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RESUMO

Estudos sobre a utilizagdo de diversos materiais como agentes adsorventes vém crescendo cada
vez mais, principalmente no que se refere ao tratamento de efluentes. Os Hidréxidos Duplo
Lamelares (HDLs), também conhecidos como argilas ani6nicas, consistem no empilhamento
de camadas de hidréxidos mistos de cétions tri e divalentes onde os anions hidratados ocupam
0s espacos entre as lamelas. Estes materiais vém se destacando como materiais adsorventes
devido a infinidade de produtos que podem ser produzidos variando fatores como, composi¢ao
quimica, parametros de reacao, layout do reator, dentre outros. Neste trabalho foi realizado um
planejamento experimental fatorial 23 com triplicata no ponto central, para produgdo de HDLs
compostos por ZnAl. Foram avaliados os fatores de reacédo: pH (8,10 e 12), tempo (6, 15 e 24
horas) e temperatura (20, 40 e 60°C). No total 11 materiais foram produzidos pelo método de
co-precipitacdo a pH crescente, com o intuito de avaliar a influéncia dos fatores explorados no
processo de adsorcdo do corante Verde Malaquita, uma vez que este oferece risco a salde e
pode ser muito utilizado, bem como nas mudancas quimicas e fisicas dos adsorventes,
utilizando como resposta do planejamento o percentual de remocdo do corante, a area
superficial, o tamanho do cristalito e o potencial de carga zero. Os materiais sintetizados foram
caracterizados pelas técnicas de PCZ, DRX, TG/DTG, MEV, FTIR e BET a fim de validar a
producdo de ZnAl e fornecer as principais diferencas nos produtos sintetizados. Estes HDLs
foram utilizados em testes de adsorcéo realizados em banho finito com a finalidade de remover
o Verde Malaquita de solucdes aquosas. A analise do planejamento experimental mostra que o
pH foi o fator mais significativo em seu nivel superior para todas as respostas estudadas. O
tempo no seu nivel inferior foi significativo para quase todas respostas, com excecdo da area
superficial, onde a temperatura se mostrou mais significativa no seu nivel superior, sendo a
temperatura o parametro menos significativo para as demais repostas. O teste do modelo linear
foi suficiente para gerar uma equacéo estatisticamente significativa, com excec¢do do tamanho
do cristalito, onde o modelo quadratico também foi testado e ainda assim apresentou falta de
ajuste. Dentre os materiais sintetizados nas 11 sinteses, 0 material S6-T60pH12t6 se destacou
na adsorc¢do do corante Verde Malaquita, apresentando uma capacidade de remocao superior a
87%. O estudo cinético sugere que o sistema entra em equilibrio em 240 minutos e os dados
experimentais sao melhores ajustados pelo modelo de pseudo-segunda ordem. As isotermas sdo
melhores representadas pelo modelo de Sips, apresentando um valor de méaxima capacidade de
adsor¢do a 60°C de 572,84 mg g. O valor positivo de AH® sugere que a adsorg&o é de natureza
endotérmica. O valor positivo de AS°, indica que pode ter ocorrido mudancas estruturais na
superficie do material adsorvente. Os valores negativos AG® para todas as temperaturas
estudadas indicam que o processo de adsorcdo do corante Verde Malaquita ocorre de forma
espontanea e viavel. Em suma, os HDLs sintetizados sdo mais influenciados de acordo com o
pH da reacdo de sintese, 0 S6-T60pH12t6 se apresentou como excelente material adsortivo.

Palavras chave: Hidréxido duplo lamelar, adsorvente, planejamento experimental e corante



ABSTRACT

Studies on the use of various materials as adsorbent agents have been growing more and more,
especially about the treatment of effluents. Lamellar Double Hydroxides (HDLS), also known as
anionic clays, consist of stacking layers of mixed hydroxides of tri and divalent cations where
hydrated anions occupy the spaces between the lamellae. These materials have been highlighted
as adsorbent materials due to the multitude of products that can be produced by varying factors
such as chemical composition, reaction parameters, reactor layout, among others. In this work, a
23 factorial experimental design was carried out with triplicate at the central point, to produce
HDLs composed of ZnAl. The reaction factors were evaluated: pH (8, 10 and 12), time (6, 15 and
24 hours) and temperature (20, 40 and 60°C). A total of 11 materials were produced by the co-
precipitation method at increasing pH, with the aim of evaluating the influence of the factors
explored in the Malachite Green dye adsorption process, since this poses a health risk and can be
widely used, as well as as in the chemical and physical changes of the adsorbents, using the
percentage of dye removal, the surface area, the crystallite size and the zero charge potential as
planning response. The synthesized materials were characterized by PCZ, DRX, TG/DTG, SEM,
FTIR and BET techniques to validate the ZnAl production and provide the main differences in the
synthesized products. These HDLs were used in adsorption tests carried out in a finite bath to
remove Malachite Green from aqueous solutions. Analysis of the experimental design shows that
pH was the most significant factor at its upper level for all responses studied. The time at its lower
level was significant for almost all responses, except for surface area, where temperature was more
significant at its upper level, with temperature being the least significant parameter for the other
responses. The linear model test was sufficient to generate a statistically significant equation,
except for the crystallite size, where the quadratic model was also tested and still showed a lack of
fit. Among the materials synthesized in the 11 syntheses, the material S6-T60pH12t6 stood out in
the adsorption of the Malachite Green dye, presenting a removal capacity greater than 87%. The
Kinetic study suggests that the system reaches equilibrium in 240 minutes and the experimental
data are better fitted by the pseudo-second order model. The isotherms are better represented by
the Sips model, showing a value of maximum adsorption capacity at 60°C of 572.84 mg g-1. The
positive value of AH® suggests that the adsorption is endothermic in nature. The positive value of
AS° indicates that structural changes may have occurred on the surface of the adsorbent material.
Negative AG® values for all temperatures studied indicate that the Malachite Green dye adsorption
process occurs spontaneously and viable. In short, the synthesized HDLs are more influenced
according to the pH of the synthesis reaction, the S6-T60pH12t6 presented itself as an excellent
adsorptive material.

Keywords: Lamellar double hydroxide, adsorbent, experimental design and dye
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1. INTRODUCAO

O crescimento populacional e econdmico mundial tem causado desordem ambiental
devido ao aumento da poluicdo gerada. A demanda de agua tem crescido junto dos setores
agricola, doméstico e industrial, resultando num grande volume de aguas residuais contendo
uma série de contaminantes (ELMOUBARKI et al., 2017). Com o aumento do uso de produtos
industrializados, embora as industrias sejam responsaveis por uma parte da econimia de varios
paises, seus contaminantes vem ganhando destaque no cenario das preocupac¢des ambientais
(BERNABEU et al., 2012) (LI et al., 2020).

As industrias no geral utilizam uma diversidade de componentes quimicos durante o
processo de producdo. Desses produtos, uma parte acaba sendo despejada na natureza sem a
devida atencdo. Esses efluentes podem conter poluentes toxicos, como 0s corantes sintéticos,
pesticidas, farmacos, metais, entre outros. Dentre os poluentes mencionados acima, os corantes
sintéticos possuem uma ampla aplicabilidade industrial. Sendo assim, podem estar presentes
nas aguas residuais de diversas empresas como as de couro, papel, plasticos, alimenticia,
farmacéuticas, automobilistica, cosmética, etc (ELMOUBARKI et al., 2017) (LI et al., 2020).

Muitas industrias além de utilizarem corantes para colorir seus produtos, também
acabam consumindo bastante 4gua nessa producdo. A &gua poluida por tinturas organicas
desperta uma preocupacdo devido ao seu impacto na saude publica. Os corantes normalmente
séo de origem sintética, possuem propriedades alcalinas, cor escura e estruturas aromaticas, que
os tornam mais estaveis, consequentemente, dificulta a degradacdo (ELMOUBARKI et al.,
2017). Dessa forma, em caso de acidentes e possiveis vazamentos, onde os efluentes sejam
despejados no meio ambiente sem nenhum tratamento prévio, ocasionando um grave problema
de poluicdo, sdo necessarias alternativas que ajudem na solucéo, por este motivo o tratamento

de aguas residuais tem sido foco de pesquisa (FAN et al., 2017).

Estudos mostram que alguns corantes s@o considerados nocivos a vida aquatica, além
de serem cancerigenos e mutagénicos, causando problemas sérios aos seres humanos. Em geral,
ndo estdo inclusos em rotinas de monitoramento e neste cenario as pesquisas podem auxiliar no
entendimento de seu destino e comportamento. Paralelamente a este controle, é necessario o
desenvolvimento de técnicas eficientes, e com baixa geracdo de residuos que possibilite o
tratamento dos mesmos (GEISSEN et al., 2015) (MURRAY; THOMAS; BODOUR, 2010).

A remogdo de corantes orgénicos do meio aquatico sempre foi uma questédo dificil do

ponto de vista do controle da poluicdo. Varias abordagens vém sendo estudadas ultimamente,
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incluindo tratamento biologico, degradacéo fotocatalitica, eletrolise, e adsor¢do, com o intuito
de eliminar esses poluentes de meios aquaticos. Dentre estes processos a adsor¢ao se enquadra
como alternativa de remocéo de contaminantes, devido a sua simplicidade, viabilidade e alta
eficiéncia (ELMOUBARKI et al., 2017) (ABBASI et al., 2021).

A adsorcdo é um processo de separacdo amplamente estudado baseado na transferéncia
de massa, onde um adsorvato presente em um fluido se liga ao adsorvente solido, através de
interacOes fisicas ou quimicas (RUTHVEN, 1984). Neste contexto, os Hidroxidos duplo
lamelares (HDLs) tém recebido atencdo consideravel no processo de adsorcédo, pois além de
possuir elevada eficiéncia de remocdo de diversos contaminantes, sao faceis de sintetizar, tanto
em escala industrial, quanto laboratorial (YU; ZHU, 2018)(TU et al., 2019)(L1 et al., 2020).

Os HDLs sdo semelhantes a argilas minerais, devido as suas propriedades quimicas e
fisicas. Dentre elas, sua estrutura em camadas, espaco reativo entre as lamelas e troca ibnica.
Estudos mostraram que os HDLs podem adsorver poluentes organicos e inorganicos através da
troca com anions interlamelares (ELMOUBARKI et al., 2017). Nos Ultimos anos esses
materiais receberam muita atencdo, pois além das caracteristicas citadas, existem muitas
composicdes possiveis para sintese dos HDLs, através das combinacgdes de metais que podem
ser feitas. Além disso, caso possua aluminio em sua composicao pode ser sintetizado com o
reuso de produtos antes desperdi¢ados por algumas industrias (SILVA et al., 2022). O MgAl-
HDL, consiste na composi¢do mais estudada atualmente, desse modo, estudiosos propuseram
uma pesquisa mais aprofundada sobre ZnAl e CuAl, visto suas excelentes caracteristicas e
principalmente pelo fato de serem poucos explorados (BUKHTIYAROVA, 2019).

O objetivo do trabalho foi sintetizar HDLs compostos de ZnAl variando os parametros
de sintese como pH final de sintese, tempo de envelhecimento e temperatura da rea¢do, com o
intuito de escolher o material mais eficiente na adsorcao do corante Verde Malaquita, de 4guas
contaminadas, bem como, compreender a influéncia desses parametros de sintese na estrutura

do material.

16



2. OBJETIVOS
2.1. Geral

O objetivo do trabalho foi sintetizar Hidroxidos Duplo Lamelares compostos por zinco
e aluminio, avaliando pH, tempo e temperatura de sintese, para entender as mudangas
morfoldgicas e estruturais, com a finalidade de estudar a influéncia na capacidade adsortiva dos

materiais produzidos.

2.2. Especificos

e Sintetizar os HDLs (ZnAl), pelo método de coprecipitacdo a pH crescente, utilizando as
condicdes de operacdo determinadas pelo planejamento experimental fatorial 22 com triplicata
no ponto central;

e Caracterizar os HDLs produzidos quanto a sua cristalinidade e morfologia por meio das
técnicas de difragdo de raios x (DRX), espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR), adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio (BET), microscopia eletronica de
varredura (MEV), potencial de carga zero, e por fim, avaliar sua decomposicao térmica por
meio da analise termogravimétrica (TG/DTG);

¢ Realizar testes preliminares de adsor¢do com o corante Verde Malaquita;

e Estudar o planejamento experimental fatorial 23 com triplicata no ponto central tendo como
resposta o percentual de remoc&o nos testes de afinidade, bem como a area superficial, tamanho
do cristalito e o potencial de carga zero de todos os materiais sintetizados, a fim de correlacionar
essas propriedades com as variaveis de sintese exploradas;

e Avaliar quais os parametros de sintese foram mais relevantes para producdo de um
adsorvente;

e Compreender o perfil cinético de adsor¢édo

e Avaliar termodinamicamente a condicdo de equilibrio.

17



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Hidrdxidos duplo lamelares

Os hidréxidos duplo lamelares (HDLs), também conhecidos como argilas anidnicas ou
materiais do tipo hidrotalcita, sdo um grupo de materiais sintéticos ou naturais. Na natureza sdo
raros, podem ser formados através do intemperismo de basaltos ou precipitacdo em fontes
salinas em condicBes de baixa temperatura e pressio (ZUMREOGLU-KARAN; AY, 2012).
Esses materiais normalmente sio faceis de sintetizar (SANTAMARIA et al., 2020a) (VIEIRA;
PRETO, 2009).

As argilas anibnicas sao descritas por mineralogistas desde o inicio do século XX. Os
primeiros HDLs citados foram encontrados na Suécia, onde a hidrotalcita era um material
branco, facilmente macerado, semelhante a um talco. Ja a piroauita possuia forte semelhanca
com 0 ouro quando exposta a altas temperaturas (VIEIRA; PRETO, 2009) (REIS, 2009). Os
HDLs sintéticos foram produzidos pela primeira vez por Feitknecht em 1933 pelo método de
precipitacdo, que consiste na mistura de solucGes de cations metalicos na presenca de alguma
base. Dessa forma, estes materiais podem ser produzidos tanto em laboratérios, quanto em
industrias com facilidade por inimeros métodos, podendo inclusive produzir uma grande
variedade de compostos no que diz respeito a composi¢do quimica (BOOKER et al., 1991)
(PERGHER, 2007).

As nanoparticulas de HDLs consistem em camadas de hidroxidos de dois cations
metéalicos, possuindo uma carga positiva que € neutralizada por anions trocaveis. Em geral séo
representados pela formula: [M*21x M*3(OH)2]™. A™ ym. nH20, onde, M*2 representa um
cation metalico divalente; M*3, representa um cation trivalente; A™, um anion intercalado com
carga m; X, a razdo entre os cations di e trivalentes e n o nimero de mols de agua. A fase de
hidrotalcita pura pode ser obtida quando 0,2<X<0,33. No entanto existem algumas excecoes
que ja foram citadas na literatura (SHAN et al., 2015; THEISS; AYOKO; FROST, 2016)
(BUKHTIYAROVA, 2019).

Os HDLs tém muitas propriedades fisicas e quimicas que se assemelham as argilas
minerais. Dentre elas, a estrutura em camadas, densidade de carga variavel, capacidade de troca
ibnica, espaco interlamelar reativo e sua ampla possibilidade de composic¢do quimica, devido a
substituicdo isomorfa de varios cations metélicos. Dependendo da sua composi¢do quimica,
eles possuem inumeras caracteristicas e aplicac@es, produzindo materiais diferentes. Além das

caracteristicas anteriormente citadas, os HDLs possuem o chamado efeito memoria, ou seja,
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mesmo exposto a calcinagdo o HDL retorna a sua estrutura da hidrotalcita quando colocado em
solucdo (SANTAMARIA et al., 2020a) (SANTAMARIA et al., 2020b).

3.1.1. Estrutura e composi¢éo dos HDLs

Para melhor compreender a estrutura dos HDLs, € prudente iniciar apresentando a
estrutura da brucita, que consiste em um mineral de formula Mg(OH)2, onde os cations de
magnésio estao localizados no centro de octaedros, contendo anions hidroxilas em seus vértices.
As arestas dos octaedros sao compartilhadas formando camadas e sdo mantidas unidas através
de ligacdes de hidrogénio (CHEN et al., 2009). Quando ocorre a substituicdo isomorfica dos
cations divalentes pelos trivalentes, a lamela apresenta uma carga residual positiva. Com a
finalidade de manter a eletroneutralidade do sistema é necessaria a presenca de anions entre as
lamelas, promovendo juntamente com as moléculas de agua o empilhamento das camadas de
hidroxido. Consequentemente, as lamelas permanecem unidas ndo apenas por ligacdes de
hidrogénio, mas também por atracdo eletrostatica entre os anions interlamelares e as lamelas
positivamente carregadas (BENICIO, 2016).

De modo geral, quando os cations divalentes sdo isomorficamente substituidos por
cations trivalentes, ocorre a geracdo de uma carga residual positiva, que é neutralizada por
moléculas de agua e pelos anions intercalados entre as lamelas, empilhando-se umas sobre as
outras, resultando na estrutura dos HDLs (CREPALDI; VALIM, 1998). O esquema da estrutura
dos HDLs pode ser visto na Figura 1.

