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RESUMO

Este estudo tem como objetivo avaliar a influéncia da adicdo do ponto quantico de carbono
(CQD) ao ZnAl/hidréxido duplo lamelar, como nas caracteristicas fisico-quimicas (CQD), e
sua potencial aplicacdo no tratamento de agua. Como forma de estudo e comparacédo, foram
sintetizados dois materiais pelo método de coprecipitacdo, HDL/ZnAL e o composito
HDL/ZnAI-CQD. Esses materiais foram submetidos a caracteriza¢des usando diversas técnicas
analiticas, incluindo Difracdo de raios X (DRX), Adsor¢do de nitrogénio pelo método de
Brunauer, Emmett e Teller (BET), Espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), Espectroscopia Raman (RAMAN), Microscopia de eletronica de varredura
(MEV), Ponto de carga zero (pHpcz) e Microscopia de eletronica de Transmitancia (MET). Os
resultados mostraram que tanto o HDL/ZnAL quanto o compdsito HDL/ZnAl-CQD foram bem
sintetizados. O compdsito possui estruturas mesoporosas, com valores de area superficial de
40,96 m?/g, volume e tamanho de poro de 0,21 cm®/g, 16,78 nm, respectivamente. O Raman
indicou a formagc&o da estrutura de grafite, atribuido ao plano sp?. As imagens obtidas por MEV
mostraram um material com uma superficie com camada branca e estruturas de formatos
irregulares e de tamanhos variados. O pHezc resultou no valor de 5,07. A imagem de MET
retratou placas com formas hexagonais e a representacdo de lamelas tipica de estruturas de
HDLs. A eficiéncia do HDL/ZnAI-CQD como adsorvente de corantes, farmacos e do herbicida
2,4 D em solugbes aquosas também foi avaliada. Dentre os poluentes estudados, o Azul de
metileno (AM) foi escolhido como poluente modelos. Os testes cinéticos mostraram fendmenos
de adsorcdo rapida, que atingiram o equilibrio entre 45 e 145 min. Os dados experimentais
obtidos foram ajustados ao modelo de pseudo primeira-ordem, com capacidades de adsorcao
no equilibrio de 6,50 e 8,00 mg.g™ para concentracdes iniciais de adsorvato de 25 e 50 mg.L™
, respectivamente. As isotermas apresentaram comportamento similar ao modelo de Liu,
caracterizado que o adsorvente HDL/ZnAl-CQD ¢é heterogéneo pela existéncia de diferentes
sitios ativos e com diferentes energias livres. Os dados termodinamicos indicaram que a
adsorcdo do AM pelo adsorvente é um processo fisico, exotérmico, espontaneo e organizado.
Testes experimentais adicionais indicaram que o aumento da forca i6nica desfavoreceu a
adsorcdo de AM no adsorvente selecionado. A regeneracdo do adsorvente com adigdo de
peroxido de hidrogénio (H202) mostrou uma eficiéncia significativa no desempenho apds 6
ciclos de adsorcdo/dessorcdo, pois teve uma reducdo de adsorcao de aproximadamente 20% até
sexto ciclo. Apos os testes com diferentes matrizes aquosas, 0 adsorvente apresentou melhor
adsorcdo com o AM em solugdo com agua deionizada , chegando a ser adsorvido a um
percentual de 59,04%. No geral, este estudo destaca as aplicagfes potenciais do composito
HDL/ZnAl-CQD no tratamento de &guas residuais. A sintese bem-sucedida do adsorvente
HDL/ZnAI-CQD fornece informacdes valiosas para o desenvolvimento de compositos
funcionais personalizados para a remogéo de varios poluentes de solu¢des aquosas.

Palavras-Chave: pontos quanticos de carbono; remocdo de corante; adsorgdo; contaminantes
emergentes; tratamento de agua.



ABSTRACT

This study aims to evaluate the influence of adding the carbon quantum dot (CQD) to
ZnAl/lamellar double hydroxide, as well as on the physicochemical characteristics (CQD), and
its potential application in water treatment. As a form of study and comparison, two materials
were synthesized using the coprecipitation method, HDL/ZnAL and the HDL/ZnAl-CQD
composite. These materials were subjected to characterizations using various analytical
techniques, including X-ray diffraction (XRD), Nitrogen adsorption by the Brunauer, Emmett
and Teller method (BET), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), Raman
spectroscopy (RAMAN ), Scanning Electron Microscopy (SEM), Zero Charge Point (pHpcz)
and Transmittance Electron Microscopy (TEM). The results showed that both HDL/ZnAL and
HDL/ZnAl-CQD composite were well synthesized. The composite has mesoporous structures,
with surface area values of 40.96 m?/g, pore volume and size of 0.21 cm®g, 16.78 nm,
respectively. Raman indicated the formation of the graphite structure, attributed to the sp2
plane. The images obtained by SEM showed a material with a surface with a white layer and
structures of irregular shapes and varying sizes. pHPZC resulted in a value of 5.07. The TEM
image depicted plates with hexagonal shapes and the representation of lamellae typical of HDL
structures. The efficiency of HDL/ZnAl-CQD as an adsorbent for dyes, drugs and the herbicide
2,4 D in aqueous solutions was also evaluated. Among the pollutants studied, methylene blue
(AM) was chosen as a model pollutant. Kinetic tests showed rapid adsorption phenomena,
which reached equilibrium between 45 and 145 min. The experimental data obtained were fitted
to the pseudo first-order model, with equilibrium adsorption capacities of 6.50 and 8.00 mg.g™
for initial adsorbate concentrations of 25 and 50 mg.L™, respectively. The isotherms showed
behavior similar to Liu's model, characterized by the fact that the HDL/ZnAIl-CQD adsorbent
is heterogeneous due to the existence of different active sites and with different free energies.
The thermodynamic data indicated that the adsorption of AM by the adsorbent is a physical,
exothermic, spontaneous and organized process. Additional experimental tests indicated that
increasing ionic strength disfavored AM adsorption on the selected adsorbent. The regeneration
of the adsorbent with the addition of hydrogen peroxide (H20.) showed significant performance
efficiency after 6 adsorption/desorption cycles, as it had an adsorption reduction of
approximately 20% until the sixth cycle. After tests with different agueous matrices, the
adsorbent showed better adsorption with AM in solution with deionized water, reaching a
percentage of adsorption of 59.04%. Overall, this study highlights the potential applications of
HDL/ZnAIl-CQD composite in wastewater treatment. The successful synthesis of HDL/ZnAl-
CQD adsorbent provides valuable information for the development of customized functional
composites for the removal of various pollutants from aqueous solutions.

Keywords: carbon quantum dots; dye removal; adsorption; emerging contaminants; water
treatment.
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1 INTRODUCAO

Como uma nova classe de materiais de nanocarbono, os pontos quéanticos de carbono
(CQDs) tém atraido imensa atencdo devido a sua natureza distinta, como facil producédo em
grande escala, baixo custo, inércia quimica, facil funcionalizacdo, pequenos tamanhos de
particulas, elevada area superficial, baixa toxicidade e biocompatibilidade adequada (Chen et
al., 2021; Zhang et al., 2014). Levando isso em consideracdo, devido a esses grupos funcionais
contendo oxigénio, os CQDs sdo promissores para se transformarem em um material alternativo
utilizado para a remocao de uma variedade de poluentes orgénicos e inorgéanicos (Shalahuddin
Al Ja’farawy et al., 2022; Sharma et al., 2022)

Como uma familia de materiais anidnicos em camadas bidimensionais, os hidroxidos
duplos em camadas (HDLs) tém atraido atencdo significativa devido as suas estruturas flexiveis
e adaptabilidade quimica para diferentes aplicacGes. As camadas de HDL podem interagir com
outros materiais e produzir compdsitos 3D com arquiteturas especificas devido a sua carga
positiva inerente e ao grupo hidroxila de superficie cationica. A caracteristica estrutural inerente
permite que os HDLs se tornem adsorventes promissores para capturar uma variedade de
poluentes anidnicos em solugdes aquosas. Uma maneira de aumentar a adsor¢do do HDL seria
combina-lo com outros nanomateriais como CQDs, para produzir HDL com base em
compositos funcionais personalizados (Zhang et al., 2014).

O estudo de Archana et al. ( 2022)prepararam HDL de Mg-Al intercalado com NO 3 -
nanohibrido de 6xido de grafeno e utilizaram-no como adsorvente para remover corante azul
de metileno (AM) obtendo capacidade maxima de 187,62 mg g . Usando um composito de
Hidroxido Duplo Lamelar de carbono derivado do ZIF-8, foram obtidos uma remocdo de
sacarina de 498 mg g * (Xu et al., 2022). A remog&o de ions chumbo foi de 94,6 mg g * pelo
adsorvente a base de carvao ativado dopado com compdsitos de magnésio e aluminio-HDL
(Khalil et al., 2023). Um composito MgAl /HDL foi estruturado em nanocristais de celulose e
utilizado para remover o antibidtico tetraciclina, obtendo capacidade de 153,3 mg g * (Manzar
et al., 2023). O d6xido metélico de zirconio foi utilizado no revestimento de um composito
tetravalente de Hidroxido Duplo Lamelar (HDL) e como adsorvente para remogéo do corante
vermelho congo com capacidade de 169 mg g * (Brahma; Saikia, 2022).0 HDL em camadas
contendo cobre, ferro e zirconio e o HDL em biocarvdo de bambu obtiveram capacidades
maximas de 37 e 87 mg g *, respectivamente, para remogao do herbicida Atrazina (Lartey-
Young; Ma, 2022). Utilizando um composito ternario nucleo-involucro CS@PANI@HDL
obtido a partir do crescimento de placas de HDL sobre camadas de aluminio e magnésio, esse

14



material obteve uma quantidade adsorvida de diclofenaco sodico de 618,16 mg g * (Xu et al.,
2021). Por fim, HDL contendo niquel, ferro e zirconio e seus compdsitos contendo biocarvao
com nanotubos de carbono foram utilizados para remover o corante preto reativo 5 com
capacidade de 94,5 mg g ** (Amin; Alazba; Shafig, 2022).

Moleéculas de corantes organicos sao amplamente utilizadas em atividades industriais
como couro, saude, téxteis, alimentos e plasticos. Embora esses efluentes gerados passem por
tratamento antes de entrar nos compartimentos hidricos, as Estacdes de tratamentos de dguas
(ETASs) ndo removem 100% todos os contaminantes, onde uma pequena fragdo é lancada nos
recursos hidricos. Isto levou a comunidade cientifica a desenvolver técnicas para remover estes
compostos dos ecossistemas, que representam uma ameaca a vida animal e humana mesmo em
pequenas concentracdes (ng.L™! ou mg.L?) (Fu et al., 2023; Orsetti et al., 2021).

Em sua composicdo quimica, 0s corantes contém compostos heterociclicos e
hidrocarbonetos aromaticos, esses grupos possuem compostos polares e cromogénicos.
Portanto, sua composicdo € complexa e altamente toxica, tornando sua remogéo da agua um
desafio (Franco et al., 2020; Grassi et al., 2023; Narayanan et al., 2023; Pang et al., 2020).0
corante téxtil e catidnico azul de metileno (AM) € utilizado em larga escala no setor de papel e
celulose (Archin; Sharifi; Asadpour, 2019; Bergaoui et al., 2022; Fonseca Couto; Lange; Santos
Amaral, 2018; Sen; Afroze; Ang, 2011). Uma vez nos recursos hidricos, pode acumular-se nos
tecidos de plantas e animais e causar sérios danos a longo prazo. Além disso, 0s corantes
interferem na penetracdo dos raios ultravioleta, comprometendo a fotossintese dos organismos
aquaticos (Vasiraja; Saravana Sathiya Prabhahar; Joshua, 2023).

Devido a isso, diversos métodos baseados em processos quimicos, fisicos e biologicos
foram desenvolvidos nos ultimos anos, vale ressaltar que cada um tem suas limitacdes e suas
vantagens (Asad et al., 2007; Homem; Santos, 2011; Marcelino et al., 2015; Tosun, 2012;
Vanraes et al., 2015). A adsor¢éo apresenta a possibilidade de reaproveitamento do adsorvente,
sendo eficiente mesmo em baixas concentracdes, além de exigir um projeto operacional simples
(Franco et al., 2022; Georgin et al., 2022, 2023; Georgin; Franco; Sher, 2023).

O objetivo deste estudo foi sintetizar e caracterizar dois materiais: 0 HDL/ZnAl e seu
compdsito com pontos quénticos de carbono (HDL/ZnAl-CQD), via coprecipitacdo. Além
disso, foi avaliada a influéncia da adicdo do CQD no HDL/ZnAl na capacidade para remocao
de corantes, farmacos e herbicida 2,4 D em solucdes aquosas . Os produtos sintetizados foram
submetidos a uma série de técnicas analiticas, incluindo difracdo de raios X (XRD),
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de
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energia dispersiva (EDX), adsor¢do de N2 usando Brunauer , Emmett e Teller (BET) método,
microscopia eletronica de varredura (MEV), Espectroscopia Raman e analise de pH com carga
zero ( pH pzc ). Ao final, o corante azul de metileno foi selecionado como poluente modelo. Em
seguida, foram realizados estudos das principais variaveis no processo de adsor¢do (massa do
material, pH e concentracdo do efluente), cinética, isotérmica e ajustes de parametros a partir
de dados experimentais com o corante téxtil alvo, forca idnica, regeneracao e estudos com cinco

matrizes aquosas diferentes.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Avaliar a influéncia da adicdo do ponto quantico de carbono ao ZnAl/hidréxido
duplo lamelar nas caracteristicas fisico-quimicas e no uso como adsorcéo de corantes,

farmacos e o herbicida 2,4 D em solugdes aquosas.

2.2 Objetivos Especificos

*Sintetizar 0s materiais pelo método de coprecipitac¢do;

*Caracterizar os materiais obtidos por meio de Microscopia de eletronica de
Transmitancia (MET), Difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia Raman (RAMAN), Microscopia
de eletronica de varredura (MEV), Ponto de carga zero (pHpcz) e Adsorcdo de
nitrogénio pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET);

*Avaliar a capacidade adsortiva para o efluente simulado verificando a influéncia das
principais variaveis no processo de adsorcdo (massa, pH e concentracdo do efluente);
*Realizar 0 estudo cinético e isotérmico da adsorc¢éo;

*Realizar estudos de termodinamica da adsorcao;

*Realizar estudo da forga ionica;

*Estudar a regeneracdo em batelada do agente adsorvente;

« Estudar a eficiéncia de cinco matrizes aquosas no processo de adsorcao.
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3 REFERENCIAL TEORICO

Nesta secdo, serdo discutidos todos os aspectos teoricos relevantes para a

compreensdo dos procedimentos realizados e do objetivo deste estudo.
3.1 Hidréxido Duplo Lamelar (HDL)
3.1.1 Estrutura e composicao

Hidrdxidos duplos lamelares sdo materiais inorganicos em camadas, funcionais, com
estrutura bem definida, o que confere a esses compostos propriedades que permitem sua
aplicacdo em varios campos, como biocompdsitos para carreadores de farmacos, catalise,
sensores, compostos antimicrobianos, fotodegradacdo, adsorcao etc. A maioria dos HDL
sintéticos possuem estruturas semelhantes ao mineral hidrotalcita, um hidroxido de
carbonato de aluminio e magnésio encontrado na natureza (MISHRA; DASH; PANDEY,
2018). Varios trabalhos indicam que o HDL foi descoberto em 1842, o primeiro material
sintético em camadas foi preparado por Feitknecht em 1942. Ja as estruturas desses
compostos foram estudadas por Allmann, Taylor e colaboradores em 1960 (MOHAPATRA,;
PARIDA, 2016).

Os Hidroxidos duplos lamelares (HDL), também conhecidos como compostos tipo
hidrotalcita, sdo tipos de materiais formados por lamelas contendo cations divalentes e
trivalentes coordenados com hidroxilas e moléculas de agua e regido interlamelar
(MAHJOUBI et al., 2018). Os HDLs sdo compostos bidimensionais (Figura 1), em que 0s
cations metalicos se encontram no centro dos octaedros coordenados com anions hidroxilas
nos vértices. A regido interlamelar é ocupada por anions organicos ou inorganicos e
moléculas de agua, que compensam as cargas entre as lamelas e promovem a estabilidade
das cargas positivas (CUNHA et al., 2010; LAFI et al., 2016). Dois conceitos importantes
devem ser destacados na estrutura dos HDLSs:

e Espacamento interlamelar: corresponde a distancia entre duas lamelas adjacentes

e Espacamento basal: é definido como sendo a distancia entre os centros de duas lamelas

consecutivas.
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Figura 1 — Representacdo esquematica das estruturas dos HDLS
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Fonte: Adaptada (BENICIO et al., 2018)

A estrutura cristalina do HDL pode ser baseada em camadas lamelares empilhadas. Uma
célula unitaria com 3 camadas é chamada romboédrica ou 3R, onde o pardmetro de célula "c"
é igual a 3 vezes o espacamento basal "d". Essa estrutura € a mais comum aos HDLS naturais e
sintéticos. Células com 2 camadas sao ditas hexagonais ou 2H (parametro "c" igual a duas vezes
0 espacamento basal "d") é caracteristica de HDLs formados sob altas temperaturas e pressoes.
Mesmo de uma forma rara é possivel existir células com apenas uma camada, 0 que é uma

GC 2

caracteristica de hidroxidos com alto nivel de hidratagdo, ditas 1H em que ¢ igual ao
espacamento basal. A Figura 2 mostra a diferenca entre os politipos 3R, 2H e 1H (CAVANI;
TRIFIRO; VACCARI, 1991; CREPALDI; VALIM, 1998; EL MALKI; DE ROY; BESSE,

1993).
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Figura 2 — Esquema representando os possiveis politipos para os Hidroxidos Duplos
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Fonte: (CREPALDI; VALIM, 1998)

Os HDLs sdo representados pela formula geral [M2+ M3+(OH) ]**[(A™) yH O
n 2

1-x x 2 x/
~ o sy - - P 3+_
onde MZ*e M3+sdo cétions metalicos divalentes e trivalentes, respectivamente, A"~ ¢é o

anion a ser inserido na estrutura, e x é a razdo molar M3+/(M?2++M3+).
Para a sintese de HDL, varias combinacdes de cations tém sido estudadas, os cations

bivalentes podem ser: Ca?*, Mg?*, Zn?*, Ni?*, Mn?*, Co?" ou Fe?'e os cétions trivalentes podem
ser A, Cr¥*, Mn®*, Fe®*, Ga®*, Co® ou Ni** (KHAN; O’HARE, 2002). Alguns estudos
também mostram a utilizacdo de trés cations metalicos na formagdo de HDL, consistindo na
mistura cétions bivalentes magnésio e zinco e com o cation aluminio, trivalente.

A composi¢do quimica do HDL é um fator abrangente que tem sido amplamente
explorado na literatura, desde a variacao e proporcdo dos cations metalicos (BAO et al., 2019),
e de anions intercalados (SOTILES; WYPYCH, 2019) para gerar grandes quantidades de HDL.
Assim, as possiveis combinagdes de cations bivalentes e trivalentes sdo: MgAl, MgFe, MgCr,
MgsSc, NiAl, NiFe, NiCr, NiCo, NiNi, ZnAl, ZnCr, CuAl, CuCr, CoAl, CoCo, CoTi, MnAl,
MnMn, MnGa , FeAl , FeFe, CaAl, LiAl (CREPALDI; VALIM, 1998).

