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RESUMO 

 

Uma das indústrias mais importantes e estratégicas que produzem resíduos perigosos, é a de 

produção de alumínio. O alumínio é o terceiro elemento mais abundante da Terra e, o segundo 

metal mais utilizado depois do ferro. Devido a reciclagem e reutilização inadequadas dos 

resíduos de alumínio, grandes quantidades destes materiais são descartados em aterros 

sanitários, apresentando riscos à saúde, a ecologia e a segurança devido à sua toxicidade e alta 

inflamabilidade. Estas questões estão impulsionando o desenvolvimento de novos métodos 

econômicos e ecologicamente corretos de reutilização dos resíduos de alumínio. A produção de 

Hidróxidos Duplos Lamelares (HDLs) usando resíduos de alumínio pode ser alcançada através 

da lixiviação dos íons Al3+, na forma de hidróxido, seguida por reação com os íons divalentes. 

Os íons de alumínio podem ser extraídos por dissolução do resíduo em meio alcalino ou ácido. 

Este trabalho teve como objetivo a síntese e caracterização dos HDLs produzidos a partir dos 

resíduos de esquadrias de alumínio e avaliar a aplicabilidade do material na área de adsorção. 

As sínteses dos HDLs foram realizadas pelos métodos de co-precipitação e tratamento 

hidrotérmico, mantendo uma proporção 3:1 de Mg/Al. O estudo das propriedades estruturais 

dos HDLs sintetizados foi realizada através de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X 

(EDX), espectrometria de emissão atômica por plasma acoplado indutivamente (ICP OES), 

espectroscopia de absorção no infravermelho (FT-IR), difração de raios-X (DRX), 

termogravimetria (TGA) e área superficial específica (BET). Os comprimentos de ondas do FT-

IR referentes aos grupos químicos do HDL sintetizados não divergiram sendo o insumo o 

hidróxido de alumínio comercial ou oriundo das esquadrias de alumínio. Os difratogramas de 

raios X dos HDLs produzidos indicaram picos característicos dos materiais do tipo hidrotalcita, 

apresentando picos de difração mais intensos para o HDL sintetizado a partir do tratamento 

hidrotérmico. A partir da equação de Scherrer observou-se um aumento de tamanho do cristalito 

com a elevação da temperatura de síntese. A análise termogravimétrica procedeu pela perda de 

água adsorvida entre as camadas, seguida pela desidroxilação das lamelas com liberação de 

água, apresentando diferentes valores na perda de massa para as condições de síntese estudadas. 

Os HDLs obtidos apresentaram isotermas do tipo IV e presença de histerese do tipo H3, o que 

evidencia a existência de estruturas mesoporosas. A área superficial e o diâmetro de poros 

variaram de 27,66 m2/g a 96,08 m2/g e 36 Ǻ à 39 Ǻ, respectivamente.  Quanto à aplicação em 

adsorção, os experimentos foram conduzidos em banho finito, onde foi possível verificar 

inicialmente a viabilidade do uso do HDL como adsorvente e, na sequência, avaliar o efeito da 

dosagem, o efeito do pH, cinética e isotermas de adsorção e parâmetros termodinâmicos. A 

cinética de adsorção apresentou o tempo de equilíbrio de 90 e 60 min e capacidades de adsorção 

de 3,07 e 10,1 mg.g-1
 para o fármaco ácido salicílico (AS) e para o corante alaranjado de metila 

(AM), respectivamente. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem ajustou-se melhor aos 

dados experimentais tanto para o AS quanto para o AM. As isotermas de adsorção do AS e AM 

demonstraram comportamento similar ao modelo de Freundlich, indicando a existência de 

superfícies heterogêneas e adsorção em multicamada. A análise dos parâmetros 

termodinâmicos mostrou uma diminuição da quantidade adsorvida com o aumento da 

temperatura, confirmando a natureza exotérmica a partir do ΔH° < 0. Conforme os valores de 

ΔG°, foi possível confirmar que a adsorção não foi espontânea para o AS e espontânea para o 

AM. Os valores positivos de ΔS° indicaram uma maior aleatoriedade na interface sólido-

solução. A partir dos resultados obtidos é possível verificar que o HDL produzido a partir do 

resíduo de alumínio possui potencial na área de adsorção. 

 

Palavras-Chave: Hidrotalcita, resíduos de alumínio, adsorção. 



 

 
 

ABSTRACT 

 

One of the most important and strategic industries that produce hazardous waste is aluminum 

production. Aluminum is the third most abundant element on Earth and the second most used 

metal after iron. Due to inadequate recycling and reuse of aluminum waste, large amounts of 

these materials are discarded in landfills, presenting risks to health, ecology and safety due to 

their toxicity and high flammability. These issues are driving the development of new cost-

effective and ecologically sound methods of reusing aluminum waste. The production of 

Lamellar Double Hydroxides (LDH) using aluminum residues can be achieved through the 

leaching of Al3 + ions, in the form of hydroxide, followed by reaction with the divalent ions. 

Aluminum ions can be extracted by dissolving the residue in an alkaline or acidic medium. This 

work had as objective the synthesis and characterization of LDHs obtained from the residues 

of aluminum frames and to evaluate the applicability of the material in the area of adsorption. 

The syntheses of LDHs were carried out by the co-treatment and hydrothermal treatment 

methods, maintaining a 3:1 ratio of Mg/Al. The study of the structural properties of the 

synthesized HDLs was carried out using energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX), 

inductively coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP OES), infrared absorption 

spectroscopy (FT-IR), X-rays (DRX), thermogravimetry (TGA) and specific surface area 

(BET). The FT-IR wavelengths referring to the synthesized HDL chemical groups did not 

diverge, the input being commercial aluminum hydroxide or coming from aluminum frames. 

The X-ray diffractograms of LDHs with indicated peaks characteristic of materials of the 

hydrotalcite type, which are more intense diffraction elements for the LDH synthesized from 

the hydrothermal treatment. From the Scherrer equation, an increase in the crystallite size was 

observed with the increase in the synthesis temperature. A thermogravimetric analysis proceeds 

by the loss of water adsorbed between the layers, followed by the dehydroxylation of the 

coverslips with water release, different values in the loss of mass for the studied synthetic 

conditions. The LDHs obtained showed type IV and the presence of type H3 hysteresis, which 

evidences the existence of mesoporous structures. The surface area and pore diameter range 

from 27.66 m2/g to 96.08 m2/g and 36 Ǻ to 39 Ǻ, respectively. From the results obtained, it is 

possible to verify that LDH produced from aluminum waste has potential for future applications 

in the areas of catalysis and adsorption. As for the application in adsorption, the experiments 

were conducted in a finite bath, where it was possible to initially verify the feasibility of using 

LDH as an adsorbent and, subsequently, evaluate the effect of dosage, the effect of pH, kinetics 

and adsorption isotherms and parameters thermodynamics. Adsorption kinetics showed 

equilibrium time of 90 and 60 min and adsorption capacities of 3.07 and 10.1 mg.g-1 for the 

drug salicylic acid (SA) and for the dye methyl orange (MA), respectively. The pseudo-second 

order kinetic model fitted better to the experimental data for both SA and MA. The SA and MA 

adsorption isotherms showed similar behavior to the Freundlich model, indicating the existence 

of heterogeneous surfaces and multilayer adsorption. The analysis of thermodynamic 

parameters showed a decrease in the amount adsorbed with increasing temperature, confirming 

the exothermic nature from ΔH° < 0. According to the values of ΔG°, it was possible to confirm 

that the adsorption was not spontaneous for SA and spontaneous for MA. The positive values 

of ΔS° indicated greater randomness at the solid-solution interface. From the obtained results 

it is possible to verify that the HDL produced from the aluminum residue has potential in the 

area of adsorption. 

 

Key-words: Hydrotalcite, aluminum waste, adsorption. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Em 2020, o Brasil ocupou a décima posição no ranking mundial de produção de 

alumínio primário, produzindo 659 mil toneladas deste metal. Segundo dados da Associação 

Brasileira do Alumínio (ABAL), o Brasil já chegou ao recorde de produção de 1,7 milhões de 

toneladas de alumínio em 2008.  

Grande parte do alumínio reciclado no Brasil tem como origem as latas de refrigerantes, 

cervejas e sucos. Porém, outros produtos fabricados com alumínio podem ser reciclados, como 

por exemplo, esquadrias, janelas, portas, componentes de eletrodomésticos, sobras da produção 

de utensílios de alumínio, estruturas de boxes, cadeiras, mesas entre outros (ABRELPE, 2021). 

No entanto, quando estes resíduos estão misturados a outros materiais, tais como plásticos e 

tintas, sua recuperação torna-se mais complexa.  

 Sendo assim, o desenvolvimento de métodos econômicos para reutilizar e reciclar os 

resíduos de alumínio é importante para a geração de produtos com alto valor agregado e 

diminuição de um passivo ambiental, pois muitos destes materiais são descartados de modo 

inadequado. 

O hidróxido de alumínio produzido a partir de resíduos de alumínio torna-se um produto 

ecologicamente correto e possui amplas aplicações, dentre elas, para a produção de Hidróxidos 

Duplos Lamelares (HDL). Os HDL nesse caso são obtidos por lixiviação dos íons Al3+, na forma 

de hidróxido, seguido por reação com íons divalentes (ZAWRAH et al., 2019). 

