equacao (3):
Qe = kqt'/? +C (3)
Onde g € a quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida (mg g*) em um tempo t

(min), kq € a constante de difuséo intraparticula (mg g™t min™%) e C é uma constante relacionada

com a resisténcia a difusdo (mg g2).
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3.4.2 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Enquanto a cinética de adsorcéo € utilizada para estimar as taxas de adsorcao, o tempo
necessario para alcancar o equilibrio e também os parametros de transferéncia de massa, as
isotermas de adsorcdo séo utilizadas para estabelecer a capacidade de adsor¢do no equilibrio, o
tipo de interagdo que ocorre entre 0 adsorvente e o adsorvato. Além disso, também auxilia no
calculo dos parametros termodindmicos envolvidos no processo adsortivo, onde também é
possivel verificar a influéncia da temperatura através das isotermas (BONILLA-
PETRICIOLET etal., 2019).

O nome isoterma é dado em virtude dos ensaios serem realizados a temperatura
constante. Descoberto os valores de ge e Ce, um grafico de isoterma de adsorcdo pode ser
construido com Ce no eixo X e ge no eixo Y. Os graficos obtidos podem ser de diferentes formas,
as quais fornecem dados importantes referentes ao mecanismo adsortivo como exposto na

Figura 6:

Figura 6 - Isotermas de adsorcéo
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Fonte: adaptado de McCabe e Colaboradores (1993)

Desse modo, a quantidade adsorvida no equilibrio, ge (mg g*) pode ser calculada através
da equacéo (4):

(CO - Ce) "

m Y (4)

de =
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Onde Co é a concentragdo inicial do adsorvato (mg L?), C. é a concentragio do
adsorvato no equilibrio (mg L), V € o volume da solugdo (L), m é a massa de adsorvente (g)
e Je € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g™).

Através da avaliacdo dos dados experimentais com o auxilio de modelos matematicos
de isotermas de adsorcdo, é possivel entender o mecanismo adsortivo que ocorre entre 0
adsorvente e o adsorvato. Diferentes modelos sdo utilizados para avaliar 0 mecanismo de
adsorcdo entre o adsorvente e o adsorvato, como por exemplo as equacdes de Langmuir,
Freundlich, Redlich-Paterson e Sips (FEBRIANTO et al., 2009).

3.4.21 LANGMUIR

A isoterma de Langmuir é baseada nos seguintes pressupostos: a adsor¢do é limitada a
uma cobertura em monocamada na superficie do adsorvente, cada sitio de adsor¢cdo pode
acomodar apenas uma molécula ou atomo; a superficie do adsorvente € homogénea, isto €, a
energia de adsorcdo é constante em todas as regides e as espécies adsorvidas nao interagem
umas com as outras; existe um quantitativo definido de sitios ativos na superficie do adsorvente
(FEBRIANTO et al., 2009). Aplicando essas suposicfes juntamente com os dados cinéticos, a

equacéo desenvolvida por Langmuir (1918) pode ser escrita da seguinte equacao:

— Qméx-kL- Ce
Q=11 %,.c,

(5)
Onde qe é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g%), gmax a quantidade maxima de
cobertura em monocamada (mg g), k. a constante da isoterma de Langmuir (L mg?) e Ce a

concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L™).

3.4.22 FREUNDLICH

O modelo proposto por Freundlich (1906) ¢ uma equagdo empirica e pode ser utilizada
considerando sistemas com superficies heterogénicas a adsor¢do em multicamada. O modelo

também considera que ha interacdo entre as espécies adsorvidas, aléem de que a energia de
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adsorcao diminui exponencialmente com o preenchimento dos sitios ativos (NASCIMENTO et
al., 2014; VAHEDI et al., 2018).

A equacdo (7) representa o modelo de Freundlich.

Ge = kp.C./ ™)

Onde qe € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g*), ke a constante da isoterma de
Freundlich (mg LY)(L g)*", Ce a concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L) e 1/néo
fator de heterogeneidade.

Na maioria dos casos, uma adsor¢do favoravel tende a ter constante n entre 1 e 10. Nesse
caso, quanto maior for o valor de n, maior sera a interacdo que ocorre entre o adsorvente e 0
adsorvato. Quando n=1, ha o indicativo que a adsor¢do é linear, ou seja, as energias dos sitios

de adsorcdo sdo iguais. E por fim, quando n<1, o adsorvato tem uma maior afinidade pelo
fluido, indicando uma forte interacdo entre eles (SHARIFNIA et al., 2016).

3.4.23 REDLICH-PETERSON

A equacdo de Redlich-Peterson (1959) ¢ também empirica, chamada de “equacdo de
trés parametros”, capaz de avaliar um equilibrio de adsor¢do em uma ampla faixa de
concentracdo. Essa equacdo incorpora as caracteristicas das isotermas de Langmuir e
Freundlich em um sé modelo e ndo segue a adsor¢do em monocamada ideal. Quando 3 tende a
1, a equacdo assume a forma da equacdo de Langmuir, e para  tendendo a 0 assume a forma
da equacdo de Freundlich (ANSARI et al., 2016).

A equacéo (8) representa 0 modelo de Redlich-Peterson.

kg Ce

=~ "€ 8
1+agC,P ®

de

Sendo g a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g?), Ce a concentragdo do
adsorvato no equilibrio (mg L), kr é a constante do modelo da isoterma de Redlich-Peterson
(L mgY), ar é a constante da isoterma de Redlich-Peterson (L mg?)? e B é o expoente do

modelo da isoterma de Redlich-Peterson.
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3.4.24 SIPS

O modelo isotérmico de Sips (1948) é uma combinacdo dos modelos matematicos
propostos por Langmuir e Freundlich, e através dele espera-se que descreva melhor a superficie
heterogénea, em que ndo sdo equivalentes as energias dos sitios ativos de adsor¢do. Quando o
adsorvato estd em baixas concentracBes, 0 modelo de Sips se aproxima da isoterma de
Freundlich, enquanto que em altas concentracbes se aproxima do modelo isotérmico de
Langmuir (AHMED; DHEDAN, 2012). O modelo de Sips esta descrito de acordo com a
equacao (9)

_ qméx-ks- Cems
L )