Os &nions usados na sintese de Hidroxidos Duplos Lamelares séo diversos, por exemplo,
COs3 %, NO* , SO4 %, CrO4 %, CI, Br,, como também, &nions organicos, alquil-sulfatos,
carboxilatos etc. E, a preferéncia pela incorporacdo anidnica no espaco interlamelar segue a
sequéncia de CO3 2 > OH > S04 2> F > Cl ~> Br > NO* > I (CREPALDI; VALIM, 1998).

A presenca de anions no dominio interlamelar sdo essenciais para o equilibrio das cargas
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positivas, quanto maior a capacidade do anion para estabilizar a estrutura, mais facil sera a
formacgéo de HDL (YANG et al., 2016).

3.1.2 Rotas de Sintese

Inicialmente, 0 método de preparo de solugdes aquosas de sais metélicos por controle
de base, denominado coprecipitacdo, era um método sintético comum utilizado por muitos
pesquisadores e de facil execucdo. No entanto, a temperatura foi utilizada durante o
envelhecimento dos precipitados de ZnCr, uma variante da técnica hidrotérmica, para obter
material mais cristalino (MIYATA, 1983).

Nesse sentido, diferentemente da sintese original proposta por Feitknecht, outros
métodos foram adotados e frequentemente utilizados como rotas sintéticas, citando o método
de troca idnica (MIYATA, 1983), Gtil como metais. A reacdo entre cations é quando um anion
especifico é intercalado. Além dos métodos de reconstrugdo, o chamado "efeito memoria™
(NARITA; KAVIRATNA; PINNAVAIA, 2006), caracterizado pela propriedade intrinseca do
HDL de restaurar sua estrutura original ap6s o processamento do material por técnicas de
delaminacdo.

Portanto, o método de sintese é dividido em método direto e método indireto; (i) método
direto: O HDL é obtido por precipitacdo direta pela adi¢do de cations trivalentes e divalentes,
em uma solucdo com pH alcalino, sdo esses métodos classificados como: coprecipitracéo,
método de 6xido, método de gel de sal, método de hidrélise induzida e método de sintese
hidrotérmica; (ii) Método indireto: envolve a substituicdo de &nions interlamelares por
precursores de HDL gerados anteriormente. Exemplos de tais métodos de substituicdo sdo troca
ibnica em solucdo, troca idnica em meio acido, deslocamento bifasico e regeneracdo via
precursores delimitados. No entanto, apds varios anos de pesquisa, outras técnicas sintéticas
foram desenvolvidas com sucesso para a producdo de HDL, como métodos de sintese
eletroquimica (JIA et al., 2019), ultrasonicacdo (EZEH et al., 2017) e micro-ondas(ZHANG,
WEIKE et al., 2019).

3.1.3 Coprecipitacdo (pH variavel)

A rota de coprecipitagcdo tem como vantagens a simplicidade e o baixo custo. Tal rota
sintética é caracterizada pela adigdo gradual de solugGes de sais contendo cations metalicos M?*
/ M3*, combinados com a presenca de uma solugo precipitante contendo anions potenciais para

ocupar a regido intermediaria (TAJAT et al., 2022). A partir da formacéo de precipitados, este
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sofrera envelhecimento tratamento térmico para obter amostras de HDL devidamente
cristalizadas (JAGTAP et al., 2022).

De acordo com Karim et al. (2022), os fatores associados a coprecipitagdo incluem, a
natureza do precipitante, controle de pH, proporcdo molar entre cations metalicos e tempo de
envelhecimento. A escolha do precipitante afeta o tipo de anions que serdo intercalados as
regides intermediarias da estrutura. Assim, o emprego do precipitante como ureia (ADACHI-
PAGANO; FORANO; BESSE, 2003) e solucdo de NaOH/Na>COgz(LIU et al., 2014), favorecem
a adicdo de anions carbonato (COs% ), enquanto ha maior possibilidade de formagio de HDL
em sua forma nitrada (NO® ) a partir da utilizacio de hidroxido de aménio (ABDERRAZEK;
NAJOUA; SRASRA, 2016), como agente precipitante. Para a sintese produzida pela ureia,
(GAMA et al., 2022) afirmam que isso ocorre de modo mais suave associado a formacéo de
HDLs a partir da neutralizacdo com alcali, refletindo nas propriedades de adsorcdo do material
formado. Este método expde algumas vantagens e desvantagens, elas estdo apresentadas no
Quadro 1:

Quadro 1 — Vantagens e desvantagens do método de co-precipitagdo

Vantagens Desvantagens
Preparacédo simples e réapida. Néo aplicavel a especies ndo carregadas.

Féacil controle do tamanho e composicdo das | As impurezas vestigiais também podem
particulas. precipitar-se com o produto.

Varias possibilidades para modificar o estado
da superficie das particulas e a| Demorado.
homogeneidade geral

o . Problemas de reprodutibilidade de lote para
Precipitacdo em baixa temperatura. lote
Este método ndo funciona bem se os
Energia eficiente. reagentes tiverem taxas de precipitagdo
muito diferentes

Fonte: (GAMA et al., 2022)
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3.1.4 Sal-6xido

O método é realizado em pH constante e o tempo € o fator determinante para a adi¢ao
do reagente. Na qual ocorre uma reacao entre um 6xido suspenso de um metal divalente e uma
solucdo salina, cuja formacdo envolve os cations trivalentes e os anions a serem intercalados.

A técnica consiste em adicionar uma quantidade constante de um metal trivalente a uma
suspensdo de um Oxido metalico divalente, com pH constante. Dentre as limitacdes desse
método, destaca-se a formacdo de 6xidos, que resulta da lenta hidrélise da reacdo entre metais
divalentes e trivalentes. Além disso, os metais trivalentes devem formar uma solucédo soluvel
com anion para ser intercalados (CREPALDI; VALIM, 1998).

3.1.4.1 Precipitacdo homogénea utilizando hidrolise da ureia

E semelhante & coprecipitacdo na medida em que se torna um atrativo para precipitar
varios ions metalicos como hidréxidos e sais insoliveis na presenca de &nions adequados.
Durante esse processo, o pH da solugcdo permanece homogéneo durante todo o0 processo, 0 que
evita a agregacdo de particulas primarias de hidrotalcita. As propriedades das particulas
uniformes produzidas por esse método sdo mais adequadas para UusO como
catalisadores(NGUYEN-QUANG et al., 2022).

3.1.5 Troca ibnica

A rota de troca idnica corresponde a um método indireto para obter o HDL. De acordo
com Gama (2022), este método consiste numa suspensao aquosa constituida por precursores de
HDL ou HDL pre-sintetizados, que € agitada na presenca em excesso de um sal do &nion a ser
inserido na regido intermediaria. Esse procedimento deve ser feito sob uma atmosfera inerte. A
troca de anions depende principalmente das forcas eletrostaticas que existem as camadas e
intercamadas do HDL. De acordo com Liu (2014), a forca de atracdo entre anion hospedeiro
original e a camada positiva de HDL devem ser menores em comparagdo com o atrativo entre

0 anion desejado e as camadas positivas .
3.1.6 Reconstrugédo

Envolve a calcinacdo do HDL para remover as regifes interlaminares, retirando a 4gua
e anions ao redor da estrutura lamelar, resultando em 6xidos metalicos mistos. Através de uma

propriedade conhecida como efeito meméria, quando esses 6xidos sdo colocados em meio
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aquoso, as moléculas de 4gua reorganizam a lamina de HDL, permitindo a insercéo de anions
de interesse (CREPALDI; VALIM, 1998).

3.2 Aplicacéo do Hidroxido Duplo Lamelar como adsorvente

Os HDLs tém a capacidade de incorporar espécies carregadas negativamente na regido
interlamelar para neutralizar a carga positiva das lamelas, e adsorver substancias nao iénicas
em sua superficie através da interacdo eletrostatica e ligagdo de hidrogénio com os grupos
hidroxila presentes na estrutura do HDL. Por isso, 0 HDL tem atraido interesse para uso como
adsorvente(BENTES et al., 2018).

O uso de adsorventes no tratamento de agua e efluentes depende ndo apenas da sua
capacidade de adsorcdo, bem como a sua capacidade de regeneracdo e reutilizacdo. As
propriedades regenerativas fazem do HDL um material promissor em processos de adsor¢éo,
pois poder ser reciclado e reaproveitado, gerando menos residuos solidos (EXTREMERA et al.,
2012; MENG et al., 2016). O processo térmico regenera solido adsorvente enquanto decompde
0 poluente adsorvido. Os HDLs tém capacidade de adsorcdo mais forte apds o tratamento
térmico devido ao aumento da area superficial do material (HENRIQUE et al., 2022).

Existem numerosos estudos que relatam o uso dos HDL no tratamento de aguas
residudrias contaminadas por agentes tOxicos organicos e inorganicos, contaminantes
emergentes (SILVA et al., 2021, DE SOUZA DOS SANTOS et al., 2020, SELLAOUI et al.,
2020), corantes téxteis sintético (MEILI et al., 2019), e metais pesados (ZUBAIR et al., 2017).
Além disso, varios estudos foram realizados sobre a adsor¢do de haletos (F-, Cl-, Br-, I-) e
oxianions (NO3-, SO42- , PO43-, AsO4 3-, etc.) em HDL(CAPORALE et al., 2011; LIANG.
etal., 2013).

3.3 Aplicacéo do Hidréxido Duplo Lamelarcom CQD como adsorvente

Neste tdpico serdo apresentadas algumas das principais pesquisas desenvolvidas
tratando da tematica: utilizacdo do composito hidréxido duplo lamelar com pontos quanticos
de carbono (CQDs) na remocéo de poluente em solucdes aquosas. Fale salientar que poucos
trabalhos foram publicados com esse material como adsorvente.

Rahmanian et al.(2018), Utilizou CQDs/ZnAl-HDL como agente adsorvente para a
remogao de Cd(Il), realizaram estudos cinético e de equilibrio, sendo mais bem adequado aos

24



dados experimentais 0 modelo cinético de pseudo segunda ordem e isoterma de Freundlich,
obtendo uma quantidade méxima 12,60 mg/g em 20 min.

Zhang et al.(2014) investigaram a utilizacdo do composito CQDs/MgAI-HDL na
remocdo do corante Azul de metila. Os dados experimentais da cinética foram melhores
ajustados pelos modelos de pseudo segunda ordem e os dados isotérmicos, ao modelo de

Langmuir, obtendo capacidade maxima de 185 mg/g.
3.4 Nanomateriais

Nos ultimos anos, 0os nanomateriais de carbono tém atraido grande interesse como
alternativa promissora no desenvolvimento de biossensores e sensores quimicos (XIAO et al.,
2022). As estruturas desses materiais apresentam grande diversidade, com diferentes
propriedades Opticas, eletrdnicas e magnéticas, que, aliadas a versatilidade quimica, facilidade
de manuseio e biocompatibilidade, tornam os nanomateriais candidatos ideais para diversas
aplicacdes analiticas(BAPTISTA et al., 2015).

Os nanomateriais existem em diversas estruturas como: fulerenos (C60, C70, C84),
nanotubos de carbono de parede simples ou mudltipla, nanodiamantes, nanografeno e os
descobertos pontos quanticos de carbono (CQDs) (ESTEVES DA SILVA; GONCALVES,

2011). Esses nanomateriais sdo mostrados na Figura 3.

Figura 3 — Representacdo de nanomateriais de carbono

Nanodiamantes Fulereno C60 Grafeno

Nanotubos de Nanotubos de

Pontos quanticos carbono Y

Fonte: Adaptada de (BAPTISTA et al., 2015)
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Os nanomateriais mais famosos da nanociéncia atualmente sdo os pontos quanticos
inorganicos, descobertos em 1982, e, em seguida, os pontos quanticos de carbono (CQDs),
descobertos em 2004, ambos em nanoescala, com nanoparticulas variando em tamanho de 2 a
10 nm. (MULVANEY, 2015; WANG; HU, 2014).

A sintese da funcionalizacéo de pontos quanticos envolve a utilizagdo de metais pesados,
como o cadmio, o que torna este tipo de nanoparticulas limitado, pois a sintese acrescenta uma
toxicidade consideravel. Portanto, dado que tais nanomateriais apresentam propriedades
luminescentes Unicas, € necessario considerar alternativas com propriedades semelhantes, sem
toxicidade. (WANG; HU, 2014; ZHANG et al., 2013).

Entdo, ap6s um processo de purificacdo eletroforética usando nanotubos de carbono de
parede simples, uma nova classe de nanomateriais orgéanicos derivados de carbono foi
descoberta inesperadamente. Desde entéo, esses novos nanocristais foram descritos na literatura
e denominados pontos quanticos de carbono, do inglés, carbon quantum dots - (CQDs), que
além desta, acabaram também recebendo outras denominagdes, tais como: carbon dot’s; carbon
nanodot’s e C-dot’s (WANG; HU, 2014; ZHANG et al., 2013).

3.5 Pontos Quanticos de Carbono

Os CQDs normalmente tém um tamanho inferior a 10 nm, luminescéncia dependente
do comprimento de onda de excitacao, resisténcia a fotodegradacéo e boa bioconjugacéo. Além
dessas propriedades, rotas sintéticas para CQDs envolvem baixo custo e menos processos,
estabilidade coloidal de longo prazo em vérios dispersantes (WANG; HU, 2014),
fotoluminescéncia controlavel (ZHANG et al., 2020), boa solubilidade em solventes polares,
grupos de superficie que permitem sua funcionalizacdo e, principalmente, baixa toxicidade
ambiental e biologica (GAO et al., 2022; ZHANG et al., 2013)

As vérias propriedades e caracteristicas associadas aos CQDs o0s tornam um substituto
potencial para nanocristais inorganicos e abrem portas para aplicacbes em: dispositivos
fotovoltaicos, sensores, fotocatalise, bioimagem e dispositivos optoeletronicos (HU et al.,
2018). Outras propriedades importantes associadas aos nanocristais organicos incluem:
transferéncia de elétrons fotoinduzida, eletroquimioluminescéncia e eficiéncia quantica,
tornando esses nanomateriais importantes precursores para o desenvolvimento de aplicacGes
tecnologicas (HU et al., 2018; LIM; SHEN; GAO, 2014).

Quanto a sua estrutura, os CQDs consistem em nanoparticulas grafiticas de misturas de

carbono sp? confinadas em um ndcleo funcionalizado exibindo varios grupos polares, como
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grupos hidroxila, carbonila e alquila(LIM; SHEN; GAO, 2014). Normalmente, as superficies
dos CQDs contém multiplos grupos de &cidos carboxilicos (Figura 4), que Ihes conferem
excelente solubilidade em &gua e permitem a posterior funcionalizacdo e passivacdo de suas
superficies com diferentes produtos quimicos naturais: organicos, inorganicos, biolégicos e
polimeros (LIM; SHEN; GAO, 2014)

Figura 4 — Representacdo de uma estrutura quimica dos CQDs

Fonte: (LIM; SHEN; GAO, 2014)

Pela sua natureza, a sintese de CQDs pode ser realizada por métodos quimicos ou
fisicos. Os métodos quimicos incluem sintese eletroquimica, combustdo, oxidacdo acida,
hidrotérmica, pir6lise, destruicdo de fulerenos e nanotubos de carbono etc. Os métodos fisicos
sdo produzidos por métodos como descarga de arco, ablacao a laser e tratamento com plasma
(LIM; SHEN; GAO, 2014).

3.5.1 Tipos de sinteses

Apdbs a descoberta dos CQDs em 2004, varios tipos de métodos sintéticos foram
propostos para produzi-los, divididos em bottom-up (rota de baixo para cima) e top-down (rota
de cima para baixo). Conforme mostrado na Figura 5, na abordagem bottom-up, as
nanoparticulas sdo produzidas a partir de precursores atdbmicos e/ou moleculares que séo
reorganizados para produzir nanoestruturas. As técnicas mais utilizadas desse método sdo:
pirdlise direta, eletroquimica carbonizacdo, tratamento térmico hidrotérmico/solvente, radiacéo
de micro-ondas, e forte oxidacao acida O metodo top-down usa materiais em macroescala (bulk)
que passam por processos quimicos e/ou fisicos até alcancar dimensdes nanométricas, ablagdo
a laser, oxidag&do quimica, oxidagdo eletroquimica e descarga de arco sdo os métodos top-down

mais comuns(ABBAS; MARIANA; PHAN, 2018; BAK; KIM; LEE, 2016). Os
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materiais de partida sdo compostos de carbono como p6 de carbono, nanotubos de carbono,
fibras de carbono, grafeno ou grafite, ou seja, estruturas divisiveis que sdo processadas fisico-
quimicamente até que seu tamanho seja reduzido para formar nanomateriais.

A abordagem de cima para baixo tem as vantagens de matérias-primas baratas, producéo
em massa e operacdo simples. Os grupos funcionais contendo oxigénio na borda podem facilitar
a solubilidade e funcionalizacdo de CQDs dopados. No entanto, este método requer
equipamentos experimentais caros e um processo de corte quimico ndo seletivo que ndo pode
controlar com precisdo a forma ou o tamanho do produto. Os métodos de baixo para cima tém
vantagens significativas no controle do peso molecular e da forma dos pontos de carbono (NIU
et al., 2016; WANG et al., 2014); portanto, métodos como o hidrotérmico, de irradiacdo de

micro-ondas e o de carbonizacao eletroquimica sdo amplamente utilizados.

Figura 5 — Representacdo dos tipos de sinteses de CQDs

Atomos Aglomerados  Nanoestrutura

lBottom-up ¢ - W ‘ = '0.3.:

Bulk Po Nanoestrutura

Top-Down | ‘ * » » it

Fonte: adaptado por (MARTINS, 2021)

3.5.2 Funcionalizacdo da superficie dos CQDs

Dependendo da aplicacdo analitica de interesse, os CQDs podem ser funcionalizados
em sua superficie para alterar suas propriedades fluorescentes e modificar suas propriedades
fisicas, como sua solubilidade em solventes aquosos ou ndo aquosos (LIM; SHEN; GAO,
2014). A funcionalizacdo, incluindo passivacdo de superficie e dopagem de heteroatomo, é
considerada uma abordagem eficiente para adaptar as propriedades dos CQDs (JIA et al., 2017,
ZHANG et al., 2012).

No entanto, o processo de passivacdo de superficie € complexo e a maioria das

substancias organicas, reagentes ou catalisadores envolvidos sao altamente citotdxicos e tdxicos
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ao meio ambiente. Recentemente, a dopagem de heterodtomos de CQDs tem recebido muita
atencéo.

O primeiro estudo in vivo de imagens de fluorescéncia de duas cores com bom contraste
foi realizado usando CQDs passivados com polietilenoglicol (PEG) (emissdo de 650 nm) e
CQDs dopados com ZnS (emissdo de 510 nm) (YANG et al., 2009). Este método gera muitos
defeitos intrinsecos conjugados na superficie dos CQDs resultando em um desvio para o
vermelho em sua fluorescéncia. No entanto, os a&tomos de metal/metal de transicdo levam a
dopagem ndo homogénea devido aos seus raios maiores do que os atomos de carbono. A
toxicidade dos ions metalicos é outra grande preocupacao. Para superar essas limitacdes, nao-
metais tém sido usados para dopar CQDs (GUO et al., 2016; LUO et al., 2018).