Os HDL, também conhecidos como compostos do tipo hidrotalcita, são um grupo de 

compostos lamelares inorgânicos de natureza básica. O HDL tem uma estrutura octaédrica, na 

qual cátions metálicos são acomodados no centro do octaedro de compartilhamento de bordas, 

onde cada cátion contém seis íons OH- no qual formam folhas infinitas e a espécie aniônica na 

região interlamelar é um ânion permutável (BUKHTIYAROVA, 2019). 

Diante da sua versatilidade de troca iônica, química e capacidade de regeneração, 

diferentes compostos de HDL podem ser obtidos variando a natureza dos cátions divalentes e 

trivalentes, suas proporções e os tipos de ânions interlamelares. A partir dessa diversidade 

estrutural é possível uma variedade de aplicações, tais como na área farmacêutica (DUAN e 

EVANS, 2006; PAGANO et al. 2019; SZABADOS et al. 2021), catálise (LI et al. 2020; REYNA-

VILLANUEVA et al. 2019; ZHOU et al. 2021) e na adsorção (EDAÑOL et al. 2020; HANIF et 

al. 2021; RAHMAN et al. 2021). 
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A adsorção consiste em um processo de separação em que substâncias presentes em um 

fluido se acumulam sobre a superfície de um sólido, sendo este um dos métodos de tratamento 

de efluentes mais utilizados por apresentar baixo custo operacional, eficiência e simplicidade. A 

remoção de contaminantes pelo processo de adsorção vem sendo investigada pelo grupo de 

pesquisa do Laboratório de Processos (LAPRO) da Universidade Federal de Alagoas. 

Adsorventes de Hidróxidos Duplos Lamelares sintetizados foram aplicados na remoção dos 

corantes alaranjado de metila (HENRIQUE et al., 2023) e azul de metileno (MEILI et al., 2019) 

e dos fármacos rifampicina (SILVA et al., 2021), diclofenaco de sódio (SANTOS et al., 2020; 

LINS et al., 2020) e cafeína (LINS et al., 2019). 

Diante do contexto apresentado, este trabalho tem por objetivo sintetizar e caracterizar os 

HDL de Mg-Al produzidos a partir dos resíduos de esquadrias de alumínio. Estes materiais 

também foram avaliados a partir das rotas de síntese por co-precipitação e tratamento 

hidrotérmico para aplicação na área de adsorção a partir da remoção de corantes e fármacos em 

solução aquosa. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 Resíduo de alumínio 

 

Uma das indústrias mais importantes e estratégicas que produzem resíduos perigosos, é 

a indústria de produção de alumínio. O alumínio, como o terceiro elemento mais abundante da 

Terra, não pode ser encontrado em sua forma metálica na natureza, apenas como minério 

(ABDULKADIR et al., 2015). O alumínio, que é o segundo metal mais utilizado depois do 

ferro, é um metal leve, condutor, maleável, resistente à corrosão, não magnético, à prova de 

água, pode ser facilmente pintado ou estabelecer ligas, e exibe um alto poder redutor. Também 

possui baixa densidade (± 2,70 g/cm3) e baixa temperatura de fusão (± 933 K) (GIL, 2005; 

TSAKIRIDS et al., 2013). Essas características tornaram esse metal um material amplamente 

aplicável nas indústrias aeroespacial, construção civil e marítima (TSAKIRIDS et al., 2013). 

Atualmente, o alumínio pode ser fabricado por duas vias diferentes: (i) a produção 

primária, em que o Al é obtido a partir da alumina extraída do minério de bauxita e (ii) a 

produção secundária, a partir de sucatas de Al e produtos de alumínio (folhas, extrusão, 

torneamento) (TSAKIRIDS et al., 2013). A Tabela 1 mostra uma comparação dos processos 

primário e secundário da produção de alumínio, em termos de consumo de energia, emissões 

atmosféricas, geração de resíduos sólidos, consumo de água na produção e custo de 

investimento. 

 

Tabela 1 – Comparação dos processos de produção de alumínio primário e secundário. 

Parâmetro Processo Primário Processo Secundário 

Consumo de energia (GJ/tAl produzido) 174 - 186 10 - 20 

Emissões atmosféricas (kg/tAl produzido) 204 12 

Resíduos sólidos (kg/tAl produzido) 2100 - 3650 400 

Consumo de água (kg/tAl produzido) 56 1,6 

Custo de investimento Alto Baixo 

Fonte: Adaptada de MAHINROOSTA e ALLAHVERDI, 2018. 

 

De acordo com os dados apresentados na  Tabela 1, a produção primária de Al requer 

muito mais energia e consumo de água do que a produção secundária de Al. Além disso, a 
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produção primária de Al tem significativa liberação de emissões atmosféricas e grande geração 

de resíduos sólidos, em comparação à produção secundária de Al. 

Em 2020, o Brasil ocupou a décima posição no ranking mundial de produção de 

alumínio primário, produzindo 659 mil toneladas deste metal. Segundo dados da Associação 

Brasileira do Alumínio (ABAL), o Brasil já chegou ao recorde de produção de 1,7 milhões de 

toneladas de alumínio em 2008. Contudo, a produção do alumínio primário vem diminuindo ao 

longo dos anos devido principalmente aos gastos energéticos.  

Grande parte do alumínio reciclado no Brasil tem como origem as latas de refrigerantes, 

cervejas e sucos. Porém, outros produtos fabricados de alumínio podem ser reciclados, como 

por exemplo, esquadrias, janelas, portas, componentes de eletrodomésticos, sobras da produção 

de utensílios de alumínio, estruturas de boxes, cadeiras, mesas entre outros. Segundo o 

panorama da Associação Brasileira de Empresas de limpeza pública e Resíduos Especiais 

(Abrelpe), o volume de latas de alumínio coletadas em 2018 foi de 5.018 mil toneladas e de 

outras formas de alumínio foi de 123 mil toneladas. 

 A partir da diversidade de produtos de alumínio metálico, são gerados diversos tipos de 

sucatas de alumínio e, segundo a Comissão de Reciclagem da Associação Brasileira do 

Alumínio (ABAL) uma classificação das sucatas de alumínio é apresentada na Tabela 2. 

 

Tabela 2 – Classificação dos tipos de resíduos de alumínio. 

Tipo Descrição 

Bloco 
Blocos de alumínio isentos de contaminantes (ferro e 

outros), com teor máximo de 2% de óleos e/ou lubrificantes. 

Borra 
Borra de alumínio com teores variáveis e percentual de 

recuperação a ser estabelecido entre vendedor e comprador 

Cabos com alma de aço 
Retalhos de cabos de alumínio não ligados, usados, com 

alma de aço. 

Cabos sem alma de aço 
Retalhos de cabos de alumínio não ligados, usados, sem 

alma de aço. 

Cavaco 

Cavacos de alumínio de qualquer tipo de liga, com teor 

máximo de 5% de umidade/óleo, isentos de contaminantes 

(ferro e outros). 

Chaparia Mista 
Forros, fachadas decorativas e persianas limpas (sem 

cordões ou outras impurezas). 
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Tipo Descrição 

Chaparia 

Retalhos de chapas e folhas, pintadas ou não, com teor 

máximo de 3% de impurezas (graxa, óleo, parafusos, rebites 

etc.); chapas usadas de ônibus e baús, pintadas ou não; tubos 

aerossol (sem cabeça); antenas limpas de TV; cadeiras de 

praia limpas (isentas de plástico, rebites e parafusos); 

Chapas off-set 
Chapas litográficas soltas, novas ou usadas, da série 1000 

e/ou 3000, isentas de papel, plástico e outras impurezas. 

Estamparia branca 

Retalhos de chapas e folhas, sem pintura e outros 

contaminantes (graxa, óleo, parafusos, rebites etc.), gerados 

em atividades industriais. 

Latas prensadas 

Latas de alumínio usadas decoradas, prensadas com 

densidade entre 400 kg/m3 e 530 kg/m3, com fardos 

paletizados ou amarrados em lotes de 1.500 kg, em média, 

com espaço para movimentação por empilhadeira, teor 

máximo de 2,5% de impurezas, contaminantes e umidade. 

Latas soltas ou enfardadas 

Latas de alumínio usadas decoradas, soltas ou enfardadas 

em prensa de baixa densidade (até 100 kg/m3), com teor 

máximo de 2,5% de impurezas, contaminantes e umidade. 

Panela 

Panelas e demais utensílios domésticos (“alumínio mole”), 

isentos de cabos – baquelite, madeira, etc. – e de ferro – 

parafusos, rebites etc. 

Perfil branco 

Retalhos de perfis sem pintura ou anodizados, soltos ou 

prensados, isentos de contaminantes (ferro, óleo, graxa e 

rebites). 

Perfil misto  

Retalhos de perfis pintados, soltos ou prensados, com teor 

máximo de 2% de contaminantes (ferro, óleo, graxa e 

rebites). 

Pistões 
Pistões automotivos isentos de pinos, anéis e bielas de ferro, 

com teor máximo de 2% de óleos e/ou lubrificantes. 

Radiador alumínio-alumínio 

Radiadores de veículos automotores desmontados, isentos 

de cobre, “cabeceiras” e outros contaminantes (plásticos e 

ferro). 

Radiador alumínio-cobre 
Radiadores de veículos automotores desmontados isentos de 

“cabeceiras” e outros contaminantes (plásticos e ferro). 
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Tipo Descrição 

Retalho industrial branco de 

chapa para lata 

Retalhos de produção industrial de latas e tampas para 

bebidas, soltos ou prensados, isentos de pintura ou 

impurezas. 