Onde qe ¢ a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g2), qmax € a quantidade méaxima de
adsorcédo do modelo de Sips (mg g), C. é a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg LY),
ks € a constante de equilibrio do modelo da isoterma de Sips (L mg™?), ms é o expoente do

modelo da isoterma de Sips.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 SINTESE DO HDL-MgAI

A sintese do HDL-MgAl foi feita pelo método de co-precipitagdo (KOILRAJ; SASAKI,
2016; LU et al., 2017; MARDANI, 2017; MEILI et al., 2019). Foi utilizado 80 mL de uma
solugdo contendo cloreto dos cations Mg?* e AI** a uma concentragdo de 0,02 mol L™ e 0,01
mol L, respectivamente. Em seguida o pH da soluc&o foi ajustado para 10 com o auxilio de
uma solucéo de NaOH 2 mol L. A solucéo foi mantida sob agitacdo por 2 horas. O produto
resultante foi centrifugado e lavado com é&gua deionizada até o pH da solucdo atingir 7. Em

seguida, o material foi seco em estufa por 16 horas a 60°C.

4.2 SINTESE DO Fe304

A sintese do FezO4 foi feita pelo método de co-precipitagdo. Em 400 mL de &gua
deionizada, foram adicionados 0,0460 mol de Fe®* e 0,0230 mol de Fe*? e mantidos sob agitacio
por 15 minutos. Em seguida o pH da soluc¢éo foi ajustado para 10 com o auxilio de uma solu¢do
1,5 mol* de NH4OH. A agitacdo foi mantida por mais 30 minutos, e em seguida o material foi
separado com o auxilio de um ima para entdo serem feitas as lavagens até o pH da solucéo
atingir aproximadamente 7. O material foi seco em estufa a 60°C por 16 horas (SHIN; YOON;
JANG, 2008).

4.3 SINTESE DO COMPOSITO FesOs/HDL-MgAl

Uma massa de 0,2 g de FesO4 foram dispersos ultrassonicamente em 20 mL de agua
deionizada por 15 minutos. Em seguida, a sintese do HDL-MgAl foi feita na presenca do
mesmo pelo método de co-precipitacdo (KOILRAJ; SASAKI, 2016; LU et al., 2017;
MARDANI, 2017; MEILI et al., 2019) que consistiu em adicionar a massa do FezO4 a 80 mL
de uma solugdo contendo cloreto dos cations Mg?* e AI**a uma concentragio de 0,02 mol L
e 0,01 mol L, respectivamente. Em seguida o pH da solug&o foi ajustado para 10 com o auxilio

de uma solucéo de NaOH 2 mol L. A solugéo foi mantida sob agitacéo por 2 horas. O produto
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resultante foi separado como auxilio de um im& e lavado com agua deionizada até o pH da

solucéo atingir 7. Em seguida, o material foi seco em estufa durante por 16 horas a 60°C.

44 TESTES ADSORTIVOS DO VERDE MALAQUITA

O estudo cinético foi realizado utilizando 0,05 g de massa do adsorvente para 25 mL de
volume da solugdo do adsorvato nas concentracdes de 10, 100 e 200 mg L. A cinética foi
estudada variando o tempo de contato entre 0 adsorvente e o adsorvato. Assim, as amostras
foram dispostas em um shaker a 30°C com agitagdo de 150 rpm e analises feitas nos tempos de
5, 15, 30, 60, 120, 240, 360, 480, 600 e 1080 minutos para a construcdo da curva cinética. Os
dados obtidos foram avaliados através de modelos matematicos para descrever o
comportamento da cinética de adsorcao.

As isotermas foram realizadas nas concentragdes de 10, 100, 200, 300 e 400 mg L™
utilizando as temperaturas de 30, 45 e 60 °C. O tempo de contato foi determinado a partir do

tempo de equilibrio obtido na cinética.

45 CARACTERIZACOES

As caracteriza¢Oes dos materiais FesOs, HDL-MgAI e Fe304/HDL-MgAI foram feitas
através do Poto de Carga Zero, adsorcao/dessor¢do de N2 pelo método BET, Difracdo de Raio-
X, Espectroscopia do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia
Raman, Microscépia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia Dispersiva
(EDS).

45.1 ADSORCAO/DESSORCAO DE N, PELO METODO BET

A analise de BET foi realizada no Laboratorio de Sintese de Catalisadores (LSCat)

utilizando o equipamento micromeritics ASAP 2020. Inicialmente, a amostra previamente

pesada ¢ desgaseificada por 12 horas sob (2 um de Hg) a 350 °C com o objetivo de remover
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todos os contaminantes fisissorvida na superficie da amostra. Em seguida € realizada as medidas
de adsorcéo e dessorcao de nitrogénio para obtencdo das propriedades texturais.

45.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E ESPECTROSCOPIA POR
ENERGIA DISPERSIVA

As analises de MEV e EDS foram feitas no Laboratorio Multiusuario de Microscopia
de Alta Resolucéo (LabMic/UFG) utilizando um Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV),
Jeol, JSM — 6610, equipado com EDS, Thermo scientific NSS Spectral Imaging. As amostras,
foram submetidas a um processo prévio de metalizacdo via banho de ouro durante 6 minutos a
uma corrente de 10 mA. Para tanto foi utilizado um metalizador Sanyu Electron modelo Quick
Coater SC-701. E entdo, analisou-se o material via deteccdo de elétrons secundarios com
aumento de 200 a 1500 vezes e voltagem de 10 kV.

45.3 ESPECTROSCOPIA DO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER

A caracterizacdo foi conduzida no Laboratorio de Caracterizacdo e Microscopia de
Materiais do Grupo de Optica e Nanoscopia (Instituto de Fisica — IF) da Universidade Federal
de Alagoas (UFAL) em um espectrofotometro FTIR IR PRESTIGE 21 Shimadzu na faixa
espectral de 4000 a 400 cm™ com resolugéo de 4 cm™* operando no modo transmiténcia com 50
varreduras pela metodologia de amostragem Attenuated Total Reflectance (ATR), que dispensa

preparacdo prévia especifica.