Figura 1: Estrutura dos HDLSs.
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Fonte: (DOS SANTOS et al., 2021)
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A estrutura formada através do compartilhamento de camadas carregadas
positivamente, com anions na regido intermolecular, ¢ comum para todos os tipos de HDLs. Os
cations divalentes mais comuns sdo os de Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, e Ca e 0s céations
trivalentes sdo os de Al, Cr, Mn e Fe. Dessa forma, varias combinagGes de cations podem ser
realizadas para que ocorra a sintese dos materiais (MILAGRES, 2015). Além disso é possivel
a sintese contendo mais de um cation bivalente ou trivalente, ampliando ainda mais as opcdes
quanto a composicdo (BENICIO, 2016). Varios contaminantes aniénicos, organicos e
inorgdnicos podem ocupar as regides entre as lamelas, tornando os HDLs materiais
interessantes no uso como agentes adsorventes (DOS SANTOS LINS et al., 2019).

Para que ocorra a formacdo da estrutura dos HDLs, os cations metélicos devem
apresentar preferencialmente coordenacio octaédrica e raio ibnico numa faixa entre 0,5-0,74A
(PERGHER, 2007). E importante que ndo haja uma diferenca muito significativa entre os raios
ibnicos dos cétions utilizados, porem ja existem casos na literatura em que ocorreu a formagéo
dos hidroxidos fora dos padrées citados, como o cation Ca*, com raio iénico de 1 A, assim
como os cations com coordenacao tetraédrica que também podem ser utilizados, porém néo sdo
tdo estaveis quanto aqueles que apresentam estrutura octaédrica (VIEIRA; PRETO, 2009).

A cristalinidade dos materiais sintetizados depende muito da razdo entre os cations di e
trivalentes, que pode variar em um intervalo de 1 a 6, em correspondéncia com a férmula geral
dos HDLs o X deve estar entre 0,14 - 0,50. A razéo entre os cations determina a densidade de
carga da camada do composto, influenciando a capacidade de troca idnica e a cristalinidade dos
materiais. A reducdo da razdo aumenta a densidade de carga das camadas e, consequentemente,
a intercalacdo de mais anions (PERGHER, 2007). Existem casos em que os valores podem ficar
fora desses padrdes, porem serdo produzidos hidréxidos individuais ou sais dos metais que
foram utilizados (VIEIRA; PRETO, 2009).

A orientacdo em que os anions devem ser intercalados entre as lamelas é de grande
importancia e, dessa forma, para que ocorra esta intercalacdo, os anions devem ser orientados
de modo que a extremidade polar fique proximo a lamela e a apolar voltada para o dominio
interlamelar. Estes anions podem ser intercalados formando camadas duplas, aumentando assim
0 espacamento basal, dependendo do tipo e intensidade das interacGes entre os anions (LV et
al., 2007)(VIEIRA; PRETO, 2009).
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3.1.2. Propriedades dos HDLs

Devido a variedade em sua composi¢do, bem como aos diferentes meios de sintese, 0s
HDLs possuem propriedades importantes como a alta capacidade de troca i0nica, estabilidade
térmica, porosidade e alta area superficial, dentre outras.

1. Capacidade de troca idnica

A capacidade de troca i6nica torna possivel a sintese de muitos compostos, devido as
combinacdes de ions que podem ser feitas. Esta propriedade depende da razdo entre os cations
metalicos, da cristalinidade do material, da capacidade dos anions em estabilizar a estrutura
lamelar e por fim da massa molecular dos reagentes envolvidos. A troca anidnica ocorre quando
as interacOes eletrostaticas entre os ions intercalados e lamela sdo fracas. O grau de troca
depende do quanto o anion interlamelar tem tendéncia a substituicdo dos &nions a serem
trocados, sendo determinada pela densidade de carga de cada anion (LV et al,
2007)(BARNABAS et al., 2016a) (BUKHTIYAROVA, 2019).

A remocao de anions de uma solucdo por HDLs normalmente ocorre pela combinagéo
de dois processos, troca anionica e adsor¢do. Desse modo, a escolha do anion deve ser feita de
acordo com o objetivo desejado (MEILI et al., 2019a). Anions inorganicos simples seguem a
sequéncia de interacio seguinte: COs* > OH > F > Cl > SO4* > Br > NO3 > |. Dessa forma
quanto mais fraca for a interagdo do anion com a lamela, mais facil serd o processo de troca
ibnica, ou seja, pela ordem, os HDLs contendo anions carbonato ndo sdo tao eficientes para
troca i0nica, pois tornam as lamelas bastante estaveis, enquanto que os HDLs intercalados com
nitratos, sio mais adequados para esta finalidade (BENICIO, 2016) (BUKHTIYAROVA,
2019).

2. Estabilidade térmica

Os anions organicos intercalados se tornam mais estaveis se comparado a sua forma
livre. Isto ocorre porque a estrutura lamelar oferece prote¢cdo aos mesmos, permitindo o uso dos
HDLs em temperaturas mais altas. De modo geral, o aumento da cristalinidade, juntamente com
0 aumento da razdo entre os cations metalicos, tornam o material termicamente mais estavel
(REIS, 2009).

21



A estabilidade térmica de diversos materiais pode ser avaliada de acordo com o
resultado da andlise termogravimétrica (TGA) e pela analise térmica diferencial (DTA). No
caso dos HDLs, normalmente a decomposi¢do ocorre em trés etapas, a primeira delas inicia
numa temperatura que varia desde a ambiente, até 100°C, onde ocorre a desidratacéo, que inicia
tirando a agua extrinseca e por fim, na retirada da agua intrinseca, que ocorre quando a
temperatura varia entre 100-200°C. Na segunda etapa a temperatura pode variar entre 200-
500°C, nessa fase ocorre a decomposi¢éo dos grupos hidroxilas. A terceira etapa ocorre numa
temperatura que varia entre 500-700°C, onde ocorre a decomposicdo dos hidroxidos residuais,
destruindo assim a estrutura lamelar dos HDLs (REIS, 2009).

3. Estabilidade quimica

A estabilidade quimica dos HDLs € um parametro importante na etapa da aplicacdo. A
estabilidade do HDL aumenta na seguinte ordem: Mg?'<Mn?*<Co%*~Ni*<Zn?*, e AI¥*<Fe**,
para os cations di e trivalentes, respectivamente. Essa tendéncia corresponde ao produto dos
pKs dos hidréxidos metélicos (BENICIO, 2016) (BUKHTIYAROVA, 2019).

4. Porosidade e alta area superficial

Esta caracteristica esta diretamente relacionada com a capacidade de adsorcdo dos
materiais. Dessa forma, essas caracteristicas sdo importantes ndo so para os hidroxidos, mas
para qualquer material cujo objetivo seja utiliza-lo como agente adsorvente. De modo geral as
particulas de HDLs possuem alta &rea superficial, em torno de 20-120 m? g*. Valores maiores
podem ser obtidos quando submetidos a tratamentos térmicos, porem vale ressaltar que essas
temperaturas ndo podem exceder 200 °C, onde se inicia a destruicdo da estrutura lamelar (REIS,
2009).

Outra caracteristica interessante dos HDLs é a falta de reticulacdo existente entre as
camadas de cations, permitindo que o espaco entre as lamelas se comprima ou expanda para
acomodar uma variedade de anions entre as camadas (BUKHTIYAROVA, 2019).

3.1.3. Métodos de sintese do HDL

Para a sintese de HDLs, alguns fatores devem ser controlados com o objetivo de se obter
compostos com propriedades mais puras e cristalinas, como por exemplo, a natureza dos
cations, o grau de substituicdo entre di e trivalentes, a natureza do anion interlamelar, o pH de

sintese, concentracdo de sais metalicos em solugdo, proporcdes dos reagentes, o controle de
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atmosfera, temperatura de sintese e tempo de reacdo (REIS, 2009)(MILAGRES, 2015). Os
métodos para sintese de HDLs podem ser divididos em métodos de sintese direta e métodos de
sintese indireta (BENICIO, 2016).

e Métodos de sintese direta

A sintese direta tem sido amplamente utilizada, este método consiste na nucleacéo e
crescimento da camada metélica através da mistura de solugfes aquosas contendo os dois ions
metéalicos, o anion desejado e uma base (VIEIRA; PRETO, 2009).

A sintese direta pode ser utilizada se o anion interlamelar é mantido tao firme quanto o
ion nos sais dos metais utilizados. Por este motivo os sulfatos metalicos devem ser evitados,
enquanto os cloretos e nitratos sdo muitos usados. Outra limitagdo importante é que o anion a
ser incorporado ao HDL ndo deve formar sais insollUveis com 0s cations constituintes
(CREPALDI; VALIM, 1998, DUTTA, 2004). Dentre os métodos de sintese direta mais
utilizados, temos a coprecipitacdo e a sintese hidrotérmica. Também existem outros menos
utilizados como a hidrolise induzida, o0 método sol-gel e a sintese eletroquimica (SILVA;
DUARTE; MEILI, 2021)

1. Coprecipitacao

O método de coprecipitacdo pode ser subdividido em método de coprecipitacdo a pH
crescente, variavel e constante. O método de coprecipitagdo a pH crescente consiste na
precipitagdo simultanea adicionando uma solugéo alcalina numa mistura contendo os cations.
Dificilmente serdo obtidos HDLs puros por este método pois os cations trivalentes tém a
tendéncia de precipitar primeiro que os cations divalentes. Ja 0 método de coprecipitacdo a pH
decrescente consiste em adicionar a solucdo contendo os sais dos cétions sobre uma solucao
que contém tanto a base, quanto o anion que serd intercalado (BENICIO, 2016).

Um dos métodos de sintese mais utilizados é o de coprecipitacdo a pH constante.
Normalmente este método apresenta bons resultados, obtendo um material com pureza de fase
e boa organizacao estrutural. Neste método a solugdo com os cations metélicos é adicionada a
uma solugéo contendo o &nion que sera intercalado e durante a sintese o pH é mantido constante

num valor considerado 6timo para que ocorra a precipitacdo (BENICIO, 2016).
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2. Meétodo do Sal Oxido

Neste méetodo ocorre a reagdo de uma suspencéo do 6xido metalico divalente com uma
solucdo salina, gerada pelo cétion trivalente e o &nion a ser intercalado. E necessario que o
oxido do cation divalente sofra hidrolise lenta. Dessa forma o pH deve ser mantido levemente
acido, e o anion que sera intercalado deve ser capaz de formar um sal solivel com o cétion

trivalente, bem como, manter a estabilidade em meio acido (BENICIO, 2016).
3. Meétodo de Sintese Hidrotérmica

Neste método a reagao ocorre em condi¢des elevadas de pressdo e temperatura. A sintese
consiste na mistura de uma suspensdo formada pelos hidréxidos dos céations di e trivalentes,

com uma solucéo contendo o acido ou o sal do anion (BENICIO, 2016).
4. Metodo de Hidrdlise Induzida

Neste método a suspencdo aquosa do cation metalico trivalente é adicionada a solugdo
aquosa do cation bivalente, mantendo o valor do pH fixo através da adicao simultanea de uma
solucdo basica. Vale ressaltar, que este método consiste na precipitagdo de um hidroxido do
cation trivalente num pH um pouco mais baixo do que aquele em que ocorre a precipitacdo do
hidroxido do cation metalico bivalente (BENICIO, 2016).

e Métodos de Sintese Indireta

No método de sintese indireta sdo utilizados os HDLs produzidos pelos métodos diretos
como precursores, onde serd substituido o anion interlamelar, dando origem a um novo HDL.
Esta substituicdo pode ser realizada de varias formas e envolve a capacidade do anion
intercalado em estabilizar a estrutura lamelar. Existe uma ordem da capacidade de estabilizacdo
de alguns anions, que foi descrita por Miyata (1983), para os anions monovalentes: OH>F>CI
>Br>NO;>I" Para os anions bivalentes: CO32>C1oH4N205S?>S0,% (CREPALDI; VALIM,
1998) (VIEIRA; PRETO, 2009) (BENICIO, 2016).

1. Método de Troca I6nica em Solucdo

Este método consiste em colocar um HDL que j& possui um anion interlamelar, em uma
solucdo concentrada com o anion de interesse. Este anion deve apresentar uma maior
capacidade em estabilizar a lamela da estrutura do HDL (CREPALDI; VALIM, 1998).
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2. Meétodo de Troca I6nica em Meio Acido

Neste método o anion interlamelar do HDL deve ser capaz de sofrer ataques acidos e,
dessa forma, o HDL é colocado numa solucdo que contém um &cido fraco. Esse mecanismo
ocorre baseado no deslocamento de equilibrio, onde o &nion do HDL precursor é protonado e
deixa o espaco lamelar, que deverd ser ocupado pela base conjugada do &cido que foi utilizado
(CREPALDI; VALIM, 1998).

3. Regeneracao

Neste método, o HDL precursor é calcinado a uma temperatura capaz de decompor o
anion interlamelar numa forma volétil, e manter as hidroxilas das lamelas, formando um dxido
misto. O material calcinado é colocado numa solucdo contendo o anion que sera intercalado,
que por meio de hidrolise resulta na regeneracdo do HDL, com a intercalacdo do anion de
interesse. Este método é baseado em uma propriedade dos HDLs conhecida como efeito
memoria, onde o material volta a sua estrutura original, apos ser submetido a técnicas de
delaminacido (SANTAMARIA et al., 2020a) (SANTAMARIA et al., 2020b).

De maneira geral o carbonato € um dos anions que consegue permanecer mais
fortemente ligado ao HDL e pode ser incorporado de forma simples e eficiente durante a
formagcdo inicial e preparacdo. O carbonato pode absorver o dioxido de carbono da atmosfera
na solucdo, principalmente em condi¢fes basicas. Desse modo, é importante excluir o didxido
de carbono da atmosfera de dentro do reator, nos casos em que outro anion deve ser intercalado.
O recomendado € que a sintese seja realizada sob uma corrente de ar sem o didxido de carbono
e que a agua utilizada tenha sido deionizada recentemente (DUTTA, 2004).

Avancando os anos de estudo, outras técnicas foram sendo estudadas e desenvolvidas
com sucesso na producdo dos HDLs, dentre eles, temos: os métodos de sintese eletroquimica
(JIA et al., 2019) e micro-ondas (SILVA; DUARTE; MEILI, 2021). A depender do método de
sintese utilizado para producéo de cada HDL, além dos aspectos ja citados, algumas condicdes
devem ser controladas durante a producao do material, como pH da solucédo, tempo de sintese

e a temperatura de cristalizagéo, sendo estas alvo do presente trabalho.

3.1.4. Aplicacgbes
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uso do HDL devido a sua estrutura especifica que permite diferentes aplica¢fes. Dentre elas, como
catalisadores, precursores de catalisadores Oxido metalico misto, trocadores de anions,
retardadores de chama e como adsorventes. Como materiais bactericidas, pois muitos compostos
bactericidas podem ser integrados aos HDLs como espécies intercaladas ou adsorvidos em suas
superficies para formar materiais hibridos. Esses materiais apresentam diversas vantagens sendo a
mais importante o carater basico, devido aos hidroxidos e a natureza dos cations metalicos, onde
Zn?* é um dos mais ativos, devido a sua propriedade oligodinamica (LOBO-SANCHEZ et al.,
2018).

Os HDLs tem sido utilizados na adsorcéao de corantes através de residuos agroindustriais
(MEILI et al., 2019a), tem auxiliado no tratamento de solu¢des contaminadas com anti-
inflamatorios (LINS et al., 2020), com corantes como o azul de metileno (MEILI et al., 2019b),
bem como da cafeina (LINS et al., 2019). Sua aplicacdo na adsor¢do é promissora devido a sua
estrutura em camadas, alta porosidade e alta area superficial. Na Tabela 1, € possivel observar

alguns estudos utilizando os HDLs como agentes adsorventes.

Tabela 1: Estudos utilizando os HDLs como agentes adsorventes.

HDL SINTESE pH Tempo T Poluente Qmax REFERENCIA
(h) (°C) (mg.g™)

ZnAl Co- 9-10 18 80 In3* 199,7 (BARNABAS et
precipitacao al., 2016b)

MgAl Co- 9 1-24 5-55  Pb(II) 47,25 (MURESEANU
precipitacio etal., 2022)

ZnAl Co- 10 72 25 Sulfametoxaz 4314 (MOURID et al.,

calcinado precipitacéo ol (SMX) 2019)

MgAl Hidrolise 9 24 150 Metronidazol 62,8 (SEPEHR et al.,

2017)

MgAl Co- 12 48 120  Tetraciclina  99,4% (PANPLADO et

precipitacdo/ al., 2019)

hidrotérmico

Fonte: Autora, 2022.