Retalho industrial pintado de 

chapa para lata 

Retalhos pintados de produção industrial de latas e tampas 

para bebidas, soltos ou prensados, isentos de impurezas. 

Telhas 

Retalhos de telhas de alumínio, pintados em um ou ambos 

os lados, isentos de parafusos ou rebites de ferro, 

revestimentos de espuma ou assemelhados. 

Fonte: Adaptada de ABAL, 2021. 

 

A recuperação do metal alumínio é tão importante que 1 kg de latas de alumínio resulta 

em economia de cerca de 4,0 kg de bauxita, 2 kg de produtos químicos e 7,5 kWh de energia 

elétrica (MAHINROOSTA e ALLAHVERDI, 2018; SHINZATO e HYPOLITO, 2005). A 

necessidade de desenvolver métodos econômicos para reutilizar e reciclar os resíduos de 

alumínio é fundamental para a geração de produtos com alto valor agregado.  

A reciclagem do alumínio consiste principalmente no processo de fundição dos resíduos 

de alumínio metálico, comumente denominados de sucatas, para gerar novas peça de alumínio. 

Todavia, há outras alternativas de reutilização destes resíduos metálicos, como por exemplo, a 

produção de hidróxido de alumínio por meio do processo de cristalização/precipitação 

(MAHINROOSTA e ALLAHVERDI, 2018). Além disso, o gasto energético para produzir 

hidróxido de alumínio a partir de resíduos de alumínio é inferior ao necessário para sua 

produção a partir do mineral bauxita (SOUZA, 2017). 

 

2.2 Hidróxido de alumínio 

 

O hidróxido de alumínio (Al(OH)3) é um sólido inorgânico, que  pode ser encontrado 

naturalmente (mineral gibbsita) ou pode ser sintetizado. Este produto é bastante utilizado como 

retardante de chama nas indústrias de transformação de polímeros, devido ao seu baixo custo, 

facilidade de obtenção e boa processabilidade com termoplásticos (SILVA et al., 2020). O 

hidróxido de alumínio também é utilizado como adjuvante em vacinas, sendo o mais 

amplamente utilizado em vacinas humanas por ser um potente potencializador da produção de 

anticorpos ao criar um ambiente inflamatório no local da injeção (COLAPRICO et al., 2020). 
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Na área farmacêutica, o hidróxido de alumínio é utilizado como antiácido em humanos e 

animais (BYSTRAK et al., 2015).  

Existem diferentes fases cristalinas do hidróxido de alumínio, que podem ser 

encontrados na natureza ou podem ser sintetizados, como os polimorfos gibsita (-Al(OH)3), 

bayerita (α-Al(OH3)) e nordstrandita (Al(OH)3), que  diferem entre si em termos de 

empilhamento das camadas duplas de grupos hidroxila. Outros exemplos de hidróxidos de 

alumínio são a boemita (-AlOOH) e diásporo (AlOOH). As propriedades estruturais dos 

hidróxidos de alumínio variam de acordo com o tipo de fase (ROCHA, 2013). 

Sua produção em escala industrial é realizada a partir do mineral bauxita, por meio do 

processo Bayer. Este processo envolve a dissolução da bauxita com o hidróxido de sódio para 

a obtenção de uma solução de aluminato de sódio. Os resíduos sólidos são removidos e o 

hidróxido de alumínio é então precipitado e, na sequência, ocorre a etapa de separação do gel 

de hidróxido de alumínio.  Posteriormente, é realizada a etapa de lavagem, seguida de secagem 

para a obtenção o hidróxido de alumínio em pó (LOGINOVA e SHOPPERT, 2014). 

A produção de Al(OH)3 a partir de resíduos de alumínio tem valor comercial e, tal 

produto já possui um grande mercado. Além disso, o hidróxido de alumínio produzido torna-se 

um produto ecologicamente correto e possui amplas aplicações, dentre elas, para a produção de 

compostos do tipo hidrotalcita (hidróxidos duplos constituídos por magnésio e alumínio) que 

pode ser alcançada por lixiviação dos íons Al3+, na forma de hidróxido oriundo dos resíduos de 

alumínio, seguido por reação com íons divalentes (ZAWRAH et al., 2019).  

 

2.3 Hidróxidos Duplos Lamelares (HDL) 

 

Materiais inorgânicos em camadas, chamados de Hidróxidos Duplos Lamelares (HDL), 

foram descobertos na Suécia em 1842, e descrito como um mineral branco que podia facilmente 

ser macerado, resultando em um pó semelhante ao talco. Este mineral foi chamado de 

hidrotalcita (CAVANI et al., 1991). 

A fórmula exata para a hidrotalcita é [Mg6Al2(OH)16(CO3).4H2O], e foi apresentada por 

E. Manasse, Professor de Mineralogia da Universidade de Florença (Itália), sendo este também 

o primeiro a reconhecer a função essencial dos íons carbonatos para a estrutura, com grande 

poder de estabilização das lamelas (MANASSE, 1915). Na década de 1930, as primeiras 

sínteses de HDL foram conduzidas por Feitknecht, produzindo estes materiais pela reação de 

precipitação controlada de sais metálicos em solução aquosa e meio básico (REICHLE, 2012). 
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De acordo com a Comissão de Novos Materiais, Nomenclatura e Classificação 

(CNMNC) da International Mineralogical Association, estima-se a existência de mais de 40 

espécies de minerais naturais que se enquadram na classificação e descrição de HDL (MILLS 

et al., 2012). 

A denominação ”argilas aniônicas” é utilizada para designar os hidróxidos duplos 

lamelares, naturais ou sintéticos, que são formados pelo empilhamento de camadas de 

hidróxidos mistos de cátions divalentes e trivalentes contendo ânions hidratados entre as 

camadas (ABU-THABIT et al., 2015). O termo HDL tem sido mais utilizado nos últimos anos 

e se refere a características estruturais, destacando a presença dos dois cátions metálicos na 

lamela destes compostos. A partir de uma consulta na base de dados Web of Science, conforme 

apresentada na Figura 1, pode-se observar o crescimento das publicações relacionadas ao HDL 

desde 1970. Para o levantamento foram utilizadas as seguintes palavras-chave: LDH, layered 

double hydroxide, lamellar metal hydroxide e mixed metal hydroxide. 

 

Figura 1 – Número de publicações relacionadas com HDL. 

 

Fonte: Base de dados Web of Science, 2023. 

 

 Os dados apresentados na Figura 1 mostram um aumento do número de publicações 

relacionadas ao HDL, principalmente a partir da década de 90, nas quais as pesquisas 
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apresentaram um melhor entendimento da estrutura, o desenvolvimento de métodos de síntese 

e a aplicabilidade desses materiais. 

 

2.3.1 Estrutura  

 

A estrutura dos HDL pode ser explicada com base na estrutura da brucita, Mg(OH)2, em 

que as lamelas são neutras com o cátion de magnésio localizado no centro do octaedro e tendo 

nos vértices ânions hidroxila. As camadas de hidróxido são empilhadas umas sobre as outras e 

mantidas juntas por forças de Van Der Waals e ligações de hidrogênio. A substituição de alguns 

dos íons divalentes na estrutura da brucita por íons trivalentes resulta na formação de camadas 

de hidróxido de metal misto com carga positiva, e a intercalação de ânions nas regiões entre 

camadas contrabalanceia a carga residual positiva nas camadas (DANIEL, 2020).  

O HDL tem uma estrutura octaédrica na qual cátions metálicos são acomodados no 

centro do octaedro de compartilhamento de bordas e, cada cátion (M2+ ou M3+) contém seis íons 

OH- que são localizados nos cantos e formam folhas infinitas (BUKHTIYAROVA, 2019; 

MISHRA et al., 2018). Com o objetivo de estabilizar as lamelas, ânions hidratados que podem 

ser inorgânicos ou orgânicos, são intercalados na região interlamelar, promovendo um 

empilhamento das camadas de hidróxido. A Figura 2 representa um esquema estrutural de um 

HDL e uma unidade octaédrica. 

 

Figura 2 – Estrutura do HDL. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptada de YANG et al., 2021. 
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Uma das características estruturais importantes dos HDL é que os cátions M2+ ou M3+ 

são distribuídos de maneira uniforme nas camadas de hidróxido. Todos os íons metálicos 

bivalentes que variam entre Mg2+ ou Zn2+, com um raio iônico entre 0,65 e 0,80 Å, e todos os 

íons trivalentes do metal de transição com um raio iônico no intervalo entre 0,62 e 0,69 Å (com 

exceção do Al3+ = 0,50 Å) pode entrar nas camadas de hidróxido do HDL (MISHRA et al., 

2018).  

Cátions metálicos com raios iônicos superiores (Ca, Cd, Sc e La) parecem ser 

incompatíveis para a formação de camadas semelhantes à brucita. Se o raio de um dos cátions 

metálicos for muito alto, a coordenação octaédrica será perdida pela abertura de um lado do 

octaedro no domínio interlamelar, levando a uma coordenação adicional com uma molécula de 

água da região interlamelar (MISHRA et al., 2018).  

Os compostos HDL podem ser apresentados pela fórmula geral exibida na Equação 1. 