Ao contrério dos ions metalicos, 0os ndo-metais podem ndo apenas alterar a estrutura
eletrénica dos CQDs porque sdo semelhantes em tamanho aos atomos de carbono (C), mas
também levam a dopagem uniforme e criam defeitos estruturais. Além disso, o procedimento
sintético envolvendo a dopagem de 4&tomos ndo metéalicos é relativamente simples e eficiente.
(NEMATI et al., 2018).

Foi relatado que a dopagem de N, P, S, B e outros elementos em CQDs pode ajustar a
estrutura do carbono e sua estrutura quimica de superficie para gerar novos potenciais de
energia de excitacdo, melhorando assim o rendimento da fluorescéncia quéntica e as
propriedades intrinsecas dos CQDs. A eletronegatividade dos &tomos B é muito menor do que
a dos atomos C, portanto, a dopagem dos a&tomos B em CQDs pode levar a uma distribuicao de
carga positiva em torno dos atomos C, o que € benéfico para a adsor¢do de biomoléculas. Pontos
quanticos de carbono dopados com B (B-CQDs) foram sintetizados usando um método
hidrotérmico com precursor de &cido citrico como fonte de C e tetrafenilborato de sddio
(NaTPB) como fonte de B (MA et al., 2020). Os B-PCQDs obtidos tiveram alto rendimento
quantico (42%), boa estabilidade e boa seletividade de sondas fluorescentes para deteccdo
ultrassensivel de catecol (CC) por supressao de fluorescéncia e deteccdo de glutationa por
peptideo de recuperacao de fluorescéncia (GSH) sem o uso de qualquer biomolécula auxiliar
ou materiais marcados.

O CQDs dopado com S (S-CQD) com alto rendimento quéantico de fluorescéncia pode
ser usado como uma sonda sem qualquer modificacdo para detectar fluorescéncia de Fe** na
faixa de concentracdo de 1-500 uM com limites de detec¢cdo de 0, 1 pM (WU et al., 2018). Em
comparacdo com CQDs dopados com ndo-metal, como CQD dopado com N (N-CQD), os

CQDs co-dopados com N e S exibem fluorescéncia de alto rendimento quantico e emissao
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méaxima de ondas longas. As propriedades fotofisicas dos N-CQDs podem ser melhoradas pela
introducédo de elétrons adicionais por meio da dopagem com N (com fosforo). Esta co-dopagem
de N e P favorece a formagao de vias de relaxamento radiativo (BARMAN et al., 2014).

Os CQDs dopados com heteroatomos podem ser divididos em trés categorias: (1) CQDs
dopados com um Unico heterodtomo; (2) CQDs dopados com dois heteroatomos; (3) CQD
dopados com trés heteroatomos.

Zhao et al. (2011) propuseram um método fluorescente para a determinagdo de ions
fosfato em matrizes complexas usando um CQD dopado com eurdpio (I11). Os ions Eu®*
coordenam-se aos grupos carboxilato presentes na superficie do CQD, suprimindo sua
fluorescéncia. No entanto, devido & forte coordenagdo do fosfato com os ions Eu®, a
fluorescéncia pode ser ativada pela adi¢do de fosfato (Figura 6).

Figura 6 — Representacdo do ensaio de fosfato com base na fluorescéncia da sonda de CQDs

dopada com Eu®*

O POC O B+ <€ Fosfato

Fonte: (ZHAO et al. 2011)
3.6 Propriedade Optica dos Pontos Quanticos de Carbono

3.6.1 Absorcdo dptica dos pontos quanticos de carbono

Em sistemas organicos conjugados, a absorcdo do ultravioleta para o espectro visivel
geralmente ocorre; CQDs, por sua vez, tém as mesmas caracteristicas de absorcao. A absor¢éo
de materiais organicos ocorre porque as moléculas absorvem comprimentos de onda
especificos, estabelecendo transicdes eletronicas que podem ser dos seguintes tipos: o—ox,
n—1*, n—o* e n—1 (Ur REHMAN etal.,, 2021). As bandas de absorcdo conferida ao CQD sdo
as ligacbes m—m* e n—m* oriundas das ligagdes C=C e C=0 em comprimentos de onda em torno
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de 200 a 300 nm(YUAN et al., 2019). No entanto, conforme descrito por Hu et al. (2017) a
funcionalizacdo da superficie faz com que os CQDs exibam bandas de absorcdo de
comprimento de onda mais longas (HU; LI; JIN, 2017), passivando a superficie com grupos
amina notou uma banda de absor¢do em 350 nm, que foi atribuida & absorcéo de ligagdes de
nitrogénio.

O espectro de absorcdo dos CQDs é uma das principais ferramentas de caracterizaces.
Por ter uma faixa de comprimento de onda muito especifica, essa propriedade dptica tornou-se

uma forma de facilitar a confirmacao da sintese de CQDs (DING et al., 2016).
3.7 Adsorcéao

Os processos de adsorcdo incluem operacdes em que ocorre a transferéncia de massa.
Certos tipos de materiais sdlidos tém a propriedade de aderir a sua superficie, substancias
presentes em um meio liquido ou gasoso, separando assim esses componentes desses fluidos.
Por esta razdo, a maioria dos adsorventes sdo solidos com particulas porosas (RUTHVEN,
1985). Nesse processo de separacao, dois conceitos importantes devem ser definidos: adsorvato
ou adsorbato, que corresponde as espécies quimicas acumuladas na interface do material, e
adsorvente, que é a superficie sélida sobre a qual o adsorvato se acumula(RUTHVEN, 2008).

A classificacdo da adsor¢do vai depender do tipo de forca de interacdo entre o adsorvente
e 0 adsorvato, sendo denominada quimissorcao se o processo for seletivo e irreversivel. Neste
caso, as ligacOes entre a molécula e o solido séo fortes, com transferéncia de elétrons. J& a
fisissorcdo € baseada em uma interagdo eletrostatica fraca, normalmente do tipo VVan der Waals
que pode ser reversivel de acordo com as condi¢bes de pressdo e temperatura do sistema
(IZWAN ANTHONYSAMY et al., 2023)

Além das forcas de Van der Waals, outras forcas capazes de promover a remo¢ao do
adsorvato do fluido sé&o as ligacdes de hidrogénio e as intera¢des dipolo-dipolo (MAHMOODI;
TAGHIZADEH; TAGHIZADEH, 2019). O quadro 2 mostra a diferenca entre a fisissorcao e

quimissorcao.
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Quadro 2 — Diferenca entre a quimissorcao e fisissorcéo

PROPRIEDADES

ADSORCAO FISICA

ADSORCAO QUIMICA

Forcas entre adsorbato e
adsorvente

Fracas- tipo Van der Waals

Fortes-de natureza quimica

Temperatura de ocorréncia

Predomina em baixa
temperatura

Ocorre em geral em
temperaturas elevadas

Natureza do adsorbato (gas)

Nao seletiva

Seletiva

Calor de adsorcao

Valor pequeno em torno de
20 kJ.mol

Apresenta valores elevados

Velocidade do processo

Alcanca rapido o equilibrio

A adsorcao € um processo
mais lento

Reversibilidade cinética

Reversivel

Irreversivel

Energia de ativacéo

Tem valor pequeno

Valores da ordem de
grandeza da energia das

reacdes quimicas

Varias

camadas-multicamadas Uma camada- monocamadas

NuUmero de camadas

Fonte: (RUTHVEN, 2008)

Segundo Dey et al. (2022) a adsorcdo é considerada complexa e depende principalmente

de condigdes experimentais como pH, concentracdo de adsorvato, massa, tamanho e area

superficial das particulas do adsorvente, temperatura, tipo e estrutura do adsorvato. Este

fendmeno pode ser reversivel e é mais provavel que ocorra na fissor¢éo devido a menor energia

envolvida na interagdo do adsorvente com o adsorvato. Variagcdes nos parametros do processo,

como temperatura e pressdo, podem reverter a adsorcdo no equilibrio (FOUST; CLUMP, 1982)

Segundo Nascimento et al. (2020), a intensidade e a facilidade da adsor¢do dependem

de trés fatores: a natureza quimica do adsorvato, a natureza sélida do adsorvente e a natureza

do ambiente. A adsor¢éo pode ser afetada se pelo menos um desses fatores sofrer alguma
mudanca.

O mecanismo de adsorcdo prossegue em trés etapas sequenciais: (1) a difusdo de
moléculas de poluentes da solugdo para os sitios ativos do adsorvente; (2) a penetracdo das
particulas de poluentes na estrutura interna da particula de adsorvente e atingem o sitio de
adsorcao, e (3) rapida fixacdo do adsorvato na superficie interna dos poros e canais (Figura 7).
A terceira etapa ocorre rapidamente com menos resisténcia durante o processo de adsor¢éo.
Portanto, tem um efeito insignificante na taxa de adsorcdo geral e, portanto, a transferéncia de
massa e a penetracdo intrinseca atuam como etapas determinantes da taxa na reacdo. A

transferéncia de massa ocorre nos primeiros minutos do processo, e a infiltracdo das particulas
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leva varias horas, entdo a taxa de adsorcdo € controlada pelas etapas 1 e 2 (ALIABADI;

MAHMOODI, 2018).

Figura 7 — Mecanismos de adsorcéo: (1) difusdo das moléculas de adsorvato atraves da
solucgdo, (2) adsorcdo do adsorvato na superficie adsorvente, (3) difusdo das moléculas do
adsorvato no interior poro
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Fonte: (QUINTELA, 2020)

A quantidade adsorvida (q:) em mg.g™ e o percentual de remogdo podem ser calculados

utilizando as Equacdes (1) e (2).

1
(Co - Cs) (1)
qe = m \%
Co-Ct (2)
%R= * 100
Co

Sendo: q: a quantidade adsorvida no tempo t (mg.g™?); Co a concentragio inicial do adsorvato

(mg.L™); Cr a concentragdo final do adsorvato (mg.L™); m a massa de adsorvente (g) e V 0

volume da solucdo (L).

3.7.1 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcdo determina a velocidade com que as moléculas do adsorvato sdo

adsorvidas pelo adsorvente, e o tempo de equilibrio no processo adsortivo. De acordo com Meili
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et al. (2019), a velocidade de adsorcdo depende das caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato
(natureza, peso molecular, solubilidade etc.), do adsorvente (estrutura dos poros) e da solucéo
(pH, temperatura e concentragao).

Para sistemas de tratamento de efluentes em batelada, o estudo cinético é muito importante,
podendo-se definir o tempo de equilibrio e a velocidade com que ocorre a operacao de adsorc¢éo,
prevendo o comportamento do processo estudado. Para isso, € importante ajustar os dados
experimentais aos modelos cinéticos, sendo os mais utilizados para estudar esse comportamento
os de pseudo primeira-ordem (LAGERGREN, 1898) e pseudo segunda-ordem (Ho; McKay,
1999)

3.7.2 Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem determina que a velocidade de adsorcdo é
proporcional aos numeros livres de sitios ativos do adsorvente (RUSSO et al., 2015). Esse
modelo define também que apenas uma etapa é determinante para a velocidade de adsorcdo
(LAGERGREN, 1898).A expressdao que define o modelo pseudo - primeira ordem ¢é

representada pela Equacéo 3.

qt = qe[1 - exp(-Kk1 * t)] (3)

Sendo, q: é a quantidade adsorvida no tempo (mg.g™), e é a quantidade adsorvida no equilibrio
(mg.g™) e ki é a constante de velocidade da equagdo pseudo-primeira ordem (g.mg.min) e t

0 tempo (minutos).
3.7.3 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem propde que a adsor¢cdo ocorre em duas etapas: uma
difusdo externa e a difusdo entre os poros do adsorvente (ULLAH et al., 2023).
A expressao desse modelo na forma n&o linear é representada pela Equacéo 4.

_kaq?t

= e (4)
qt 1+ kzqet

34



Onde, gt é a quantidade adsorvida no tempo (mg.g™2), ge é a quantidade adsorvida no equilibrio

(mg.g ) e ko€ a constante de velocidade para 0 modelo de pseudo segunda ordem (mg.g~'.min"
0.5)_

3.7.4 Isoterma de adsor¢édo

Uma isoterma de adsorcdo descreve a relagdo entre a quantidade de moléculas
adsorvidas (ge) e a concentracdo das moléculas em solucédo (ce), no equilibrio. O (ge) pode ser
calculado pela Equagéo 5.

¢e - % v (5)
Onde, Co a concentragéo inicial do adsorvato (mg.L™), Ce é a concentragdo do adsorvato no
equilibrio (mg.L™), V é o volume da solugdo (L), m é a massa de adsorvente (g) € ge € a
quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™).

A determinacdo das isotermas € de fundamental importancia, pois sua forma explica o
comportamento e a interacdo entre o adsorvente e 0 adsorvato. Na Figura 8 estao representados
os tipos mais comuns de isotermas. Sendo a concentracdo de equilibrio em solugdo (Ce), dada
em mg.L?, e a quantidade de soluto retido no adsorvente (qge), apresentada em mg.g™.

Conforme a Figura 8, a isoterma linear indica que a quantidade adsorvida € proporcional
a concentracdo do adsorvente. As isotermas concavas sdo as ditas favoraveis, pois grandes
quantidades de substancias podem ser adsorvidas em baixas concentragdes da solugdo. As
isotermas convexas sdo as desfavoraveis, ocasionada pela baixa capacidade de remogdo em
concentracOes baixas. No entanto, as isotermas desfavoraveis sao importantes para entender o
processo de dessor¢do (RUTHVEN, 1985).
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Figura 8 — Tipos de isotermas de adsorcao

- Favoravel
Extremamente
_| favoravel Linear
qE
7 Desfavoravel

C

e

Fonte: (NASCIMENTO etal., 2014)

3.7.5 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir foi a primeira a propor que no processo de adsor¢édo ocorre a
formacdo de uma monocamada sobre o adsorvente. Este modelo assume que a superficie do
adsorvente € completamente homogénea e admite algumas hipdteses: todas as moléculas
adsorvem sobre sitios definidos do adsorvente; cada sitio pode ser ocupado por apenas uma
molécula; a energia de adsor¢éo de cada sitio € igual; quando moléculas ocupam sitios vizinhos
a outras moléculas adsorvidas, ndo ha interacfes entre as moléculas adsorvidas (Langmuir,
1918).

A expressdo da isoterma de Langmuir é representada pela Equacdo 6 (LANGMUIR,
1918)

- qmg'x-_KL-_Cg
1+K .C (6)
e

de

Onde, ge a quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™), gmax. a quantidade méaxima de cobertura

em monocamada (mg.gt), K. a constante da isoterma de Langmuir (L.mg™) e Ce a concentragio
do adsorbato no equilibrio (mg.L™).

De acordo com Lins. (2019), utilizando o parametro de equilibrio (RL), é possivel prever

a forma da isoterma de adsorcdo, indicando se o processo é favoravel ou desfavoravel. O

parametro de equilibrio é calculado pela Equagéo 7.
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Rz (7)

A relacdo entre o pardmetro R e as caracteristicas do processo de adsorcao estdo dispostas no
Quadro 3.

Quadro 3 — Relagdo entre o fator de separacdo e os tipos de isotermas

FATOR DE SEPARACAO TIPO DE ISOTERMA
R.>1 Desfavoravel
RL=1 Linear
O0<Ri<1 Favoravel
RL.=0 Irreversivel

Fonte: ( LINS, 2019)

3.7.6 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich é baseado numa equacao empirica, apresentada na Equacao 8
(Freundlich, 1906), em que a adsorcéo ocorre em multicamada, com distribui¢do ndo uniforme
de calor (HENRIQUE et al., 2020).

qe = Kp.C'/" (8)

Na qual, ge é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg. g%), Kr é a constante da isoterma
de Freundlich (mg.L ™). (L.g™Y)1/n, Ce é a concentragio do adsorbato no equilibrio (mg.L™?) e
1/n é o fator de heterogeneidade. Kr e 1/n indicam a capacidade de adsorgéo e a intensidade de
adsorcdo, respectivamente, valores de n na faixa 1 < n < 10 indicam adsorcdo favoravel
(PACHECO; RIMAR, 2013). Valores de n maiores (menores valores da relacdo 1/n) implicam
em uma interacdo mais forte entre o adsorvente e o adsorbato, ja para n igual a 1 indica que a
adsorcdo € linear, implicando que a energia de adsorcdo € idéntica para todos os sitios
(FEBRIANTO et al., 2009).

3.7.7 Isoterma de Liu

O modelo isotérmico de € uma combinacdo dos modelos isotérmicos de Langmuir e
Freundlich, mas a suposi¢do de monocamada do modelo de Langmuir e a suposicao de adsorgéo
infinita que se origina do modelo de Freundlich s&o descartadas. O modelo de Liu prevé que os
sitios ativos do adsorvente ndo podem possuir a mesma energia. Portanto, o adsorvente pode

apresentar sitios ativos preferidos pelas moléculas do adsorvato para ocupacao, porém, a
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saturacdo dos sitios ativos deve ocorrer ao contrario do modelo de isoterma de Freundlich. A

Equacdo 9 define o modelo isotérmico de Liu (LIU et al., 2019)

qr.(K.Co)"™
Qe= Wtce)nr (9)

Onde: gL ¢ a capacidade maxima de adsor¢do do modelo de Langmuir (mg g1), K. é a constante
de Langmuir (L mg™?), gL é o maximo de Liu.

3.7.8 Isotermade BET

Isoterma BET desenvolvida por Brunauer et al. (1938) é um dos modelos isotérmicos
de maior sucesso para expressar fendmenos de adsor¢do. Esta equacdo tem uma base teorica
solida e fornece uma boa compreensdo sobre a natureza dos fendmenos de adsorcéo.
Comportamento de adsor¢do multicamada, monocamada capacidade de adsor¢do e calor de
adsorcdo em varias camadas de adsor¢éo estdo entre os parametros de adsorcdo que podem ser
determinados usando este modelo isotérmico (Equacédo 10).

_ KyCe
¢ THET LK) (-C (K K ) (10)
2 e 1 2

q

Onde: gger é a capacidade maxima de adsorgdo (mg g2), K1 e Kz sdo a constante de equilibrio
para 0 modelo BET (L mg™).

3.7.9 Auvaliacdes estatisticas

A qualidade do ajuste dos dados pode ser verificada por ferramentas estatisticas como
o coeficiente de determinacéo (R?) e erro relativo médio (ARE), representado nas equagdes 11

e 12, respectivamente (PICCIN et al., 2017).
L;;lLYi,exp - Yi,modJL (11)

2-1- .
R 1 Li“=1 (Viexp ~ Yiexpav)”
ARE = gzn lyi,exp_yi,mod | (12)
n i=1 Yimod

onde Yexp € 0 valor experimental, ymod € 0 valor previsto pelo modelo, n, € 0 nimero
de parametros do modelo e n é o numero de pontos experimentais.
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3.8 Parametros Termodinamicos

A obtencdo dos parametros termodinamicos é importante por apresentarem informacées
valiosas sobre o processo adsortivo, tais como energia livre de Gibbs (AG®), variagdo de
entalpia (AH®) e a entropia (AS°).