45.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN

As analises de Raman foram feitas no Laboratorio de Caracterizagdo e Microscopia de
Materiais do Grupo de Optica e Nanoscopia (Instituto de Fisica — IF) da Universidade Federal
de Alagoas (UFAL) utilizando um Microscépio de varredura Multissondas MultiView 4000,

Nanonics Imaging, integrado com Espectrdmetro Raman Xplora, Horiba
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455 DIFRACAO DE RAIO-X

A caracterizacdo foi conduzida no Laboratério de Caracterizagdo e Microscopia de
Materiais do Grupo de Optica e Nanoscopia (Instituto de Fisica — IF) da Universidade Federal
de Alagoas (UFAL) utilizando um difratdmetro DRX 7000 Shimadzu. As amostras foram
adicionadas em po6 e analisadas na faixa de 3 a 90° com intervalo de 0,02° (26) utilizando

radiacdo de cobre (Cu) como fonte de raio-x com voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACOES
5.1.1 ADSORCAO/DESSORCAO DE N, PELO METODO BET
Através do método BET foi possivel mensurar algumas propriedades texturais dos

materiais, tais como area superficial, didmetro dos poros e volume dos poros. Os dados valores
estéo dispostos na Tabela 4.

Tabela 4 - Valores obtidos para 0 Fez04, HDL-MgAI e Fe;04/HDL-MgAI

Area Superficial ~ Volume dos Poros Tamanho dos

Material (m?/g) (cmd/g) poros (nm)
FesOq 112,760 0,4615 14,0629
HDL-MgAl 66,722 0.2875 18,2814
FesO4/HDL-MgAI 120,997 0,4302 12,8916

Fonte: Autor, 2021

Na Tabela 4 observasse que compoésito FesOs/HDL-MgAI apresenta uma éarea
superficial e volume de poros maior que o HDL puro. Nesse caso, tem-se uma maior
contribuicdo do FezO4 devido aos valores proximos de area superficial, diferente do observado
no volume e tamanho dos poros, que diminuem, indicando a presenga, mesmo que pouca do
HDL-MgAl. Sendo a area superficial um fator determinante no processo de adsor¢do, esta
caracteristica indica que o composito podera ser mais adsorvente que o material precursor
(HDL).

Além dos valores de area superficial, volume e tamanho dos poros, foi possivel construir

os gréaficos das isotermas de adsorcao de N2, 0s quais estdo dispostos na Figura 7.

Figura 7 - Isotermas de adsorcao/dessorcao de N, para o Fes04, HDL-MgAI e Fe;04/HDL-MgAI.
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Ao analisar o formato das isotermas de adsorcdo, & possivel presumir algumas
caracteristicas do material. Dentre os perfis de isotermas (1, Il, IlI, 1V, V e VI), percebe-se
similaridade com o tipo V e histerese do tipo H1. (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938;
PORPINO, 2009; ANDRADE, 2014). Tipos esses, 0s quais estdo associados a condensacao
capilar em estruturas mesoporosas (entre 2 e 50 nm), além de apresentarem uma estreita
distribuicdo de tamanho de poros, corroborando assim, com o0s valores experimentais
encontrados de tamanho de poros entre 12,89 e 18,28 nm (CALPA, 2011).

5.1.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E ESPECTROSCOPIA POR
ENERGIA DISPERSIVA

A morfologia dos materiais foi investigada por meio da Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), e as figuras deles em diferentes ampliagdes estdo dispostas na Figura 8.

Flura 8 - Microscopia Eletronlca de Varredura MEV) para 0 Fe;04, HDL-MgAI e FesO4/HDL-MgA.

Fonte: Autor, 2021

Na Figura 8 é possivel observar uma boa distribuigdo e uniformidade do tamanho das
particulas, sendo o diametro das particulas dos materiais estudados entre 10 e 100 um. Através
do MEV, ndo foi possivel observar 0s poros presentes nos trés materiais em virtude da limitagéo

da ampliagdo/resolugdo da técnica, fato esse que corrobora com os dados adquiridos do BET,
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em que o tamanho dos poros é de 14,06; 18,28 e 12,89 nm para o FesOs4, HDL-MgAI e
Fe304/HDL-MgAI, respectivamente. Para o Fe3Os, € possivel observar uma superficie
homogénea porém aspera, padrdo esse também observado no composito FesO4/HDL-MgAI
(GHIASI MOASER; KHOSHNAVAZI, 2017; PERVEEN et al., 2021). J4 o HDL-MgAl
apresenta estrutura levemente escamosa com tracos geométricos hexagonais, encontrados
também nos trabalhos feitos por Shan e colaboradores (SHAN et al., 2015), Zhang e
colaboradores (2013) e Morimoto e colaboradores (2011).

A andlise elementar foi realizada por EDS afim de avaliar a presenca dos elementos
constituintes de cada material. Na Figura 9, estdo dispostos os gréficos referentes as analises
elementares do Fe3Os, HDL-MgAI e Fes04s/HDL-MgAI, respectivamente.

Figura 9 - Gréaficos do EDS do Fes0s, FesO4/HDL-MgAIl e HDL-MgAI
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Para o Fe304, foi possivel confirmar a presenga dos elementos Fe e O. No HDL-MgAl,
foi observado a presenga dos metais di e trivalentes Mg e Al, como também o O referente as
hidroxilas das lamelas e da agua interlamelar, e por fim o Cl interlamelar. Observa-se no
composito FezO4/HDL-MgAI os elementos base de cada material individual, Fe e O do FezOs,
e Mg, Al, O e Cl do HDL-MgAl, sugerindo assim a formacao bem-sucedida do compésito, com

uma contribui¢do majoritaria do FezOa.
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5.1.3 ESPECTROSCOPIA DO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER E ESPECTROSCOPIA RAMAN
Os espectros do FTIR para os trés materiais utilizados estdo dispostos na Figura 10.