 

[M2+
1-x M

3+ x (OH)2] 
x+ [An-]x/n

 .mH2O               ( 1 ) 

 

Em que: 

M2+ representa um cátion divalente (Ca2+, Mg2+, Zn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Mn2+); 

M+3 representa um cátion trivalente (Al3+, Cr3+, Fe3+, Co3+, Mn3+); 

An- representa um ânion na região interlamelar, com carga n-. Pode ser qualquer ânion 

compensador de carga (orgânico ou inorgânico), por exemplo: haletos (fluoretos, cloretos, etc.), 

oxiânios (carbonatos, nitratos, etc.), oxo- e poli-oxometalados (dicromatos, (Mo7O24)
6-, 

(V10O28)
6-, etc.); 

x representa a razão M3+/(M2++M3+); 

m representa a quantidade de moléculas de água que ocupam os sítios na região interlamelar. 

 

A natureza e a proporção dos cátions que compõem as lamelas, a natureza e a posição 

dos ânions interlamelares e o tipo de empilhamento das lamelas, são as principais características 

que descrevem os HDL. Sendo assim, uma grande variedade de HDLs podem ser sintetizados 

por meio da combinação de diferentes cátions (M2+ e M3+), além de diversas razões M2+/M3+ 

(PRADO, 2016). A Tabela 3 apresenta as possíveis combinações de cátions divalentes e 

trivalentes na formação do HDL. 

 

 



25 
 

 
 

 

Tabela 3 – Combinações de cátions divalentes com trivalentes para a produção de HDL. 

Cátions Trivalente 

Divalente Al Fe Cr Co Mn Ni Sc Ga Ti* 

Mg x x x    x   

Ni x x x x  x    

Zn x  x       

Cu x  x       

Co x   x     x 

Mn x    x   x  

Fe x x        

Ca x         

Li** x         

* Tetravalente, ** Monovalente. 

Fonte: Adaptada de CREPALDI e VALIM, 1998. 

 

Em função do tipo precursor e método de síntese escolhidos, os HDL podem apresentar 

propriedades interessantes, como área superficial elevada, estabilidade térmica e alta 

capacidade de troca aniônica.  

 

2.3.2 Métodos de síntese  

 

Diversas técnicas podem ser aplicadas para a síntese de HDLs e a seleção do método 

depende muito do tipo de cátions que estarão presentes nas camadas de hidróxido, dos ânions 

intercalados e das propriedades físico-químicas desejadas, como pureza de fase, cristalinidade, 

porosidade, morfologia e características eletrônicas e ópticas dos materiais finais. Os métodos 

para a síntese de HDL podem ser divididos em duas categorias (RICHETTA et al., 2017): 

(I) Métodos diretos - o HDL é obtido diretamente a partir de sais ou óxidos, sendo as 

principais estratégias a co-precipitação, hidrólise da uréia, método do sal-óxido, método sol-gel 

e síntese hidrotérmica. 

(II) Métodos indiretos – um HDL precursor preparado por um dos métodos de síntese 

direta tem seu ânion interlamelar substituído. Os métodos indiretos usados são a troca aniônica, 

troca aniônica por regeneração de material calcinado, reconstrução (ou reidratação) e a 

delaminação seguida de reempilhamento. 
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2.3.2.1 Método de co-precipitação 

 

Apesar da crescente consciência sobre a importância dos métodos sintéticos para 

desenvolver aplicações específicas de quaisquer materiais, a abordagem de síntese via co-

precipitação continua sendo o método mais popular e mais amplamente difundido de preparação 

de HDL para todas as aplicações possíveis deste material multifuncional.  

O método de co-precipitação consiste na adição lenta de uma solução contendo o ânion 

alvo a ser intercalado em um recipiente contendo a solução de cátions metálicos divalentes e 

trivalentes em uma proporção apropriada, seguido do aumento do pH pela adição de uma base 

que leva à precipitação do HDL (MISHRA et al., 2018). A Figura 3 apresenta o esquema de 

síntese do HDL a partir do método de co-precipitação. 

 

Figura 3 – Síntese do HDL pelo método de co-precipitação. 

 
Fonte: Adaptada de BUKHTIYAROVA, 2019. 

 

Desde que foi desenvolvido por Miyata (1975), muitas modificações do método de co-

precipitação foram exploradas, porém a estratégia de síntese em si não foi alterada. Contudo, 

uma visão mais próxima desse método relatado por vários pesquisadores indica grande 

liberdade nas condições experimentais reais aplicadas em laboratório. Uma das diferenças 

comuns no uso desse método é a variação do pH usado para precipitar hidróxidos. A outra 

diferença inclui várias concentrações de precursor que podem variar de soluções diluídas a 

concentradas. Ambos os fatores, pH e concentrações, podem provavelmente influenciar nas 

propriedades do produto final. 
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O método de síntese do HDL por co-precipitação pode ser realizado em pH constante 

ou variável, e em geral o pH tem efeito crucial nas propriedades químicas, estruturais e 

texturais. No método de pH variável as soluções de sais de metais são adicionadas a uma 

solução de Na2CO3 até que o pH atinja um valor especificado, e então uma solução de NaOH é 

adicionada para manter o valor de pH até que a precipitação esteja completa 

(SHANMUGANATHAN, et al., 2014). Já no método de co-precipitação a pH constante, as 

soluções de sais mistos (sais de metais divalentes e trivalentes) e a solução de base são 

adicionados simultaneamente gota a gota. A Tabela 4 apresenta o pH utilizado para síntese de 

HDLs em diferentes trabalhos. 

 

Tabela 4 – pH utilizado para a síntese do HDL. 

HDL pH  Referência 

Mg-Al  10,5 Rahman et al. (2021) 

Mg-Al  10 Amamra et al. (2021) 

Mg-Al  8 Chatterjee et al. (2019) 

Mg-Al  10-12 Salomão et al. (2011) 

Zn-Cr  6 Koilraj et al. (2013) 

Zn-Al  8-12 Sertsova et al. (2015) 

Zn-Ti-Al  10 Santamaría et al. (2020) 

Cu-Al  9 Sertsova et al. (2015) 

Co-Fe-La  10 Li et al. (2020) 

Ca-Fe  13 Szabados et al. (2021) 

Fonte: Autor, 2023. 

 

Segundo Mishra et al. (2018), dependendo das condições de precipitação, tais como o 

pH do meio reacional, a concentração da solução base, a natureza da solução base, o tempo de 

envelhecimento, a temperatura de envelhecimento, a concentração total de cátions e as 

proporções molares M2+/M3+, hidrotalcitas bem cristalizadas ou materiais amorfos podem ser 

obtidos. 

 Os sais de nitratos ou cloretos são mais frequentemente utilizados para co-precipitação 

de HDL, porém óxidos e hidróxidos de metais também podem ser utilizados. No estudo 
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realizado por Albiston et al. (1996) foi utilizado óxido de magnésio (MgO) como fonte de metal 

divalente, Salomão et al. (2011) utilizaram óxido de magnésio (MgO) e hidróxido de alumínio 

(Al(OH)3) como materiais de partida, este método foi desenvolvido principalmente com  o 

objetivo de eliminar a presença de impurezas (íons cloreto e nitrato) que são gerados no método 

de co-precipitação utilizando sais. Os autores deste estudo concluíram que o HDL foi formado 

como resultado do mecanismo de hidratação/dissolução/co-precipitação, em que todos os três 

processos ocorreram quase simultaneamente. 

 

2.3.2.2 Método de hidrólise da ureia 

 

A precipitação dos cátions metálicos pela decomposição da ureia se apresenta como um 

dos métodos mais atraentes, pois resulta em HDL cristalinos. A ureia é usada como agente 

precipitante, e é altamente solúvel em água, com uma taxa de hidrólise que pode ser facilmente 

controlada pelo controle da temperatura da reação (NG’ETICH, et al., 2021). 

A ureia é uma base de Brønsted fraca (pKb = 13,8) e a hidrólise ocorre em duas etapas, 

conforme Equações 2 e 3. A etapa inicial é a que avança lentamente com a formação de cianato 

de amônio (NH4CNO). A última etapa envolve a reação de cianato com a água para formar 

carbonato de amônio em uma reação de hidrólise relativamente rápida (CONSTANTINO et al., 

1998). 

 

CO(NH2)2 → NH4CNO                                 ( 2 ) 

 

NH4CNO + H2O → (NH4)2CO3                    ( 3 ) 

 

Neste método, a solução contendo os íons metálicos é misturada a uma solução de ureia 

e é mantida a temperaturas em torno de 100°C por várias horas (CAVANI et al., 1991). A 

hidrólise da ureia gera os íons carbonato e hidroxila lamelares. O processo ocorre com pH 

aproximadamente igual a 9 e garante a obtenção de materiais livres de impurezas. Geralmente 

este método leva à formação de materiais com cristalinidade superior aos materiais produzidos 

pelo método de co-precipitação (CHAGAS et al., 2012).  
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2.3.2.3 Método sol-gel 

 

Os procedimentos típicos que tratam este método de síntese de HDL envolvem a 

dissolução do alcóxido de metal em etanol com a adição de HCl para ajustar o pH a cerca de 3. 

Esta primeira solução é adicionada gota a gota a outro alcóxido de metal dissolvido em etanol 

e a mistura é refluxada durante 3 h sob agitação contínua. Por fim, o pH da solução é aumentado 

até aproximadamente 10 pela adição de NaOH, e a solução é refluxada ou envelhecida até a 

formação de um gel. O gel é então isolado por centrifugação ou filtração, lavado várias vezes 

com etanol e água deionizada e seco (SHANMUGANATHAN et al., 2014; LOPEZ et al., 

1996). Os HDL preparados pelo método de sol-gel apresentaram uma área superficial específica 

mais alta do que os preparados pelo método de co-precipitação (TICHIT et al., 2005). 