A energia livre de Gibbs analisa a espontaneidade do processo de adsorcdo. Quando
AG?® € positivo, 0 processo nao € espontaneo. Por outro lado, quando € negativo, é espontaneo.
A variagdo de entalpia positiva indica que o sistema recebeu calor da vizinhanga, sendo o
processo endotérmico. Ja quando esse valor é negativo, o sistema perdeu calor, ou seja, €
exotérmico. A entropia avalia o grau de liberdade da interface sélido-liquido durante o processo
(HENRIQUE et al., 2020)

Para avaliar os parametros termodinamicos do processo e investigar 0 mecanismo de
adsorcéo, os valores de energia livre de Gibbs, entalpia e entropia foram estimados usando as
sequintes equacgdes 13, 14 e 15. lgualando as equacdes 13 e 14, obtemos a equacdo 15.
Construindo o grafico In(Ke) versus 1/T, a variagdo de AH® e AS® ¢ determinada por meio da
inclinacdo da reta (coeficiente angular) e pela intersecdo desta com o eixo das ordenadas

(coeficiente linear), respectivamente(DOTTO et al., 2016).

AG® =-RTInK. (13)
AG®  =AHO-TASO (14)

-AH® AS© (15)
ln(ke) = RT + R

Onde R (8.314 J.mol.K ) ¢ a constante universal de gas, T (K) é a temperatura absoluta e Ke
¢ a constante de equilibrio do modelo isotérmico que melhor se ajustou aos dados
experimentais. Entéo a constante ke utilizada foi a do modelo de. Liu.

Para construcdo do grafico, a constante Ke deve ser adimensional, como K é expresso
em L.mol?, L.g* ou L.mg?, deve-se multiplica-lo por um fator de corre¢do. De acordo com
Milonjic (2007), quando o valor de K é expresso em L.mol™, podemos multiplica-lo por 55,55
mol. L, equivalente ao nimero de mols da agua por litro de solucéo. No entanto, quando K for

expresso em L.g?, basta multiplica-lo pela densidade da agua (aproximadamente 1000 g.L™).
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3.9 Poluentes emergentes

Poluentes emergentes (PEs) sdo definidos como substancias quimicas, normalmente ndo
contempladas nos programas de monitoramento de aguas tradicionais, mas que apresentam
potencial para entrar no meio ambiente e causar efeitos nocivos tanto a biota quanto a saude
humana (DIRETIVA (UE) ,2018).

Os residuos de produtos farmacéuticos sdo considerados compostos emergentes, que
ndo sdo regulamentados ou ndo sdo completamente regulamentados. Por serem geralmente
moléculas polares e solGveis em agua, sdo compostos farmaceuticamente ativos e ndo sdo
completamente metabolizados pelos organismos. Eles se tornaram uma grande preocupacao
devido a sua baixa biodegradabilidade, alta persisténcia e facil bioacumulacdo e sao
frequentemente detectados em concentragdes vestigiais na faixa de ug L ou ng L™ no ambiente
aquatico (NODLER et al., 2016).

Além dos farmacos, os herbicidas também sdo substancias consideradas causadoras de
danos ambientais. Entre os herbicidas, o 2,4 — diclorofenoxiacetato (2,4 - D) foi o primeiro
herbicida seletivo bem-sucedido, que rapidamente se tornou o mais utilizado no mundo. O 2,4-
D aparece predominantemente em sua forma anionica na faixa de pH existente no ambiente
sendo pouco biodegradavel. A meia-vida do 2,4-D na 4gua varia de uma a varias semanas em
condicdes aerdbicas e pode exceder 120 dias em condi¢cbes anaerobicas. 2, 4-D representa uma
grande ameaga ao abastecimento de &gua superficial e subterranea devido a sua alta mobilidade
e toxicidade. Além disso, estd entre os contaminantes prioritarios de grande preocupacao
ambiental (CRISTOVAO et al., 2022).

Muitas pesquisas vém sendo desenvolvidas mostrando a presenca de contaminantes
emergentes de diferentes classes em aguas de abastecimento publico, tais como horménios e
produtos de higiene pessoal (DAS CHAGAS; MANGAS; DA SILVA, 2016; TORRES-PEREZ
et al., 2018), farmacos (DOS SANTOS et al.,, 2021; DOS SANTOS LINS et al., 2019;
HENRIQUE et al., 2020), pesticidas e produtos industriais (BAIGORRIA; FRACETO, 2022;
De et al., 2015; DOS SANTOS; LIMA; DOTTO, 2016; MACHADO et al., 2016). Silva e
colaboradores estudaram a presenca de compostos usados como filtros UV em protetores
solares, em amostras de mananciais (DA SILVA; EMIDIO; DE MARCHI, 2015).Schwanz et
al., 2016, investigou a ocorréncia de 16 compostos perfluorados (PFCs) em agua envazada,
produtos farmacéuticos, incluindo acido acetilsalicilico , &cido salicilico,cetoprofeno,
naproxeno, gemfibrozil e fenofibrato; hormonais sexuais femininas,incluindo estradiol,
etinilestradiol e estrona ; Filtros UV, incluido Cénfora de 4-metilbenzilideno e
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octilmetoxicinamato; e cafeina (IDE et al., 2017), 35 compostos entre eles organotinas foram

detectado em estacdes de tratamento de aguas residuais parisienses (MAILLER et al., 2014).
3.10 Industria téxtil

A indlstria téxtil é considerada um dos maiores setores industriais, juntamente com as
industrias de alimentos, refino de petréleo e processamento quimico. No entanto, a producao
téxtil utiliza muita agua, principalmente durante o processo de tingimento. Além disso, a dgua
é utilizada em outros processos como limpeza, lavanderia e lavagem de tecidos tingidos
(BEHERA et al., 2021).

A fabricacdo téxtil é composta por diferentes etapas, come¢ando pelo dimensionamento,
que € responsavel por adicionar as substancias que ddo forca as fibras. Depois vem a
desengomagem, que tem como efeito a aplicacdo de produtos quimicos para aumentar a
absorcdo das fibras. Logo apo6s, segue para o processo de esfoliagdo, que inclui uma etapa de
limpeza das fibras. O branqueamento é um processo quimico que remove a cor indesejada das
fibras. Isto é seguido por mercerizacdo para melhorar as propriedades fisicas e quimicas das
fibras. Seguem-se as etapas de tingimento e estampagem, onde sdo utilizados varios produtos
quimicos para garantir a ligagdo das moléculas de corante as fibras. Por fim, ocorre uma etapa
de acabamento, responsavel por melhorar e manter as propriedades das fibras(ROOP KISHOR
etal., 2021).

Ap0s essas etapas, 0 consumo de agua € elevado, principalmente devido as operacgdes
que envolvem a aplicacdo de produtos quimicos nas fibras, como beneficiamento de fios e
tecidos, acabamento e lavagem. Estima-se que a indUstria téxtil consuma 200 m? de agua por
tonelada de tecido produzida, sendo que uma parcela significativa é convertida em efluentes
com alto potencial poluidor(AHAMAD et al., 2019). As caracteristicas das aguas residuais
téxteis variam de fabrica para fabrica, pois dependem do tipo de tecido e dos produtos quimicos
utilizados. Entretanto, algumas especificidades da composi¢do fisico-quimica podem ser
citadas como valor de pH, pois o valor ideal para tingimento depende do tipo de fibra e corante
utilizado (HOLKAR et al., 2016). Além disso, existem os solidos em suspensdo, que sdo 0S
principais responsaveis pela turbidez, e pela coloragdo do efluente devido a grande quantidade
de corantes utilizados durante o processamento(DOS SANTOS RF et al., 2019).

41



3.10.1 Corantes

A industria de corantes foi revolucionada quando William Henry Perkin que descobriu
0 primeiro corante sintético, a malveina, em 1856. Assim, a partir dessa descoberta, iniciou-se
a producdo em larga escala de corantes organicos sintéticos (PEREIRA et al., 2020).

Os corantes possuem dois componentes principais, o primeiro é o cromaéforo principal
responsavel pelo tingimento do tecido, que contém diferentes grupos funcionais como -C=0, -
N=N, - N O2. O outro componente é o auxocromo, que promove maior afinidade entre fibras e
cores e reduzem a solubilidade em agua, formada a partir de -OH, -COOH, -NHz (SHARMA;
SHARMA; SONI, 2021). Os corantes sintéticos sdo classificados de acordo com o tipo de
cromaforo presente em sua composicao: azo, nitroso e tiazina. Outra classificacdo diz respeito
a solubilidade, e os corantes sollveis em &gua sdo subdivididos em corantes &cidos ou
anibnicos, basicos ou catibnicos, reativos e diretos (TKACZYK; MITROWSKA; POSYNIAK,
2020).

As classes quimicas, principais substratos e métodos de aplicacdo dos corantes reativos,
diretos, azoicos, dispersos, acidos anibnicos, a tinta, a cuba, pré-metalizados, branqueadores
Opticos, catidnicos e idnicos sdo apresentados no Quadro 4.

Os corantes téxteis sdo persistentes na atmosfera natural e dificeis de degradar devido a
sua estrutura complexa e estabilidade quimica. Essas propriedades existem porgue 0s corantes
sdo produzidos para suportar as condi¢Ges de uso, mantendo assim a qualidade da cor por
periodos mais longos (PAN et al., 2017).

No entanto, 0s corantes sao compostos que oferecem riscos a satde humana e ao meio
ambiente devido a sua alta toxicidade, carcinogenicidade e mutagenicidade
(SATHISHKUMAR et al., 2019). Além disso, devido a presenca de tais substancias, a cor das
aguas residudrias pode dificultar a penetracdo da luz solar, afetar o ciclo fotossintético da biota
aquatica e reduzir o nivel de oxigénio dissolvido(AHMAD et al., 2015).

Em alguns casos, as aguas residuais contendo corantes sdo despejadas em corpos d'agua
apos passar por um tratamento que as vezes ndo é totalmente eficaz. Portanto, quando essas
aguas chegam ao ambiente, alteram os mecanismos de transferéncia de oxigénio e 0s processos
de autopurificacdo dos recipientes, levando a um aumento de sua turbidez (MALEKI et al.,
2017). Isso porque o efluente € menos denso que a &gua (HOLKAR et al., 2016).

Neste trabalho, atencdo especial foi dada ao corante Azul de metileno, pois, dos
adsorvatos estudados é o que apresenta maior afinidade com o material adsorvente usado. As
principais caracteristicas e empregabilidade sdo detalhadas a seguir.
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Quadro 4 — Corantes téxteis classificados de acordo com 0 método de aplicacdo na fibra

Classe Principais Método de aplicacio Cromadforos Aspectos relevantes do
substrato plicag associados tingimento
Alaodzo. 1. sedae Sitios reativos do corante reagem com 0s Azo, antraquinona, Alta solubilidade; resisténcia a
Reativos 9 Poli:;\mi’ da grupos funcionais da fibra através de ligaces | ftalocianina, formazanae lavagem; processo de tingimento
covalentes sob influéncia do calor e pH. oxazina simples e cores brilhantes.
_— A N Alta solubilidade; alto rendimento,
Tingimento por adsorcao via interagdes de Van . . .
. S Azo0, diazo, ftalocianina, melhorado pelo uso de eletrélitos, pela
Diretos Algodao, viscose, der W_aals em banhos Neutros ou I_|g_e|ramente oxazina, metalizados e planaridade da molécula ou duplas
seda e Poliamida alcalinos contendo eletrolitos adicionais ou ! N .
mordentes estilbenzeno ligacBes conjugadas na estrutura do
' corante.
. Corantes insoltveis em agua formados sobre 0s
Algodao, viscose, . g . o A
i poros da fibra entre um agente de acoplamento Alto padréo de fixacdo; alta resisténcia
Azoicos acetato de celulose e ; . X Azo . X
S soluvel com afinidade pela fibra e um sal de a luz e umidade.
poliéster A , .
diazbnio também solavel.
. Tingimento sob a forma de fina dispersédo . . Custo baixo; praticamente insollveis
Poliester, acetato de agquosa, muitas vezes aplicadas com alta Az0, antraquinona, nitro, em agua e ndo idnicos; ampla gama de
Dispersos celulose, acrilico e . ’ x plicac estirilico, gt RN plag
S temperatura/pressdo com auxilio de agentes . tonalidades; resisténcia a lavagem e
Poliamida . o benzodifuranona ) .
dispersantes ou por processo de termofixacao. luz; apresentam moléculas pequenas.
- Fixacdo em meio neutro ou &cido através dos . .
Poliamida, 18 ag A e Azo, antraquinona, Podem ser de 3 tipos; corantes
N sitios anidnicos do corante com os sitios S n
. s seda, couro e N . . A trifenilmetano, anibnicos portadores de 1 a 3 grupos
Acidos ou anidnicos i cationicos da fibra via interagao i6nica, L X - O A
acrilico . x triarilmetano, azina, sulfonicos, sollveis em agua; extensa
o interacdo de Van der Waals ou pontes de . ) N S
modificado . A Xanteno, nitro e nitroso gama de coloracéo e boa fixacao.
hidrogénio.
Insoltveis em agua séo reduzidos a forma
« leuco solavel com ditionito de sodio em meio . T Conhecidos como corantes Vat; boa
;. Algodio, . L N . « Antraquinona, indigoides | ..~ . - ) .
A tina - x alcalino. Apds interagdo com fibra séo L fixagcdo com cores solidas, porém baixa
viscose e la . . . e tioindigoides. PSR
oxidados a forma insoltvel quando em contato resisténcia a lavagem.

com ar fixando-se a fibra.
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A Cuba

Algodéo e
viscose

Devido a falta de solubilidade s&o reduzidos a
forma leuco (soltvel) com ditionito de sédio
em banho alcalino com outros agentes
(eletrdlitos e sulfeto de hidrogénio ou de
s0dio). Apds interacdo com fibra sdo oxidados
a forma insolGvel quando em contato com ar
fixando-se a mesma.

Estruturas
macromoleculares com
pontes de polissulfeto
originadas apds a
tionizacdo de
intermediarios organicos
contendo grupos nitro e
amino.

InsolUveis em agua; fornecem tons
preto, verde oliva, azul marinho e
marrom; baixo custo; boa fixacao e
resisténcia a lavagem, porém atintura
gera residuos toxicos.

Pré-metalizados

L4, couro

Possui pouca ou nenhuma afinidade
com fibra, porém se fixa a ela com adicdo de
um mordente, produto quimico que se combina

com o corante e a fibra. Os principais
mordentes modernos sdo derivados de crémio,
como o dicromato.

Azo e antraquinona

Cores diferenciadas em funcéo do
mordente; formacdo de complexo
metalico; rejeitos tdxicos.

Brangqueadores pticos

Aplicado atodas
as fibras

Aplicados na forma de dispersdo ou suspensao.
As fibras téxteis sofrem inicialmente
tratamento para descoramento e acabam
assumindo tonalidade amarelada, necessitando
de tratamento com corantes brancos ou
fluorescentes, que neutralizam o tom amarelo.

Estilbenzenos,
coumarina, naftalamidas,
pirazol, grupos
carboxilicos, azometino
ou etilénicos em
sistemas benzénicos,
naftalénicos, pirénicos e
anéis aromaticos

Estas fibras quando expostas a radiacdo
UV brilham no escuro; estes corantes
provocam reagdes alérgicas e rejeitos

toxicos.

Catibnicos

L4, seda, couro
algodao e fibras
acrilicas. Pouca
afinidade com
fibras
celulosicas

A fixacdo acontece através dos sitios
cationicos (positivos) do corante com os sitios
anionicos (negativos) da fibra via interagéo
ibnica, interagdo de van der Waals ou pontes
de hidrogénio, empregando &cido acético que
colabora para fixacéo do corante a fibra e
solubilidade em agua.

Polimetina, di e
triarilmetina,
antraquinona e azo

Denominados “corantes basicos”, sdo
corantes solUveis em &gua; com vasta
variedades de cores; apresentam brilho;
pouca resisténcia a luz; boa resisténcia
a umidade; bom rendimento; baixo
custo.

Fonte: (HENRIQUE, 2022)
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3.10.2 Azul de metileno

O Azul de metileno é classificado como uma fenotiazina, referindo-se ao seu grupo
cromoforo, hd um atomo de nitrogénio e um enxofre e dois anéis aromaticos, cada um ligado a
um atomo de nitrogénio, interagindo com dois grupos metil. Devido a esta estrutura, ha
resisténcia durante a biodegradacdo deste corante (MUNIYANDI; GOVINDARAJ;
BHARATH BALJI, 2021). Este corante ¢ classificado como um cati6nico, devido a presenca
de uma carga positiva deslocalizada, com solubilidade em &gua de 40 g/L, A.max= 664 nm. Na

Tabela 1 estdo representadas algumas caracteristicas quimicas deste corante

Tabela 1 — apresenta algumas caracteristicas quimicas deste corante

Estrutura quimica Formula Peso molecular
| Quimica (g/mol)
/N
e &Y | P C16H1sN3SCI 319,85 g/mol

Segundo Zamel; Khan. (2021) o azul de metileno possui diversas aplicagfes: tinge
algodao e madeira; em medicina, para identificacdo de tecidos anormais; em laboratorio, como
indicador redox para deteccdo de detergentes anidnicos em agua, e analise quantitativa de
sulfetos. O azul de metileno € um corante catiénico bem estudado, porque € um modelo a parte,
pelas suas diferentes bandas de absorcdo (mondmeros, dimeros, agregados e espécies
protonadas) sdo bem conhecidas, e ocorre em diferentes regibes do espectro visivel. A
exposicao excessiva a este corante pode produzir efeitos nocivos como: nauseas, diarreia,
necrose, vomitos, diarreia e problemas oculares (SUBAIHI; NAGLAH, 2021), sua inalacédo
pode causar batimentos cardiacos acelerados ou dificuldade para respirar por um curto periodo
(ZAMEL; KHAN, 2021).

Starukh; Levytska. (2019) estudaram hidréxido duplo lamelar ZnAl na forma calcinada
para adsorcdo de corantes anionico indigo carmim (1C) e catiénico azul de metileno (MB) em

meio aquoso. A maior adsorcao de IC foi observada para HDL ZnAl calcinado a 600 °C com
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proporcao Zn:Al 2:1. A remocdo total de ambos os corantes foi de 930 e 320 mg/g para IC e
MB, respectivamente.

Mallakpour; Azadi; Dinari. (2023) produziram um novo biossorvente Hidréxido duplo
lamelar ZnAl com nucleacdo in-situ e crescimento da estrutura metal-organica de Ti modificada
com NH> nas folhas de Zn-Al pelo método solvotérmico. O hibrido preparado mostrou boa
capacidade de adsorcdo (valores gmax : 294 mg/g e 158 mg/g) para os corantes vermelho congo
e azul de metileno em 6timas condigdes (quantidade de adsorvente = 5-7 mg, concentracao de
corante = 100-150 mg/L, V = 10 mL, pH = sem ajuste e tempo de contato = 2-5 h).