3.2. Adsorgéo

A adsorcao consiste na concentra¢do ou acumulo de substancias em uma superficie ou
interface, ou seja, € uma operacao de transferéncia de massa, que estuda a capacidade de certos
materiais em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em fluidos. Neste

caso a substancia que se acumula na interface do material é denominada de adsorvato ou



adsorbato, e 0 material no qual o adsorvato se acumula é chamado de adsorvente ou adsorbente
(RUTHVEN, 1984) (AMIR et al., 2020).

Sabendo-se que os fluidos adsorvidos se concentram sobre a superficie do material,
quanto maior for esta area havera um favorecimento do processo de adsorcao e, desse modo, 0s
materiais adsorventes, normalmente sdo sélidos porosos (RUTHVEN, 1984).

Os processos de separacdo por adsorcdo estdo baseados em trés mecanismos; o
mecanismo estérico, onde os poros do adsorvente possuem dimensao caracteristica que permite
a entrada de algumas moléculas em detrimento de outras, 0 mecanismo de equilibrio, no qual
existe a habilidade dos s6lidos em acomodar certos adsorvatos, preferencialmente, quando
comparado a outros compostos, e 0 mecanismo cinético, que estd baseado nas diferentes
difusividades das espécies nos poros adsorventes (RUTHVEN, 1984).

O processo de adsor¢édo pode ser classificado de acordo com a intensidade em dois tipos,
adsorcdo fisica e adsor¢do quimica. Na adsorcéo fisica, a ligagdo entre o adsorvato e a superficie
do material adsorvente se da por meio de interacdo fraca, normalmente atribuida as forcas de
Van der Waalls. A fisissorcdo pode ocorrer em toda a superficie do adsorvente, por isso €
chamada de néo localizada, diferentemente da quimica que s6 ocorre nos sitios ativos, sendo
chamada de localizada (RUTHVEN, 1984).

Na adsorc¢do quimica, o processo envolve troca ou partilha de elétrons entre as moléculas
de adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando numa reacdo quimica. Também conhecida
como quimissorcao, o processo de adsorcdo quimica € altamente especifico, necessitando de
sitios ativos na superficie do material, capazes de adsorver quimicamente o adsorvato,
lembrando que nem todas as moléculas presentes no fluido sdo adsorvidas quimicamente,
apenas aguelas que conseguem manter uma ligacdo com os sitios ativos.

O processo de adsorc¢éo é resultado de uma combinacgéo entre quimissorcao e fisissor¢éo
e, dessa forma, sdo varios os fatores que podem influenciar. Dentre eles os oriundos da natureza
do adsorvente, onde podemos avaliar, area superficial, tamanho de poro, densidade, grupos
funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do material. Da natureza do adsorvato, que
depende da polaridade, do tamanho da molécula, da solubilidade, e da acidez ou basicidade.
Por fim das condicBes operacionais, que incluem principalmente, temperatura, tempo, pH e
natureza do solvente.

A eficiéncia do processo de adsor¢do é proporcional a area superficial especifica. No
caso de particulas maiores, a resisténcia a difusdo € menor e parte da superficie interna do

material fica indisponivel para adsorcao.
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A natureza do material adsorvente é determinante para avaliar a capacidade adsortiva
do material, uma vez que a capacidade e a taxa de adsor¢do dependem da area superficial
especifica, da existéncia e tamanho de poro, volume especifico de poros e dos grupos funcionais
presentes na superficie.

O tamanho do adsorvato é muito importante quando a taxa de adsorcao é dependente do
transporte intraparticular. Outra caracteristica importante se refere a polaridade, uma vez que
uma espécie polar tera mais afinidade para o solvente ou para o adsorvente, de acordo com a
polaridade. Varios materiais podem ser utilizados como agentes adsorventes, incluindo
materiais naturais, materiais naturais modificados, no caso dos carvOes ativados, materiais
sintéticos, como as zedlitas e os HDLs, residuos agricolas e industriais, bem como 0s
adsorventes bioldgicos (AMIR et al., 2020).

3.3. Cinética de adsorc¢ao

Os estudos cinéticos sao essenciais pois descrevem a dindmica do processo de adsorcéo.
De modo geral, a cinética estuda as taxas do processo quimico e consequentemente os fatores
que a influenciam. O estudo da cinética de adsorcdo avalia as condi¢fes experimentais que
influenciam o tempo requerido para o equilibrio, bem como a velocidade com as quais as
moléculas de adsorbato sdo adsorvidas pelo adsorvente, onde, a velocidade de adsorcdo
depende das caracteristicas fisico-quimicas do adsorbato, como peso molecular, natureza e
solubilidade do adsorvente como a estrutura dos poros e natureza, e por fim da soluc¢do, como
pH, temperatura e concentragdo. Dessa forma, o estudo cinético é de extrema importancia para
projetar sistemas de tratamento de efluentes, pois através do mesmo pode-se definir o tempo de
equilibrio e a velocidade na qual ocorre o processo de adsor¢do (SCHIMMEL, 2008).

De acordo com Ribas (2016), a cinética do processo de adsorcdo depende das
carateristicas fisicas e quimicas do material e do adsorvato, tais como, as propriedades
estruturais do adsorvente, dentre elas, porosidade, area especifica e tamanho de particula,
propriedades dos poluentes, concentracdo dos poluentes em solucdo e as proprias interacdes
entre adsorvato e adsorvente. J& para Bonetto (2016), as etapas que efetivamente controlam a
cinética de adsorcédo sdo os mecanismos de difusdo externa, de difusdo intraparticula ou ambos
(RIBAS, 2016)(BONETTO, 2016).

Os estudos cinéticos ajudam a desenvolver modelos matematicos que possam descrever
e prever o comportamento do processo em estudo. Os modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem (LARGERGREN, 1898) e pseudo-segunda ordem (BLANCHARD et al., 1984), estdo
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entre os mais utilizados para prever as etapas que controlam a velocidade de adsor¢édo (SEN
GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011).

3.3.1. Modelo de pseudo-primeira ordem

A equacdo de pseudo-primeira ordem, conhecida como equacdo de Lagergren,
provavelmente é o modelo mais antigo utilizado para descrever a taxa de sor¢do em sistemas
de fase liquida e um dos mais utilizados até o0 momento. O modelo de pseudo-primeira ordem
afirma que apenas uma etapa determina a velocidade de adsorcéo, sendo aplicado quando a
resisténcia a transferéncia de massa ocorre predominantemente no sélido (ATKINS, 2003). A
expressao deste modelo é descrita a partir da Equacdo 1 (LAGERGREN, 1898):

a
—E=ky (9 —qr) (1)

Integrando a Equacédo 1 e utilizando as seguintes condi¢cfes: qg=0a qt=qret=0at
torna-se:

Fq

log(qe —qc) =logqe — 555t ()

Expressando de forma néo linear tem-se:
qr = qel1 — exp(—ky - £)] ©)

onde gt e ge sdo a quantidade adsorvida (mg g?); do tempo t e no tempo de equilibrio
respectivamente, ki é a constante de taxa para o modelo de pseudo-primeira ordem (mint) et é
0 tempo (min).

O valor de ki depende da concentracéo inicial do adsorbato, geralmente diminui com a
concentracdo crescente do adsorvente inicial. Se a equacdo de pseudo-primeira ordem néo
couber bem em toda o tempo de interacdo, o processo de adsorcdo provavelmente estard
seguindo um mecanismo mais complexo do que este com base na cinética de primeira ordem
(SEN GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011).

3.3.2. Modelo de pseudo-segunda ordem
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O modelo de pseudo-segunda ordem afirma que ocorre o envolvimento de duas etapas
no processo de adsorcao, a difusdo externa e a difusdo entre os poros do solido adsorvente (HO;

MCKAY, 1998). A expressdo desse modelo ¢é descrita partindo da Equacéo 4.

d
L=k (qe — q0)° (4)

Integrando a equacéo acima, utilizando as seguintes condigdes: q:= 0, para t=0 e gt = q,
para t =t, torna-se:

t 1 1
- = +—=-t
¢ k2'q:  qe (5)

Expressando de forma néo linear tem-se:

_ _kaqit

onde gt e ge sdo a quantidade adsorvida (mg g?); do tempo t e no tempo de equilibrio
respectivamente, k. é a constante de taxa para 0 modelo de pseudo-segunda ordem (g mg™*min-
1 et é o tempo (min) (SEN GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011).

De acordo com LIMA, 2017 uma da vantagens da equacao de pseudo-segunda ordem é

a capacidade de estimar valores reais da capacidade adsortiva do material ao atingir o equilibrio.
3.4. Isotermas de adsorc¢ao

No processo de adsor¢do o solido estd em contato com a fase fluida, inicialmente uma
parte das moléculas do soluto é adsorvida e outras retornam para o fluido, sendo esta Gltima
etapa conhecida como dessor¢do. No inicio a taxa de adsorcdo é maior pois 0s poros do
adsorvente ainda estdo vazios, porém com o preenchimento desses espacos a taxa de adsor¢édo
decai e a taxa de dessorcdo aumenta, até o equilibrio ser alcangado. Normalmente este equilibrio
é representado por uma isoterma de adsorcao em temperatura constante (BANSAL e GOYAL,
2005).

As isotermas de adsorcdo ndo sO representam, mas também descrevem, através da
utilizacdo de modelos matematicos, 0 comportamento adsortivo de determinada substéncia
fluida em fase sélida (LIMA, 2017). As isotermas sdo obtidas através da quantidade de soluto
adsorvido em funcdo da concentragdo do mesmo na solucdo de equilibrio e apresentam a

distribuicdo de equilibrio entre as duas fases do processo. Além dessas informacdes as isotermas
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ajudam na determinacdo do volume e distribuicdo de poros do adsorvente, bem como, a
magnitude da entalpia de adsor¢do (BANSAL e GOYAL, 2005; FALONE; VIEIRA, 2004).
As isotermas de equilibrio podem possuir diferentes formas de acordo com o sistema

em estudo. A Figura 2 apresenta os principais comportamentos possiveis (LIMA, 2017).

Figura 2: Tipos de isotermas.

Lireversivel

Favoravel

] Linear
Extremamente
favoravel

qe (mgfg)

Nao favoravel

Ce (mg/L)

Fonte: McCabe et al., 1993.

De acordo com as curvas apresentadas na Figura 2, na isoterma linear a quantidade
adsorvida € proporcional a concentracdo do fluido. Nas isotermas favoraveis, as quantidades
adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentracdes e nas isotermas desfavoraveis, com
altas temperaturas. Isotermas desfavoraveis sdo raras, mas muito importantes para entender o
processo de regeneracdo, isto €, transferéncia de massa do sélido de volta a fase fluida, quando
a isoterma é favoravel (BEZERRA, 2017; McCABE et al. 1993).

Brunauer et al. (1938) propuseram classificagcOes para as isotermas de adsorcéo, que

podem ser vistas na Figura 3.

Figura 3: Classificacdo de Brunauer para isotermas.

I II III IV v

Woles Adsorvidos

P/Ps

Fonte: (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938)
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As isotermas do tipo | indicam que a adsor¢do ocorre com 0 uso de adsorventes
compostos por microporos, como, carvao ativado, zedlitas e alguns 6xidos porosos, onde o
didametro do poro ndo difere muito do tamanho da particula do adsorbato, pois o limite da
isoterma indica a saturacdo do adsorvente pelo preenchimento dos poros e baseia-se na
aproximacéo gradual da adsorcao limite que corresponde a monocamada completa. A isoterma
reversivel do tipo |1, ocorre em adsorventes que possuem uma variedade no tamanho e pode ser
obtida em adsorventes ndo porosos Ou Macroporosos e ndo apresenta restricdo quanto a
adsorcdo em monocamadas. As isotermas do tipo 11, ocorre em adsorventes que possuem uma
variedade nos tamanhos dos poros. Dessa forma, ocorre uma transicdo da adsorgdo em
monocamada, multicamada e compensacdo capilar. S&o raras, a adsorcdo inicial é lenta em
razdo da pouca intensidade das for¢as de adsorcao. Nas isotermas do tipo 1V, tem-se a formacao
de duas camadas superficiais, sendo estas mais extensas que o diametro molecular do soluto.
Por fim a isoterma do tipo V apresenta um sistema de elevadas atragOes intermoleculares
(BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938).

Existem diversos modelos de isotermas disponiveis para analisar os dados
experimentais, bem como descrever o equilibrio de adsorcdo, dentre eles, Langmuir,

Freundlich, Redlich-Peterson, Sips, BET, Tho Tekim entre outros.
3.4.1. Langmuir

O modelo de Langmuir assume que 0 mecanismo de adsor¢do ocorre em monocamada,
dessa forma cada sitio pode agregar apenas uma molécula adsortiva. Todos 0s sitios ativos de
adsorcdo sdo energicamente iguais e ndo ha interacGes laterais entre as moléculas adsorvidas.
Este modelo considera que a adsorcéo € localizada, todos os sitios de adsor¢do no sorvente
possuem energias semelhantes, ndo ha interacdo entre as moléculas adsorvidas e a etapa
limitante da reacdo é a reacao de superficie. A isoterma de Langmuir € usada para representar
isotermas favoraveis e este modelo é representado pela Equacdo 7 (LANGMUIR, 1918)

(SEFTEL et al., 2018).

_ QméxKL Ce (7)
1+K,C,

qe
onde gmax € a quantidade maxima de cobertura em monocamada (mg g), K. é a constante da
isoterma de Langmuir (L mg™), Ce é a concentragio do adsorvato no equilibrio (mg L™?) e ge

é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g*).
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Uma caracteristica muito importante para a isoterma pode ser expressa pela constante
adimensional “R(”, conhecida como fator de separacdo ou fator de equilibrio. Esta constante
prediz a eficiéncia do processo de adsorcédo, indicando se é favoravel ou desfavoravel. Esse
parametro corresponde a avaliagdo de um processo de adsorcéo entre adsorvato e adsorvente
em termos qualitativos e pode ser expresso pela Equacgéo 8.

1
R, = ———
LYK, G (8)

onde R. e a forma da isoterma, se o sistema de adsor¢do é favoravel ou desfavoravel, K,
constante da isoterma de Langmuir (L mg™) e Co a concentragéo inicial do adsorvato (mg L™).
Na Tabela 2 esta indicada a relacdo entre o valor do fator de separagdo e a caracteristica

do processo adsortivo, podendo este ser favoravel ou desfavoravel.

Tabela 2: Favor de separacdo e tipo de isoterma.

Fator de Separagdo (R.) Tipo de Isoterma

RL>1 Desfavoravel

RL=1 Linear
O0<RL<1 Favoravel

RL=0 Irreversivel

Fonte: Adaptada de El Haddad et al., 2014.

3.4.2. Freundlich

A isoterma de Freundlich assume que a adsor¢do ocorre em uma superficie heterogénea
envolvendo um mecanismo de adsor¢do em multicamadas, com distribui¢cdo ndo uniforme de
calor, onde a quantidade adsorvida aumenta com o aumento da concentracdo inicial do
adsorvato, e pode ser representada pela Equacdo 9 (FREUNDLICH, 1907) (SEFTEL et al.,
2018):

(9)

1
qe = KFCe m

onde Kr ¢ a constante da isoterma de Freundlich (mg L™) (L g, C. € a concentragdo do
adsorvato no equilibrio (mg L), 1/n € o fator de heterogeneidade e ge é a quantidade adsorvida

no equilibrio (mg g2).
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As constantes de Freundlich Kr e 1/n sdo caracteristicas do sistema, indicando a
capacidade e intensidade de adsorcdo, respectivamente. Valores de n entre 1 e 10 indicam que

a adsorcdo é um processo favoravel (RIMAR, 2013).
3.4.3. Redlich-Peterson

Redlich e Peterson propuseram um modelo empirico de isoterma com trés parametros.
Este modelo incorpora aspectos da isoterma de Langmuir e Freundlich em um Gnico modelo e,
pode ser aplicado em sistemas homogéneos e heterogéneos. Fornece um mecanismo hibrido
gue ndo inclui o conceito de adsor¢do em monocamada e representa o equilibrio de adsorcéo
numa elevada faixa de concentracbes. A Equacdo 10 representa este modelo de isoterma
(REDLICH e PETERSON, 1959) (HIJAB et al., 2021).

KRrCe
qQe = —%3 (10)

1+agch

onde Kr é a constante do modelo da isoterma de Redlich-Peterson (L mg™), ar € a constante
da isoterma de Redlich-Peterson (L mg™)®, C. é a concentrago do adsorvato no equilibrio (mg
L), ge € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g) e 5 é 0 expoente do modelo da isoterma
de Redlich-Peterson, que deve estar entre 0 — 1, quando for igual a um, torna-se a equacéo de

Langmuir, quando for igual a zero, se reduz a Lei de Henry.