 

2.3.2.4 Método de tratamento hidrotérmico 

 

O tratamento hidrotérmico pode ser utilizado de maneira complementar ao método de 

co-precipitação com o objetivo de melhorar a cristalinidade do HDL sintetizado 

(SHANMUGANATHAN et al., 2014), pois permite controlar o tamanho da partícula e a sua 

distribuição. Também é um método importante para avaliar como a temperatura influencia na 

estrutura cristalina (OLFS et al., 2009; OGAWA et al., 2000). 

  

2.3.2.5 Método de troca aniônica 

 

O método de troca aniônica tem sido efetivamente útil para a intercalação de diferentes 

tipos de ânions. Também conhecido como um método indireto, no qual o HDL é primeiramente 

preparado pelo método de co-precipitação com os ânions hospedeiros, mais comumente 𝑁𝑂3
−, 

𝐶𝑂3
2−, e Cl-, sendo a troca mais fácil do que os ânions multicarregados (MISHRA et al., 2018). 

A Figura 4 apresenta o processo típico de troca aniônica.  
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Figura 4 – Representação esquemática do processo de troca aniônica. 

 

 

 

 

 

 

Fonte: SAIFULLAH et al., 2015. 

Este método indireto é baseado no fato de que a estrutura lamelar do HDL é altamente 

propensa à difusão e troca aniônica.  Essa propriedade tem sido explorada para sintetizar novas 

fases de HDL usando reações de troca aniônica, que podem ser descritas pela Equação 4. Nesse 

caso a constante de equilíbrio da reação depende da interação eletrostática e a energia livre de 

uma forma que os íons de entrada, com maior densidade de carga, são favorecidos. Por 

exemplo, para os íons monovalentes a lista comparativa de seletividade de íons é OH-> F- > Cl- 

> Br- > 𝑁𝑂3
−> F- > I-. Na prática, a agitação de uma suspensão aquosa dos precursores de HDL 

ou do HDL pré-sintetizado na presença de um grande excesso do sal do ânion a ser intercalado 

é o suficiente para que a reação ocorra (RICHETTA et al., 2017). 

 

[M2+-M3+-A] + B → [M2+-M3+-B] + A         ( 4 ) 

 

De acordo com Mishra et al. (2018), as principais características associadas às reações 

de troca aniônica do HDL são as seguintes: (i) a escolha do solvente apropriado favorecerá o 

mesmo; (ii) esse processo depende da composição química das camadas do tipo brucita, (iii) o 

processo de troca aniônica será mais favorável em altas temperaturas e; (iv) o pH de trabalho 

deve ser 4,0 ou acima de 4,0, já que em valores mais baixos as camadas de hidroxila se quebram. 

O método de troca aniônica também é útil para inserir diferentes tipos de drogas no 

HDL, tornando-o um material elegível para aplicações biológicas e farmacêuticas (MISHRA et 

al., 2017; RYU et al., 2010). 
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2.3.2.6 Método de reconstrução / reidratação 

 

Uma das propriedades notáveis dos HDL é a recuperação da estrutura original após 

submetê-lo à calcinação entre 400 e 500 °C, seguida de reidratação (DANIEL, 2020). Quando 

o HDL é aquecido entre 400 e 500 °C, transforma-se em óxidos de metal mistos e, o 

aquecimento a temperatura mais altas afetará a reconstrução do HDL devido à formação de 

espinélios estáveis (MISHRA et al., 2018). 

O processo geral de reidratação deve ser realizado em uma atmosfera inerte de 

nitrogênio. Essa mudança estrutural também é conhecida como efeito memória, em que este 

efeito diminui com o aumento da temperatura, devido à formação de espinélios (CHATTERJEE 

et al., 2019; DANIEL, 2020). Este método pode ser usado para a síntese de HDL com quaisquer 

ânions inorgânicos ou orgânicos (SAIFULLAH et al., 2015; MISHRA et al., 2018; RICHETTA 

et al., 2017). Em seu trabalho, Nakayama et al. (2004) incorporou na estrutura em camadas do 

HDL ânions orgânicos, como aminoácidos e peptídeos. 

No método de reconstrução, os HDLs obtidos são pouco cristalizados e haverá a 

intercalação parcial em comparação como os métodos de co-precipitação e troca aniônica 

(MOYO et al., 2008). 

 

2.3.2.7 Método de delaminação 

 

A abordagem da delaminação é baseada na destruição da estrutura em camadas do HDL, 

conforme ilustrado na Figura 5. Neste método ocorre a separação completa do HDL em folhas 

individuais, usando solvente polar, de modo que uma suspensão coloidal estável seja obtida. A 

solução aquosa do ânion orgânico é adicionada a esta solução coloidal em uma atmosfera inerte 

de nitrogênio. Em seguida, a solução coloidal é submetida à secagem do solvente sob vácuo a 

diferentes temperaturas, obtendo-se as nanofolhas (DANIEL, 2020; RICHETTA et al., 2017). 
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Figura 5 – Representação esquemática do processo de delaminação. 

 

Fonte: Adaptada de MISHRA et al., 2018. 

 

A delaminação pode ser realizada por vários métodos, especialmente se os HDL 

modificados organicamente são usados. Por exemplo, ânions orgânicos intercalados como 

metóxido, acetato e lactato favorecem à delaminação em água (WANG et al., 2012). 

Alternativamente, os HDLs baseados em nitrato (WU et al., 2006) ou intercalados com 

aminoácidos (HIBINO, 2004) podem ser delaminados em formamida (RICHETTA et al., 

2017). 

 

2.3.3 Síntese de HDL a partir de resíduos  

 

Embora muitos estudos estejam focados na preparação de HDL a partir de reagentes de 

grau analítico com o objetivo de melhorar suas propriedades, pouca atenção foi dada à sua 

síntese a partir de fontes alternativas. A principal vantagem dessa estratégia é representada pelo 

baixo custo na preparação do HDL, devido ao uso de resíduos recuperados ou reciclados, no 

lugar de reagentes de grau analítico. 

No estudo realizado por Zawrah et al. (2019) foram sintetizados HDL do tipo Mg-Al-

CO3-HDL a partir do método de co-precipitação seguido de tratamento hidrotérmico à 180 °C, 

sendo utilizado como fonte de metal trivalente o hidróxido de alumínio extraído da escória de 

alumínio.  

Murayama et al. (2012) sintetizaram HDLs do tipo Mg-Al, Ca-Al e Zn-Al utilizando 

lixiviados de escória de alumínio dissolvidos em soluções de HCl e NaOH. Os HDLs foram 

preparados por co-precipitação, e o alumínio lixiviado foi misturado as soluções contendo os 

metais divalentes mantendo uma razão molar de M2+/M3+ de 2,5. Os pHs de síntese dos HDLs 
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Mg-Al, Ca-Al e Zn-Al foram mantidos em 11, 12 e 8 respectivamente, o tempo de 

envelhecimento foi 24 h sob agitação, seguido de lavagem dos precipitados e secagem a 70 °C.  

A lama vermelha, resíduo gerado no refino do mineral bauxita para produzir alumínio, 

foi utilizada no estudo realizado por Cunha (2011), como precursor para sintetizar HDL, pelo 

método de co-precipitação a pH variável. Para realização das sínteses foram utilizadas soluções 

de hidróxido de sódio, soluções de cloreto de magnésio hexa-hidratado e lama vermelha 

dissolvida em ácido clorídrico, atendendo a estequiometria dos hidróxidos duplos lamelares, 

com a razão x (M3+/M3++M2+) variando de 0,2 a 0,4. Após a formação do precipitado e término 

do gotejamento, os compostos foram submetidos a um tratamento hidrotérmico em diferentes 

temperaturas para avaliar seu efeito sobre a formação e cristalinidade dos compostos. Os HDL 

sintetizados pelo método de co-precipitação a pH variável apresentaram boa cristalinidade e 

valores de espaçamento basal similares aos encontrados na literatura. 

No trabalho desenvolvido por Santamaría et al. (2020) foi utilizado soluções de alumínio 

obtidas da extração alcalina de resíduos de escória salina como fonte de alumínio para a síntese 

de hidrotalcitas de Zn-Al-Ti pelo método de co-precipitação. Utilizou-se o zinco, como cátion 

divalente, e uma combinação de Al e Ti em várias proporções, como cátion trivalente. Este 

método de preparação de materiais e seu uso conferiu uma aplicabilidade importante, não 

relatada anteriormente, às escórias salinas de alumínio. 

 Li et al. (2012) desenvolveram um método simples para a síntese de HDL do tipo Ca/Al 

e Ca/Fe HDLs a partir de cascas de ovos de galinha. As cascas foram limpas e calcinadas para 

gerar óxido de cálcio, este foi disperso em água com auxílio de ondas ultrassônicas e soluções 

de alumínio ou cloreto de ferro foram adicionadas a suspensão de óxido de cálcio. A análise de 

DRX dos produtos obtidos a partir da síntese apresentou padrões que poderiam ser atribuídos 

aos HDLs obtidos a partir de reagentes puros.  

Cocheci et al. (2019) estudaram a síntese do HDL Zn-Al, usando como fonte alternativa 

de zinco as cinzas obtidas do processo de galvanização por imersão a quente. A cinza de zinco 

foi tratada com ácido clorídrico, seguida de um processo de purificação, para a obtenção da 

solução de cloreto de zinco. O HDL foi sintetizado pelo método de co-precipitação. A análise 

estrutural por difração de raios X confirmou que a amostra sintetizada era um hidróxido duplo 

em camadas de Zn-Al-CO3. 