Meili et al. (2019)sintetizaram os compdsitos HDL-biochar em diferentes proporgdes
molares de Mg:Al (2:1, 3:1 e 4:1) usando o método de coprecipitacdo. Os compdsitos foram
aplicados para remover o corante organico azul de metileno de solugGes aquosas por adsor¢ao.
Os resultados indicam que o pH 12 foi 0 mais adequado para o processo de adsorcdo de
corantes, com remocao > 95% para todos os compdsitos. Foi obtida uma capacidade maxima
de adsorcéo de 406,47 mg-g~' a 40 °C.

Dhar et al. (2021)produziram o composito oxido de grafeno introduzido na superficie
do Hidréxido duplo lamelar MgAll intercalados com NO®* O compo6sito chegou a adsorver 0,85
mmol de azul de metileno.

Zhang et al. (2021)desenvolveram o HDL hidroxidos duplos tridimensionais (3D)
hierarquicos em forma de flor de Mg-Al (3D-LDH) por meio do método de coprecipitacdo de
gota dupla em uma etapa usando particulas de y-Al203 como amostra. Esse material adsorveu
1666,7 mg.g™* do corante azul de metileno. O mecanismo de adsor¢do de corantes organicos
por HDL 3D foi extensivamente investigado e atribuido a adsor¢éo de superficie, ao efeito de
memoria e a estrutura hierarquica 3D Unica do adsorvente.

Kheradmand et al. (2022) sintetizaram o hidroxido duplo lamelar de ramnolipidio-Co/Al
magneético (MR-HDL), a capacidade méxima de adsorcdo calculada para o azul de metileno foi
de 54,01 mg.g* a 313 K. O modelo de Langmuir, que assume a adsor¢do monocamada na
superficie do adsorvente, fornece a melhor explicagdo para a adsor¢do do corante (R?= 0,9991).
Além disso, 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem descreveu melhor o processo de
adsorcdo (R?= 0,9970). O adsorvente proposto manteve um desempenho de adsor¢io estavel
durante quatro ciclos consecutivos. Apos cada processo de adsor¢do, 0 MR-HDL foi facilmente
separado por um ima externo. Os resultados mostram que o MR-HDL foi considerado um

excelente adsorvente para a remogéo do corante azul de metileno de solugfes aquosas.
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Dai et al. (2023) produziram um novo nanocompdsito de H e CI intercalado
montmorillonite@MgAIl LDH (MMT-N) preparado por método hidrotermal apés o tratamento
acido-sal. O MMT-N preparado pelo método de modificacdo avancada conteve baixa
contaminagéo por CO®, alta area de superficie especifica e alta porosidade. A cinética de
adsorcdo do azul de metileno esteve de acordo com o modelo de pseudo-segunda ordem, e a

quantidade maxima de adsorcdo do azul de metileno atingiu 815,998 mg g.
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4 METODOLOGIA

Esta secdo descreve os procedimentos realizados para a realizacdo deste trabalho,
comegando pela rota sintética (hidrotérmica e coprecipitacdo) do material adsorvente e suas
adequadas caracterizacdes, bem como os testes para avaliar o potencial de adsor¢do dos
seguintes adsorvatos: farmacos (acido salicilico, 17 alfa metiltestosterona, cafeina, propranolol,
rifampicina, diclofenaco sodico, paracetamol e amoxicilina), herbicidas 2,4 D e corantes
(laranja de metila, vermelho congo, verde malaquita, fucsina alcalina, fucsina acida, rodamina

B, alizarina, azul de metileno e Safranina). A Figura 9 representa os passos detalhados a seguir.

Figura 9 — Fluxograma de atividades desenvolvidas

Preparo da solugio
H Adsorvatos { = e
~ spectrofotometria
é Curva Padrao UV-VIS
o]
=
= FTIR
< Sinteses
@ DRX
© Adsorvente
g Caracterizacdes MEV
53
% pHpcz
B Teste de afinidade
MET
Testes(dosagem/pH/
concentracio) RAMAN
Cinética/Isoterma
— Estudo de Adsorcéo
Paramentros | | Espectrofotometria
termodindmicos UV-VIS
Forga ionica
Regeneragao

4.1 Preparacgao de Pontos Quanticos de Carbono (CQD)

Para a preparacdo de pontos quanticos de carbono (CQD), primeiro foi dissolvido 1,0 g
de citrato de amonio P.A em 20 mL de a4gua deionizada para formar uma solucéo transparente.
Em seguida, a mistura foi adicionada em uma autoclave de aco inoxidavel de 50 mL equipada
com Teflon e, em seguida, a autoclave foi submetida a tratamento hidrotérmico a 170° C por 5

horas em estufa. Apos o resfriamento a temperatura ambiente foi adicionado 12 ml de etanol a
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solucdo de CQD e, finalmente, essa mistura foi colocada no banho ultrassénico a 30 ° C por 30

min para melhor solubilizagcdo do CQD. Figura 10.

Figura 10 — Sinteses de pontos quanticos de carbono (CQD)
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4.2 Sinteses dos Hidréxidos Duplo Lamelares de zinco e aluminio HDL/ZnAl e
HDL/ZnAL-CQD

As sinteses do HDL/ZnAl e do composito HDL/ZnAL-CQD foram realizadas pelos
métodos de coprecipitacdo a pH variavel. A metodologia utilizada foi adaptada de Rahmanian
et al., (2018) e George & Saravanakumar, (2018). Foram preparadas duas solugdes, A e B, a
solucdo A formada por 11,89 g de nitrato de zinco nona hidratado (Zn(NOs). .9 H>0O ), 7,509
nitrato de aluminio hexahidratado (Al(NO3)3.6H20) e 20ml de 4gua deionizada, essa mistura foi
agitada por 30min. A solucdo (B) composta por 100 ml de 4gua deioniozada, 8g de hidréxido
de sddio (NaOH) e 1,32¢g de carbonato de célcio (Na.COz) foi agitada por 30min e reservada.

Entdo a mistura B foi transferida para uma bureta e gotejada na mistura A até chegar a
pH 12. Em seguida a mistura A junto com a B foi deixada em agitacao por 24 horas no shaker
a temperatura ambiente. Apos esse tempo de contato o precipitado formado foi lavado por trés
vezes com agua deionizada até chegar a pH 7, colocado para secar na estufa a 60°C por 24 horas

e macerado até a granulometria < 0,50 mm. Com esse método foi produzido o Hidréxido Duplo
Lamelar, classificado por C-HDL.

Para producdo do compdsito incorporando o ponto quantico, foi utilizada a técnica de

coprecipitacdo com uma ligeira modificagdo envolvendo a inclusédo de uma solucgdo de 20ml
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contendo CQD na solucdo A. No entanto, o procedimento geral permaneceu inalterado. Como
resultado foi produzido o HDL/ZnAL-CQD.

Figura 11 — Metodologias dos materiais HDL/ZnAl e HDL/ZnAI-CQD
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4.3 Caracterizacdo do adsorvente

Para caracterizacdo dos materiais HDL/ZnAl, HDL/ZnAl-CQD, foram realizadas as
seguintes analises: Difracdo de Raios X (DRX) com objetivo de verificar a cristalinidade e a
formagdo do HDL e do compdsito. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), essa analise teve como objetivo verificar 0os grupos funcionais presentes na
superficie dos materiais. Adsor¢do de nitrogénio pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET)
,essa analise teve como intuito verificar a area superficial, volume e tamanho de poro dos
materiais. Espectroscopia Raman, essa analise tem como objetivo verificar caracteristicas
microestruturais e defeitos quimicos na estrutura dos materiais. Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV), essa analise teve como objetivo verificar a morfologia superficial dos
materiais. Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), essa analise permitiu visualizar a
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morfologia como também identificar defeitos, estrutura cristalina e relacfes de orientacdo entre
fases dos materiais. E analise do Ponto de Carga Zero (pHrzc), que teve como objetivo a

determinacdo do valor de pH em que a superficie dos materiais sdo eletricamente neutra.
4.3.1 Difracdo de raios X (DRX)

A andlise de DRX foi realizada utilizando o equipamento marca Shimadzu modelo
DRX-6000, no Laboratorio de Optica e Nanoscopia no Instituto de Fisica /UFAL. De acordo
com o protocolo de analise, 0,1 g da amostra, na forma de pd, foi colocada no porta-amostras e
analisados a 40 kV, 30 mA CuKa (A= 0,15406 nm), em intervalos de 0,02° (20) na faixa de 3 a
50°, com variagdo de 2 min™.

Usando os dados DRX, os parametros da rede cristalina, cristalinidade e tamanho do
cristalito foram determinados. Quando crescido em uma estrutura cristalina, cada elemento
exibe suas préprias propriedades derivadas de suas propriedades eletrdnicas e atbmicas, como
parametros de rede, espacamento interplanar, cristalinidade e tamanho do cristalino, que sao
mostrados no espectro DRX mostrando um pico especifico.

Para determinar a rede e os parametros da rede, o estudo é baseado na lei de Bragg
(Equacgdo 17).

n.A = 2dwSend 17)
Sendo:
d: espacamento lamelar (A)
n: ordem de reflexdo dos picos
A: comprimento de onda dos raios (nm)
0: angulo de Bragg (°), determinado pelo pico de difracao.

O célculo dos parametros a, ¢ e d foram realizados a partir da equacéo de Bragg (equacao
17), na qual foi possivel calcular os valores de distancia interplanar (dnk) utilizando,
diretamente na equac&o, os valores de 0 obtidos experimentalmente (PEREZ-RAMIREZ et al.,
2001). Entdo a distancia entre dois cations numa mesma lamela, distancia do plano basal e a
distancia entre as lamelas dos materiais C-HDL-CQD e C-HDL, foram calculados pelas

equacOes 18,19 e 20, respectivamente.

a =2d(100) (18)
¢ = d(003) + 2d(006) (19)
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d = d(003) (20)

4.3.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A analise foi realizada no laboratério de Optica e Nanoscopia no Instituto de Fisica
JUFAL, utilizando um espectrofotébmetro do modelo FTIR PRESTIGE 21 - Shimadzu. A

analise foi realizada na faixa espectral de 4000 cm™ a 400 cm, resolucdo de 4 cm™
4.3.3 Adsorc¢éo de nitrogénio pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET)

A caracteristica porosa dos adsorventes foi avaliada a partir da obtencéo das isotermas
de adsorcédo e dessorcdo de nitrogénio a 77 K usando o equipamento Quantachrome modelo
NOVA 2200e. O pré-tratamento das amostras foi realizado a 300°C por 16h. As amostras foram
feitas no laboratdrio Grupo de Catalise e Reatividade Quimica (GCAR)/UFAL.

4.3.4 Espectroscopia Raman

Os espectros de Raman foram obtidos empregando o equipamento Renishaw Sistem In
Via Raman Microscopio, modelo in via Reflex, com laser de 785 nm, aumento de 50x, usando
0 método de varredura estendido, 5 acumulacdes e com o tempo de exposicdo de 10 segundos,
usando poténcia de saida do feixe de aproximadamente 10 mW. A analise foi realizada no

laboratorio de Optica e Nanoscopia no Instituto de Fisica /UFAL.
4.3.5 Microscopia de Eletronica de Varredura (MEV)

A amostra foi metalizada com ouro em metalizador Sanyu Electron, modelo Quick
Coater SC-701 para tornar sua superficie condutora. A utilizacdo da metalizacdo do ouro é um
método comumente empregado na preparacdo de amostras para MEV. Esta técnica é preferida
por sua capacidade de melhorar a condutividade elétrica, estabilidade quimica, adesdo da
amostra e contraste. Como resultado, facilita a producdo de imagens de alta qualidade e permite
analises de amostras mais precisas. O ouro possui condutividade elétrica excepcional. Ao
aplicar um delicado revestimento de ouro a amostra, ele dispersa efetivamente qualquer carga
elétrica estatica que possa se acumular na superficie durante a anélise do MEV. Esta medida de
precaucdo evita quaisquer distor¢Ges na imagem resultante causadas pelo acumulo de carga

elétrica. E fundamental, entretanto, executar o tratamento do ouro com precisdo para evitar
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qualquer potencial interferéncia na porosidade da amostra. Para garantir resultados ideais, €
exercido um controle meticuloso sobre varios parametros, incluindo a espessura do
revestimento de ouro e a duragdo do processo de metalizagéo.

Apoés este procedimento, a amostra preparada foi analisada em Microscopio Eletrénico
de Varredura Shimadzu, modelo SSX-550 Superscan. A analise foi realizada no laboratorio de
Optica e Nanoscopia no Instituto de Fisica /UFAL.

4.3.6 Microscopia de Eletronica de Transmitancia (MET)

As amostras foram dispersas em meio aquoso usando o limpador ultrassénico. Uma
aliquota da amostra foi depositada na tela (grid) de cobre (especifica¢bes: grid de cobre
recoberto com carbono de 400 mesh). ApOs a secagem as amostras foram analisadas no
Microscopio Eletronico de Transmissdo (MET), JEM-2100, Jeol, Tokyo, Japan, equipado com
EDS, Thermo scientific, operando em 200kV.As analises foram realizadas no Laboratorio

Multiusuario de Microscopia de Alta Resolugédo da Universidade Federal de Goias (LabMic).
4.3.7 Ponto de carga zero (pHrcz)

O pH no ponto de carga zero (pHpcz) foi determinado pelo método proposto porEl
Haddad et al. (2014), no qual envolveu a determinacéo do valor de pH em que a superficie do
composito HDL/ZnAI-CQD esté eletricamente neutra, ou seja, quando o nimero de cargas
positivas se iguala ao niumero de cargas negativas. Inicialmente, foram pesadas 0,1 g de cada
composito em um erlenmeyer. Em seguida foi adicionado 40 mL de solucdo de NaCl 0,1 mol.
L, o pH foi ajustado para diferentes condigdes iniciais (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9,10, 11 e 12), usando
solugBes de HCI ou NaOH 0,1 mol.L%. As amostras foram colocadas numa mesa agitadora SL-
180/DT-SOLAB , sob agitacdo de 150 rpm a 30 °C durante 48 horas. As amostras foram entéo

centrifugadas e o pH final do sobrenadante foi medido.
4.4 Ensaios de adsorcao

A primeira etapa envolveu a realizagéo de testes iniciais usando materiais HDL/ZnAl e
HDL/ZnAI-CQD para examinar o impacto do CQD quando combinado com HDL/ZnAl na
adsorcao de corantes, farmacos e do herbicida em estudo. Em seguida foram realizados ensaios
para avaliar a influéncia da massa, concentracdo e pH do meio a fim de definir as melhores

condicBes favoraveis a remocdo do adsorvato que obteve melhor adsor¢ao em solucdo.
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4.4.1 Ensaio de afinidade e avaliacao de alguns parametros que influenciam a adsor¢éo

Experimentos de afinidade de adsorcdo foram realizados em triplicata utilizando uma
mesa agitadora SL-180/DT-SOLAB com o objetivo de identificar o adsorvente com melhor
seletividade para a adsor¢do do adsorvato investigado. Em frascos &mbar, cada agente
adsorvente (C-HDL-CQD, C-HDL, H-HDL-CQD e H-HDL) foi adicionado a 10 mL da solu¢éo
de cada adsorvato estudado: corantes, farmacos e herbicida 2,4 D, que foram mantidos sob
agitacdo a 150 rpm com tempo de contato de 24 horas e temperatura de 30°C. Apds esse
periodo, a amostra foi centrifugada a 2.000 rpm por 10 min e a concentragdo de cada adsorvato
no sobrenadante foi determinada por espectrofotometria utilizando o comprimento de onda
referente a cada poluente. Apos o teste de afinidade foi feito o estudo do pH (1,6, 2,8, 3,3, 4,7,
6,1, 8,6, 9, 4, 10,0, 11,0 e 12,0), com o melhor valor de pH foi feito o teste de massa do
adsorvente (0,05, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 e 0,5 g), com os melhores pH e massa foi feito o teste de
concentragdo (5, 10, 15, 20, 25, 50,75 e 100 mg.L™Y), considerando as variaveis fixas
temperatura de 30°C, volume de solucéo de 0,01L, rotacdo de 150 rpm e tempo de contato de
24 horas. A porcentagem de remocéo dos adsorvatos (%) foi calculada pela equacdo2, no item
3.6.

4.4.2 Ensaios de forca idnica, regeneracao e diferentes matrizes

Para os ensaios de forca idnica, adicionou-se NaCl em trés concentrac@es (5; 10 e 15%
(m/v)) (IDE; NOGUEIRA, 2019) . Os testes foram realizados a 30°C, adicionando 0,2 g do C-
HDL-CQD a 10 mL de solucdo de azul de metileno com concentracdo de 50 mg. L™, sob
agitacdo de 150 rpm por 120 minutos de contato. Apds o experimento, a mistura foi centrifugada
a 2.000 rpm por 10 min e o sobrenadante analisado por espectrofotometria para determinar a

concentracdo de azul de metileno.
4.4.3 Ensaios de regeneracdo do HDL-ZnAI-CQD

O teste de regeneracdo foi realizado em duas etapas: adsorcdo seguida de dessorcéo.
Para adsorcdo, 2 g de HDL-ZnAL-CQD foi colocado em contato com 100 mL de solucdo de 50
mg L™ de azul de metileno por 24 horas. O sistema foi agitado a 150 rpm a 30°C, em seguida
centrifugado e o adsorvente foi seco a 80°C durante 5 horas. Para dessorver e tratar o adsorvente
foram utilizadas concentrag6es de perdxido de hidrogénio (50, 100, 250, 500 e 750 mmols) em

tempo de contato constante de 2 h sem ajuste de pH, agitagcdo a 150 rpm e temperatura de 30
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°C. Para este proposito, 0,05 g de HDL-ZnAI-CQD saturado com azul de metileno foi
adicionado a um Erlenmeyer juntamente com 5 ml de agua destilada. Tendo em vista 0s
melhores resultados obtidos com a melhor concentragao de H20», foram realizados os ciclos de
regeneracgdo por adsorc¢ao/dessorcao (Figura 30) (SANTOS et al., 2020).

4.4.4 Adsorcdo de corantes em matrizes reais e sintéticas

Com objetivo de avaliar a capacidade de adsor¢do do C-HDL-CQD para o corante azul
de metileno. Cinco diferentes matrizes aquosas foram testadas utilizando agua destilada e
deionizada, repetindo assim o padréo de todos os experimentos realizados para obtencao de
parametros e caracterizacdes. Utilizando 4gua mineral, agua bruta de torneira do Laboratorio
de Processos da Ufal (LAPRO), agua bruta da lagoa Manguaba, no municipio de Pilar. O
objetivo da utilizacdo das duas Ultimas matrizes é avaliar o comportamento do contaminante
(azul de metileno) em &guas subterraneas, e outra matriz simulando a contaminagdo de aguas
superficiais de nascentes, com composicdo mineraldgica diferente e sua possivel interferéncia

no processo de adsorcdo do C-HDL-CQD estudado
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizacdo do adsorvente
5.1.1 Difragédo de raios X (DRX)

Com o objetivo de identificar alteracdes nos padrdes de cristalinidade das amostras para
avaliar suas propriedades em relacdo aos respectivos arranjos cristalinos dos atomos
constituintes de cada material, foi realizada a caracterizagdo por difracdo de raios X nos
materiais: HDL/ZnAl e HDL/ZnAlI-CQD.