Figura 10 - Espectroscopia do Infravermelho por Transformada de Fourier para o FesO4, HDL-MgAl e
FesO4/HDL-MgAI.
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Fonte: Autor, 2021

Para 0 HDL-MgAI, as bandas larga em 3500 cm™ e estreita em 1600 cm™* séo atribuidas
as vibragdes do alongamento de OH presente nas lamelas e as moléculas de agua interlamelares,
respectivamente (DE ROY; FORANO; BESSE, 2006). O intervalo entre 400-800 cm™ é
associado as vibrac@es de rede caracteristicas do MgO e do Al,O3 contidos no HDL-MgAL. Por
fim, a banda em 1350 cm™ é decorrente da presenca do alongamento assimétrico do ion COs?Z,
onde este pode ser introduzido por absorcdo de CO2 em virtude da sintese sdo ter sido feita em
atmosfera inerte e o jon CO3? ter uma maior afinidade a regido interlamelar do HDL quando
comparado a o ion CI" (THOMAS; DANIEL, 2019; YUE et al., 2017).

Tanto para 0 Fe3O4 quanto para o FesOs/HDL-MgAl, é possivel observar duas bandas
de absorcao entre 570 e 480 cm ™ as quais podem ser atribuidas ao alongamento Fe-O dos sitios
tetraédricos e octaédricos e para o alongamento Fe-O dos sitios octaédricos, respectivamente
(STOIA; ISTRATIE; PACURARIU, 2016). Também ¢é possivel observar uma absorcio
caracteristica da ligacdo Fe-O em 1550 cm™, e em 3200 cm™ é associada a O-H em particulas
magnéticas (EL-DIB et al., 2020; MANSOUR et al., 2020).

A Figura 11 mostra os espectros Raman do HDL-MgAl e Fes04/HDL-MgAl:
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Figura 11 - Espectroscopia Raman para 0 HDL-MgAl e Fe;0s/HDL-MgAL.
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O Fe304 ndo apresentou polarizabilidade significativa para poder gerar sinal pelo
Raman, diferente do que pode ser observado para o HDL-MgAI e o FesO4/HDL-MgAIl. A banda
em 550 cm? é atribuida aos grupos hidroxilas associados ao Al e Mg coordenados
octaédricamente (DE ROY; FORANO; BESSE, 2006). O sinal em 1100 cm™ é caracteristico
para hidrotalcita-2H (estrutura cristalina do tipo hexagonal), como também pode estar
associado a CO3? interlamelar (DOU; ZHANG, 2016; FROST et al., 2014).

5.1.4 DIFRACAO DE RAIO-X

Na Figura 12 estdo dispostos os graficos do DRX dos trés materiais utilizados no

presente estudo.
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Figura 12 - Difracdo de Raio-X do Fe304/HDL MgAI Fe304 e HDL MgAI
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Tanto para o FesO4 quanto para o FesO4/HDL-MgAI, e observado picos referentes aos
planos (220), (311), (422), (511) e (440). Em seus estudos, Xing e colaboradores (2019)
mostraram que esses dados estdo consistentes com FesOs cubico de face centrada. Shen e
colaboradores (2019) também atribuiram os mesmos valores ao FesO4 clbico. Além disso, 0s
picos caracteristicos do HDL-MgAI ndo foram observados no composito FezOs/HDL-MgAI,
indicando assim, um recobrimento do HDL-MgAI pelo Fez04 (LU et al., 2017).

Para 0 HDL-MgAI, é possivel observar os picos das reflexdes simétricas para os planos
basais (003), (006) e (009), como também os picos das reflexdes assimétricas para os planos
ndo basais (012), (015) e (018) caracteristicos dos HDL contendo Cl- ou CO3z% na regido
interlamelar (EVERAERT et al., 2017; PEREZ-RAMIREZ et al., 2001). Os planos (110) e
(113) também sdo relatados na literatura associados a HDL-MgAIl (BORGES et al., 2020;
YANG et al., 2021).

5.1.5 PONTO DE CARGA ZERO

O pH do ponto de carga zero (pHpcz) € 0 pH no qual a carga superficial do material torna-
se zero, e através do pHpc é possivel identificar as tendéncias nas variac6es da carga superficial
dos materiais em funcéo do pH. Os graficos de pHiniciai VS pHfinal para o FesOs, HDL-MgAI e 0
Fe4O4/HDL-MgAI estdo dispostos na Figura 13.
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Figura 13 - Gréaficos obtidos através do pHpc; para 0 Fe304, HDL-MgAI e Fe;04/HDL-MgAl.
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Para 0 Fe3O4, 0 pHpez = 6,67 indica a presenga de uma carga superficial positiva em
solucdes cujo valor de pH esté abaixo desse valor e uma carga superficial negativa em um valor
de pH acima de 6,67. Em relagdo ao HDL, o pHpc; = 8,80 indica uma predominancia de cargas
positivas na superficie do material quando em um meio com menor valor de pH. Para o
Fe304/HDL-MgAI, o pHpe; foi maior que o da magnetita e menor do que o HDL-MgAl,
aproximadamente 7,09, sugerindo assim um aumento da carga superficial positiva quando
comparado ao FesO4. Nesse caso, houve pouca alteracdo do pHpe; do composito, indicando a

presenca do HDL em pequenas quantidades.

5.2 RENDIMENTO DA SINTESE

O rendimento da sintese foi calculado através de um balanco de massa utilizando a
equacdo 10 (SANTOS et al., 2020).

R = mf inal

x100 (10)

Minicial
Onde Minicia € @ Massa inicial dos precursores, e Msinal € @ massa final do compdsito. Na

Tabela 5 estao dispostos os valores de rendimento das sinteses dos materiais.

Tabela 5 - Rendimento das sinteses do HDL e do Fe;04/HDL

Material Rendimento (%o)
HDL-MgAl 47,04
Fe30s 44,01
Fe304/HDL-MgAl 66,38

Fonte: Autor, 2021
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Vale ressaltar que o rendimento ndo é apenas regido pelo processo de sintese, mas

também pelo processo de operacdo, lavagem, secagem e armazenamento do material
(VITHANAGE et al., 2020).

5.3 TESTES ADSORTIVOS

5.3.1 EFEITO DO pH DO MEIO

A avaliacdo do efeito do pH do meio no processo adsortivo, foi realizada na dosagem

do adsorvente de 2 g L e concentracdo do verde malaquita em 100 mg L™, durante o periodo

de 24 horas sob agitacdo em um shaker a 150 rpm. Através dos resultados obtidos foi possivel

construir a Figura 14 onde estdo dispostos os resultados de porcentagem de remocdo de cada

material estudado em soluc@es cujo valor de pH €5, 7 e 9.