Wang et al. (2016) avaliaram o uso da escória de aço, oriundo de empresa siderúrgica, 

como matéria-prima para síntese de HDL Ca/Mg/Al/Fe a partir do método de co-precipitação. 

A escória de aço foi primeiramente dissolvida em solução de ácido acético com uma razão 

molar de 1:25 e agitada à 90 °C por 2 h. Após a reação, a solução foi filtrada e o pH do sistema 
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foi ajustado usando Ca(OH)2. Após a lavagem com água deionizada, os HDL Ca/Mg/Al/Fe 

foram isolados por filtração e secagem à 80 °C. Os resultados demonstraram que o HDL 

produzido a partir da escória de aço é um material promissor para diversas aplicações. 

A escória de alto forno, resultante das atividades de fabricação de ferro, há muito é 

considerada um problema para o meio ambiente. Apesar de um grande número de pesquisas, a 

transformação da escória de alto forno em produtos de alto valor agregado ainda são 

desafiadores. Sendo assim, Guo et al. (2019) apresentaram uma solução viável para a produção 

de hidróxidos duplos estratificados e a formação de seus derivados óxidos, aproveitando a 

composição catiônica da escória de alto forno. A síntese do HDL foi realizada pelo método 

convencional de co-precipitação, sendo avaliados o efeito do pH (10, 11, 12 e 13) e o efeito da 

temperatura (60 – 90 °C). 

Padhan et al. (2014) avaliaram a recuperação do níquel a partir de uma solução de 

resíduos contendo Ni, Fe, Cu, Zn e As, oriundo de uma planta de refino de cobre. A solução 

residual contendo níquel foi utilizada para a produção do hidróxido duplo revestido de Ni-Al. 

O HDL Ni-Al foi sintetizado pelo método de co-precipitação com NaOH a pH = 10, onde a 

razão [Ni]/[Al] foi de 2:1. A formação do HDL Ni-Al foi confirmada pelo estudo de 

difratometria de raios X. 

Lupa et al. (2019) apresentaram um novo HDL Mg-Fe obtido de fontes secundárias 

usando uma solução residual ácida resultante da etapa de decapagem do processo de 

galvanização por imersão a quente como um precursor de ferro. O HDL sintetizado usando o 

método de co-precipitação apresentou as características estruturais e morfológicas semelhantes 

às propriedades de hidróxidos duplos em camadas sintetizados a partir de reagentes de grau 

analítico. As impurezas presentes nas soluções residuais, além dos íons de ferro, não 

interferiram na estrutura do HDL obtido. Em efeito, as novas tecnologias propostas 

apresentaram benefícios econômicos e de proteção ambiental. 

 

2.3.4 Propriedades  

 

Devido aos diferentes métodos de síntese, bem como a variedade de cátions e ânions 

que podem ser intercalados, os HDL apresentam diversas propriedades que oferecem uma 

ampla gama de aplicações. 
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2.3.4.1 Estabilidade térmica 

 

A hidrotalcita e seus similares sintéticos, sistema (Mg-Al-CO3), são os HDLs mais 

estudados quanto a sua estabilidade térmica. Observa-se, tanto para o mineral natural quanto 

para os materiais sintéticos, que existem faixas de temperatura em que certas espécies são 

decompostas, e tais faixas variam pouco de um material para outro. Em atmosfera inerte, tem-

se a perda de água de hidratação em uma faixa que vai da temperatura ambiente até cerca de 

200 °C. A partir de 200 °C até cerca de 450 °C observa-se a decomposição de parte das 

hidroxilas e do carbonato intercalado, formando um oxi-hidróxido duplo. De 450 °C até cerca 

de 600 °C observa-se a decomposição do restante das hidroxilas formando um óxido duplo de 

magnésio e alumínio, com colapso da estrutura lamelar (CREPALDI e VALIM., 1998). 

A decomposição térmica da hidrotalcita é uma sequência complexa de etapas que 

envolvem a desidratação, a desidroxilação (perda das hidroxilas) e a perda de carbonato do 

material inicial. A estrutura lamelar inicial da hidrotalcita forma uma mistura de MgO e 

MgAl2O4 como produto final da decomposição térmica. Os produtos formados apresentam um 

grande aumento na área superficial e no volume de poros (FARIAS, 2011). 

Para se determinar a estabilidade térmica dos HDLs, utiliza-se a análise 

termogravimétrica. Assim, a decomposição do material pode ser dividida em quatro etapas 

(RIVES, 2002; CREPALDI e VALIM., 1998) de remoção: (i) de moléculas de água adsorvidas 

na superfície do material, (ii) de moléculas de água interlamelares, (iii) dos grupos hidroxilas 

das lamelas e (iv) dos ânions interlamelares. 

A decomposição térmica dos HDL dá origem à formação de óxidos mistos que 

apresentam características importantes, tais como: elevada área superficial, efeito sinérgico 

entre os elementos favorecendo o desenvolvimento de propriedades básicas e o efeito memória 

que permite a regeneração da estrutura original do HDL (CAVANI et al., 1991; KANNAN, 

2006). 

 

2.3.4.2 Efeito memória 

 

A conversão dos óxidos mistos em HDL é conhecida como regeneração, reconstrução, 

restauração, reidratação ou processo de calcinação-reidratação, efeito de memória estrutural ou 

simplesmente efeito memória (DUAN e EVANS, 2006). 

A estratégia do efeito memória abrange a destruição do material e sua estrutura em 

camadas, primeiro em altas temperaturas para a produção de óxidos mistos, colocando o novo 
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produto (sem estrutura em camadas) em uma solução aquosa e, permitindo que a estrutura em 

camadas seja reconstruída. Esta reconstrução é geralmente acompanhada pela captura de ânions 

aquosos na região interlamelar recém formada, resultando na mudança (uma extensão) no 

aumento da distância intercamada (CHUBAR et al., 2017). 

A composição química das folhas do HDL e a temperatura de aquecimento durante o 

tratamento térmico tem uma influência significativa no processo de reconstrução. O efeito 

memória pode ser reduzido aumentando a temperatura de calcinação do HDL, pois o aumento 

da temperatura de calcinação resulta na formação progressiva de espinélios estáveis. Levando-

se em conta que apenas a fase amorfa dos óxidos mistos dá origem à regeneração da estrutura 

original do HDL, a formação desta fase é um fator decisivo (DUAN e EVANS, 2006). 

 

2.3.4.3 Capacidade de troca iônica 

 

Apesar das argilas aniônicas se constituírem em uma das principais classes de trocadores 

de ânions, são raros os trabalhos específicos sobre a quantificação da capacidade de troca iônica 

destes materiais. Esta capacidade é utilizada, quase que exclusivamente, para se realizar troca 

de ânions interlamelares com a intenção de preparar novos materiais (DUAN e EVANS, 2006). 

A capacidade de troca aniônica dos HDL pode ser afetada pela natureza dos ânions 

interlamelares inicialmente presentes e a densidade de carga da camada, isto é, a relação molar 

M2+/M3+ nas folhas de brucita. Quando a densidade da carga de ânion na camada é muito alta, 

a reação de troca pode se torna difícil, e os HDL têm maiores afinidades para ânions 

multivalentes em comparação com os ânions monovalentes (DUAN e EVANS, 2006; 

MIYATA, 1983). 

De um modo geral, a reação de troca iônica é realizada pela dispersão do HDL precursor 

em solução aquosa contendo excesso do ânion a ser intercalado (CREPALDI e VALIM, 1998). 

Esta capacidade de troca iônica possibilita a aplicação dos HDLs em áreas como catálise, 

adsorção, farmacêutica, entre outras.  

 

2.3.5 Aplicações  

 

Os HDL, preparados diretamente ou após tratamento térmico, são materiais promissores 

para um grande número de aplicações práticas em catálise, adsorção, farmacêutica, 

fotoquímica, eletroquímica e outras áreas. A sua versatilidade, propriedades de fácil 
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adaptabilidade e baixo custo, tornam a produção de materiais projetados para atender a 

requisitos específicos (DUAN e EVANS, 2006). 

 

2.3.5.1 Aplicação na área farmacêutica 

 

Os HDL encontraram aplicações significativas na medicina, especialmente em 

formulações farmacêuticas. Estudos recentes têm se concentrado na intercalação e liberação 

controlada de compostos farmaceuticamente ativos de materiais de HDL, aproveitando sua 

biocompatibilidade, composição química variável, capacidade de intercalar fármacos aniônicos 

e seu caráter alcalino. 

As tendências atuais na tecnologia farmacêutica requerem que as formulações sejam 

capazes de manter os níveis da droga farmacologicamente ativo por longos períodos, evitando 

a administração repetida e/ou focalizar a liberação do fármaco em seu alvo farmacêutico. A 

região intercamada dos HDL pode ser considerada um micro-vaso no qual o fármaco é 

armazenado de forma ordenada, mantendo sua integridade, e protegido da ação da luz e do 

oxigênio. Após a administração do composto de intercalação, o fármaco pode ser liberado por 

meio de um processo de desintercalação, que ocorre devido à troca iônica ou reações de 

deslocamento. Esse sistema de administração de drogas poderia reduzir os efeitos colaterais das 

drogas associadas a altos níveis plasmáticos e, ao mesmo tempo, prolongar a vida ativa da 

droga. A taxa de difusão do fármaco para fora do composto de intercalação é controlada pela 

força da interação hospedeiro-hóspede, a rigidez das camadas e o comprimento do caminho de 

difusão (DUAN e EVANS, 2006). 