Os padrdes de DRX desses materiais sdo mostrados na Figura 13 . No padrdo de DRX,
um pico amplo atribuido ao carbono apareceu apenas no material HDL/ZnAl-CQD. Segundo
Rahmanian et al (2018), o pico proximo a 260 = 20 indica a presenga de CQD no material
produzido. Percebeu-se no grafico de HDL/ZnAl uma sequéncia de picos com linhas simetricas
intensas e nitidas semelhantes a hidrotalcita e com alta cristalinidade e ao adicionar o CQD ao
HDL/ZnAl esses picos apresentam baixa inflexdo indicando uma caracteristica com pouca
cristalinidade (RAHMANIAN; DINARI; ABDOLMALEKI, 2018). A presenca 20 = 11,48° e
23,42°, que séo referentes aos planos (003) e (006) indica que o0 material possui uma estrutura
de HDL com uma fase romboédrica tipica da hidrocalcita para ambos os materiais (HDL/ZnAl
e HDL/ZnAI-CQD). Os planos de (012), (015) e (110) sdo representados como a rede hexagonal
com simetria romboédrica 3R, (Figura 13) (GEORGE; SARAVANAKUMAR, 2018).

Figura 12 — Resultados obtidos nas analises de difratograma de raios X do HDL/ZnAl
e - HDL/ZnAl CQD
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Para ampliar as informacGes sobre os materiais produzidos, os parametros de rede de
HDL foram determinados (Tabela 2). Usando a lei de Bragg, os dados de entrada séo os valores

de refletancia para os planos (003) e (006).

Tabela 2— Parametros de rede dos compostos - HDL/ZnAl e - HDL/ZnAl CQD.

dhkl HDL/ZnAl HDL/ZnAI-CQD
20 (°) d (A 20 d (A

(003) 11,36 7,70 11,48 7,70

(006) 29,34 34 29,36 34

(110) 60,22 1,54 60,16 1,54

c(A) 13,86 13,78

a(A) 3,07 3,07

N&o houve diferenca entre as distancias de espacamento basal (dooz) do HDL/ZnAl
(7,70A) e HDL/ZnAI-CQD (7,70A). Indicando que a distancia entre as lamelas de ambos 0s
materiais é semelhante, mostrando que a adicdo do CQD nao teve influéncia na mudanca do
espacamento basal do HDL/ZnAI-CQD. E com isso indicando, a possibilidade do CQD na
superficie do composito (SANTOS et al., 2017).

O espacamento d intercamada ¢é de 7,7 A em d003 e 3,4 A em d006 , respectivamente.
O d003 foi quase o dobro do d006 para ambos os materiais, significando uma boa estrutura de
camada (THEISS; AYOKO; FROST, 2013).

5.1.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As estruturas quimicas dos materiais: HDL/ZnAl e HDL/ZnAl-CQD (Figura 14). A
amostra C-HDL-CQD mostra a banda apresentada em 3397 cm™ corresponde a vibragdo do
estiramento NH e ao O—H devido a absorcéo de agua interlamelar , (ZHAO et al., 2016). O pico
em 2970 cm™ est4 relacionado com as vibragdes de estiramento da ligagdo CH, a presenca do
pico 1658 cm™ corresponde a ligagdo C=C que indica a presenca do CQD na superficie do
HDL/ZnAl. Essa ligagdo permite que os elétrons m na superficie do carbono trabalhem em
conjunto com os elétrons no anel aromatico do corante organico, formando uma combinacéo
completa de elétrons n-n (CHO et al. 2016). A ligagdo em 1333 cm™ pode ser atribuida ao
alongamento simétrico/assimétrico do ion carbonato interlamelar (RAHMANIAN et al., 2018).
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As bandas registradas em 546 e 758 cm™ sdo atribuidas ao grupo Zn/Al-OH e & deformac&o Al-
OH, respectivamente (ZHANG, WEIKE et al., 2019). Neste material houve deslocamento em
todos os picos comparado com o C-HDL, isso pode ter ocorrido devido a introdugéo do CQD.
Na amostra C-HDL, a banda larga e forte centrada em 3424 cm™ ¢ atribuida ao
alongamento da ligacdo OH dos grupos hidroxila e moléculas de H.O. Além disso, 0s picos em
(787 cm™) e (552 cm™) representam a maneira vibracional de AI-OH e Zn—OH na camada da
rede cristalina, respectivamente (MAHJOUBI et al., 2018).

Figura 14 — Resultados obtidos nas andlises de FT-IR do HDL/ZnAl e - HDL/ZnAl CQD.
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A espectroscopia Raman é vastamente usada para investigar as caracteristicas
microestruturais e defeitos quimicos na estrutura dos materiais. A Figura 15 mostra 0s espectros
Raman do HDL/ZnAI-CQD, as bandas de espectro de 1346 cm™ (banda D) e 1576 cm™ (banda
G) indicando a formacao da estrutura de grafite, atribuido ao plano sp?, defeitos presentes na
estrutura de grafeno e a presenca de grupos funcionais de oxigénio na estrutura do material.
Além da banda G e D, sdo obtidas duas maiores intensidades relativas de banda em 598 cm™ e
1067 cm™ |, que esto correlacionados com os picos Raman tipicos das fases C-HDL de ZnAl
(LUO etal., 2017).
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Figura 15 — Espectro Raman para C-HDL-CQD
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5.1.3 Microscopia de Eletronica de Varredura (MEV)

Visando observar sua morfologia superficial, foi realizada a caracterizagdo por MEV
dos materiais: HDL/ZnAl e HDL/ZnAI-CQD. Observou-se que o material HDL/ZnAl possui
uma estrutura plana de textura lisa, exibindo lamelas sobrepostas conforme mostrado na Figura
16 (A e B). J& o material C-HDL-CQD, apresenta uma superficie com camada branca e
estruturas de formatos irregulares e de tamanhos variados, significando uma alteragéo distinta
na sua composicao superficial como mostrado na Figura 16 (C e D) (MINGZHONG LIA, 2022).
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Figura 16 — Resultados obtidos nas analises micrografia eletrénica de varredura do
HDL/ZnAl (A e B) e - HDL/ZnAl-CQD (C e D).
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5.1.4 Microscopia de Eletronica de Transmitancia (MET)

A imagem de MET retrata que o HDL/ZnAl-CQD tem placas com formas hexagonais e
a representacdo de lamelas tipica de estruturas de HDLs. As folhas inorgénicas de tamanho
micrométrico sdo formadas pelo compartilhamento das bordas de unidades octaédricas de Zn?*
ou AI3* (com aresta coordenadas com OH’). Uma carga positiva completa foi gerada nas
camadas do tipo brucita devido a maior carga de AI** e, também, ao uso equilibrado da
intercalacdo de anions entre as lamelas (ALTUNTASOGLU etal., 2010). A figura 17 B, mostra
a presenca de CQDs no hidrdéxido duplo lamelar. A imagem SAED (difrac&o de elétrons de area
selecionada) (Figura 17 C) mostra padrGes com formato de anel com baixa cristalinidade,
causada pela adi¢do do CQD , os planos (015) e (110) demostrados na imagem de SAED séo
compativeis com o espectro de DRX (Figura 13 A- C-HDL-CQD).
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Figura 17 — Diagrama esquematico da estrutura do HDL/ZnAL e imagens de MET altamente ampliadas HDL/ZnAlI-CQD 500 nm (A), Imagens
de MET altamente ampliadas de um HDL/ZnAI-CQD 50 nm (B), imagens de SAED de HDL/ZnAlI-CQD (C)
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5.1.5 Adsorcdo de nitrogénio pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET)

A éarea superficial e a porosidade do HDL foram obtidas por meio de curvas de
adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio. A Figura 18 (A e B) corresponde a isotermas de
adsorcao/dessorcédo do tipo IV com histereses do tipo H3 e H4 para os materiais HDL/ZnAl e
HDL/ZnAIl-CQD, respectivamente. O material HDL/ZnAl exibe histerese H3, indicando que
sua forma solida se assemelha a placas e os poros tém tamanhos e formatos uniformes. Por
outro lado, a histerese H4 sugere que o sélido também possui atributos em forma de placas, mas
os poros apresentam formas irregulares. Essas caracteristicas superficiais podem ser
visualizadas através da utilizacdo de Microscopia Eletronica de Varredura (Figura 17)
(HENRIQUE et al., 2022). Quanto aos poros dos materiais sintetizados, seus diametros estao

entre 2 e 50 nm, correspondendo a materiais mesoporosos segundo a IUPAC (NAIK; GHOSH,

2009).

Figura 18 — Curvas de adsor¢ao-dessorcao dos materiais HDL/ZnAl(A) — HDL/ZnAl-CQD
(B ) pelo metodo de BET.
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A tabela 3 mostra os dados referentes a area superficial, volume de poro e tamanho de
poro dos materiais. Observa-se que 0 HDL/ZnAIl-CQD apresenta area superficial e volume de
poro duas vezes maior que a do HDL/ZnAl. Esse aumento pode ter ocorrido na superficie do
material devido as numerosas lacunas promovidas entre 0s pontos quanticos de carbono, isso
pode sem analisado observando as Figuras 17 (A e B), que apresenta uma superficie lisas e as

Figura 18 (C e D), superficies granulosas (ZHANG et al., 2014).
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Tabela 3 — Caracteriza¢do dos materiais HDL/ZnAl e HDL/ZnAl-CQD pelo método de BET.

. Area superficial VVolume de poro Tamanho de poro
Material 5 3
(m7/g) (cm®/g) (nm)
C-HDL-CQO 40,96 0,21 16,78
C-HDL 18,72 0,09 148

5.1.6 Ponto de carga zero (pHpzc)

Os experimentos de ponto de carga zero (pHpzc) do material HDL/ZnAI-CQD rendeu o
valor de 5,07 (Figura 19), demonstrando semelhanga de comportamento em faixas de pH ideais
para remocao de certos contaminantes em solugdes aquosas.

O pHpcz dos materiais indica que o compdsito HDL/ZnAl-CQD apresenta superficie
carregadas positivamente em valores de pH inferiores a 5,07 e para valores de pH maiores que
5,07 a superficie fica carregada negativamente. Este parametro permite entender o
comportamento da atragdo eletrostatica entre o material produzido e seu potencial de uso.
Assim, com o devido controle do pH, por meio do fenémeno de atracdo eletrostatica, existe um
alto potencial da atracdo de contaminantes com caracteristicas catiénicas (Azul de metileno),
carregado positivamente, e a superficie carregada negativamente do material em decorréncia da
ionizagdo dos grupos funcionais do HDL/ZnAI-CQD para solugdo contendo este material e o

contaminante com pH maior que 6,0.

Figura 19 — Resultados obtidos nas anéalises de ponto de carga zero do HDL/ZnAI-CQD
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5.2 Ensaio de afinidade e avaliacéo de alguns parametros que influenciam a adsorcéo
5.2.1 Testes preliminares de adsorcao

A porcentagem de remogdo de acordo com 0 adsorvente e corantes investigados é
mostrada na Figura 20. Observou-se aumento na porcentagem de remoc¢do dos corantes
alizarina, Safranina, violeta cristal e azul de metileno quando se utilizou HDL/ZnAl-CQD, em
comparagdo ao HDL/ZnAl, que anteriormente ndo removeu esses corantes. Isto sugere que o
CQD possui mecanismos fisicos tnicos. Dos quatro corantes que apresentaram remogao quando
o compdsito foi utilizado como adsorvente, a Alizarina e o Azul de Metileno apresentaram os
maiores percentuais de remogéo, com 49,3% e 32,1%, respectivamente. Apesar de apresentar
menor percentual de remocédo, o azul de metileno foi escolhido para estudos de adsorcéo
posteriores em relacdo a Alizarina devido as propriedades indicadoras de pH desta ultima.
Como haveria varia¢des no pH durante os estudos, o uso da Alizarina poderia potencialmente
interferir nos resultados e levar a resultados menos confiaveis. Levando em consideracdo o pKa
de cada adsorvato, os pHs das solugfes, o ponto de carga zero para os adsorventes 5,07 para o
HDL/ZnAl-CQD (Figura 20) e 7,96 para 0 HDL/ZnAl (SHALAHUDDIN AL JA’FARAWY
et al., 2022) € possivel propor as principais razdes pelas quais alguns dos adsorvatos podem ser
adsorvidos ou ndo. A especiacdo e o desenho molecular de cada adsorvato estdo apresentados
no anexo e foram obtidos no software MarvinSketch .

Figura 20 — Resultados preliminares obtidos para porcentagem de remocao para 0s corantes
selecionados de acordo com os adsorventes HDL/ZnAl e HDL/ZnAl-CQD
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Iniciando com o alaranjado de metila foi encontrado um incremento de 59,05% para
72%, em pH 6,8, alaranjado de metila é encontrado na forma negativa, portanto deve-se esperar
que o percentual de alaranjado de metila seja elevado para o HDL/ZnAl, entretanto, o
HDL/ZnAIl-CQD apresentou a maior remogéo. Este aumento pode estar relacionado aos grupos
OH presentes no CQD, que possibilitam as liga¢6es de hidrogénio, que antes eram menores.

Para o vermelho congo, constatou-se uma diminuicdo no percentual de remocédo
passando de 97,35 para 91,6%. O vermelho Congo é uma molécula estavel, o que significa que
possui um pH superior de 2,1. Assim, a diminui¢do na porcentagem de remocao pode estar
relacionada as cargas negativas que repelem o vermelho congo ou a diminuicdo da &rea
superficial especifica, uma vez que o vermelho congo possui um comprimento largo (2,21 nm)
em comparagdo com outras moléculas de corante.

Depois disso, é possivel observar que o verde malaquita melhorou a adsor¢édo de 5,28
para 97,6%. Em pH 6,3 0 verde malaquita encontra-se com carga positiva j& para o HDL/ZnAl-
CQD a superficie estard carregada negativamente, sendo esta a principal explicacdo para o
percentual de remogéo apresentar este aumento drastico.

A fucsina acida apresentou uma grande diminuicdo passando de 98,68 para 57,8%,
sendo que em pH 6,1 tanto 0 compdsito quanto o corante apresentam cargas semelhantes, a
diminuigdo no percentual ocorreu devido a repulsdo eletrostatica, entre a superficie do material
e as moléculas da Fucsina acida.

A fucsina basica sera encontrada em dois grandes estados diferentes: 64,42% estardo na
forma trianidnica e 35,56% estara na forma zwitterion com 2 cargas negativas. (devido a amina
e ao enxofre). Do ponto de vista mecanicista, a superficie negativa do HDL/ZnAl-CQD torna
mais dificil a adsorcao da fucsina &cida devido a sua natureza negativa. Por outro lado, espera-
se que a superficie do C-HDL seja positiva, facilitando assim a adsorc¢éo da fucsina acida.

Para a rodamina B também foi constatada uma diminuicdo no percentual de remogao
passando de 35,0 para 12,05%. Neste caso, a rodamina B sera encontrada na forma zwitterion,
no grupo oxigénio e amina. A diminuicdo percentual pode estar relacionada ao efeito estérico,
onde mesmo a superficie do HDL/ZnAl-CQD pode facilitar a adsorcao devido as diferencas de
carga, a carga da amina pode ser de dificil acesso.

A alizarina apresentou resultados impressionantes, aumentando de 0 a 49,25%. No pH
adsorvido, a alizarina encontra-se em trés estados diferentes: i) 79,82% na forma neutra, ii)
17,84% na forma idnica na posicao para do anel; iii) 2,32% na forma idnica na posi¢do meta do

anel. Isto significa que a maior parte da alizarina é encontrada na forma neutra, sendo
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possivel sugerir que o hidrogénio presente no CQD pode realizar liga¢6es de hidrogénio, o que
poderia ser atribuido ao aumento da capacidade de adsorcao.

Para a safranina foi encontrado um pequeno aumento de 0,78%, em pH 6,9 a safranina
encontra-se na forma anibnica, onde a carga positiva € encontrada na estrutura da amina. Mais
uma vez, esta regido tende a ser mais estérica ou de dificil acesso, dificultando assim a adsor¢édo
da safranina para ambos 0s adsorventes.

O violeta cristal, que também apresentou um incremento no percentual de remocao de
12,1%. O violeta cristal possui um estado molecular principal neste caso, que corresponde a
forma anidnica. Porém, a carga positiva é encontrada mais uma vez na amina, 0 que pode
dificultar a adsorcdo. Assim, este pequeno aumento esta relacionado com as possiveis ligacoes
de hidrogenio que podem ocorrer entre 0 CQD e as moléculas de violeta cristal.

Por ultimo o azul de metileno foi constatado um aumento de 32,05%. O azul de metileno
possui um estado principal em pH 6,09, que corresponde ao estado aniénico. Assim, a adsorgao
do azul de metileno pode estar relacionada a superficie negativa do HDL/ZnAI-CQD e a
possibilidade de formacao de ligacdes de hidrogénio. A interacdo quimica entre a superficie do
material e as moléculas de azul de metileno foi melhor examinada devido a sele¢do do corante
para a pesquisa, resultando em uma compreensdo mais abrangente de seu comportamento
molecular no processo de adsorcéo.

Na ligacéo de hidrogénio, a interacdo na adsorcdo ocorrera quando as nanoparticulas de
carbono ou os produtos quimicos organicos tiverem alguns grupos funcionais, por exemplo —
OH, -COOH e —NH2 (GEORGE; SARAVANAKUMAR, 2018). As interacOes de ligacdo de
H podem acontecer entre a molécula de corante e HDL/ZnAl-CQD, entre doadores de H (grupos
hidroxila) na superficie HDL/ZnAl-CQD e atomos aceitadores de H (ou seja, nitrogénio) em
AM, e entre anéis aromaticos em AM e doadores de H na superficie do HDL/ZnAI-CQD.

A ligacdo de hidrogénio discutida é denominada interacdo dipolo-dipolo (TRAN et al.,
2017). A analise da mudanga nos espectros de FTIR do HDL/ZnAI-CQD (Figura 21) antes e
depois da adsorcdao de AM transmite uma evidéncia importante sobre 0 mecanismo de adsorcéo.
Uma transicdo para nimeros de onda mais altos e uma reducédo de intensidade no pico de OH
exibido de 3367,7 para 3425 cm™ apds adsorcdo de AM; isso designa a ocorréncia de interagdes
de ligacdo H de Yoshida e dipolo-dipolo e é consistente com relatos da literatura (AL-GHOUTI
ET AL., 2003; BLACKBURN, 2004).
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As interacOes n -t foram inicialmente sugeridas por Mattson et al. 1969. Nesta interface,
0s anéis aromaticos de AM se transformam em aceitadores de elétrons, enquanto os grupos de
oxigénio presentes na superficie HDL/ZnAI-CQD se transformam em doadores de elétrons.
Resultados de FTIR (Figura 23), o pico C - O de pequena intensidade com nimero de onda de
1033 cm™ passa a desaparecer apés a adsorgdo de AM. Este resultado revela a ocorréncia de
pequenas interagdes n - (TRAN; YOU; CHAO, 2017).