3.4.4. Sips

O modelo de Sips, segundo Bonnetto (2016), representa uma combinagdo dos
comportamentos dos modelos de Langmuir e Freundlich, incorporando um terceiro parametro
em uma equagdo empirica, onde ms é a constante exponencial de Sips, situada no intervalo de
zero a um (SIPS, 1948). Quando ocorre baixa concentracdo de adsorvato retido no sélido, o
modelo se aproxima das caracteristicas existentes no modelo de Freundlich, ja quando a
quantidade adsorvida é alta, 0 modelo comporta-se como o de Langmuir (BONETTO, 2016).
O modelo de Sips é representado pela Equacéo 11:

_ qmsK,C,™ (11)

TR
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onde ge é a quantidade de adsorvato retida no adsorvente no equilibrio (mg g?), Ce é a
concentracéo atingida no equilibrio (mg L™), gms é a capacidade méaxima teorica de adsor¢éo
de Sips (mg g?), Ks é a constante de equilibrio de Sips (L mg™) e ms é a constante exponencial
de Sips (LIMA, 2017)

3.5. Termodinamica de adsorcao

A termodindmica € amplamente utilizada com a finalidade de auxiliar na compreenséo
dos fenémenos fisico-quimicos envolvidos no processo de adsorcdo. Os pardmetros
termodinamicos revelam informacdes relevantes sobre o processo adsortivo a partir do efeito
de mudanca da temperatura. Esta correlacdo pode ser representada pelos parametros de energia
livre de Gibbs (AG®), variacdo de entalpia (AH®) e variacdo de entropia (AS®) (MILONIJIC,
2007)(TAN; AHMAD; HAMEED, 2008)(DOTTO et al., 2013).

Em um processo de adsorcdo, a variacdo da energia livre, normalmente esta
relacionada a uma constante de equilibrio através da equacao fundamental de Gibbs. A energia
livre de Gibbs € capaz de avaliar a espontaneidade e, consequentemente, a viabilidade do
processo adsortivo, para valores negativos de (AG®), tem-se a validagdo de um processo
espontaneo, em contraponto, para valores positivos de (AG®), tem-se um indicativo que 0
processo € ndo espontaneo (SILVA; DUARTE; MEILI, 2021). Utilizando a Equacdo 12 é
possivel calcular a variagao de Gibbs.

AG° = —RTInkK, (12)

onde R ¢ a constante de gas universal (8.314 J mol! K1), T é a temperatura (K) e Ke é a
constante de equilibrio termodinamico.

A constante de equilibrio termodinamica (Ke) pode ser descrita de acordo com a
Equacdo 13. Esta constante estd relacionada aos processos adsortivos. Desse modo, sua
determinacdo devera ser obtida com a utilizacdo dos resultados do melhor ajuste isotérmico
obtido (MEILI et al., 2019b).

_ ge
Ke = p (13)
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Os valores dos parametros relativos a entalpia do processo (AH®) e a entropia (AS®),
podem ser calculados utilizando a equagdo de Van’t Hoff ( Equacdo 14), onde o gréafico de
In(Ke) em funcdo de 1/T, fornecem os valores de AH° e AS°® (MILONIJIC, 2007)(TAN;
AHMAD; HAMEED, 2008)(DOTTO et al., 2013).

In(Ke) = —%%+% (14)

Quando positiva, a variacdo de entalpia (AH®) releva que o processo é endotérmico,
ou seja, pode ser descrito como receptor de energia. Quando negativo, significa que o sistema
perdeu energia, nesse caso, o0 processo é chamado de exotérmico (QUINTELA et al., 2020).

A desordem da interface solido-liquido do sistema pode ser avaliada pela variacdo da
entropia (AS°) juntamente com os demais parametros apresentados. O sinal positivo de AS°
indica que algumas mudancas estruturais ou rearranjos no complexo adsorvente-adsorvato
podem ocorrer devido a desordem na interface solido-liquido, tendendo a aumentar o valor da
entropia e sinais negativos indicam que apds o processo de adsor¢do as mudangas ocorridas
tendem a organizacao energética do sistema (QUINTELA et al., 2020) (DOS SANTOS et al.,
2019).

3.6. Corantes

Alguns corantes sdo poluentes organicos perigosos para satide humana, devido aos seus
impactos mutagénicos e cancerigenos. Sua presenca no meio aquatico desperta grande
preocupacdo, tanto pelo volume descartado, quanto pela composicdo desse material, que
pertence a classe dos compostos aromaticos com estrutura complexa, dificultando a degradacgéo
(ZHANG et al., 2021) (ELTAWEIL et al., 2020) (ABBASI et al., 2021).

As dguas residuais contaminadas com corantes, normalmente sdo oriundas de indUstrias
téxteis, cosméticos, plasticos, tintas e vernizes e tem causado sérios problemas ambientais.
Estima-se que 10.000 toneladas de tinta por ano foram consumidas na industria téxtil e cerca
de 10-15% desses corantes sdo descartados no meio ambiente sem o devido tratamento. O ideal
seria que o tratamento ocorresse antes de 0s mesmos serem depositadas em ambiente (ABBASI
etal., 2021) (ELTAWEIL et al., 2020).

3.6.1. Verde Malaquita
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Verde Malaquita, também conhecido como verde basico 4, consiste num po cristalino
verde derivado do diamino pertencente a classe dos corantes triarilmetano. E um corante
cationico originalmente utilizado para o tingimento de seda, 1a, couro, algodéo, papel, bem
como, anti-helmintico e aditivo alimentar. Devido as suas propriedades antibacteriana e
antiflngica, foi introduzido na agricultura , incubacdo comercial de peixes e na criacdo de
animais como ectoparasiticida, fungicida e antisséptico (PEREZ-ESTRADA et al., 2008)
(OTURAN et al., 2008) (QUINTELA et al., 2020).

Devido a este vasto uso, muitas vezes é descartado em efluentes ndo tratados
corretamente, e entra em cadeias alimentares por acumulacdo em organismos vivos, levando a
sérios problemas de saude. O verde Malaquita é reconhecido por seu potencial cancerigeno,
pode causar danos ao figado, rins, coracao e ainda lesdes para a pele, atinge principalmente o0s
sistemas imunologicos e reprodutivo (ABBASI et al., 2021) (EL ALOUANI et al., 2021). Tem
uma influéncia negativa sobre animais e plantas, toxico para humanos por atingir os pulmoes e
respiracdo, além de poder torna-los inférteis (HIJAB et al., 2021) (ELTAWEIL et al., 2020).

O corante se apresenta em estado solido, na forma de cristais, cuja estrutura molecular
esta apresentada na Figura 4. A formula molecular é C23H25CN2, massa molecular de 364,9 ¢
mol™ e um comprimento de onda de absorbancia maximo de 617 nm, em solucéo aquosa. A
toxicidade do produto aumenta com a concentracdo, temperatura e tempo de exposicdo
(ELTAWEIL etal., 2020). O corante Verde Malaquita é considerado um poluente recalcitrante,
pois é resistente e estavel aos agentes oxidantes e a degradacdo através da luz (HIJAB et al.,
2021).

Figura 4: Estrutura molecular do corante Verde Malaquita.
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Fonte: (HIJAB et al., 2021)

Na Tabela 3 pode-se observar alguns trabalhos desenvolvidos por pesquisadores na area

de adsorcéo, utilizando diversos materiais como adsorventes, dentre eles materiais naturais,
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biocarvBes modificados, compdsitos com base de hidréxidos duplo lamelares e os proprios
HDLs abordado neste estudo, com o intuito de remover o corante Verde Malaquita em

solucéo aquosa.

Tabela 3: Resumo de alguns trabalhos na area de adsorcao, utilizando diversos materiais para adsorver o corante
Verde Malaquita.

Adsorvente Modelo Modelo T(°C) Qmax REFERENCIA
cinético  isotérmico (mg. g
Conchas Mytella PSO SIPS 60 539,24 (QUINTELA et al.,
falcata 2020)
Composito PSO Langmuir - 515,77 (ELTAWEIL et al.,
magnético-palha 2020)
de milho
NiFe PSO Langmuir 50 59,20 (ELMOUBARKI et al.,
2017)
MgFe PSO Langmuir 50 84,32 (ELMOUBARKI et al.,
2017)
Membrana PSO Langmuir - 13,49 (ABBASI et al., 2021)
MnFe/PES
ZnAl PSO Langmuir - 126,58 (GEORGE;
SARAVANAKUMAR,
2018)
Palha de milho Elovich  Freudndlich 55 200 (LIMA, 2017)
Palha de Elovich  Freudndlich 55 210 (LIMA, 2017)
milho/ultrassom
Biocarvéo 24 horas  Langmuir - 20 58 (HIJAB et al., 2021)
carocos de Freudndlich

Téamaras/térmico
Biocarvéo 24 horas Redlich 20 98 (HIJAB et al., 2021)
carocos de Peterson

Tamaras/micro-

ondas

Fonte: Autora, 2022



De acordo com os estudos dispostos na Tabela 3, é possivel observar que a remogéo do
corante Verde Malaquita é alvo de pesquisadores ao longo dos anos, devido as suas
caracteristicas ja mencionadas. E dentro da area de adsorcdo existe uma infinidade de materiais
que podem ser utilizados como agentes adsorventes, dentre eles os HDLs apresentam um bom
desempenho, tendo em vista a quantidade adsorvida do material.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais
4.1.1 Adsorvatos

O adsorvato utilizado nesse trabalho foi o corante Verde Malaquita. Foram feitas
solucdes em diversas concentracfes para a realizacdo do estudo adsortivo, utilizando agua
deionizada (18,2 MQ). Foi preparada uma solugio numa concentracdo de 1 g.L* e a partir desta
por meio de diluicdo em &gua deionizada as demais foram feitas. Algumas informagdes sobre

0 reagente podem ser vistas na Tabela 4.

Tabela 4: Informagéo sobre o reagente utilizado para as solu¢des aquosas de poluente.

Reagentes Formula molecular Marca Pureza
Verde Malaquita C23H25CIN2 Synth  P.A.

Fonte: Autora, 2022

Os comprimentos de onda foram determinados onde ocorre o pico maximo de
absorbancia, 617 nm, através da varredura realizada em uma solucao aquosa do corante Verde
Malaquita. Estes valores de absorbancia foram determinados pelo espectrofotémetro da marca
Shimadzu, modelo UV-1800. Os valores lidos para diferentes concentragcdes dos poluentes
foram utilizados na construcdo da curva analitica do corante e, posteriormente, foi possivel
determinar as concentragdes, quantidade adsorvida e porcentagem de remocao para cada ensaio
(LIMA, 2017).

4.1.2. Adsorvente

Para produzir os Hidroxidos duplo lamelares (HDL ’s), foram utilizados nitrato de zinco
hexa hidratado, nitrato de aluminio nona hidratado, carbonato de sédio e hidroxido de sodio.
As solugdes foram preparadas utilizando dgua deionizada e os reagentes em sua forma solida

conforme recebido. Na Tabela 5 tem-se outras informacGes referentes aos reagentes utilizados.
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Tabela 5: Informagdes sobre os reagentes utilizados na sintese dos HDLSs.

Reagentes Formula molecular Marca Pureza
Nitrato de zinco Zn(NOs3),. 6H20 Synth  P.A.
Nitrato de Aluminio AI(NO3)3.9H20 Synth  P.A.
Carbonato de Sodio Na,CO3 Synth  P.A.
Hidroxido de Sodio lentilha NaOH Neon P.A.

Fonte: Autora, 2022
4.2. METODOS

4.2.1. Sintese dos HDL’s

As sinteses foram realizadas utilizando o método de coprecipitagdo a pH crescente,
numa razdo molar 3:1 de ZnAl (RODRIGUEZ-RIVAS et al., 2020). Em folhas de aluminio
foram pesadas as massas de nitrato de zinco e nitrato de aluminio. Essas massas foram
transferidas para um béquer, onde foi adicionado 200 mL de &gua deionizada. Feito isso a
solucdo ficou sob agitacdo constante durante 20 minutos, utilizando um agitador mecénico, até
completa dissolucdo das massas, originando a solugéo 1.

Em um béquer de 500 mL foi colocado 2,12 gramas de carbonato de sédio, onde foi
adicionado 200 mL de agua deionizada. Feito isso a solucao ficou sob agitacao vigorosa durante
5 minutos, resultando na solugéo 2. A solucéo 1 foi lentamente adicionada na solugdo 2. Esses
reagentes ficaram sob agitacdo e com o auxilio de uma bureta foi gotejada uma solucéo de
hidroxido de sodio (2M), até a mesma atingir o pH de interesse (8, 10 ou 12).

Algumas condicOes de sintese foram avaliadas nesse trabalho, sendo elas, tempo,
temperatura e pH da reagdo. Para isso, foi feito um planejamento experimental fatorial 2%, com
triplicata no ponto central, gerando um total de 11 sinteses. Os parametros de cada sintese,
podem ser observados na Tabela 6. As condi¢des de sintese escolhidas para avaliacdo neste
trabalho, bem como a faixa de variacdo de cada uma delas foi feita como base numa pesquisa
na literatura, respeitando também os limites dos equipamentos disponiveis em laboratério. Na
pesquisa ficou evidenciada uma variacdo em alguns pardmetros de sintese, dentre estes, 0s mais
repetidos nos artigos lidos, sdo alvos de estudo neste trabalho, sendo, pH, tempo e temperatura
de sintese (BARNABAS et al, 2016b) (ABDERRAZEK; SRASRA; SRASRA,
2016)(RODRIGUEZ-RIVAS et al., 2020).

Apos atender as condigdes operacionais, as solugdes de cada sintese foram distribuidas
em tubos de plastico e seguiram para centrifuga da marca PETROTEST, modelo PETROCEN

6-15H, onde permaneceram por cinco minutos a 2000 rotacdes por minuto. Esse procedimento
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foi repetido por seis vezes e em cada uma delas a fase solida foi lavada com agua deionizada.
Ao término das lavagens os materiais sdo colocados em placas de Petri e seguiram para estufa
da marca FANEM, modelo ORION 515, onde permaneceram por 24 horas a 80°C. Uma das
sinteses preparadas para ser introduzida na estufa pode ser vista na Figura 5, na forma de uma
pasta branca.

Tabela 6: Parametros de sintese.

Sintese  Nomenclatura pH Tempo(h) Temperatura(°C)

1 S1-T20pH8t6 8 (-) 6(-) 20 (-)
2 S2-T20pH12t6 12 (+)  6(-) 20 (-)
3 S3-T20pH8t24  8(-) 24 (+) 20 (-)
4 S4-T20pH12t24 12 (+) 24 (+) 20 (-)
5 S5-T60pH8t6 8 (-) 6 (-) 60 (+)
6 S6-T60pH12t6 12 (+)  6(-) 60 (+)
7 S7-T60pH8t24  8(-) 24 (+) 60 (+)
8 S8-T60pH12t24 12 (+) 24 (+) 60 (+)
9 S9-T40pH10t15 10(0)  15(0) 40 (0)
10  S10-T40pH10t15 10(0) 15 (0) 40 (0)
11  S11-T40pH10t15 10 (0) 15 (0) 40 (0)

Fonte: Autora, 2022.

Figura 5:Material preparado para ser introduzido na estufa.

Fonte: Autora, 2022



Ao sair da estufa (Figura 6) os materiais foram macerados utilizando o almofariz e

pistilo e peneirados até atingir diametro médio inferior a 35 mesh.

Figura 6: HDL ap0s a etapa de secagem.

Fonte: Autora, 2022

4.2.2. Caracterizacdo dos HDL’s

Os materiais produzidos foram caracterizados através das seguintes técnicas:
Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), de modo a determinar as
ligacbes quimicas existentes nas amostras, difracdo de raios - X (DRX) para avaliar a
cristalinidade dos materiais, analise termogravimétrica (TG/DTG) que indica a temperatura de
degradacdo dos materiais, analise morfoldgica através da Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), adsorcéo de nitrogénio pelo método Brunauer, Emmett e Teller (BET) com a finalidade
de quantificar as caracteristicas de permeabilidade dos materiais sintetizados, como volume,
tamanho e area superficial dos poros, por fim, a determinagdo do ponto de carga zero (pHpzc)
dos materiais, com a finalidade de conhecer qual valor do pH em solucdo a superficie dos
materiais adsorventes se encontram sem carga.

Para a determinacdo do potencial de carga zero foi utilizado o método descrito por
Miyah et al (MIYAH et al., 2018). Para 0 pHpc foi preparada inicialmente uma solugéo de NaCl
0,01M. Foram reservados 11 Erlenmeyers contendo 50mL da solugéo preparada, que teve seu
pH ajustado para 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8,9, 10, 11 e 12, atraves da adi¢do de gotas de HCI 0,1M ou
NaOH 0,1M. Foram adicionados 0,05 gramas do material adsorvente as solu¢des com os pHs
devidamente ajustados. Esta mistura foi mantida sob agitacdo por 24 horas a 150 rpm numa

temperatura de 30°C e por fim teve o pH final lido com a utilizacdo de um pHmetro. Este
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procedimento foi repetido para os 11 materiais sintetizados. O valor do pHpc foi obtido a partir
do gréafico de ApH (pHr — pHo) em funcdo de pHo, sendo o valor relacionado ao potencial de
carga zero, 0 ponto onde a curva intercepta o eixo x. (MIYAH et al., 2018)(ROUAHNA et al.,
2020).