Figura 14 - Efeito do pH na adsorcdo de verde malaquita com Fe;04, HDL-MgAI e FesO4/HDL-MgAI
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Fonte: Autor, 2021

O pH do meio ndo influenciou a adsor¢do do HDL-MgAl e do FesO4/HDL-MgAl, nesse

caso, sugerindo assim que as forcas eletrostaticas ndo sdo predominantes no mecanismo de

adsorcdo. Para a FesO4, 0 aumento do valor de pH diminui a eficiéncia do processo adsortivo,

indicando uma influéncia das forcas eletrostaticas no mecanismo de adsorcdo. Em valores de

pH acima do pHpcz, tem-se uma predominancia de cargas negativas na superficie da magnetita.

Essa mudanca na carga superficial do FesO4 afeta a interacdo adsorvente adsorvato visto que o
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verde malaquita encontra-se carregado positivamente sobre toda a faixa de pH estudada
(pka=10,3) (DE OLIVEIRA et al., 2020; SUN et al., 2015; SWAN; ZAINI, 2019).

A remocdo de aproximadamente 100% do poluente para 0 HDL-MgAI e o composito
Fe3O4/HDL-MgAI confirmam a eficiéncia destes materiais no processo de adsor¢éo. Vale
destacar que, embora ambos tenham mostrado basicamente a mesma eficiéncia, o processo de
separagdo dos materiais da solucdo é o diferencial. A remoc¢do do HDL-MgAI do meio aquoso
apos o processo adsortivo é complexa, necessitando passar pelo processo de centrifugacao. Para
0 compdsito a separacdo é feita com a utilizacdo de um imé& que concentra e prende o material

no fundo do reator.

5.3.2 CINETICA DE ADSORCAO

Através da cinética de adsor¢do, expressa como a taxa de remocao do adsorvato na fase
fluida em funcéo do tempo, foi possivel avaliar a taxa de adsorcédo entre o verde malaquita e 0s
adsorventes, como também o tempo necessario para atingir o equilibrio e a influéncia da
concentracdo do adsorvato no meio JEYAGOWRI; YAMUNA, 2016). O tempo de contato é
um fator determinante na avaliacdo da eficiéncia de um adsorvente, visto que tempos maiores
inviabilizam economicamente a utilizacdo do adsorvente no tratamento de efluentes
contaminados (NASCIMENTO et al., 2020).

Para o presente estudo, o modelo de difusdo intraparticula ndo obteve convergéncia ao
utilizar os dados experimentais na busca de representacdo matematica do modelo. Com isso,
foram utilizados os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, 0s quais
foram suficientes para descrever o mecanismo adsortivo. Nas Figura 15, Figura 16 e Figura 17,
tem-se os graficos da cinética de adsorgdo do FesO4 com o verde malaquita nas concentragdes
de 10, 100 e 200 mg L.
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Figura 15 - Cinética de adsorgdo do Fe3O4 com verde malaquita a 10 mg L™
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Figura 16 - Cinética de adsorcéo do FesO4 com verde malaquita a 100 mg L
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Figura 17 - Cinética de adsorc8o do Fe3O4 com verde malaquita a 200 mg L™
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Para 0 Fe304, 0 tempo de equilibrio, ou seja, 0 tempo em que concentragdo do adsorvato
no meio n&o sofre variacao significativa, é de 480 minutos e 0 mesmo ndo é consideravelmente
afetado com o aumento da concentracdo do adsorvente, diante das condi¢des estudadas. Na
Tabela 6, estdo dispostos os parametros referentes aos ajustes dos modelos cinéticos de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem, bem como o erro médio relativo.

Tabela 6 - Parametros cinéticos da adsor¢ao de verde malaquita no Fe;O4

FesOa Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
x Qe - Qe -
Concentragio Erro médio Erro médio
R? modelo . R? modelo .
mg L* Relativo (% Relativo (%
(mg L) (mgig) %) (mglg) %)
10 0,9638 2,898 1,57 0,9868 3,131 3,20
100 0,9868 46,044 3,99 0,9711 55,823 16,51
200 0,9965 83,261 2,98 0,9801 100,179 12,73

Fonte: Autor, 2021

Foram avaliados os valores do coeficiente de correlacdo (R?), bem como o erro médio
relativo, dos dois modelos nas concentracdes de 10, 100 e 200 mg L. Para a concentragio de
10 mg L%, o coeficiente de correcéo foi de 0,9638, e o erro médio relativo de 1,57 %. Em 100
e 200 mg L™, respectivamente, tem-se 0,9868 e 0,9964 como coeficiente de correlagdo e erro
médio relativo de 3,99 e 2,98 %. Conclui-se, que o modelo de pseudo-primeira ordem é
representativo e explica bem o mecanismo, indicando assim, que a taxa de adsorcdo €
proporcional ao numero de sitios de adsor¢édo disponiveis.

Nas Figura 18, Figura 19 e Figura 20, estdo dispostos os graficos da cinética de adsor¢édo
do HDL-MgAl, nas concentragdes de 10, 100 e 200 mg L%, além dos ajustes perante os modelos

de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.



Figura 18 - Cinética de adsorcdo do HDL-MgAIl com verde malaquita a 10 mg L™
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Figura 19 - Cinética de adsorcdo do HDL-MgAI com verde malaquita a 100 mg L
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Figura 20 - Cinética de adsorcdo do HDL-MgAIl com verde malaquita a 200 mg L*
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Atraveés dos graficos, é possivel observar que concentragdo do adsorvato no meio néo
sofre variagdo significativa a partir de 120 minutos para as concentrages de 10 e 100 mg Lt e
240 minutos para a concentracio de 200 mg L. Ademais, estdo dispostos na Tabela 7 os
valores dos coeficientes de correlacdo e erro medio relativo dos modelos cinéticos de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Tabela 7 - Parametros cinéticos da adsorcdo de verde malaquita no HDL-MgAI

HDL-MgAI Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
N Qe - Qe .
Concentracao ) Erro médio ) Erro médio
R modelo . R modelo .
mg L? Relativo (% Relativo (%
(maL?) (mg/g) %) (mg/g) *4)
10 0,9716 4,665 7,15 0,9828 5,233 1,10
100 0,9807 49,597 21,51 0,9590 55,763 32,00
200 0,9984 114,961 4,35 0,9853 129,253 14,78

Fonte: Autor, 2021

Assim, através dos valores dos coeficientes de correlacdo e erro médio relativo, infere-
se que semelhante ao Fe304, 0 processo de adsorcao segue a cinética de pseudo-primeira ordem
entre o verde malaquita e 0 HDL-MgAI. Para modelo de pseudo-primeira ordem, nas trés
concentracdes estudadas obteve-se um menor erro médio relativo, além de maiores valores do
coeficiente de correlagéo.