No estudo realizado por Pagano et al. (2019) com HDL do tipo ZnAl-HDL e MgAl-

HDL associados a ácido fólico para aplicação em uma formulação tópica, teve a finalidade de 

resolver problemas relacionado à solubilidade, e evitar a formação de produtos tóxicos. Foi 

observada uma liberação prolongada e, o estudo destaca o papel dos hidróxidos duplos 

lamelares no desenvolvimento de sistemas de distribuição de medicamentos, atuando como 

promotores de estabilidade e como moduladores de liberação de substâncias 

farmacologicamente ativas. 

Hussein-Al-Ali et al. (2012) realizaram um estudo de liberação in vitro do fármaco 

cetirizina por meio dos HDLs ZnAl-HDL e MgAl-HDL. Foi observado que o MgAl-HDL 

proporcionou uma melhor taxa de liberação do fármaco, sob meio de dissolução simulando as 

condições do intestino delgado, com pH 7,4 e as misturas realizadas com a cetirizina e o MgAl-

HDL liberaram todo o fármaco em torno de 5 minutos. Os autores concluíram que o maior 
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tempo para liberação da cetirizina a partir da matriz do MgAl-HDL, deve-se ao fato que a 

densidade de carga deste ser maior que a do ZnAl-HDL, fazendo com que o fármaco permaneça 

mais fortemente ligado as suas lamelas. 

A intercalação das formas aniônicas de diclofenaco e o antiinflamatórios naproxeno em 

hidróxidos duplos em camadas de CaFe-HDL foram estudadas por Szabados et al. (2021). Os 

testes de liberação de drogas in vitro registraram a liberação lenta das moléculas orgânicas da 

superfície externa e da região interlamelar das partículas de HDL dependendo das técnicas de 

intercalação aplicada. A liberação de moléculas de drogas foi de 15-70% mais lenta para as 

formas encapsuladas em HDL comparadas com os hidrogéis sem HDLs.  

No estudo realizado por Anirudhan et al. (2020) foram desenvolvidos   nanocompósitos 

contendo MgAl-HDL utilizados para o tratamento de câncer de mama por meio de aplicação 

quimio-fototérmica. A droga testada foi o cloridrato de doxorrubicina (DOX), sendo a primeira 

etapa do estudo a síntese de nanopartículas de hidróxido duplo lamelar de isocianato (HDL-

NCO), a segunda etapa foi a síntese de quitosana tiolada funcionalizada com isocianato (HDL-

NCO-TCS) e a última etapa consistiu na síntese de nanocompósito de ouro revestido com 

hidróxido duplo lamelar funcionalizado (HDL-NCO-TCS/AuNP). O fármaco formou um 

complexo com material por meio de interações eletrostáticas, o que pode melhorar o 

encapsulamento, aumentando a eficiência de carregamento do DOX. Segundo os 

pesquisadores, o estudo demonstrou que a presença de nanopartículas de HDL-NCO pode servir 

como uma ferramenta potencial para imagens não invasivas e para administração de fármacos 

direcionados a órgãos. 

A adsorção de diclofenaco de sódio em hidróxido de duplo lamelar foi estudado por 

Amamra et al. (2021). O MgAl-HDL foi sintetizado pelo método de co-precipitação, a faixa de 

pH mais favorável para o encapsulamento de diclofenaco de sódio foi entre 8. A utilização de 

um modelo estatístico permitiu descrever as isotermas de adsorção, indicando também que cada 

sítio do HDL adsorveu várias moléculas da droga, que é um resultado positivo em termos de 

encapsulamento desta molécula no material. O estudo demonstrou que o encapsulamento da 

droga no espaço interlamelar do HDL sintetizado poderá facilitar a administração da droga, 

minimizar os efeitos colaterais e aumenta a atividade por um efeito prolongado e controlado. 

 

2.3.5.2 Aplicação na área de catálise 

 

Como resultado de sua relativa facilidade de síntese, os HDLs representam uma fonte 

barata, versátil e potencialmente reciclável de uma variedade de suportes de catalisador, 
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precursores de catalisador ou catalisadores propriamente ditos. Em particular, os óxidos 

metálicos mistos obtidos por decomposição térmica controlada de HDL têm grandes áreas de 

superfície específicas (100 – 300 m2/g), propriedades básicas, uma dispersão homogênea e 

termicamente estável dos componentes de íons metálicos, efeitos sinergéticos entre os 

elementos e a possibilidade de reconstrução de estrutura em condições moderadas (DUAN e 

EVANS, 2006). 

No estudo realizado por Reyna-Villanueva et al. (2019) foi avaliada a produção de 

biodiesel usando MgAl-HDL e derivados óxidos mistos como catalisadores. Foram preparados 

HDL com diferentes razões molares Mg/Al utilizando como agente precipitante Na2CO3 ou 

NH3. Para a síntese do biodiesel foi utilizado óleo de girassol e foi avaliada a relação entre 

propriedades físico-químicas e texturais dos materiais e a atividade catalítica. Os resultados 

mostraram que duas amostras dos óxidos mistos obtidos a partir da calcinação a 450° C dos 

HDLs apresentaram as melhores atividades catalíticas e, segundo os autores do estudo, a razão 

molar de cátions é um dos parâmetros mais importantes que afetam a atividade catalítica dos 

HDLs na reação de transesterificação. O estudo mostrou que quando a razão molar dos cátions 

aumenta, a basicidade e a atividade catalítica das amostras diminuem.  Foi reportado também 

que os sítios básicos desempenham um papel importante na reação de transesterificação e que 

o uso de Na2CO3 como agente precipitante produziu amostras com estrutura cristalina uniforme 

e maior área específica, volume total de poro, diâmetro médio de poro e basicidade em relação 

às amostras que utilizaram NH3. Na ausência da calcinação, os HDLs não apresentaram 

atividade catalítica para a reação de transesterificação. A calcinação aumentou a área específica, 

volume total dos poros e basicidade do material. 

 O hidróxido duplo lamelar (NiMn-HDL) foi utilizado como catalisador para oxidação 

de 5-hidroximetilfurfural em 2,5-diformilfurano usando oxigênio molecular como único 

oxidante no estudo realizado por Zhou et al. (2021). As espécies de Ni2+ e Mn3+ são sítios 

cataliticamente ativos, apresentam reciclabilidade e estabilidade que foram observados para o 

NiMn-HDL sintetizado. O catalisador gerou uma conversão de 97,5% e seletividade de 88,5 %. 

Além disso, o NiMn-HDL apresentou boa estabilidade catalítica e estrutural nas condições de 

reação. 

 A síntese eletroquímica de amônia utilizando como catalisador o hidróxido duplo 

lamelar (CoFe-HDL) foi avaliada no estudo realizado por Qiao et al. (2020). O CoFe-HDL foi 

sintetizado pelo método hidrotérmico e exibiu uma atividade catalítica com taxa de geração de 

1,1 x 10-9 mol.s-1cm-2. O desempenho catalítico do hidróxido duplo em camadas de CoFe foi 

atribuído aos locais de adsorção de N2 abundantes fornecidos pela nano-estrutura 
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tridimensional livre de aglutinante e a sinergia entre os átomos de Co e Fe na camada. Este 

trabalho proporcionou uma prática experimental na produção mais limpa de amônia 

diretamente a partir de N2 e H2O impulsionada por eletricidade renovável. 

 Li et al. (2020) realizaram um estudo sobre a aplicação do hidróxido duplo em camadas 

de NiFe parcialmente cristalinas como catalisador para a reação de evolução de oxigênio 

(REO). Segundo os autores, o catalisador produzido exibiu alta atividade REO devido ao efeito 

sinérgico entre os átomos de Ni e Fe, a ultrafina estrutura lamelar de NiFe-HDL e os canais 

formados podem expor locais mais ativos e beneficiar a transferência de elétrons e massa entre 

o catalisador e as espécies ativas. Além disso, o catalisador apresentou estabilidade a longo 

prazo e seu desempenho foi superior comparado a maioria dos catalisadores baseados em NiFe 

relatados, o que tornou grande a viabilidade em aplicações industriais práticas. 

 Um estudo sobre a degradação de tetraciclina por peroximonossulfato catalisado por 

hidróxido duplo lamelar de CoFeLa-HDL obtido pelo método de co-precipitação foi realizado 

por Li et al. (2020). A eficiência de degradação de tetraciclina foi de 90,1% em 10 mim e vários 

fatores (razões molares Co:Fe:La, dosagem de catalisador, pH inicial, ânions, etc.) afetaram a 

remoção de tetraciclina no sistema CoFeLa-HDL/peroximonossulfato. Os experimentos de 

reutilização do HDL produzido mostraram que o material pode ser utilizado por quatro vezes. 

 

2.3.5.3 Aplicação na área de adsorção  

 

Existe um interesse considerável no uso de HDL para remover espécies carregadas 

negativamente devido a seus altos níveis de adsorção de espécies aniônicas que podem ser 

explicados por sua grande área de superfície, sua alta capacidade de troca aniônica e espaço 

interlamelar flexível, que é acessível a espécies moleculares polares, bem como ânions, e pode 

acomodar diversos materiais como contaminantes do solo, sedimentos e água 

(BHATTACHARJEE et al., 2004; DUAN e EVANS, 2006). 