O DRX utilizado foi 0 equipamento da marca Shimadzu 7000, com voltagem de 30 kv,
corrente de 30 mA e 2 graus por minuto de velocidade de varredura. Utilizando Cu-Ka (A =
1,54056 A) como fonte de radiac&o.

Os valores dos parametros de rede das células unitarias dos HDLs foram obtidos a partir
da andlise dos picos e calculado através da lei de Bragg (Equacédo 15):

Nn,. A = 2.dpy;. senb (15)

onde: nr é a ordem de reflexdo do pico, Z¢é o comprimento de onda do raio X utilizado, d é o
espacamento basal para o pico correspondente as posic¢des cristalograficas dos indices de Miller
e 8 € o angulo de Bragg determinado pelo pico da amostra.

A célula de parametro “a” corresponde a distancia entre os cations metalicos na camada
lamelar (a=2.d(110)). Ela permanece sem variagéo de acordo com os limites de erro experimental.
O parametro “c”, esta relacionado ao empilhamento lamelar ¢ ao espagamento basal, cuja
distancia adjacente a4 camada de hidroxido é dada por ¢=3/2(doos + 2.doos) (NETO,
2020)(SILVA; DUARTE; MEILI, 2021).

O tamanho de cristalito foi obtido a partir dos dados do DRX e calculado através da
equacdo de Debye-Scherrer (Equacéo 16):

kA (16)
B. cosH

onde D é o tamanho médio do grdo, K é um fator de forma (0,9), 4 é comprimento de onda Cu
Ka (0,15428 nm), f é a largura total na metade da intensidade méxima (FWHM) da reflexdo
em radianos e @ representa o angulo de difracdo de Bragg (LOBO-SANCHEZ et al., 2018)
(CIOCARLAN et al., 2018).

No MEV as amostras foram polvilhadas em cima de uma fita dupla face condutora de
carbono. Feito isto, elas foram recobertas com material condutor usando o sistema para
deposicéo de filmes de ouro, Desk V, Denton Vaccuum LLC, Moorestown, New Jersey, USA.
Equipado com o acessério de carbono. As amostras foram analisadas no Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV), JSSM — 6610, Jeol, Tokyo, Japan, equipado com EDS, Thermo
scientific NSS Spectral Imaging.
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Os espectros foram coletados em um espectrometro FTIR IR PRESTIGE 21 (Shimadzu)
com acessorio de reflectancia total atenuada (ATR). Eles foram obtidos usando 60 varreduras
na faixa de absorbancia de 4000 a 400 cm™* com uma resolucgdo espectral de 4 cm™™.

As analises termogravimétricas foram realizadas utilizando uma termobalanca da marca
Shimadzu, modelo DTG-60H, onde foram utilizados cadinhos de alumina com
aproximadamente 10 mg de cada amostra. A varia¢do de temperatura foi desde a ambiente, até
800°C, com taxa de aquecimento de 10°C.min™, em atmosfera de ar sintético com vaz&o de 50
mL min,

As andlises de BET foram realizadas usando um analisador automatizado de sor¢éo de
gas, Quantachrome instruments, NOVA 4200e, EUA. Cada amostra foi submetida a 300 ° C
por 12 horas. Entdo, um fluxo de gas nitrogénio foi aplicado a -196 ° C. A area superficial
especifica foi obtida pelo método Brunauer, Emmett, Teller (BET) e a distribuicdo de tamanhos
de polos pelo método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

4.2.3. Estudos de adsorc¢ao

De modo a avaliar a capacidade adsortiva dos materiais sintetizados frente o corante
avaliado, foram realizados experimentos em banho finito na incubadora Shaker Shel Lab.

Inicialmente foram realizados testes de afinidade, misturando 0,04 g de adsorvente em
20 mL da solugdo do corante em pH natural, numa concentragdo de 10 mg L. Por fim esta
mistura seguiu para o shaker ficando sob agitacdo por 16 horas a 150 rpm, numa temperatura
de 30°C. Este procedimento foi realizado para cada material sintetizado (11 materiais).

O teste de afinidade foi repetido a fim de avaliar o efeito do pH da solugdo aquosa do
poluente na adsorcdo. O teste foi realizado misturando 0,04 g do adsorvente em 20 mL da
solucdo. Os ensaios foram realizados a 30°C e foram testados os valores 3 e 9 de pH. As misturas
foram levadas para a incubadora e agitadas a 150 rpm durante 16 h. Por fim, as amostras foram
centrifugadas e realizada a leitura da absorbancia via espectrofotdmetro.

A capacidade de adsor¢do dos materiais (q;) em mg g foi determinada por meio da
Equacéo 17, onde Co, C. e C sdo as concentragdes em mg L™ da solugéo no inicio, no equilibrio
e no tempo t, respectivamente. A massa em gramas de adsorvente utilizado é representada por
m e V é o volume da solucdo em litros.

A quantidade adsorvida no equilibrio (ge) foi calculada pela Equacdo 18 (WEBER;
FOLETTO; MEILI, 2013), enquanto que a porcentagem da eficiéncia de remocao foi calculada
com base na Equagéo 19.
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(Co - Ct)xV
G =——"— (17)
(Co-Ce)*xV
Qe =—""— (18)
% =", 100 (19)

co

A cinética de adsorcdo do material que apresenta um melhor desempenho nos testes de
afinidade foi examinada misturando 0,04 g de massa do agente adsovente em 20 mL de solugéo
aquosa do corante. Com o pH ja escolhido através dos testes realizados anteriormente, a mistura
foi colocada na incubadora a 150 rpm e foram retiradas as amostras referentes aos tempos: 5,
15, 30, 45, 60, 120, 240 e 360 minutos. As amostras foram centrifugadas para garantir a
auséncia de material sélido e tiveram suas absorbancias lidas. Este procedimento foi realizado
para as concentragdes de 10, 50 e 100 mg L™ do corante utilizado.

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898) e pseudo-
segunda ordem (HO; MCKAY, 1998, 1999, 2000), expressos nas Equacdes 3 e 6
respectivamente, foram utilizados para ajustar os dados experimentais de adsorgéo.

As isotermas de adsorcdo foram determinadas de maneira semelhante as cinéticas.
Foram misturados 0,04 g do adsorvente em 20 mL de solucdo do corante, nas concentracdes de
10, 50, 100, 150, 200, 300, 400, 600 e 800 mg L. Foram testadas quatro temperaturas (30, 40,
50 e 60°C), numa agitacdo de 150 rpm, por 4 horas. Por fim, as amostras foram centrifugadas
e tiveram sua absorbancia determinada via espectrofotdmetro.

Os modelos de Langmuir (LANGMUIR, 1918), Freundlich (FREUNDLICH, 1906),
Redlich-Peterson (REDLICH; PETERSON, 1959) e Sips, representados nas Equacdes 7, 9, 10
e 11 respectivamente, foram utilizados para isotermas de adsorcdo do corante.

4.2.4. Termodinamica

Os parametros termodinamicos, como a variagdo de energia livre de Gibbs (AG°),
a variagOes de entalpia (AH°) e avariacdo de entropia (AS°), foram obtidos por meio da
equacao da energia livre de Gibb (Equagéo 12 ) e da equagéo de Van't Hoff (Equacdol4 ). O
grafico In (Ke) em funcéo de (1/T) fornece os valores de AH® e AS°. Os valores das constantes
de equilibrio (Ke) foram aqueles obtidos pelo modelo de isoterma que melhor se ajustou aos
dados experimentais de equilibrio (QUINTELA et al., 2020).
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4.2.5. Avaliacdo estatistica dos ajustes
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O coeficiente de determinagdo (R?), normalmente é utilizado para indicar o modelo que

melhor representa os dados cinéticos e de equilibrio obtidos experimentalmente, sendo um

parametro muito aplicado nos estudos de adsorcdo. Os dados experimentais podem ser analisados

por outros parametros estatisticos, e assim determinar com maior precisdo o modelo que descreve

o sistema. A qualidade dos ajustes foi verificada através do coeficiente de determinacio (R?)

(Equacao 20), erro medio relativo (ARE) (Equacdo 21) e critério de (AIC) (Equacdo 22), utilizando

o software STATISTICA® para obter os dados necessarios para os calculos citados (BONILLA-

PETRICIOLET etal., 2017) (TRUJILLO-BARRETO, 2015).

RZ —1_ Z?zl(yi,exp—yi,mod)2
= o - ——
Yi=1(yiexp — yrmod)

ARE = 100 ?:1 |yi,exp'— yi,mod
n yi,mod
n i — i 2
MC:nmemmﬂpme»+2m+E@ﬁﬁﬁ
n n—(np+1)
Onde:

yi,exp = valor obtido experimentalmente
yi,mod = valor previsto pelo modelo
yi, mod = média dos valores preditos pelo modelo,

n = 0 numero de pontos experimentais e

np = ndmero de pardmetros de cada modelo avaliado.

(20)

(21)

(22)



5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Caracterizagao dos materiais

Para o estudo das caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais sintetizados, existem
técnicas analiticas j& consolidadas neste ramo de pesquisa. No presente trabalho foi possivel
realizar a caracterizagdo dos HDLs através das técnicas de potencial de carga zero (PCZ),
difracdo de raios X (DRX), analise termogravimétrica (TG/DTG), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e

adsorcdo e dessorgéo de nitrogénio (BET).

5.1.1. Potencial de carga zero (PCZ)

O potencial de carga zero, como o préprio nome sugere, é definido como o valor de pH
no qual a carga superficial do material adsorvente € zero. O resultado do pHpc; para os 11
materiais adsorventes sintetizados pode ser observado na Tabela 7 (ROUAHNA et al., 2020).

O pHpcez desempenha um importante papel no estudo das propriedades da superficie do
material, bem como, na compreensdo do mecanismo de adsorc¢do. Dessa forma, quando o pH
da solucdo é maior do que o determinado através do experimento para cada material sintetizado,
0 adsorvente tera uma maior afinidade de reagir com superficies positivas, visto que o material
adsorvente apresenta uma predominancia de cargas negativas em sua superficie e quando o pH
for menor, terd mais afinidade com uma superficie negativa, visto que o material adsorvente

possui uma predominancia de cargas positivas em sua superficie (ROUAHNA et al., 2020).

Tabela 7: Valores relativos ao potencial de carga zero para os 11 materiais sintetizados.

Nomenclatura pHpcz

S1-T20pH8t6 6,5
S2-T20pH12t6 73
S3-T20pH8t24 6,3
S4-T20pH12t24 7

S5-T60pH8t6 6

S6-T60pH12t6 7.3
S7-T60pHSt24 6,5
S8-T60pH12t24 7

S9-T40pH10t15 6,8
S10-T40pH10t15 6,7
S11-T40pH10t15 6,7

Fonte: Autora, 2022
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Tomando como exemplo o material S6-T60pH12t6, 0 pHpcz = 7,3 indica uma
predominancia de cargas positivas na superficie do material quando em um meio com menor
valor de pH e uma predominancia de cargas negativas na superficie do material quando em um
meio com maior valor de pH. De acordo com os resultados apresentados, € possivel perceber
gue quanto maior o valor do pH utilizado na sintese dos materiais, maior é o pHpcz, sugerindo,

que esses fatores estdo correlacionados.

5.1.2. Difracéo de raios-X (DRX)

Os padrdes de DRX dos hidroxidos duplos lamelares que foram sintetizados sdo
apresentados na Figura 7. Em todas as sinteses, os padrdes indicam a formacéo de estruturas
cristalinas e exibem as reflexGes caracteristicas de hidroxidos duplo lamelares em camadas,

compostos por zinco e aluminio corroborando com os dados obtidos por (SEFTEL et al., 2008).

Figura 7: Difratograma de Raios X dos 11 materiais sintetizados.

*Zn0O
+(ALO,),H,0

S11-T40pH10t15
—— S10-T40pH10t15
—— S9-T40pH10t15
—— S8-T60pH12t24
—— S7-T60pH8t24
—— S6-T60pH12t6
—— S5-T60pH8t6
—— S4-T20pH12t24
—— S3-T20pH8t24
—— S2-T20pH12t6
—— 51-T20pH8t6

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Fonte: Autora, 2022

De modo geral, os difratogramas dos HDLs apresentam picos basais com Indices de
Miller (0O0I), que sdo caracteristicos da estrutura lamelar do material e indicam o grau de

crescimento dos cristais e picos ndo basais com Indices de Miller (01l), (101) e (11l),



relacionado a sequéncia de empilhamento e estrutura em camadas (RADHA; KAMATH,;
SHIVAKUMARA, 2007).

As amostras correspondentes as sinteses S2-T20pH12t6, S4-T20pH12t24, S6-
T60pH12t6, S8-T60pH12t24, SO-T40pH10t15, S10-T40pH10t15 e S11-T40pH10t15 possuem
um pico bem definido em aproximadamente 11,8°; 23,4°; 34,4° e 39,2° que corresponde as
reflexdes (003), (006), (012) e (015) respectivamente. As amostras S2-T20pH12t6, S4-
T20pH12t24, S6-T60pH12t6 e S8-T60pH12t24, possuem um pico em 46,7° que corresponde a
reflexdo (018). J& os picos em aproximadamente 60° e 61,7° correspondentes as reflexdes (110)
e (113) estdo presentes em todas as amostras. Estes resultados estdo de acordo com o trabalho
apresentado por (RODRIGUEZ-RIVAS et al., 2020), que foi utilizado como base para a
producédo dos materiais sintetizados (SANTAMARIA et al., 2020b).

A amostra S4-T20pH12t24 exibe maior intensidade de reflexdo (003), indicando um
melhor empilhamento das camadas de HDL. As amostras S2-T20pH12t6, S6-T60pH12t6 e S8-
T60pH12t24, possuem essa reflexdo bem definida, porém menos intensa, esse resultado foi
apresentado para as sinteses no qual o pH final foi 12. Confirmando que o pH da sintese tem
um grande impacto na formagao da estrutura em camadas dos HDLs (LOBcO-SANCHEZ et
al., 2018) (ABDERRAZEK; SRASRA; SRASRA, 2017).

Reflexdes de baixa intensidade sdo atribuidas a uma fase secundaria (ZnO), observada
para as sinteses preparadas com pH maior ou igual a 10, foram observadas quando 26 ~ 32° e
37°, este resultado esta semelhante ao apresentado por (ABDERRAZEK; SRASRA; SRASRA,
2017), o ZnO cristalino é normalmente obtido com a camada semelhante a brucita. A fase
secundaria ZnO é observada com amostras preparadas em pH maior ou igual a 10, ja para as
sinteses realizadas em pH igual a 8, os materiais sdo uma mistura de fases de ZnAl e
(Al203)2H.0 (ABDERRAZEK; SRASRA; SRASRA, 2017)(SEFTEL et al., 2008) (WEI,
CHEN, 2006).

De acordo com Seltel (2008) a fase de ZnO pode ser indicada pela presenca dos picos a
20=319°,345°,36,3° 47,6 °,56,8° 62,9 °, 68,2 ° correspondendo as reflexdes de planos
(100), (002), (101), (102), (110), (103) e (112) planos, respectivamente, corroborando com 0s
dados encontrados no presente trabalho. De acordo com a literatura, a sintese de HDLs de ZnAl
é altamente dependente do pH de co-precipitacdo, que deve ser inferior a 9 para obtencdo de
hidroxidos quase puros. Dessa forma com valores de pH mais levados tem-se a formagéo de
ZnO (LOBO-SANCHEZ et al., 2018).

O espacamento basal d(003) representa a formacao da camada lamelar constituida pelos

cations di e trivalente, contendo o anion na camada interlamelar, neutralizando as cargas,
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promovendo assim um empilhamento de camadas de hidréxidos. O espagamento basal d(006)
refere-se a camada lamelar constituida dos cations metalicos e do oxigénio. O espacamento
basal correspondente a reflexdo d003 e d006 relativo as 11 sinteses realizadas, os parametros

de rede a e ¢, bem como o tamanho médio do cristalito, estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: Valores obtidos pela difratometria de raios X, espacamento basal, pardmetros de rede (a e ¢) e tamanho

do cristalito para todos os materiais sintetizados.

Espacamento Basal (A) Parametros de Rede (A) D (nm)

Nomenclatura doos doos a c
S1-T20pH8t6 8,7 4,1 3,1 25,2 53
S2-T20pH12t6 7,6 3,8 3,1 22,8 178
S3-T20pH8t24 8,5 3,8 3,1 24,3 49,3
S4-T20pH12t24 7,5 3,8 31 22,7 181
S5-T60pH8t6 8,5 3,8 31 24,1 44,8
S6-T60pH12t6 7,6 3,8 3,1 22,8 267
S7-T60pH8t24 8,9 3,8 3,1 24,6 59,1
S8-T60pH12t24 7,7 3,8 3,1 23 145,1
S9-T40pH10t15 7,8 3,9 3,1 23,3 101,4
S10-T40pH10t15 7,8 3,9 3,1 23,3 102,1
S11-T40pH10t15 7,8 3,9 3,1 23,4 101,6

Fonte: Autora, 2022

Os valores para 0 espacamento basal calculado de d(003), exposto na Tabela 8, indicam
que o carbonato é a espécie intercalada (LI et al., 2020).