A interacdo m -m € aplicada para entender o mecanismo de adsor¢do de moléculas
organicas com um anel benzeno ou uma ligacdo C = C na superficie de nanoparticulas revestidas
de carbono, uma vez que os elétrons m presentes na superficie do carbono atuam em conjunto
com os elétrons presentes no anel benzénico do corante orgéanico, concluindo a
combinacdo de elétrons m -mr. Coughlin 1968 foi inicialmente sugerido por este mecanismo.
Neste estudo, o espectro FTIR confirmou que os picos correspondentes as ligagdes C = C (1586
cm™), que apresentavam uma pequena intensidade, apds a adsor¢io do AM o pico diminui mais
ainda, garantindo assim uma interacdo m -m. Esta mudanca no nimero de onda garante uma
pequena ocorréncia de m - na adsor¢do de AM (TRAN et al., 2017).

Entdo diante dos resultados relacionados a interacdo, pode-se concluir que ocorreu uma maior

interacédo de ligacdo H dipolo-dipolo, com pequenas interagfes n -t e 7 -1.

Figura 13 — Espectro de FTIR HDL/ZnAI-CQD, HDL/ZnAl-CQD impregnado com azul de
metileno e HDL/ZnAI-CQD ap6s o quinto tratamento com H»0>
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A Tabela mostra 4 mostra o pH natural das solu¢des dos corantes e dos fArmacos que
tiveram interacdes com os adsorventes, pka do HDL/ZnAl e do HDL/ZnAI-CQD e as formulas

moleculares dos corantes.



Tabela 4- pH , pka e formulas moleculares dos corantes e farmacos que tiveram interagdes com os adsorventes , pHpcz do
HDL/ZnAl e do HDL/ZnAl-CQD

Corantes pH pka pPH(pcz)/ PH(pcz)/ Formula Estrutural
(solucéo) CHD/ZnAL CHD/ZnAL-
CQD
Alaranjado de 6,8 3,39 7,96 5,07
metila
Vermelho 51 4,5 7,96 5,07
congo
Verde 71 6,9 7,96 5,07
malaquita
Fucsina 6,1 9 7,96 5,07
acida
Fucsina 6,8 39 7,96 5,07

basica




Rodamina
B

Alizarina

Safranina

Azul de
metileno

Violeta
cristal

4,5

5,2

6,0

6,09

58

3,7

55

6,4

3,8

9,3

7,96

7,96

7,96

7,96

7,96

5,07

5,07

5,07

5,07

5,07
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Acido
salicilico

Rifampicina

Diclofenaco
de sodio

6,2

6,4

6,6

2,92

7,9

4,0

7,96

7,96

7,96

5,07

5,07

5,07
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Além dos corantes selecionados, outros compostos comuns também foram testados com
0s adsorventes conforme mostrado na Figura 23.

Ap0s observacdo, torna-se evidente que a maioria dos compostos ndo apresentou remocao
quando submetidos a ambos os materiais. Além disso, o HDL/ZnAI-CQD apresentou
diminuicdo na porcentagem de remocédo e 0 HDL/ZnAl apresentou maior remogao, sendo eles:
acido salicilico, rifampicina e diclofenaco. A porcentagem de remocdo de acido salicilico
diminuiu de 43,42 para 2,98%. Em pH 6,2 o acido salicilico apresenta-se apenas uma vez, na
forma ibnica. Esta é a razdo pela qual a percentagem de remocdo diminui uma vez que a
superficie do HDL/ZnAI-CQD é negativa.

Figura 14 — Resultados preliminares obtidos para a porcentagem de farmacos e do herbicida
2,4 D comumente estudados de acordo com HDL/ZnAl e HDL/ZnAl-CQD

100

2 & I HDL/ZnAl
80 = ‘ |HDL/ZnAl-CQD
70 70,51
Q
za 60 <
=
=
D 50
~
-]
a\
°" 40 4
30
20
10 4
04 1.8
0 —
P S ) a0 S PAN can® A )
,§\c\\‘ " “\\\\c\\ ,_;\\(\ &_5& A&,‘\h(‘ 2\(;\&“‘ c,_(;e.\ \,'.\\‘9 I
A&S o & N ® e
260 £

Em relagdo a rifampicina constatou-se uma diminuicdo no percentual de remogéo
passando de 70,51 para 17,13%. A rifampicina é uma molécula complexa com varios estados,
em pH 6,4 é possivel encontrar os seguintes estados: i) 36,68% na forma catibnica, ii) 22,08%
na forma zwitterion, iii) 19,41% na forma neutra, iv) 11,65% na forma ionica, v e vi) 2,74% na
forma ibnica, vii e viii) 0,77% na forma anidnica, ix) 3,23 outro zwitterion (Anexo). Isto indica
gue a maioria das moléculas encontradas em solucdo estdo na forma catidnica, portanto, o
HDL/ZnAl-QCD deve repelir a maioria das moléculas, explicando a razdo pela qual a
porcentagem diminui.

Por altimo, o diclofenaco também apresentou uma grande diminuicdo no percentual de

remocdo, diminuindo de 82,6 para 0,42, ou seja, 0 HDL/ZnAl-CQD ndo conseguiu remover o
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diclofenaco. A principal razdo para isso € que em pH 6,6 o diclofenaco é encontrado
principalmente na forma idnica, que é repelida pela superficie do HDL/ZnAI-CQD, semelhante
ao mecanismo do acido salicilico.

Entre os poluentes estudados (farmacos, corantes e o herbicida 2,4) surgiu uma
descoberta interessante, os farmacos ndo apresentaram bons resultados de adsorcdo como a
introducdo do CQD no HDL/ZnAl. Ja os corantes Alizarina, Safranina, Azul de metileno e
Cristal violeta ndo apresentaram interacdo de adsor¢cdo com HDL/ZnAl, mas sim com
HDL/ZnAIl-CQD, resultando em aumento na adsorcao desses poluentes. Dada esta descoberta,
foi tomada a decisdo de investigar especificamente o impacto do CQD na adsorgédo do azul de
metileno, que foi considerado o segundo corante mais adsorvido entre os quatro. Foi
considerado crucial ndo estudar a adsorcdo da Alizarina, o corante mais adsorvido, devido ao
seu papel como indicador de pH. A potencial interferéncia causada pela mudanca de cor em
funcéo do pH poderia comprometido a preciséo dos resultados.

5.2.2 Efeito da concentracdo no processo de adsor¢ao

Com o objetivo de determinar as melhores condicdes de estudo para a adsorcao do azul
de metileno utilizando o HDL/ZnAI-CQD foram realizados testes com diferentes concentracGes
(Figura 24). A quantidade de poluente adsorvido é grandemente afetada por um aumento na
concentracdo inicial do poluente. Este fendmeno é mais perceptivel quando as concentracdes
sdo baixas. Nos casos em que a concentracdo inicial do poluente é proporcional a quantidade
adsorvida, pode-se observar uma relacéo clara. No entanto, esta relacdo nédo ¢ estabelecida em
concentracBes mais elevadas. A razdo por tras deste fenémeno pode ser atribuida ao fato de que
0 adsorvente possui uma quantidade limitada de sitios ativos, que ficam saturados quando uma
determinada concentracdo ¢ atingida. Consequentemente, ndo existem sitios ativos suficientes
disponiveis para acomodar o excesso de moléculas de corante presentes na solucdo (Mohamed
etal., 2017).

Quando a concentragdo € baixa, h4 uma propor¢do maior de sitios ativos na superficie
adsorvente em compara¢do com o numero total de moléculas de corante na solucéo. Isto leva a
um aumento na forca motriz para transferéncia de massa, resultando em uma reducéo na
resisténcia a adsor¢do. Como resultado, a interacdo entre as moléculas de corante e 0s grupos
funcionais ativos na superficie do HDL/ZnAI-CQD ¢ facilitada, permitindo a remocao eficaz
das moléculas de corante da solu¢do (Mahmoud, 2020; Wang, 2012).

Embora os resultados tenham sido superiores com uma concentracdo de 50 mg/L,

determinou-se que trabalhar com uma concentracédo inferior de 25 mg/L seria mais benéfico.
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Esta deciséo foi tomada porque concentragbes mais baixas podem aumentar a velocidade e a
eficiéncia da adsorcdo. Ao utilizar concentracdes mais baixas, ndo so 0s gastos associados ao
uso do adsorvente podem ser reduzidos, mas também permite a conservacdo de recursos ao
exigir menores quantidades de material adsorvente, desde que o0s objetivos de adsorcdo
desejados sejam atendidos. Além disso, concentragdes mais baixas evitam a saturagdo
prematura do adsorvente. Por outro lado, concentragdes mais elevadas podem levar a uma
saturacdo rapida, enquanto concentragdes mais baixas permitem uma maior acumulacdo de

contaminantes durante um longo periodo, prolongando assim a eficacia do adsorvente.

Figura 15 — Influéncia da concentracdo da solucdo de Azul de metileno na adsor¢cdo em
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5.2.3 Efeito do pH no processo de adsor¢ao

E bem conhecido que o pH tem forte influéncia na adsorcéo, uma vez que os fons de
hidrogénio afetam a carga superficial dos adsorventes (YOUSEFI et al., 2016; EL HADDAD
et al., 2014). Portanto, o efeito do pH da solucéo inicial foi avaliado em valores de pH de 1,68
a 12,10 e os resultados sdo mostrados na Figura 25. No pH bastante acido 1,68 ndo ocorreu
nenhuma adsorcao do efluente e nos pH's 2,77 a 4,65 a adsor¢éo foi baixa de 5,17% a 3,94%,
em pH’s muito acidos podem ocorrer degradacdo do compésito diminuido, assim, a eficiéncia
da adsorcdo (MEILI, L. et al., 2019). Para pH 6,08 a remocéo foi de 26,95%, nos pHs 8,1 a
11,10, a taxa de remocdo foi quase constante em cerca de 6,3%, diminuindo para
aproximadamente 50% em pH 12,1. Com base nos resultados obtidos, optou-se por utilizar pH
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6,08, um nivel de pH que se assemelha ao pH 7 e é considerado adequado devido ao fato de
que muitos efluentes industriais tendem a apresentar um valor de pH nesta faixa (pH7).

O desempenho de adsor¢ao em termos de pH depende do valor de pHpcz (ponto de carga
zero) do adsorvente, do pKa e pH do adsorvato. Portanto, quando pH > pKa, o adsorvato é
catidnico, e quando pH < pKa, o adsorvato é anidnico. Se pH> pHpcz 0 adsorvente € aniénico
e se pH< pHpcz 0 adsorvente é cationico. Como o valor do pH da solucdo de azul de metileno
é 6,09e o0 pKa igual a 3,8 0 adsorvato é catidnico. Sendo pH do azul de metileno igual a 6,09 e
0 pHecz igual 5,07 a superficie do adsorvente é desprotonada por muitos ions OH. Portanto, o
adsorvente é anibnico e 0s cations presentes no adsorvato atuam na regido negativa do
adsorvente por meio de atracéo eletrostatica (GUNDUZ; BAYRAK, 2017).

Figura 25 — Influéncia do pH da solucdo de azul de metileno na adsor¢do em HDL/ZnAl-CQD
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5.2.4 Efeito da massa do adsorvente no processo de adsor¢ao

A massa do adsorvente também é importante para o estudo de adsorgcdo para obter
informacdes sobre sua viabilidade. Em outras palavras, o consumo de material sobre a
capacidade de adsorcdo e porcentagem de remocdo. O efeito da dosagem de adsorvente na
adsorcdo de azul de metileno foi avaliado em diferentes massas de HDL/ZnAl-CQD (5, 10, 20,
30, 40 e 50 g L) (Figura 26), em uma solucdo de pH 6,08, tempo de contato de 24 horas e

temperatura de 30°C, volume de 0,01 L e rotagdo de 150 rpm. A Figura 28 mostra os resultados
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do efeito da massa, em relacdo a capacidade de adsorcéo e a porcentagem de remocéo de azul
de metileno.

Observou-se que a remocao de azul de metileno aumentou de 25,52% para 76,8% a
medida que a quantidade de adsorvente aumentou de 5 g para 50 mg. Esse efeito pode ser
explicado pela disponibilidade de sitios ativos, que tende a aumentar. Por outro lado, foi
encontrado um efeito inverso da capacidade de adsorcéo, com diminuicdo do valor mediano de
8,2 para 2,05 mg g%, o que é facilmente explicado pela relagdo inversa da equagio de adsorgao
batelada. O ponto de intersecdo das curvas pode ser utilizado como indicador da dosagem ideal
para o sistema (GEORGIN et al., 2022). Neste caso, foi de 20 g L™ neste ponto a capacidade
foi de 6,57 mg g e remocéo de 69,4%, respectivamente. Assim, a massa de 0,29 foi selecionada

para ser posteriormente utilizada no restante dos experimentos de adsorcéo.

Figura 26 — Efeito da dosagem do composito HDL/ZnAl-CQD na adsorgdo do azul de
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5.3 Ensaios Cinéticos e Isotérmico
5.3.1 Cinética de adsor¢éao

Estudos cinéticos foram realizados em duas concentrages de AM de 25 mg L e 50
mg L . As amostras foram coletadas em diferentes momentos, buscando identificar o momento
em que o sistema atinge a satura¢do. Neste momento, todos os locais da superficie do adsorvente

sdo ocupados por moléculas de AM. Em termos econdmicos, é desejavel um
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material com cinética rapida, pois gera menores custos de consumo de energia (CRUZ et al.,
2018; RAVIKUMAR et al., 2005). Conforme mostrado na Figura 27, o HDL/ZnAIl-CQD tem
alta afinidade com o corante, pois o equilibrio foi alcangado em 45 min para uma capacidade
maxima de 6,5 mg g " para a concentragdo mais baixa. Para a maior concentracéo, o sistema
tende a atingir o equilibrio apds 145 min com capacidade méaxima de 8 mg g . Ambas as curvas
apresentam uma forte inclinacéo inicial, indicando que a taxa cinética e rapida nos primeiros
minutos, onde a superficie possui varios locais disponiveis, hum segundo momento a taxa
cinética diminui até a saturacdo (GUPTA; BABU, 2009; MCKAY, 2016).

Os dados cinéticos foram ajustados a modelos conhecidos na literatura como Pseudo-
primeira ordem e Pseudo-segunda ordem, conforme mostrado na Tabela 5. Os resultados
mostraram que o0s dados experimentais se ajustam melhor ao modelo cinético de pseudo-
primeira ordem estudado para a concentracédo inicial de azul de metileno, pois apresentam
maiores coeficientes de determinagdo (R?), menores valores de erro médio relativo (ARE) e
menores valores de critério de Akaic (AIC). Além disso, os valores de ge calculados pelo
modelo (5,2 e 7,93 mg.gt) estdo proximos do ge experimental correspondente (6,05 e 8,04
mg.gl) em comparagdo com os dados do modelo de pseudo segunda-ordem para as
concentragdes de 25 e 50 mg.g™, respectivamente.

O modelo de pseudo-primeira ordem assume que a forca motriz para o processo de
separacdo é a diferenca entre a concentracdo media da fase sélida e a correspondente
concentracdo de equilibrio. Portanto, para 0 modelo de pseudo-primeira ordem, a taxa de
adsorcdo é proporcional a for¢ca motriz (MEILI et al., 2019).

Além disso, este modelo geralmente apresenta melhor desempenho quando aplicado em
processos de adsorcdo rapida, atingindo o equilibrio entre 20 a 30 minutos. Coerentemente, 0s
melhores resultados estatisticos (R? , ARE AIC) foram obtidos para o teste realizado nas
menores concentragdes, que atingiram o equilibrio ,proximo desse interval,em 45 minutos
(DOTTO et al., 2016).
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Figura 27 — Quantidade de azul de metileno adsorvido em HDL/ZnAI-CQD em funcdo do
tempo e ajustes dos dados experimentais aos modelos cinéticos de adsorc¢do de pseudo
primeira e pseudo-segunda ordem (Co = 25 € 50 mg. L™?).
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Tabela 5 — Parametros relacionados aos modelos isotérmicos Parametros cinéticos obtidos

dos ajustes dos dados experimentais da adsorcdo de azul de metileno em HDL/ZnAI-CQD aos
modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem pseudo-segunda ordem (Co = 25 e 50

mg. L 7). i
Concentragdo Inicial AM (mg L )

Modelo o5 50
Pseudo-primeira ordem
ge(mgg ) 52 7,93
Jeexp (Mg g 1) 6,05 8,04
R2- 0,999 0,998
ARE% 1,2 1,9
AIC -29,7 -19,5
Pseudo-segunda ordem
ge(mgg ) 5,2 7,93
G€exp (MY g ) 6,01 7.08
R2- 0,974 0,961
ARE% 2,8 3,4

AIC -26,04 -13,33
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5.3.2 Isoterma de adsorgéo

Apbs o0s experimentos cinéticos, o equilibrio foi investigado para diferentes
temperaturas (30, 50 e 60 °C) conforme apresentado na Figura 28. O primeiro aspecto a ser
notado é que a adsorcao ndo atingiu o platd dentro da faixa de concentra¢bes examinadas (5 a
35 mg L 1). Isto indica que o equilibrio de adsorcdo ndo foi alcancado nestas concentragdes,
destacando a necessidade de investigar concentra¢Ges mais elevadas para atingir o equilibrio do
adsorvente. E possivel observar que a capacidade de adsorcdo tende a diminuir de acordo com
a temperatura do sistema, indicando um sistema exotérmico. A capacidade maxima de adsor¢ao
encontrada foi de 6,05 mg g ! para a temperatura de 30 °C. A natureza exotérmica pode estar
relacionada as alteracdes do adsorvato que ocorrem de acordo com a temperatura. Em geral, a
solubilidade tende a mudar com a temperatura o que faz com que o processo de dessorcao seja
superior a adsorcdo, ou seja, as moléculas de azul de metileno preferem ser diluidas em vez de

serem adsorvidas.

Figura 28 — Isotermas de adsorcdo para o azul de metileno e 0o HDL/ZnAI-CQD e o modelo
mais bem ajustado.
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Os dados isotérmicos foram ajustados a diferentes modelos. Com base nos coeficientes
estatisticos, 0 modelo de Liu foi o mais adequado (Tabela 6). Neste caso, os valoresde R 2e R
2 .qj foram os mais elevados (0,7-0,99), enquanto os valores de ARE, BIC e MSR foram os mais

baixos. Outro ponto é que os valores de capacidade estimados pelo modelo foram préximos aos
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obtidos experimentalmente, diminuindo de 6 para 3,9 mg g * com o aumento da temperatura
no sistema. A constante de Liu (Kr) também é fortemente dependente da sele¢do da unidade de
isoterma de adsor¢do, diminuiu de 0,0988 para 0,0429 com o aumento da temperatura no
sistema, apresentando comportamento semelhante a capacidade. O modelo de Liu assume que
0 adsorvente HDL/ZnAI-CQD ¢é heterogéneo pela existéncia de diferentes sitios ativos e com
diferentes energias livres (Dos Reis et al., 2020). Outros estudos na literatura demonstraram
que a isoterma de Liu fornece uma representacdo mais precisa do processo isotérmico (Liu et
al., 2019; Machado et al., 2011; Tran et al., 2021).