Estdo dispostos nas Figura 21, Figura 22 e Figura 23 os graficos da cinética de adsor¢ao
do composito FesO4/HDL-MgAI nas concentragdes de 10, 100 e 200 mg L™, evidenciando

assim o efeito da concentracdo e o0 tempo em que o sistema atinge o equilibrio.

Figura 21 - Cinética de adsorcdo do Fe3O4s/HDL-MgAIl com verde malaquitaa 10 mg L
8

(] Pontos Experimentais
Modelo pseudo-primeira ordem
Modelo pseudo-segunda ordem

0 200 400 600 800 1000 1200
t (min)
Fonte: Autor, 2021
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Figura 22 - Cinética de adsorgdo do Fe3O4/HDL-MgAIl com verde malaquita a 100 mg L
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Figura 23 - Cinética de adsorcdo do FesO#/HDL-MgAI com verde malaquita a 200 mg L*
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Através do gréafico, conclui-se que o tempo de equilibrio para o Fes04/ HDL-MgAI é de
120 minutos, ndo sendo afetado pelo aumento da concentracao do adsorvato nas concentracfes
estudadas. Além disso, tem-se uma redugdo no tempo necessario para atingir o equilibrio, em
relacdo ao Fe3Os e 0 HDL-MgAL. Os valores dos parametros cinéticos do FezOs/ HDL-MgAI

estdo expressos na Tabela 8.

Tabela 8 - Parametros cinéticos da adsorcéo de verde malaquita no FesOs/HDL-MgAI

FesO4/HDL-MgAl Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
~ Qe - e .
Concentracao 2 Erro médio 2 Erro médio
R modelo . R modelo .
mg L*! Relativo (% Relativo (%
(mg L) (mgig) %) (mglg) *)
10 0,9946 4,276 1,42 0,9938 4,517 2,02
100 0,9910 45,061 1,30 0,9760 49,148 4,77
200 0,9933 107,450 0,53 09799 117,847 4,72

Fonte: Autor, 2021
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Semelhante ao Fe3Os e ao HDL-MgAI, o mecanismo de adsorcdo entre o verde
malaquita e o compdsito FesOs/HDL-MgAIl segue cinética de pseudo-primeira ordem. E
possivel observar um aumento da capacidade adsortiva do compdsito FezOs/ HDL-MgAI em
comparagdo ao FesOs. 1sso ocorre devido as propriedades adsortivas dos HDL preservadas
quando em compdsito com o FesOa, onde o0 ge foi de 80,05 mg g* para 110,51 mg g* nas
concentragdes de 200 mg L. Uma outra propriedade importante foi o tempo de equilibrio do
composito FesO4/HDL-MgAI (120 min), o qual foi consideravelmente reduzido quando
comparado ao FezO4 (480 min).

Em todos os casos, 0 mecanismo segundo o0 modelo de pseudo-primeira ordem foi o que
melhor representou, indicando assim que a adsor¢do ndo é regida pela quimissorcdo
(CHILUKOTI; THANGAVEL, 2019). Primeiramente, tem-se uma maior velocidade de
adsorcdo ao inicio do processo. Isso ocorre devido a maior quantidade de sitios ativos de
adsorcédo, que diminuem com o passar do tempo, reduzindo entéo a velocidade de adsorgéo,
além disso, forcas repulsivas podem ocorrer entre as moléculas adsorvidas e ndo adsorvidas
(NASCIMENTO et al., 2020).

Ademais, as capacidades de adsorcéo dos materiais aqui estudados, mostraram-se melhor,
ou t&o bom quanto, outros adsorventes relatados anteriormente, para remogéo de verde malaquita
em meio aquoso. Entretanto, mesmo materiais com maiores capacidades adsortivas, a exemplo,
0 HDL revestido por carbono sintetizado por George e colaboradores (2018), o FesO4/HDL-

MgAl possui vantagem em relacéo a separacao magnética, conforme mostrado na Tabela 9.

Tabela 9 - Diferentes materiais utilizados para remocéao de verde malaquita em meio aquoso

Quantidade Dosagem do A
Adsorvente adsorvida (mg g?) adsorvente (g L?) Referéncias
HDL revestido por George e colaboradores
carbono 145,28 L2 (2018)
Poli (metacrilato de Rajabi e colaboradores
metila)/éxido de grafeno- 3,2 2,5 J
(2019)
Fes0q
. Badri e colaboradores
Biochar/HDL-MgAl 70,92 10,0 (2021)
. Palapa e colaboradores
HDL-NiAl 27,32 1,0 (2018)
Palapa e colaboradores
HDL-CuAl 59,52 1,0 (2020)
Fes04 80,05 2,0 Este trabalho
HDL-MgAl 114,68 2,0 Este trabalho
FesO/HDL-MgAI 110,51 2,0 Este trabalho

Fonte: Autor, 2021
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5.3.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Através das isotermas de adsorcdo, é possivel avaliar a variacdo da concentracdo de
equilibrio no sélido adsorvente com a concentracdo da fase liquida a uma determinada
temperatura. O ajuste dos dados experimentais frente aos modelos de equacGes de isotermas
podem fornecer informacdes importantes sobre a relacdo adsorvente e adsorvato. Dentre varias
equac0es, as isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips sdo utilizadas em
varios trabalhos da literatura (AMIN; ALAZBA; SHAFIQ, 2020; CHILUKOTI;
THANGAVEL, 2019; SANTOS et al., 2019; SHIMIZU; MATUBAYASI, 2021).