Para as amostras S9-T40pH10t15, S10-T40pH10t15 e S11-T40pH10t15 que foram
sintetizadas em pH 10, o espacamento basal calculado d(003) é de aproximadamente 7,8 A, este
resultado esta de acordo com o exposto por ABDERRAZEK; SRASRA; SRASRA, 2017,
sugerindo que esses materiais foram sintetizados de forma satisfatoria, visto que se assemelham
aos expostos pela literatura.

O trabalho publicado por (SEFTEL et al., 2008), apresenta um tamanho de cristalito
equivalente a 163,0, para o HDL feito nas mesmas condic¢des dos sintetizados neste trabalho,
diferindo apenas no pH final da reacdo de sintese, que foi de 7,5. Dessa forma, tem-se que as
sinteses S2-T20pH12t6, S4-T20pH12t24 e S6-T60pH12t6 superam esse valor.
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5.1.3. Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A morfologia dos materiais foi investigada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
Os resultados obtidos estdo apresentados nas Figuras 8, 9, 10, 11. 12. 13. 14. 15 e 16. As
nanofolhas de ZnAl exibem uma morfologia plaquetéria hexagonal regular, (LI et al.,
2020)(RODRIGUEZ-RIVAS et al., 2020). As plaquetas hexagonais podem ser atribuidas as
folhas semelhantes a brucita carbonatada. Os nanobastdes podem ser atribuidos a fase secundaria
ZnO, que esté presente em quase todas as amostras, com excecao das sinteses S1-T20pH8t6 e S3-
T20pH8t24 de acordo com o0 DRX j& apresentado.

No entanto, nas amostras S1-T20pH8t6 e S3-T20pH8t24, a fase ZnO pode estar
presente, mas ndo é observada nos difratogramas, pois para que seja possivel observar um
composto por DRX, ele deve estar presente em mais de 3% e o tamanho do cristalito deve ser
superior a 25 A (ABDERRAZEK; SRASRA; SRASRA, 2017).

As imagens do MEV confirmaram a estrutura lamelar, mas em algumas sinteses foi

possivel observar particulas mais irregulares, que parecem formar aglomerados.

Figura 8: Microscopia eletrdnica de varredura referente a amostra S1-T20pH8t6.

SEl  15kV SEl  15kV X5,000  5um SEl  15kV
LabMic-UFG: 1 LabMic-UFG: 1 LabMic-UFG: 1

Fonte: Autora, 2022

Figura 9: Microscopia eletronica de varredura referente a amostra S2-T20pH12t6.

SEl  15kV 2,00 op SEl  15kV SEl  15kV
LabMic-UFG: 2 LabMic-UFG: 2 LabMic-UFG: 2

Fonte: Autora, 2022




LabMic-UFG: 3

SEl  15kV

LabMic-UFG: 4

SEl 1
LabMic

SEl  15kV
LabMic-UFG: 6

Figura 10: Microscopia eletronica de varredura referente a amostra S3-T20pH8t24.

SEl  15kV X5,000 — SEI 15KV x10,000 1um
LabMic-UFG: 3 LabMic-UFG: 3

Fonte: Autora, 2022

Figura 11: Microscopia eletronica de varredura referente a amostra S4-T20pH12t24.

[ SEl  15kV

LabMic-UFG: 4 LabMic-UFG: 4

Fonte: Autora, 2022

Figura 12: Microscopia eletronica de varredura referente a amostra S5-T60pH8t6.

A

gy — = S 5 e V.

SEl  15kV
LabMic-UFG: 5

Fonte: Autora, 2022

Figura 13: Microscopia eletronica de varredura referente a amostra S6-T60pH12t6.

10pm SEl  15kV — SE| 15KV
LabMic-UFG: 6 LabMic-UFG: 8

Fonte: Autora, 2022
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Figura 14: Microscopia eletronica de varredura referente a amostra S7-T60pH8t24.
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Fonte: Autora, 2022

Figura 15: Microscopia eletronica de varredura referente a amostra S8-T60pH12t24.

SEl  15kV SEl  15kV
LabMic-UFG: 8 LabMic-UFG: 8 LabMic-UFG: 8

Fonte: Autora, 2022

A morfologia de todas as amostras apresentam caracteristicas atribuidas aos HDLs, ou
seja, um material denso com uma morfologia aparentemente em camadas, com uma superficie
aparentemente rugosa, além disso, para a amostra sintetizadas em pH 10, pequenas particulas
com forma estendida estdo localizadas sobre os aglomerados maiores; eles podem ser atribuidos
aos compostos de zincita (LOBO-SANCHEZ et al., 2018).

A morfologia das S1-T20pH8t6, S3-T20pH8t24, S5-T60pH8t6 e S7-T60pH8t24, sdo muito
semelhantes entre si, onde é possivel observar a presenca de poros, uma estrutura em camadas,
aparentando possuir formato hexagonal, porém ndo regular. Ja as amostras S2-T20pH12t6, S4-
T20pH12t24, S6-T60pH12t6 e S8-T60pH12t24, além de possuir as caracteristicas mencionadas,
elas apresentam estruturas possivelmente cristalinas como folhas, como sugere as marcagdes em

vermelho das Figuras 9, 11, 13 e 15.



Figura 16: Microscopia eletrnica de varredura referente as amostras S9-T40pH10t15, S10-T40pH10t15 e S11-
T40pH10t15.

Fonte: Autora, 2022

E possivel observar que a semelhanca apresentada entre as amostras, quanto a
morfologia, possuem o mesmo pH de sintese, tendo em vista que no processo de sintese, ao
iniciar o crescimento do grdo e a aglomeracdo das particulas, essa etapa passa por um ponto
critico, e € neste momento que a morfologia, tamanho do cristal e as propriedades dos materiais
sdo afetadas pelas condicdes de sintese, pode-se sugerir que quanto maior for o pH de sintese,
sdo formadas estruturas com um melhor empilhamento das camadas, mais cristalinas e maiores

tamanhos de cristalito, esses dados estdo de acordo com os apresentados na analise de DRX.

5.1.4. Analise termogravimétrica

As curvas referentes a analise termogravimétrica, bem como suas diferenciais para 0s

11 materiais sintetizados estdo expostas na Figura 17.
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PERDA DE MASSA (%)

Figura 17: Curva termogravimétrica dos 11 materiais sintetizados.
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De um modo geral, conforme relatado na literatura os resultados mostram duas regides
de grande perda de massa, a primeira localizada abaixo de 300°C, que esta dividida em duas
etapas. De acordo com as curvas apresentadas, essa perda de massa é resultado primeiramente
da remocdo da agua que se encontra no espaco interlamelar, ocorrendo aproximadamente entre
135-200°C e por uma segunda etapa na faixa de temperatura de 200-300°C, normalmente é
atribuida a desidroxilacdo completa da estrutura e decomposicdo dos anions de nitrato, essas
duas etapas podem estar sobrepostas nas curvas. A diferenca de perda de massa entre as
amostras pode ser justificada pela quantidade de &gua intercalada (ELMOUBARKI et al.,
2017). A segunda perda de massa ocorrendo na faixa de temperatura entre 400-700°C
corresponde a quantidade de CO- liberado da decomposicdo de carbonatos e acima de 700°C
ocorre também um pequena perda de massa que provavelmente esta relacionada a remocéo dos
carbonatos que estdo fortemente ligados (PEREZ-RAMIREZ et al., 2001) (ABDERRAZEK;
SRASRA; SRASRA, 2017) (SEFTEL et al., 2018).

5.15. FTIR

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) (Figura 18),
fornece evidéncias quanto a presenca de grupos funcionais na amostra. Dessa forma, foi utilizada
na identificacdo de diferentes grupos em um mesmo composto, além disso, podem ser observadas
bandas de absor¢édo caracteristicas de HDL. Assim, foram observados sinais analiticos similares
para os diferentes materiais. Os sinais largos observados em 3400 cm, sio atribuidos as hidroxilas
(-OH) presentes nas lamelas (YASAEI et al., 2019). A regido proxima a 1600 cm, é atribuida as
vibragdes de -OH das moléculas de H2O contidas na regido interlamelar (SENAPATI et al., 2016;
YASAEI et al., 2019). Proximo a esta banda, na regido entre 1350 e 1067 cm™ encontra-se o
alongamento assimétrico do ion CO3, sinal esse esperado, uma vez que foi utilizado carbonato
na sintese dos materiais. O aparecimento de uma banda adicional em torno de 1050 cm™ também
confirma a perda de simetria (BUKHTIYAROVA, 2019) (THOMAS; DANIEL, 2019).

Por fim, os sinais observados em 550 cm™, sdo relacionados as vibraces da ligacdo metal-
oxigénio/metal-oxigénio-metal (M-O e M-O-M) presentes nas lamelas, como observado em outros
trabalhos (IWASAKI et al., 2012; SENAPATI et al., 2016; YASAEI et al., 2019; SHABANIAN;
HAJIBEYGI; RAEISI, 2020). De modo geral os resultados apresentados sdo semelhantes aos
obtidos por RODRIGUEZ-RIVAS et al., 2020 e LI et al., 2020, sugerindo que os HDLs foram

formados de maneira satisfatoria.
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Figura 18: Graficos de FTIR para os 11 materiais sintetizados.
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De modo particular no material produzido pela sintese S6-T60pH12t6, a imagem mostra
0s picos localizados em torno de 825, 1060 e 1385 cm-1 que podem ser atribuidos a vibracdo de
alongamento de NO3 na camada intermediaria do HDL (BUKHTIYAROVA, 2019). Vérios picos
que aparecem na regido de baixo nimero de onda de 400 a 1000 cm™ podem ser atribuidos a
vibracdo de alongamento e flexdo de M-O e O-M-O (M pode representar Zn ou Al) na rede do
HDL (LI et al., 2020).

5.1.6. BET

Os resultados obtidos através da andlise de adsorcdo/dessorcdo de N2 por meio da
metodologia BET estdo dispostos na Tabela 9. E possivel observar os valores relativos a area
superficial, didmetro dos poros das particulas e volume dos poros relacionados aos materiais
sintetizados. De acordo com a IUPAC, sélidos que contém diametros porosos entre 2 e 50 nm sdo
consideradas particulas com mesoporoso, desse modo, temos que todos os materiais produzidos
sdo mesoporoso, além disso, sélidos no qual o diametro de poro esta entre 3,5 a 6,6 nm sugerem a
presenca de particulas do tipo placa devido a agregacéo das particulas dos HDLs, confirmado pelas
imagens de MEV (ROUQUEROL, F.; ROUQUEROL, J.; SING, 1999)(THOMMES et al., 2015).

As isotermas de adsorcéo-dessorcdo de N2 dos materiais produzidos podem ser observadas
na Figura 19. De acordo com a IUPAC, as isotermas para todos 0os materiais correspondem ao tipo

IVa. As isotermas do tipo IV sdo dadas por adsorventes mesoporoso, onde o comportamento de
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adsorcdo é determinado pelas interagfes adsorvente-adsorvato, bem como, pelas interagdes entre

99,20

as moléculas no estado condensado, como ¢ do tipo ”a”, a condensacao capilar ¢ acompanhada de
uma histerese (THOMMES et al., 2015). Os materiais produzidos nas sinteses S1-T20pH8t6, S3-
T20pH8t24, S5-T60pH8t6 e S7-T60pHBt24 possuem os loops de histerese do tipo H2b, podendo
ser atribuido ao bloqueio ou percolacdo de poros. J& os materiais produzidos pelas sinteses S2-
T20pH12t6, S4-T20pH12t24, S6-T60pH12t6, S8-T60pH12t24, S9-T40pH10t15, S10-
T40pH10t15 e S11-T40pH10t15, possuem os loops de histerese do tipo H3, que normalmente séo
atribuidos a agregados ndo rigidos de particulas semelhantes a placas, a histerese apresenta uma
curva acentuada indicando a presenca de mesoporos em sua morfologia (ROUQUEROL, F.;
ROUQUEROL, J.; SING, 1999)(THOMMES et al.,, 2015). Os resultados apresentados
corroboram com os discutidos por (BARNABAS et al., 2016b) (HUANG et al., 2017) (GIL et al.,
2020) (RODRIGUEZ-RIVAS et al., 2020).

Os materiais no qual o pH de sintese foi 10 ou 12, além do mesmo tipo de isoterma e
histerese, também tiveram os maiores valores de area superficial e volume de poro (Tabela 9),
sendo considerados parametros importantes, uma vez que, a area superficial estad diretamente
relacionada com o processo de adsorcdo, podendo ser usada para avaliacdo da eficiéncia dos
materiais obtidos (VIEIRA; PRETO, 2009), sugerindo que a sintese realizada em pH 10 ou 12

favorece o processo de adsorgao.

Tabela 9: Area pelo método BET (Sger), didmetro dos poros na dessor¢io (Dgj) € volume dos poros na

dessorcdo (Vejn) de todos os materiais sintetizados a partir de fisissor¢do de No.

Nomenclatura  Sget (m?g™Y) Desn(nm) Vesn (cc.g?)

S1-T20pH8t6 8,3 3,7 0,0
S2-T20pH12t6 28,8 3,7 0,2
S$3-T20pH8t24 3,6 5,6 0,0
S4-T20pH12t24 27,4 3,7 0,1
S5-T60pH8t6 0,0 3,7 0,01
S6-T60pH12t6 10,3 3,7 0,08
S7-T60pH8t24 6,7 10,2 0,03
S8-T60pH12t24 18,9 3,6 0,1
S9-T40pH10t15 22,9 3,7 0,1
S$10-T40pH10t15 17,6 3,7 0,1
S11-T40pHI0t15 154 37 01

Fonte: Autora, 2022.
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Figura 19: Isotermas de adsor¢do-dessorcdo de N2 dos materiais produzidos.
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5.2. Estudo de adsorg¢éo
5.2.1. Testes de afinidade

O estudo adsortivo foi iniciado com o teste de afinidade, com a finalidade de avaliar a
eficiéncia de remocédo do corante Verde Malaquita de solugdes aquosas. Os testes foram
realizados inicialmente com o pH 6,3, misturando apenas agua destilada com o corante em
solugdes. O teste de afinidade foi repetido ajustando o valor do pH inicial das solugfes para 3
e9.

Foi verificado o pH em que ficou as solugdes sem fazer o ajuste inicial, bem como ao

término dos testes de afinidade, os dados podem ser observados na Tabela 10.

Tabela 10: pH das solugdes do corante Verde Malaquita, no inicio e no final dos testes de afinidade.

Corante pHo pHfinal
Verde 3 6,4-6,87

Malaquita 6,39 6,7-7,4
Fonte: Autora, 2022

Para facilitar a visibilidade dos resultados relativos aos testes de afinidade realizados
para o corante Verde Malaquita, foi feito um grafico comparativo que esta exposto na Figura
20.

Figura 20: Porcentagem de remocao dos materiais produzidos nas 11 sinteses, frente ao corante Verde

Malaquita em seu pH 6,3, bem como ajustado para 3 e 9.
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Os materiais produzidos nas sinteses S2-T20pH12t6, S4-T20pH12t24, S6-T60pH12t6
e S8-T60pH12t24 apresentaram um bom percentual de remocdo para o corante Verde
Malaquita, em destaque para sintese S6-T60pH12t6, que no caso do teste realizado em pH 6,3,
apresenta o maior percentual de remocéo, sendo de 87,48%. Resultado este muito promissor,
pois permite uma diminuigdo no custo do processo, visto que ndo se faz necessario o ajuste do
pH antes do processo de adsorcéo.
De acordo com os resultados obtidos neste trabalho até este momento, foi decidido
prosseguir o estudo adsortivo apenas para 0 material S6-T60pH12t6 e utilizando o corante
Verde Malaquita em solugdo aquosa como adsorvato.

5.2.2. Planejamento Experimental

Foi utilizada a técnica de planejamento experimental fatorial para avaliar a influéncia
de algumas variaveis da reacdo de sintese dos hidroxidos duplo lamelares, no processo de
adsorcdo do corante estudado, bem como nas caracteristicas estruturais dos materiais
produzidos. As variaveis de sintese analisadas foram: pH, tempo e temperatura de reacéo.

Os valores obtidos de remocdo do corante verde Malaquita através do teste de afinidade
com o pH da solucdo 6,3, a area superficial determinada pelo BET, o tamanho do cristalito
obtido através do DRX e os valores de pH nos quais 0s materiais apresentaram carga zero foram
utilizados como resposta para o0 planejamento experimental, essas variaveis podem ser

observadas na Tabela 11.

Tabela 11: Variaveis resposta do planejamento experimental.