Tabela 6 — Parametros relacionados aos modelos isotérmicos

Temperatura (°C)

Modelo 30 40 50
Langmuir
qme(mgg ™) 12,11 8.605 7,817
Ki(Lmg?) 0,03439 0,02157 0,01575
R2- 0,88088 0,70095 0,76272
R® adj” 0,83323 0,60126 0,68363
SAO (%) 53,358 66,323 80,89
MSR (mg g "1)2 0,7495 1.125,6 0,5153
BIC -0,6085 2,803 -4.229
BC -0,6781
Freundlich
Ke((mgg™*)(mgL +1)-1"F)
0,1347 0,0037 0,0013
1 ,nF (adimensional ) 1,270 2,172 2.282
R2- 0,9820 0,9513 0,9648
R? agj” 0,9748 0,9350 0,9530
SAO (%) 22,900 77,39 27,80
MSR (mg g "1)2 0,113 0,183 0,077
BIC -15,74 -13,52 -21.39
BC -16,88
BET
gm_APOSTA (mgg ™) 6,654 4,962 3,465
Ks(Lmg™?) 0,0317 0,0116 0,0099
Ki(Lmg?) 0,0449 0,0366 0,0315
R2- 0,9745 0,9223 0,9743
R? agj- 0,9553 0,8757 0,9589
SAO (%) 30,4 25,7 15,09
MSR (mg g "1)2 0,1928 0,3413 0,0651

BIC -10,93 7,32 -22.24
Bi'e -13h50
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Liu
qmuu(Mmgg™) 6,053 4,284 3,908
K Liu (Lmg ) 0,0988 0,0578 0,0429
nLiu (-) 3,218 7,451 4,286
R? - 0,8809 0,7009 0,7627
R% agj” 0,9799 0,9904 0,8708
SAO (%) 28,69 43,13 41,90
MSR (mg g "1)? 0,0905 0,0270 0,2105
BIC -15,52 -28,77 -10.29
BC -18.19

5.4 Parametros termodinamicos

Levando em consideracdo os valores obtidos no modelo de Liu é possivel obter a
constante de equilibrio, que é posteriormente empregada através da Equacao da energia livre
de Gibb e da equagéo de Van't Hoff, conforme metodologia encontrada em outro local (LIMA;
GOMES; TRAN, 2020; TRAN ET AL., 2021). Os parametros termodindmicos estimados sao
apresentados na Tabela 6. A variacdo da energia livre de Gibb padrao diminui de -26,11 para -
25,59 kJ mol 1, de acordo com a temperatura do sistema, que reflete a natureza do sistema. A
variacdo de entalpia padrdo encontrada foi de -34,05 kJ mol 1, o sinal negativo indica natureza
exotérmica. Além disso, como a entalpia esta abaixo de 80 kJ mol ', pode-se esperar que a
interacdo entre a superficie e o azul de metileno ocorra devido a interagfes fisicas, como
ligacGes de hidrogénio e diferencas de carga. Por Gltimo, a variacdo da entropia padrdo esta
relacionada com a agitacéo do sistema, pois neste caso foi encontrado um valor negativo que

indica que o azul de metileno tende a ficar mais organizado na superficie.

Tabela 7 — Parametros termodinamicos

T(K) Kex10*  AG%kImol™)  AH%kImol?) AS%(kImol 1K)

303,15 3,159 -26,11+0,0037
313,15 1,848 -25,57+0,0037 -34,05+0,0037 -0,0265+0,0037
323,15 1,372 -25,59+0,0037
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A fim de enquadrar o desempenho do adsorvente investigado na literatura pertinente e
ter uma avaliacdo direta de sua real aplicabilidade, a Tabela 8 mostra uma comparacdo dos
desempenhos alcangados por Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL) em termos de quantidade
adsorvida (qt(mg.g™l)) de Azul de metileno. Observou-se que os desempenhos registrados em
termos de capacidade de adsor¢cdo em alguns dos adsorventes sdo da mesma ordem de
magnitude em relacdo aos alcangados no presente estudo, levando em consideracdo que oS
parametros utilizados nos trabalhos, como concentracdo inicial da solucdo, massa de

adsorvente, volume da solucgéo sdo diferentes, apresentando gt diferentes.



Tabela 8 — Comparacdo da eficiéncia de remocdo de Azul de metileno por diferentes adsorventes e desempenhos de adsorventes com
Hidroxido Duplo Lamelar.

Adsorvente massa (g) Co (mg.L-1) Solugéo (mL) gt(mg.g-1) Referéncia
HDL/Mg-Cr—Cl 49,95
HDL/Zn-Al-CO3 0,59 50 50 39,76 (Magsood et al., 2024)
HDL/Mg-Fe-ClI 38,08
HDL/Mg/Fe-CTAB 0,2 1000 10 132,60 (Faisal et al., 2022)
I—|_IIDDII__//I\'>II;-T:ee - - - ig (Elmoubarki et al., 2017)
HDL/3D-MA-MgAl - - 50 58,3 (Pan et al., 2020)
HDL/MgAl-biochar 0,1 100 50 406,47 (Meili et al., 2019d)
HDL/MgAI-ANA) - 10 - 20 (Nazir et al., 2020)
HDL-ZnAL-CQD 0,2 25 10 6,5 Este trabalho

83
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5.5 Forcgaibnica

Devido a complexidade geral das matrizes de agua reais e as suas propriedades Unicas,
foi avaliado o efeito da forga idnica em estudos de adsorcédo pela adicdo de NaCl a solucéo de
azul de metileno em concentragfes de 5%, 10% e 15% (m/v). O NaCl foi selecionado para esse
estudo devido a sua ampla acessibilidade, estabilidade, neutralidade iénica, compatibilidade
com sistemas biologicos, custo-beneficio, facilidade de manipulacéo, poluicdo minima, inércia
e interferéncia limitada no processo baseado apenas na forca idnica, esta substancia possui
inimeras qualidades vantajosas.

Os resultados obtidos foram comparados com um processo de adsor¢do sem alteracdo
na forca ibnica (porcentagem de remocédo de 66,21% em pH 6,09). Pode-se observar que o
aumento da concentracdo de sal no meio desfavoreceu a adsorcdo do azul de metileno,
diminuindo a adsorcdo em 17,27, 19 e 29,41 %, respectivamente a cada concentracdo de NaCl
(Figura 29). Quando se adiciona sal a uma solucdo, ocorre uma competicao eletrostatica entre
os ions Na* e as moléculas do corante que apresenta cargas positivas também, pelos sitios ativos
do adsorvato que possuem carga negativa em pH 6,09 (De Assis Gonsalves et al., 2014).
Comportamento semelhante ocorreu nos experimentos de adsor¢do do azul de metileno em
solucdes com aguas reais (Figura 31). Diferentes tipos de adsorventes fornecem resultados
semelhantes para adsorgédo de diferentes adsorventes. (GULER; SARIOGLU, 2013; KONG;
GONG; WANG, 2015; TRAN ET AL., 2021).

Figura 29 — Efeito da forca idnica na remocao de azul de metileno da agua por HDL/ZnAl-
CQD
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5.6 Regeneracgao

Durante o processo de adsorcdo, a etapa de regeneracdo do adsorvente é um fator
importante que demonstra sua reutilizagdo, aumentando assim a sustentabilidade. Diferentes
estudos sobre regeneracdo de adsorventes tém sido realizados na literatura, demonstrando a
importancia desta etapa e sua complexidade geral (AZHA et al., 2019; SHARIFPOUR et al.,
2019).

Para o processo de regeneracao foi avaliada a capacidade de hidroxidos duplos lamelares
com pontos quéanticos de carbono. O efeito da variacdo da concentracdo de perdxido de
hidrogénio (Figura 30A) no tratamento de adsorventes saturados com azul de metileno foi
avaliado. Pode-se notar uma correlacdo entre a porcentagem de regeneracdo e a concentracdo
de H202 na solugdo. Nas concentracfes de H2O. de 5 e 100 mmol/L, os percentuais de
regeneracdo alcancados foram de aproximadamente 3% e 17%, respectivamente.

Em concentragdes abaixo de 250 mmol/L, a baixa eficiéncia se deve a quantidade
insuficiente de H2O para promover a reacdo, enquanto em concentragcdes muito altas (500 e
750 mmol) o excesso de perdxido sequestra radicais hidroxila, produzindo radical hidroperoxila
(HO2 @) que é menos reativo que o radical hidroxila (#OH), inibindo assim o processo de
oxidacdo (RAMESH et al. 2017). Além disso, meios superoxidados (altas concentracdes de
H202) podem interferir na capacidade de adsor¢do do adsorvente atraves de alteracdes
associadas aos grupos de superficie C-HDL-CQD. A julgar pelos resultados, a concentracédo de
250 mmol foi a mais eficaz, por isso esta concentracdo foi utilizada para o tratamento do
compdésito. Os resultados do estudo de regeneracdo sdao mostrados na Figura 30B. Foram
realizados seis ciclos de adsorc¢ao/regeneragéo onde se pode notar uma reducdo de 20,93% do
primeiro ao segundo e permanecendo quase constante a cada nova etapa até o sexto ciclo. Ap6s
este estudo, pode-se afirmar que a regeneracdo utilizando a metodologia de peroxidagédo
apresenta uma boa capacidade para a reutilizacdo de HDL/ZnAI-CQD como agente adsorvente.
Resultados semelhantes foram encontras por (RAMESH et al., 2020; SANTOS et al., 2017)

H>O, + HOe — H>O + HO> (25)
HO.e+ HOe— H>0 + O (26)
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Figura 30 — Efeito da concentragdo de H20, (A), Ciclos de regeneragédo do HDL/ZnAl-CQD
em funcdo da concentracao de H20a.
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5.7 Adsorcao de corantes em matrizes reais e sintéticas

Para melhor compreender o comportamento do processo de adsor¢éo, deve-se partir da
premissa de que a superficie HDL/ZnAl-CQD é carregado negativamente, uma vez que o ponto
de carga zero pHpcz é 5,06. O pH da solucdo inicial para todos os experimentos foi medido
antes e depois de cada processo de adsorcdo (Tabela 8). Portanto, embora a superficie do
HDL/ZnAIl-CQD seja geralmente carregada negativamente, quando o valor do pH da solucdo €
maior que pHpcz, Sua carga torna-se positiva. Testes de aplicacfes do AM em matrizes reais e
sintéticas (Figura 31), fornecem informagfes sobre percentuais de remogéo para comparar e
avaliar a possivel interferéncia dessas matrizes na adsorcao de contaminantes pelo HDL/ZnAl-
CQD

Tabela 8 — Valores de pHs das solucdes de AM antes e apds a adsorcao

Matrizes de % remocao de pHs matrizes das pHs matrizes
agua azul de metileno  aguas + azul de metileno  das aguas + azul de
antes adsorc¢éo metileno apos adsorcao
Mineral 2,51+ 0,43 4,61 4,49
Deionizada 59,04+ 0,58 5,20 5,26
Destilada 36,21+ 0,37 574 5,64
Torneira 9,91+ 0,28 5,73 5,82

Lagoa 6,12 + 0,33 6,60 6,49
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Figura 31 — Percentual de remogéo do AM por HDL/ZnAI-CQD em diferentes

matrizes
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Para as cinco matrizes estudadas, a adsorcéo utilizando a matriz deionizada apresentou
os melhores resultados, seguida pela matriz destilada, provavelmente devido a auséncia de sais
organicos e inorganicos, metais pesados e ions nas outras trés matrizes. Confirmado por
trabalho que estudou a interferéncia da matriz na degradacdo do corante e sua redugdo devido
a interferéncia de materiais organicos e minerais dissolvidos em matrizes reais.

A agua mineral apresentou a menor eficiéncia de remocao (2,51%), o que pode ocorrer
devido a presenca de ions, 0 que significa que a competicao entre ions e moléculas de AM é
prejudicial a remocdo de corantes na solucdo. As eficiéncias de remocao de agua da torneira
,simulando a agua de poco, e a agua da Lagoa Manguaba foram menores, 9,9%1 e 6,12%,
respectivamente. Além da matéria organica presente na agua da lagoa, a presenca de ions de
nitrato presente nessas matrizes hidricas pode ter afetado a competitividade e seletividade da
superficie do adsorvente em relacdo ao AM. Portanto, estas matrizes ndo sdo propicias a
remoc&o do corante.

Outro parametro registrado durante a realizacdo dos experimentos foi o pH final (Tabela
7) de cada configuracao de solucdo. O desempenho de adsorcdo em termos de pH depende do
valor de pHprcz (ponto de carga zero) do adsorvente e do pKa do adsorvato (3,8). Portanto, o
adsorvente é anidnico e 0s cations presentes no adsorvato atuam na regido negativa do
adsorvente por meio de atracdo eletrostatica e quando pH < pHecz, a superficie do adsorvente

é protonada e a superficie do adsorvente fica carregada positivamente (GUNDUZ; BAYRAK,
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2017). Para a solucdo de AM com &gua mineral pH > pKa, implicando que a adsorvato e
catiénico e pH > pHpcz, indicado que a carga superficial do adsorvato € positiva, implicando
numa repulsdo eletrostaticas entre as cargas, e com isso 0 desfavorecimento no processo de
adsorcéo.

Para as demais matrizes ocorre 0 comportamento oposto, pH > pKa e pH > pHPCZ, com
atracdo eletrostatica favorecendo agua deionizada e destilada, se necessario, com taxas de
remocdo de 59,04% e 36,21%, respectivamente. Entretanto, a adsorcdo utilizando agua de
torneira e lagoa apresentou menores taxas de remocdo, comportamento possivel devido a
interferéncia da presenca de ions e matéria organica que ndo favorece o tratamento dos corantes

em solugéo.
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6 CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos, foi possivel confirmar a formagéo de hidroxidos duplos
lamelares e do compdsito formado por HDL e pontos quanticos de carbono apenas pelo método
de coprecipitacdo, sendo o HDL/ZnAl-CQD aplicado com sucesso como adsorvente para
remocao de azul de metileno em agua.

Foram realizadas diversas analises para caracterizacdo do material adsorvente
produzido. De acordo com os resultados obtidos das analises de DRX, FTIR, MET foi possivel
confirmar a presenca do ponto quantico de carbono e a formacdo do compédsito HDL/ZnAl-
CQD, indicando que o material possui uma estrutura de HDL com uma fase romboédrica tipica
da hidrotalcita. No espectro Raman do HDL/ZnAl-CQD, as bandas de espectro de 1352,4 cm™
(banda D) e 1576,8 cm™ (banda G) indicando a formagcéo da estrutura de grafite, atribuido ao
plano sp?. As imagens obtidas por MEV mostraram um material com superficies com camada
branca e estruturas de formatos irregulares e de tamanhos variados. As analises de BET
determinaram curvas de adsorcdo/dessorcdo do tipo IV com uma histerese do tipo H4.
Indicando que esse material solido possui uma estrutura mesoporosa e que o solido também
possui atributos em forma de placas, mas os poros apresentam formas irregulares bem definida.
Finalmente, a determinagéo do pHpzc resultou no valor de 5,07.

O estudo cinético indicou que o tempo de equilibrio foi atingido entre 45 e 145 minutos,
dependendo da concentracdo inicial de AM e os dados experimentais mostraram que o melhor
modelo de ajuste foi o de pseudo primeira-ordem. As capacidades de adsorcédo de equilibrio
alcancadas foram de 6,5 e 8,0 mg.g™* para os testes realizados nas concentragdes iniciais de AM
de 25 e 50 mg.L™, respectivamente. A partir dos resultados obtidos nos estudos das isotermas,
observou-se gque a capacidade de adsorcdo a diminuiu de acordo com a temperatura do sistema,
indicando um sistema exotérmico. A capacidade maxima de adsorcdo encontrada foi de 6,05
mg g ! para a temperatura de 30 °C. Os dados experimentais mostraram uma melhor adequagio
dos dados ao modelo de Liu, caracterizado por uma hipotese que o adsorvente HDL/ZnAl-CQD
ser heterogéneo pela existéncia de diferentes sitios ativos e com diferentes energias livres.

Foram ainda calculados os parametros termodindmicos do processo adsortivo em
estudo, cujos resultados mostraram valores negativos de energia livre de Gibbs (AG®),
indicando que o processo de adsor¢do ¢ espontaneo. O valor de AH® sugeriu um processo
exotérmico, Além disso, como a entalpia esta abaixo de 80 kJ mol !, pode-se esperar que a
interacdo entre a superficie e 0 azul de metileno ocorreu devido a interacdes fisicas, como

ligacdes de hidrogénio e diferencas de carga provavelmente devido a dessorc¢ao simultéanea de
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agua. AS° esta relacionada com a agitagdo do sistema, pois neste caso foi encontrado um valor
negativo que indica que o azul de metileno tende a ficar mais organizado na superficie.

Ensaios de adsorc¢éo adicionais foram realizados para investigar o efeito da forca i6nica,
concluindo que com um aumento significativo da concentracdo de sal em até 15% no meio
desfavoreceu a adsorc¢do de AM, diminuindo em 29,4% a eficiéncia do adsorvente.

Foram realizados testes de regeneracéo a fim de avaliar a reutilizacdo do adsorvente. O
adsorvente regenerado com peroxido de hidrogénio (H202) apresentou reducéo
aproximadamente 20,93% do primeiro ao segundo e permanecendo quase constante a cada nova
etapa até o sexto ciclo, removendo 46,09%, 51,96%, 47,59% , 46,27% e 46,27%, na remocao
de AM em relacdo ao primeiro ciclo. Desta forma, o método de regeneracdo estudado
apresentou uma eficiéncia satisfatoria.

Finalmente, foram feitos testes com diferentes matrizes aquosas, e a 4gua deionizada
com AM apresentou melhor resultado, chegando a ser adsorvida a um percentual de 59,04%.
Em resumo, os resultados obtidos na presente tese indicaram que o compdsito HDL/ZnAI-CQD
pode ser utilizado como um adsorvente alternativo para a remocao de AM de matrizes aquosas.
Ainda, € importante destacar que na literatura h&a pouquissimos trabalhos utilizando esse

material com adsorvente.
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8 ANEXO

Fig S.1 Solution pH change according to the initial pH.
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Fig S.2 Methyl Orange speciation.
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Fig S.4 Congo red speciation.

106



Fig S.5 Congo red molecular states
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Fig S.6 Malachite green speciation.
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Fig S.7 Malachite green states.

T T T T T T T T
100
80 s -
— [AF]
— (D[AF]*
60 I i
— (Q[AF]*™
40 - —— (3)[AF]* |
T
[AF]

20 -
04 4
T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

16

108



109

Fig. S.8. Speciation to the basic fuchsin.
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Fig S.9 Molecular states for the acid fuchsin.
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Fig. S.10 Basic fuchsin speciation diagram
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Fig S.12 Rhodamine B speciation according to the pH
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Fig S.14 Alizarin speciation according to the pH.
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Fig S.16 Safranin speciation according the pH.
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Fig S.17 Safranin molecular states.
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Fig S.18 Methylene blue speciation according the pH.
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Fig S.19 Methylene blue molecular states.
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Fig S.20 Crystal violet speciation according the pH.
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Fig S.21 Crystal violet molecular state.

100

80

[o2}
o
1

N
o
]

20

10

12

14

Fig S.22 Salicylic acid speciation according the pH.

[SA]

HO

HO

O

[SAT

HO

o-

O

16

117



Speciation (%)

Fig S.23 Salicylic acid molecular state.
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Fig S.24 Sa Rifampicin speciation according to the pH.
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Fig S. 25 Rifampicin molecular states
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Fig S. 27 Speciation diagram for the diclofenac.
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