Os graficos das isotermas de adsorcdo do verde malaquita com o FezO4 estdo dispostos

nas Figura 24, Figura 25 e Figura 26.

Figura 24 - Isoterma de adsor¢éo do Fes04 com verde malaquita a 30 °C
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Figura 25 - Isoterma de adsor¢do do FesO4 com verde malaquita a 45 °C
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Figura 26 - Isoterma de adsor¢édo do Fe;O4 com verde malaquita a 60 °C

100
80
o 60
(=]
E
Q40
Pontos Experimentais 60 °C
Langmuir
20 e Freundlich
———— Redlich-Peterson
Sips
0
0 50 100 150 200 250
Ce (mg L")

) . . . Fonte: Autor, 2021
Através dos graficos das isotermas de adsor¢cdo do FesOs, observou-se que 0 aumento

da temperatura desfavorece a adsorcdo de verde malaquita, atingindo um valor maximo de ge =
84,00 mg g* a temperatura de 30 °C. Sugerindo assim, que o sistema possui caracteristicas
exotérmicas. Demonstrando ainda, ocorrer uma diminuicdo da atividade na superficie do
material, enfraquecendo as forcas de atracdo entre o adsorvente e o adsorvato. (JIANG et al.,
2018; TIRTOM et al., 2012). Na Tabela 10 estdo dispostos os valores referentes aos ajustes dos

modelos isotérmicos.

Tabela 10 - Pardmetros das isotermas de adsor¢do do Fe;Oa

MODELOS PARAMETROS 30°C 45°C 60 °C
gmax (Mg g2) 92,09 87,50 92,38
) K (L mg?) 0,0318 0,0152 0,0077
Langmuir
R? 0,9757 0,9662 0,9734
Erro médio relativo (%) 47,92 38,80 27,96
n 2,5611 2,2085 1,8078
) Kr[(mg LY)(L gH)¥M 10,3988 5,9152 2,9156
Freundlich
R? 0,9071 0,8966 0,9370
Erro médio relativo (%) 94,62 88,82 67,05
Kr 116511,6 115707,9 112492,1
ar (L mgh)P 11203,78 19560,45 38582,43
Redlich-Peterson 3 0,6095 0,5472 0,4468
R? 0,9071 0,8966 0,9370

Erro médio relativo (%) 94,62 88,82 67,05
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gmax(Mg g4) 82,45 67,56 63,72
Ks(L mg?) 0,0136 0,0002 0,0001
Sips Ms 1,3557 2,1376 2,0958
R? 0,9824 0,9896 0,9944
Erro médio relativo (%) 24,20 17,29 15,02

Conforme os dados obtidos, 0 modelo que melhor se ajustou aos experimentos foi o de
Sips, onde os valores de R? foram 0,9824; 0,9896 e 0,9944, bem como menores valores de erro
médio relativo, quando comparados aos outros modelos, atingindo patamares de 24,20; 17,29
e 15,02 %, nas temperaturas de 30, 45 e 60 °C, respectivamente. Além disso, os valores de Qmax
do modelo de Sips foram mais semelhantes aos dados experimentais, 0 que evidencia um
melhor ajuste do modelo.

Os graficos das isotermas de adsor¢do do verde malaquita com o HDL-MgAI estdo

dispostos nas Figura 27, Figura 28 e Figura 29.

Figura 27 - Isoterma de adsor¢éo do HDL-MgAI com verde malaquita a 30 °C
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Figura 28 - Isoterma de adsorcdo do HDL-MgAIl com verde malaquita a 45 °C
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Fonte: Autor, 2021

Figura 29 - Isoterma de adsor¢do do HDL-MgAI com verde malaquita a 60 °C
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Diferente do observado no Fez04, no HDL-MgAI percebe-se um aumento da capacidade

adsortiva com 0 aumento da temperatura, sendo esse comportamento caracteristico de processo

endotérmico, também encontrado no trabalho de Drici-Setti, Lelli e Jouini (2020). A maxima

capacidade adsortiva foi observada na temperatura de 60 °C, com ge=198,94 mg g*. Este efeito

pode ser atribuido a um aumento das energias vibracionais das moléculas do sistema, facilitando

a penetracdo do verde malaquita na estrutura interna do HDL-MgAI. Os pardmetros dos ajustes

dos modelos isotérmicos estdo expressos na Tabela 11.
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Tabela 11 - Pardmetros das isotermas de adsorcdo do HDL-MgAl

MODELOS PARAMETROS 30°C 45 °C 60 °C
Qmax (Mg g%) 22952,22 303185,21 287259,43
Langmuir Ke (L mg?) 0,0004 0,0003 0,0003
R? 0,9851 0,8568 0,9014
Erro médio relativo (%) 12,92 201,83 175,79
n 0,8110 0,6633 0,7050
Ereundlich Ke [(mg L)L gh)Pm 5,0749 61,7043 71,7494
R? 0,9978 0,9434 0,9628
Erro médio relativo (%) 7,33 105,56 94,19
Kr 114196,7 0,9326 0,9378
ar (L mg™)P 22778,41 -0,9854 -0,9872
Redlich-Peterson 3 -0,2374 0,0055 0,0043
R? 0,9977 0,9342 0,9566
Erro medio relativo (%) 7,62 122,14 107,42
Omax(Mg g™) 3859,19 222,77 260,75
Ks(L mg™?) 0,0012 0,3198 0,3809
Sips ms 1,2684 3,8996 2,8375
R? 0,9974 0,9962 0,9931
Erro médio relativo (%) 1,14 22,74 35,71

Fonte: Autor, 2021

Para o HDL-MgAl, o modelo de Sips apresentou melhor ajuste aos dados experimentais,
com valores de R? de 0,9974; 0,9962 e 0,9931. Ademais, os erros médios relativos foram de
1,14; 22,74 e 35,71 %, seguindo a ordem de 30, 45 e 60 °C, para as temperaturas. Apesar de
um melhor ajuste, os valores de gmax do modelo de Sips, sugerem que a capacidade maxima
adsortiva ainda néo foi atingida.