Nomenclatura % de remogdo Sger (m?g?) D (nm) PCZ

S1-T20pH8t6 0,1 8,3 53 6,5
S2-T20pH12t6 66 28,8 178 7,3
S3-T20pH8t24 0,3 3,6 49,3 6,3
S4-T20pH12t24 66 27,4 181 7
S5-T60pH8t6 1,6 0,0 44,8 6
S6-T60pH12t6 87,5 10,3 267 7,3
S7-T60pH8t24 17,5 6,7 59,1 6,5
S8-T60pH12t24 45,6 18,9 1451 7
S9-T40pH10t15 43,1 22,9 1014 6,8
S10-T40pH10t15 45,5 17,6 102,1 6,7
S11-T40pH10t15 41,7 15,4 1016 6,7

Fonte: Autora, 2022



¢ Porcentagem de remocao do corante Verde Malaquita

Para a porcentagem de remocdo do corante Verde Malaquita, foi testado o modelo linear
com interacdes para o planejamento experimental fatorial 23 com triplicata no ponto central.
Apos o ajuste usando minimos quadrados e avaliando os erros associados aos coeficientes desse
modelo (Tabela 12), foi verificado que os efeitos principais 1 (pH), 2 (tempo) e 3 (Temperatura)
foram significativos, além disso todos os efeitos de interacao de segunda ordem e o de terceira

ordem foram significativos. O modelo estatistico para esse caso é dado pela Equacéo 23.

Tabela 12: Erros associados aos coeficientes, para o percentual de remoc¢&o do corante como resposta.

Coeficientes Erro
bo 38,30 0,683
b; 30,75 0,800
b, -3,20 0,800
b 2,42 0,800
b, -7,22 0,800
biz -2,25 0,800
bs -3,30 0,800

bz -7,23 0,800

Fonte: Autora, 2022

%R = 38,30 +30,75pH—3,2t +242T — 7,22 pH.t — 2,25 pH.T —330t.T — 723 pH.t.T  (23)

Nota-se a maior influéncia do pH nas respostas observadas no seu nivel superior (pH =
+1), ou seja, quando o pH é 12, influéncias menores para o tempo de rea¢do no seu nivel inferior
(t = -1), quando o tempo de duracdo equivale a 6 horas e influéncias ainda menores para a
temperatura no seu nivel superior (T=+1), ou seja, quando a temperatura foi de 60°C. Pode-se
verificar também a influéncia significativa do efeito de interacdo entre pH e tempo.

Com base na Equacéo 23, foi feita a Andlise de Variancia (ANOVA) para verificar a
significancia estatistica do modelo empirico obtido. A Tabela 13 mostra o resultado da ANOVA

para a resposta do percentual de remocao.
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Tabela 13: Tabela ANOVA para 0 modelo estatistico da Equagéo 23.

Soma Quadratica Graus de Liberdade Média Quadratica

Regressao 8656,47 5 1731,29

Residuos 221,49 5 44,30
Falta de Ajuste 211,24 3 70,410

Erro Puro 10,25 2 512

Porcentagem de Variacdo Explicada = 97,51%

Porcentagem Méaxima de Variacdo Explicavel = 99,88%
Fonte: Autora, 2022

Fazendo o teste F para a razdo entre a média quadratica da regressdao e a média
quadrética dos residuos, verificou-se que o seu valor calculado (39,08) é superior ao valor
tabelado de F (Fs5 = 5,05), indicando uma possivel regressao significativa para o modelo linear.

Também foi realizado o teste F para a razdo entre a média quadratica da falta de ajuste
e a média quadratica do erro puro. Observou-se que o valor dessa razdo (13,74) foi inferior ao
valor tabelado de F (F32 = 19,16), indicando que o modelo ndo apresenta sinais de falta de ajuste
(com 95% de confianca) e que a superficie de resposta do modelo linear descreve de forma

satisfatoria os dados experimentais, como pode ser visto na Figura 21.

Figura 21: Superficie de resposta para porcentagem de remogéao do corante em fungéo do pH e do tempo (varidveis

codificadas entre -1 e 1).

Fonte: Autora, 2022



A Figura 21 mostra a superficie de resposta obtida fixando o efeito principal temperatura
no seu nivel superior, ou seja, T = 60°C. Pode-se observar que as maiores percentagens de
remocao se encontram na regido proxima aos niveis superiores do pH, ou seja pH=12, também
é possivel observar que os dados experimentais estdo bem representados pela superficie gerada,

uma vez que a superficie se encontra entre os dados obtidos experimentalmente.

¢ Area superficial

Avaliando como variavel resposta a area superficial determinada através do BET, foi
testado o modelo linear com interagfes para o planejamento experimenta fatorial 23 com
triplicata no ponto central. Ap6s o ajuste usando minimos quadrados e avaliando 0s erros
associados aos coeficientes desse modelo (Tabela 14), foi verificado que os efeitos principais 1
(pH) e 3 (Temperatura) foram significativos, além disso os efeitos de interacdo de segunda
ordem entre pH/temperatura e tempo/temperatura foram significativos. O modelo estatistico

para esse caso é dado pela Equacédo 24.

Tabela 14: Erros associados aos coeficientes, para a area superficial como resposta.

Coeficientes Erro
bo 1454 1,171
b1 8,37 1,374
b2 1,16 1,374
b -4,00 1,374
b 065 1,374
bis -2,74 1,374
bz 2,68 1,374

bios -0,19 1,374

Fonte: Autora, 2022.

Sper = 14,54+ 837 pH — 4T — 2,74 pH.T + 2,68t.T (24)

Nota-se a maior influéncia do pH nas respostas observadas no seu nivel superior (pH =
12) e influéncias menores para a temperatura de envelhecimento da reacdo no seu nivel inferior
(T = 20°C). Pode-se verificar também a influéncia significativa do efeito de interagdo entre
pH/temperatura e tempo/temperatura. Com base na Equacéao 24, foi feita a Anélise de Variancia
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(ANOVA) para verificar a significancia estatistica do modelo empirico obtido. A Tabela 15

mostra o resultado da ANOVA para a resposta relativa a area superficial.

Tabela 15: Tabela ANOVA para 0 modelo estatistico da Equacéo 24.
Soma Quadratica Graus de Liberdade Média Quadratica

Regressao 820,34 4 205,09
Residuos 99,54 6 16,59
Falta de Ajuste 69,35 4 17,34
Erro Puro 30,19 2 15,09

Porcentagem de Variacdo Explicada = 89,18%
Porcentagem Maxima de Variagdo Explicavel = 96,72%
Fonte: Autora, 2022

Fazendo o teste F para a razdo entre a média quadratica da regressdo e a média
quadratica dos residuos, verificou-se que o seu valor calculado (12,36) é superior ao valor
tabelado de F (F46 = 4,53), indicando uma possivel regressao significativa para o modelo linear.

Também foi realizado o teste F para a razdo entre a média quadratica da falta de ajuste
e a média quadratica do erro puro. Observou-se que o valor dessa razao (1,15) foi inferior ao
valor tabelado de F (F42 = 19,25), indicando que o0 modelo ndo apresenta sinais de falta de ajuste
(com 95% de confianga) e que a superficie de resposta do modelo linear descreve de forma

satisfatdria os dados experimentais, como pode ser visto na Figura 22.

Figura 22: Superficie de resposta para area superficial em fungéo do pH e da temperatura (varidveis codificadas
entre -1 e 1).

Area Superficial

temperatura 1 05
B -1 pH

Fonte: Autora, 2022



e Tamanho do cristalito

Para o tamanho do cristalito como resposta do planejamento experimental, foi testado o
modelo linear com interacGes para o planejamento experimental fatorial 23 com triplicata no
ponto central. Apds o ajuste usando minimos quadrados e avaliando os erros associados aos
coeficientes desse modelo (Tabela 16), foi verificado que os efeitos principais 1 (pH), 2 (tempo)
e 3 (Temperatura) foram significativos. Além disso todos os efeitos de interacdo de segunda
ordem e o de terceira ordem foram significativos. O modelo estatistico para esse caso € dado

pela Equacéo 25.

Tabela 16: Erros associados aos coeficientes, para o tamanho do cristalito como resposta do modelo linear.

Coeficientes Erro
bo 116,56 0,118

b, 70,62 0,139

b, -13,52 0,139

b3 6,81 0,139

b1, -16,18 0,139

b1z 6,40 0,139

bs -13,38 0,139
bz -17,87 0,139

Fonte: Autora, 2022.

D =116,56 + 70,62 pH — 13,52 t + 6,81 T — 16,18 pH.t + 6,40 pH.T — 13,38 t.T — 17,87 pH.t.T  (25)

Nota-se a maior influéncia do pH nas respostas observadas no seu nivel superior (pH =
12), influéncias menores para o tempo de reacdo no seu nivel inferior (t = 6horas) e influéncias
ainda menores para a temperatura no seu nivel superior (T = 60°C). Pode-se verificar também
a influéncia significativa do efeito de interacdo entre os fatores nos niveis ja indicados.

Com base na Equacéo 25, foi feita a Analise de Variancia (ANOVA) para verificar a
significancia estatistica do modelo empirico obtido. A Tabela 17 mostra o resultado da ANOVA
para a resposta relativa ao tamanho do cristalito.

Fazendo o teste F para a razdo entre a média quadratica da regressdo e a média
quadratica dos residuos, verificou-se que o seu valor calculado (35,19) é superior ao valor
tabelado de F (Fs 4 = 6,16), indicando uma possivel regressao significativa para o modelo linear.

Também foi realizado o teste F para a razdo entre a média quadréatica da falta de ajuste
e a média quadratica do erro puro. Observou-se que o valor dessa razdo (2961,39) foi muito

superior ao valor tabelado de F (F22 = 19), indicando que ha falta de ajuste, nesse caso a
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superficie de resposta do modelo linear (Figura 23) ndo descreve de forma satisfatéria os dados

experimentais, necessitando de um outro modelo para representar os resultados obtidos.

Tabela 17: Tabela ANOVA para o0 modelo estatistico da Equacgdo 25.

Soma Quadratica Graus de Liberdade Média Quadratica

Regresséo 48133,13 6 8022,19

Residuos 911,92 4 227,98
Falta de Ajuste 911,61 2 455,81

Erro Puro 0,31 2 0,15

Porcentagem de Variacdo Explicada = 98,14%

Porcentagem Méaxima de Variacdo Explicavel = 100%
Fonte: Autora, 2022

Figura 23: Superficie de resposta para o tamanho do cristalito em funcdo do pH e do tempo (variaveis codificadas
entre -1 e 1).
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Fonte: Autora, 2022.

Foi testado 0 modelo quadratico e 0 modelo obtido € dado por:
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D% = 101,7 — 70,61pH — 13,52t + 6,806T + 6,812pH? + 6,812t% + 6,812T2  (26)

Com base na Equacdo 26, foi feita a Analise de Variancia (ANOVA) para verificar a

significancia estatistica do modelo empirico obtido. A Tabela 18 mostra o resultado da ANOVA

para a resposta referente ao tamanho do cristalito.



Tabela 18:Tabela ANOVA para o modelo estatistico da Equacéo 26.

Soma Quadratica Graus de Liberdade Média Quadratica

Regressao 45064,83

Residuos 6408,8
Falta de Ajustt 6408,49

Erro Puro 0,31

6

4
2
2

7510,81
1602,2
3204,24
0,15

Porcentagem de Variacdo Explicada = 87,55%

Porcentagem Méaxima de Variacdo Explicavel = 100%

Fonte: Autora, 2022.
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Fazendo o teste F para a razdo entre a media quadratica da regressao e a média quadratica

dos residuos, verificou-se que o seu valor calculado (4,69) foi inferior ao valor tabelado de F (Fe 4=

6,16), indicando que a Equacdo 32 pode ser ndo significativa. Também foi realizado o teste F para

a razdo entre a média quadratica da falta de ajuste e a média quadrética do erro puro. Observou-se

que o valor dessa razdo (20818,09) foi superior ao valor tabelado de F (F2,2 = 19), indicando que

héa falta de ajuste.

¢ Potencial de carga zero

Para os valores obtidos com a anélise de potencial de carga zero como resposta do
planejamento experimental, foi testado o modelo linear com interagdes para o planejamento
experimental fatorial 23 com triplicata no ponto central. Apds o ajuste usando minimos
quadrados e avaliando os erros associados aos coeficientes desse modelo (Tabela 19), foi
verificado que os efeitos principais 1 (pH) e 2 (tempo) foram significativos, além disso todos
os efeitos de interacdo de segunda ordem e o de terceira ordem foram significativos. O modelo

estatistico para esse caso é dado pela Equagéo 33.

Tabela 19: Erros associados aos coeficientes, para o potencial de carga zero como resposta.

Coeficientes

bo
b1
b2
b3
D12
D13
b23

D123

6,71
0,40
-0,05
-0,01
-0,09
0,03
0,08
-0,05

Erro
0,017
0,020
0,020
0,020
0,020
0,020
0,020
0,020




Fonte: Autora, 2022.

pHpez = 6,71 + 0,4 pH — 0,05 t — 0,09 pH.t + 0,03 pH.T + 0,08 .T — 0,05 pH.t.T  (27)

Nota-se a maior influéncia do pH nas respostas observadas no seu nivel superior (pH =
12) e influéncias menores para o tempo de reacdo no seu nivel inferior (t = 6 horas). Pode-se
verificar também a influéncia significativa do efeito de interacdo entre esses dois e trés fatores.
Com base na Equacéo 27, foi feita a Andlise de Variancia (ANOVA) para verificar a
significancia estatistica do modelo empirico obtido. A Tabela 20 mostra o resultado da ANOVA

para a resposta relativa ao potencial de carga zero.

Tabela 20: Tabela ANOVA para o modelo estatistico da Equagéo 27.

Soma Quadratica Graus de Liberdade Média Quadratica

Regressao 1,4613 6 0,2435
Residuos 0,0066 4 0,0017
Falta de Ajuste 0,0001 2 0,0001
Erro Puro 0,0065 2 0,0032

Porcentagem de Variacdo Explicada = 99,55%

Porcentagem Maxima de Variagdo Explicavel = 99,56%
Fonte: Autora, 2022

Fazendo o teste F para a razdo entre a média quadratica da regressdo e a média
quadratica dos residuos, verificou-se que o seu valor calculado (147,5286) é superior ao valor
tabelado de F (Fs4 = 6,1631), indicando uma possivel regressao significativa para o modelo
linear.

Também foi realizado o teste F para a razdo entre a média quadratica da falta de ajuste
e a média quadratica do erro puro. Observou-se que o valor dessa razdo (0,0211) foi muito
inferior ao valor tabelado de F (F22 = 19), indicando que ndo ha falta de ajuste, nesse caso a
superficie de resposta do modelo linear descreve de forma satisfatoria os dados experimentais.

A Figura 24 mostra a superficie de resposta obtida fixando o efeito principal temperatura

no seu nivel inferior -1, ou seja, T = 20°C.
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Figura 24: Superficie de resposta potencial de carga zero em funcdo do pH e do tempo (variaveis codificadas entre

-lel).

Potencial de Carga Zero

Fonte: Autora, 2022.
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Para melhor compreensdo dos resultados obtidos através do planejamento experimental

realizado neste estudo, na Tabela 21 resume quais efeitos foram significados, e em qual nivel isto

aconteceu.

Tabela 21: Resumo dos fatores significativos para as respostas utilizadas no planejamento experimental.

Resposta Fatores
pH Tempo Temperatura
Porcentagem de Sim + Sim Sim +
Remocéo
Area Superficial Sim + Nao Sim -
Cristalito Sim + Sim Sim +
Phpc: Sim + Sim Né&o

Fonte: Autora, 2022.

Analisando a Tabela 21 é possivel observar que o pH no qual a reacao de sintese dos HDLs

ocorre foi significativo para todas as respostas avaliadas e em seu nivel superior, ou seja, quando

pH é igual a 12, no caso do tempo, para as respostas no qual ele foi significativo, ficou concentrada

no seu nivel inferior, quando o tempo de reacdo equivale a seis horas. A temperatura foi

significativa em algumas das respostas analisadas, como tamanho do cristalito, percentual de

remocdao do corante Verde Malaquita e area superficial, nos dois primeiros ela apresentou 0 menor
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efeito quando comparada aos demais, ja para a area superficial ela se apresenta significativa no
seu nivel superior, ou seja, quando a temperatura da sintese ocorre a 60°C.

O pH é um parametro importante para a troca ionica, uma vez que a camada lamelar do
hidroxido do HDL precisa ser estdvel em um determinado pH, sendo esse, compativel com a faixa
de estabilidade do HDL precursor com o anion. O aumento do pH da sintese favorece a formacéo
dos HDLs, uma vez que ocorre o consumo de OH" para formacéo dos hidréxidos, desse modo, o
controle do pH durante a precipitacdo na sintese dos materiais € um fator determinante.

De modo geral, os testes indicam que é necessario um controle rigoroso do pH ao longo de
todo o processo de precipitacdo a fim de otimizar a reacdo e, assim, obter maiores niveis de
remocdo de ions. A temperatura e o pH foram considerados fatores importantes na determinacéo
dos defeitos de empilhamento dos compostos, sendo que 0 aumento da temperatura pode favorecer
a producdo de amostras mais cristalinas e ordenadas (VIEIRA; PRETO, 2009).

Desse modo, como o objetivo do trabalho foi sugerir quais as melhores condicGes de sintese
para o HDL, que sera utilizado como agente adsorvente, quanto maior o pH e a temperatura melhor
sera seu percentual de remocéo, e maior o tamanho do cristalito, podendo abrigar particulas de
poluentes na faixa de 200-250 nm. Para esta aplicacdo, a variacdo do tempo de envelhecimento de
sintese ndo € um pardmetro que merece atencdo em estudos posteriores, visto que ndo houve
mudangas significativas no processo de adsorcao.

E importante salientar que toda a anélise experimental realizada neste estudo s6 é valida
para a faixa estudada. Todos os célculos para o planejamento experimental deste estudo foi
realizado utilizando a verséo online do programa computacional Matlab que pode ser encontrada

acessando o seguinte link: https://la.mathworks.com/products/matlab-online.html.

5.2.3. Cinética de adsorc¢ao

O estudo da cinética é de extrema importancia para descrever a taxa de adsorcao, bem
como, entender melhor o mecanismo das reacgdes (LI et al., 2020). Estudos indicam que todo
processo de adsorcdo pode ser dividido em trés etapas, inicialmente os anions devem ser
inseridos entre as lamelas, com base no efeito memoria dos HDLs, posteriormente, 0s anions
restantes na solugcdo sdo gradualmente adsorvidos na superficie do material e por fim, os
espacos vazios internos e externos sdo levemente saturados para atingir o equilibrio (LI et al.,
2020).

O efeito do tempo de equilibrio foi estudado na faixa de 0 até 360 minutos avaliando a

capacidade de adsor¢cdo do material sintetizado frente ao corante Verde Malaquita. Os



resultados experimentais referentes as cinéticas realizadas estdo dispostos na Figura 25. De
modo geral pode-se perceber que para as trés concentracdes de adsorvato utilizadas foram
formadas curvas cinéticas classicas, onde nos primeiros 50 minutos a quantidade adsorvida
aumenta de forma mais rapida. A partir desse momento o processo se torna mais lento atingindo
0 equilibrio em 240 minutos.

Figura 25: Dados experimentais do material produzido na sintese S6-T60pH12t6 ajustados aos modelos cinéticos

de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.
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Fonte: Autora, 2022

A alta capacidade adsortiva nos tempos iniciais pode ser explicada devido a &rea
superficial e consequentemente pela disponibilidade dos sitios ativos para 0 processo adsortivo,
com o tempo ocorre o declinio da taxa de adsorcdo, provavelmente devido ao fato da
progressiva ocupacdo dos sitios ativos e a cobertura da area de superficie. Finalmente, com a
maioria dos sitios bloqueados, a quantidade de adsorvato dessorvido esta em equilibrio com a
quantidade de adsorvato adsorvida na superficie do material, levando a condic¢do de equilibrio
(QUINTELA et al., 2020) (SILVA et al., 2021).

Foi observado que quanto maior a concentracdo da solucdo contendo o corante Verde
Malaquita, maior foi a taxa de adsor¢cdo do material em estudo. Este fato, provavelmente

aconteceu porgque em concentracdes maiores hd mais moléculas livres de corante em solucéo
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para ocupar os locais disponiveis no material adsorvente (LINS et al., 2020) (QUINTELA et
al., 2020).

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem, na sua forma néo linear. Os ajustes realizados, bem como os
dados experimentais estdo representados na Figura 25. Os parametros cinéticos obtidos a partir
do ajuste dos modelos, bem como os coeficientes de determinacio (R?) e do erro médio relativos

(ARE) estao apresentados na Tabela 22.

Tabela 22: Parametros cinéticos do material produzido na sintese 6.
Modelo 10mgL?! 50mgL? 100mg L™

Ol€experimental 4,49 25,10 41,97
PPO
ql (mg g?) 41778 23,2179 37,9075
ki (mint) 0,0523 0,0303 0,0609
R? 0,940 0,918 0,844
ARE (%) 10,05 13,71 12,75
PSO

g2 (mg g}) 4,5441 25,703 40,534
k2 (9 mg*mint)  0,0179 0,0017 0,0027
R? 0,986 0,964 0,927
ARE (%) 4,96 8,82 9,38
Fonte: Autora, 2022

Comparando os resultados obtidos, tem-se que o modelo que melhor se ajustou aos
dados obtidos experimentalmente foi o de pseudo-segunda ordem. Primeiramente a quantidade
adsorvida experimental ficou mais proxima do valor predito pelo modelo, posteriormente
apresentou o coeficiente de determinacdo que mais se aproximou da unidade e por fim,
apresentou 0os menos valores para o erro médio relativo (ARE). Portanto, o processo de adsor¢ao
deve seguir o modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Este modelo considera que no
fendmeno de adsorcdo, a taxa de ocupacéo dos sitios ativos € proporcional ao nimero total de
sitos livres, porém ndo é possivel estabelecer um mecanismo uma vez que este fendbmeno é de
grande complexidade, fazendo-se necessaria a avaliacdo de estudos de equilibrio e
termodinamico (LI et al., 2020)(ABBASI et al., 2021).
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Os pequenos desvios relativos aos valores de ge em comparacdo aos obtidos pelo

modelo de pseudo-segunda ordem podem ser atribuidos a possiveis erros na obtencdo dos

valores experimentais (SEFTEL et al., 2018).

5.2.4. Isotermas de adsorc¢ao
A obtencdo da isoterma permite estimar 0 mecanismo de adsorcdo e a natureza da

interacdo entre o adsorvato e o adsorvente. Os estudos de equilibrio foram realizados nas

temperaturas de 30, 40, 50 e 60° C, onde os resultados experimentais, bem como o modelo que

melhor ajustou estes dados, estdo representados na Figura 26.

Figura 26: Isotermas de adsorcdo do Verde Malaquita pelo material produzido na sintese 6, ajustada pelo modelo

de Sips.
500 | -
o -_'_'_'_;__—_——_—3 — -+
400 t i
/ I - S — —
— ."II-': /’ I —
o 300 ld & —
5 [ / " -
| e
[1h] || __,,a’
o ] f -~
200 ?lpg_m -
|
i o 30°C
100 | #+e o 40°C
§ + 50°C
T a4 B0°C
—— Sips
o e , , , , , , ,
0 10 20 30 40 50 G0 70 80
Ce (mg.L'"

Fonte: Autora, 2022



76

Os dados experimentais referentes a relagcdo entre a concentracdo de corante e a

capacidade de adsorcdo no equilibrio, foram ajustados aos modelos isotérmicos de Langmuir,

Freundlich, Redlich-Peterson e Sips na sua forma nao linear e sdo demonstrados na Tabela 23.

Tabela 23: Pardmetros isotérmicos da sintese S6-T60pH12t6, ajustada pelos modelos de Langmuir, Freundlich,

Redlich-Peterson e Sips.

Modelos 30°C 40°C 50°C 60°C
KL (L. mg) 0,0309 00857 00951  0,0499
Qmax(Mg. g) 520,97 503,79 634,07 829,03
R? 0,97 0,87 0,87 0,85
Langmuir ARE 117,05 223,5 165,2 222,01
AIC 54,6 81,02 94,3 95,99
n 1,42 1,96 2,014 1,531
Ke[(mg. LY(L. g)¥ 22,68 5892 8031 54,16
R? 0,95 0,79 0,76 0,79
Freundlich ARE 138,97 254,36 225,3 248,2
AIC 59,76 85,87 100,7 99,74
Kr 3,839 31,2 8,502 15,152
ar (L. mg)P 0,54 00004 -034  -0,17
Br 0,000001 2,3109 0,000023 0,000032
Redlich-Peterson R? 0,86 0,92 0,34 0,62
ARE 76,53 185,73 63,57 107,46
AlC 73,83 80,8 115,84 110,01
Ks (L. mg?) 0,0244 0,0325 0,0197 0,0034
Qms (Mg. g1 343,10 379,61 48554 572,84
Sips ms 1,402 2,041 2,39 2,864
R? 0,98 0,94 0,98 0,99
ARE 86,5 138,53 34,95 33,58
AlC 55,73 78,51 78,92 48,67

Fonte: Autora, 2022



De acordo com os resultados obtidos, o0 aumento da temperatura favoreceu a adsorgéo
do Verde Malaquita, indicando um processo endotérmico (DOS SANTOS et al., 2019).
Fazendo uma analise da Tabela 23, é possivel prever que 0 modelo de Sips descreve da melhor
forma a isoterma de adsorcéo, este fato é confirmado de acordo com os valores de R? que mais
se aproximam da unidade, quando comparados com 0s outros modelos, bem como com os
menores valores do erro médio relativo (ARE) e AIC registrados. Na Figura 26, juntamente
com os dados obtidos experimentalmente é possivel observar as curvas obtidas pelo ajuste ao
modelo de Sips.

Os ajustes apresentados pelos demais modelos revelam valores muito elevados de
ARE e AIC, confirmando que o melhor ajuste é proposto por Sips, outro fato interessante é que
os valores de gmax do modelo de Sips estdo mais proximos dos valores experimentais. A
isoterma de Sips consiste numa combinacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich, sendo
semelhante a Freundlich para concentracOes baixas de poluente e a Langmuir, para
concentracOes elevadas de concentracdo do adsorvato e estd associada a isotermas do tipo S
onde a afinidade adsorvente-adsorvato € baixa, entdo o processo de adsorcao € mais efetivo em
altas concentracdes (QUINTELA et al., 2020).

De acordo com a classificacdo das isotermas de adsor¢do solido-liquido, é possivel
sugerir sobre como ocorre o processo de adsor¢do. Segundo a classificagdo proposta por Giles
(1974), as isotermas sdo do tipo S2, as isotermas do tipo S, ou seja, sigmoidal, apresentam uma
curvatura inicial para cima, pois sugere que as interacdes adsorvente-adsorvato sdo mais fracas
que as intera¢des adsorvato-adsorvente e solvente-adsorvente, o subgrupo 2, indica a saturagdo
da superficie em que o adsorvato tem mais afinidade pelo solvente de que pelas moléculas que

ja foram adsorvidas.

5.2.5. Parametros termodinamicos

Para o calculo dos parametros termodinamicos, os valores de Ke foram estimados a
partir dos parametros de melhor ajuste do modelo isotérmico, que neste caso foi o modelo
proposto por Sips. A Tabela 24 resume os valores referentes aos parametros termodinamicos
(AG®°, AH® e AS°®) calculados.
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Tabela 24 - Parametros Termodinamicos

AG® (kJ mol?) AH° (kJ molt) AS° (kJ mol?)
Verde 303,15 K 313,15K 323,15K 323,15K
Malaquita -29,819  -32,324 -32,64 -28,817 12,614 0,141

Fonte: Autora, 2022

Os valores negativos de AG® obtidos para todas as temperaturas indicam que a adsorgao
do corante Verde Malaquita em particulas de ZnAl, ocorre de forma espontanea e viavel,
indicando também que a reacdo se torna mais favoravel com o aumento da temperatura
(ZUBAIR et al. 2021). O valor positivo de AH® indica que o processo ¢ endotérmico, enquanto
sua magnitude sugere adsorcdo fisica, como interacdes de Wan der Waals, que ocorre em
AH° <20 kJ.mol* com possibilidade de adsor¢do multicamada (DOS SANTOS et al., 2019)

O valor positivo de AS®, indica que pode ter ocorrido mudangas estruturais na superficie
do material adsorvente, tendendo a aumentar o valor da entropia (MOHAN; SINGH, 2002, FU
et al., 2015; MA et al., 2012; QIAN et al., 2010; SILVA et al., 2017, (ABBASI et al., 2021).
ZUBAIR et al. (2021).
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6. CONSIDERACOES FINAIS

No presente trabalho os materiais sintetizados de acordo com as condicdes estabelecidas
pelo planejamento experimental fatorial 23, com triplicata no ponto central, a fim de estudar o
impacto da variacdo das condicdes de sintese, na capacidade adsortiva, bem como caracteristicas
dos materiais produzidos, foi realizada de forma eficiente como mostra as caracterizacfes

realizadas.

De acordo com os padrdes de DRX, todas os materiais produzidos indicam a formacao de
estruturas cristalinas e exibem reflexdes caracteristicas de materiais em camadas. Os materiais
sintetizados em pH 12 exibiram maior intensidade de reflexdo (003), indicando um melhor
empilhamento das camadas, confirmando que o pH na reagdo de sintese tem grande impacto na
formacdo das camadas. Para as sinteses realizadas em pH igual ou maior que 10 foi possivel
observar a formacdo da fase secundaria ZnO.

A morfologia dos materiais, investigada atraves do MEV, mostra que houve a formacéo de
estrutura lamelar, embora para alguns materiais é possivel observar particulas mais irregulares. As
plaquetas hexagonais podem ser atribuidas as folhas semelhantes a brucita e os nano bastdes
atribuidos a fase secundéria ZnO, ja detectada pelo DRX. As analises termogravimétricas, bem
como de FTIR, demonstram padrdes que corroboram com estudos encontrados na literatura para

0S materiais sintetizados.

As analises de BET, indicam a formacdo de materiais mesoporosos, com isotermas de
adsorcdo — dessorcdo de N2, do tipo 1Va, onde o comportamento de adsorcdo é determinado pelas
interagcOes adsorvente-adsorvato, com destaque para os materiais S2-T20pH12t6, S4-T20pH12t24,
S6-T60pH12t6, S8-T60pH12t24, S9-T40pH10t15, S10-T40pH10t15 e S11-T40pH10t15, que

possuem histerese do tipo H3, normalmente atribuidas a particulas que se assemelham a placas.

O teste de afinidade preliminar realizado com o corante Verde Malaquita indica que os
materiais produzidos possuem significativa capacidade adsortiva, com destaque para o material
sintetizado com as caracteristicas definidas pela sintese S6-T60pH12t6, onde pH ¢é igual a 12, o
tempo de reacdo equivale a 6 horas, numa temperatura de 60°C, que apresentou 0 maior percentual

de remocao, fato este determinante para que o estudo adsortivo fosse feito com este material.
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De acordo com as repostas analisadas pelo planejamento experimental fatorial 23, sendo
elas: percentual de remogéo do corante, area superficial, tamanho do cristalito e potencial de carga
zero. O pH é o efeito mais significativo, em seu nivel superior, 0s seja, igual a 12, para todas as
respostas estudadas. O tempo é o segundo efeito mais significativo no seu nivel inferior, seis horas,
com excecao para a area superficial, onde a temperatura em seu nivel inferior, 20°C é o0 segundo
efeito mais significativo. A temperatura se apresentou como o efeito menos significativo quando
comparado aos demais e em seu nivel superior para percentual de remogéo e tamanho do cristalito.
As respostas analisadas no planejamento experimental fatorial 22 sdo caracteristicas importantes
quando se procura um bom material adsortivo. Desse modo, sugere-se que o pH de sintese deve
receber atencdo especial quando se deseja produzir um bom adsorvente, no caso do HDL estudado,
corroborando com as caracterizacdes obtidas dos materiais sintetizados, onde a sintese S6-
T60pH12t6, se encaixa como melhor material adsortivo e estrutura de HDLs mais fiel se
comparada com a literatura. Vale salientar que todas as conclusdes obtidas sdo validas apenas para
as faixas de efeitos analisadas. Tendo em vista que o material produzido pela sintese S6-
T60pH12t6 apresentou — se como um bom adsorvente, este foi escolhido para aplicacdo no

processo adsortivo.

Por meio dos estudos cinéticos foi possivel predizer que o tempo de equilibrio do processo
adsortivo foi de 240 minutos, obtendo um percentual de remocéo de aproximadamente 97%. O
modelo de pseudo segunda ordem foi o que melhor descreveu o fenémeno de adsor¢édo, sendo um
mecanismo baseado em multiplas etapas, também foi possivel observar que quanto maior a

concentracdo do poluente, maior a capacidade adsortiva do material.

Com relacéo aos estudos de equilibrio, a isoterma de Sips foi a que melhor representou o0s
dados experimentais para todas as temperaturas estudadas, prevendo que a capacidade de adsorcéo
do material se da em monocamada em altas concentracGes de adsorvato, apresentando uma
capacidade maxima de adsorc&o de 572,84 mg. g a 60°C. Os parametros termodindmicos indicam
que o processo de adsorcdo do corante € endotérmico, ocorre de forma esponténea e é favoravel

ao aumento da temperatura.
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7.  PERSPECTIVAS FUTURAS

e Realizar os testes de regeneracdo do material adsortivo S6- T60pH12t6, para
avaliar sua reutilizacéo.

e Utilizar o adsorvente S6- T60pH12t6 em experimentos de coluna de leito fixo
para verificar o processo de adsorcéo continua.

o Fazer testes em efluentes reais, visando uma possivel aplicacdo industrial.

e Avaliar os materiais na remocao de outros poluentes.

e Estudar a adsor¢do em sistemas contendo mais de um adsorbato.
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APENDICE

Apéndice A- Curva de calibracdo do Corante Verde Malaquita em solucdo aquosa.

Figura 27: Curva de calibracdo do corante Verde Malaquita.
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Fonte: Autora (2022)