Os graficos das isotermas de adsor¢cdo do verde malaquita com o FezOs4/HDL-MgAI

estdo dispostos nas Figura 30, Figura 31 e Figura 32.
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Figura 30 - Isoterma de adsorc¢do do Fe;04/HDL-MgAIl com verde malaquita a 30 °C

200
160
o 120
(=]
E
© 80
Pontos Experimentais 30 °C
40 Langmuir
e Freundlich
= Redlich-Peterson
0 Sips
0 20 40 60 80 100 120 140
-1
Ce (mg L) Fonte: Autor, 2021

Figura 31 - Isoterma de adsorc¢do do FesO4/HDL-MgAIl com verde malaquita a 45 °C
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Figura 32 - Isoterma de adsorc¢do do FesO4/HDL-MgAIl com verde malaquita a 60 °C
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Como observado no HDL-MgAI, o aumento da temperatura favorece o processo
adsortivo, caracteristico de processo endotérmico. Além disso, obteve-se um maior valor de ge
para o Fes04/HDL-MgAl, quando comparado ao FesOs, atingindo o valor de ge=172,13 mg g’
a 60 °C. Encontram-se dispostos 0s parametros dos ajustes dos modelos isotérmicos na Tabela
12.

Tabela 12 - Pardmetros das isotermas de adsorcdo do FesO+/HDL-MgAl

MODELOS PARAMETROS 30°C 45°C 60 °C
Omax (Mg g% 148,18 152,71 206,66
Langmuir Ki (L mg?) 0,0490 0,1119 0,1141
R? 0,9547 0,9325 0,9592

Erro médio relativo (%) 22,33 43,06 55,19

n 2,4788 2,8295 2,5469
Ereundlich Ke [(mg LYY (L gh)¥M 19,0798 29,4549 38,4079
R? 0,9126 0,8765 0,8524

Erro medio relativo (%) 75,68 101,77 130,24
Kr 7,0908 16,9551 15,9501

ar (L mg1)P 0,0442 0,1089 0,0138
Redlich-Peterson 3 1,0158 1,0043 1,4208
R? 0,9547 0,9325 0,9809

Erro médio relativo (%) 21,59 42,76 33,99

Oma(mg g™) 123,52 134,71 171,33

Ks(L mg?) 0,0021 0,0018 0,0273

Sips Mms 2,2994 3,2523 2,0111
R? 0,9657 0,9620 0,9925

Erro médio relativo (%) 17,03 18,66 7,19

Fonte: Autor, 2021

Conforme observado no FesOs e no HDL-MgAI, o compdsito FezOs/HDL-MgAI
também segue preferencialmente o modelo descrito por Sips. Sendo obtidos os valores de R?
de 0,9657; 0,9620 e 0,9925, e erros medios relativos de 17,03; 18,66 e 7,19 nas temperaturas
de 30, 45 e 60 °C, na devida ordem.

Uma vez que o modelo de Sips foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais
para os trés materiais aqui estudados, sugere-se que os sitios ativos de adsorcéo na superficie
dos materiais sdo heterogéneos, ou seja, possuem diferentes energias. Além disso, descreve
melhor a adsor¢do em monocamada (WANG; GUO, 2020)Y.
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6 CONCLUSOES

Nas sinteses do Fe3s04, HDL-MgAI e do compdsito FesO4/HDL-MgAl foram obtidos os
rendimentos de 47,04; 44,01 e 66,38 %, respectivamente. Em seguida, os materiais foram
caracterizados, a fim de entender sua estrutura, composi¢cdo e comprovar as suas formacgoes. Os
testes adsortivos com o verde malaquita, mostraram que o a mudanca no valor de pH do meio
ndo compromete, de forma significativa, sua remoc¢do em meio aquoso, ao utilizar o HDL-
MgAl e 0 Fe3O4/HDL-MgAI. Ao contrario do observado com o FesO4, em que 0 aumento no
valor de pH do meio desfavorece a adsorgéo.

Através das cinéticas de adsor¢do, foi observado no compésito FesO4/HDL-MgAI um
menor tempo de equilibrio, quando comparado com 0s seus precursores. Em relacdo ao
mecanismo de adsor¢do, para os trés materiais, segue preferencialmente o0 modelo de pseudo-
primeira ordem, em que a taxa de ocupacdo dos sitios ativos é proporcional a quantidade de
sitios desocupados. J& nos modelos de isotermas de adsor¢do estudados, os valores indicaram
um melhor ajuste ao modelo de Sips, em que a adsor¢éo ocorre em monocamada e em superficie
heterogénea. Além disso, foi observado caracteristicas exotérmicas no processo adsortivo do
Fes0s, diferente do HDL-MgAI e Fe3Os/HDL-MgAI, onde processo de adsorcdo possui
aspectos endotérmicos.

Do ponto de vista da formacdo do composito FesO4/HDL-MgAl, foi possivel observar
a juncéo das propriedades magnéticas do FezO4 associada a capacidade adsortiva do HDL-
MgAl. De modo que os valores da quantidade de adsorvato adsorvido por grama de adsorvente
no equilibrio, para o composito FesOs/HDL-MgAI, apresentaram uma melhora, quando
comparados ao seu precursor (FezOa), além de apresentar uma capacidade adsortiva muito
préxima ao HDL-MgAIl. Todavia, a semelhanca da eficiéncia do processo adsortivo
Fe304/HDL-MgAIl e HDL-MgAI, é suprida pela facilidade e eficiéncia do processo de
separacgdo, a qual é realizada através da aplicacdo de campo magnético externo (ima), o que
facilita o processo adsortivo/separacao e possivelmente a reutilizacdo do material adsortivo.

Por fim, este estudo expds que o FesO4/HDL-MgAI € um potencial adsorvente a ser
utilizado no tratamento de efluentes, como uma alternativa aos tratamentos convencionais de

poluentes emergentes.
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7 PERSPECTIVAS

» Determinar os parametros termodindmicos que envolve o processo adsortivo;

» Avaliar a possibilidade de reuso do composito, através de ciclos de
adsorcdo/dessorcdo/adsorcdo ou adsorcdo/fotoregeneracao/adsorcao;

> Realizar estudos utilizando matrizes aquosas reais;

> Avaliar a toxicidade do efluente tratado.
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