Os HDLs podem adsorver espécies de ânions da solução por três mecanismos diferentes: 

adsorção de superfície, troca aniônica intercamada e reconstrução de um precursor de HDL 

calcinado pelo “efeito memória”. O “efeito memória” é uma de suas características mais 

atraentes como adsorventes para espécies aniônicas. A calcinação permite a reciclagem e 

reutilização dos adsorventes com eliminação de contaminantes orgânicos. Em geral, os 

contaminantes que podem ser adsorvidos pelos HDLs são aqueles de caráter aniônico, tanto 

inorgânicos quanto orgânicos (DUAN e EVANS, 2006). 
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A adsorção de oxiânion Se(IV) em MgAl-HDL foi estudado por Jiménez-López et al. 

(2021). O HDL foi sintetizado pelo método de co-precipitação utilizando o ânion carbonato 

(𝐶𝑂3
2−) para intercalar as camadas de hidróxido duplo, em pH = 5 e T = 25 °C. A capacidade 

máxima de adsorção para Se(IV) foi 134,4 mg/g. A calcinação do HDL à 550 °C eliminou os 

carbonatos interlamelares e a estrutura lamelar do HDL foi parcialmente reconstruída por 

hidratação em soluções aquosas com ou sem Se(IV). A adsorção de Se(IV) e a reconstrução da 

estrutura em camadas ocorreu simultaneamente e, segundo os autores, a eliminação de 

carbonatos e a reconstrução da estrutura em camadas aumentou a capacidade de adsorção do 

Se(IV). 

 No estudo realizado por Huo et al. (2022), foi avaliada a capacidade de adsorção de 

ácido perfluorooctanóico (PFOA) por ZnAl-HDL e MgAl-HDL obtidos pelo método de co-

precipitação. Comparado com o MgAl-HDL, o ZnAl-HDL mostrou maior capacidade de 

adsorção, maior afinidade de adsorção e cinética de adsorção mais rápida para o PFOA, o que 

pode ser atribuído à maior carga superficial, maior área superficial e espaçamento basal 

ligeiramente maior do ZnAl-HDL, o que tornou os sítios de adsorção prontamente acessíveis. 

 A adsorção de NO2 por MgAl-HDL e óxido misto derivado deste, foi avaliada na 

pesquisa realizada por Hanif et al. (2021). O método de co-precipitação foi utilizado para a 

síntese do hidróxido duplo lamelar e, para a obtenção dos óxidos mistos, o HDL sintetizado foi 

calcinado a 450 °C por 6 h. A capacidade de adsorção do MgAl-HDL foi de 1,94 mmol/g e a 

do óxido misto foi de 2,26 mmol/g. Segundo os autores, as capacidades de adsorção de NO2 

dos dois materiais são parecidas devido às suas densidades de sítios básicos acessíveis serem 

semelhantes (MgAl-HDL: 4,12 mmol/g e óxidos mistos: 4,49 mmol/g). Além disso, as 

capacidades de adsorção seguiram a mesma ordem para as áreas superficiais, 94,7 m2/g para o 

MgAl-HDL e 145,8 m2/g para o óxido misto. Este estudo não apenas fornece um adsorvente 

promissor para lidar com a poluição ambiental de NO2, mas também apresenta uma estratégia 

de projeto para o desenvolvimento de adsorventes com sítios básicos altamente expostos para 

o controle de outros poluentes de gases ácidos. 

 A água contaminada com sulfato foi tratada por MgAl-HDL no estudo realizado por 

Rahman et al. (2021), sendo o HDL preparado por meio do método de co-precipitação e, este 

adsorvente apresentou valor máximo de adsorção de 135,14 mg/g. De acordo com os autores, 

a energia de ativação do HDL indicou que a adsorção de sulfato segue predominantemente um 

mecanismo de troca aniônica, em que os íons 𝑆𝑂4
2− no meio aquoso substituem íons 𝑁𝑂3

− 
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intercalados. Os parâmetros termodinâmicos também foram calculados, a reação foi 

endotérmica e o HDLs proporcionaram a adsorção espontânea de sulfato. 

 Os hidróxidos duplos lamelares ZnAl-HDL e MgFe-HDL foram utilizados como 

adsorventes para remoção do 2-nitrofenol de soluções aquosas no estudo realizado por Sellaoui 

et al. (2020). Os resultados experimentais indicaram que ambos os adsorventes exibiram altas 

capacidades de adsorção, sendo as capacidades máximas de adsorção de 2-nitrofenol de 710 

mg/g para ZnAl-HDL e 650 mg/g para MgFe-HDL.  No estudo feito por Edañol et al. (2020), 

Mg-Al-CO3 HDL foi preparado pelo método de co-precipitação em faixa de pH 9,9-10,1 e 

aplicado para adsorção de íons fosfato(V). A capacidade máxima de adsorção de íons fosfato(V) 

em Mg-Al-CO3 HDL foi de 23,792 mg/g. 

 

2.4 Adsorção 

 

A adsorção é um processo de separação de moléculas presentes em fluido (líquido ou 

gás) por meio da sua fixação em um sólido. Portanto, o processo de adsorção é um fenômeno 

de transferência de massa que exige o contato de duas fases. A substância sólida (adsorvente) 

pode seletivamente remover as substâncias dissolvidas da solução (adsorvato) de uma fase para 

a outra (KAUSAR et al., 2018). 

A depender do tipo de força de interação que ocorrem entre as moléculas do adsorvato 

e o adsorvente, é possível distinguir dois tipos de adsorção: a adsorção física (fisissorção) e a 

adsorção química (quimissorção). No processo de fisissorção, a maioria das espécies são 

adsorvidas rapidamente (RUTHVEN, 2008), a ligação do adsorvato à superfície do adsorvente 

envolve uma interação relativamente fraca que pode ser atribuída às forças de Van der Waalls 

e, portanto, reversível na maioria dos casos (NASCIMENTO et. al.; 2014). Ao passo que a 

quimissorção requer maiores tempos de contato para alcançar o equilíbrio, pois envolve a 

formação de ligações químicas mais fortes entre o adsorvato e o adsorvente e, deste modo, a 

adsorção química é geralmente irreversível (YAGUB et. al.; 2014). Na Tabela 5 são 

apresentadas as principais diferenças ente a adsorção física e química. 
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Tabela 5 – Diferenças entre fisissorção e quimissorção. 

Fisissorção Quimissorção 

Não-específica Específica 

Baixa entalpia de adsorção  

ΔH° < 40 kJ.mol-1 

Alta entalpia de adsorção  

ΔH° > 40 kJ.mol-1 

Monocamada ou multicamada Somente monocamada  

Sem dissociação das espécies adsorvidas 
Pode envolver dissociação das espécies 

adsorvidas 

Ocorre em baixas temperaturas Ocorre em altas temperaturas 

As espécies são adsorvidas rapidamente As espécies são adsorvidas lentamente 

Processo reversível Processo irreversível 

Não há transferência de elétrons, mas pode 

ocorrer polarização do adsorvato 

Há transferência de elétrons, formando 

ligação química 

Fonte: Adaptada de Ruthven, 2008. 

 

Um dos fatores importantes que deve ser levado em consideração, pois fornece 

informações primordiais sobre o processo de adsorção é o estudo cinético entre as espécies 

envolvidas. A seguir, são apresentados os modelos cinéticos mais utilizados no estudo de 

adsorção. 

 

2.4.1 Cinética de adsorção 

 

A cinética de adsorção descreve informações sobre o tempo requerido para cada 

equilíbrio, e também a velocidade com as quais as moléculas do adsorvato são adsorvidas pelo 

adsorvente. A velocidade de adsorção pode ser afetada pelas características físico-químicas do 

adsorvato (natureza, peso molecular, solubilidade, etc.), do adsorvente (natureza, estrutura dos 

poros) e da solução (pH, temperatura e concentração) (SCHIMMEL, 2008). 

Segundo Nascimento et. al. (2014), a cinética de adsorção pode ser conduzida por 

diferentes processos: (I) Transferência de massa externa - corresponde a transferência de 

moléculas da fase fluida para a superfície externa da partícula do adsorvente, por intermédio de 

uma camada de fluido que envolve a partícula. (II) Difusão no poro – ocasionada pela difusão 
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de moléculas no fluido para o interior dos poros. (III) Difusão na superfície – corresponde à 

difusão das moléculas totalmente adsorvidas ao longo da superfície do poro. A Figura 6 ilustra 

os mecanismos de transporte envolvidos na cinética do processo de adsorção. 

 

Figura 6 – Representação das etapas da cinética de adsorção. 

 

Fonte: VALE, 2015. 

 

Portanto, modelos cinéticos são aplicados com a finalidade de analisar o mecanismo 

controlador do processo de adsorção, tais como: reação química, controle da difusão e 

transferência de massa. Dentre os modelos existentes na literatura, os modelos cinéticos de 

pseudo-primeira ordem (LARGERGREN, 1898) e pseudo-segunda ordem (BLANCHARD et. 

al., 1984; HO e MCKAY, 1999) são mais utilizados. 

O modelo cinético desenvolvido por Largergren (1898), conhecido como pseudo-

primeira ordem, define que apenas uma etapa é determinante para a velocidade de adsorção. A 

expressão do modelo de pseudo-primeira ordem, baseada na capacidade de adsorção do sólido, 

é descrita pela Equação 5 (LARGERGREN, 1898): 
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𝑞𝑡 = 𝑞𝑒(1 − 𝑒−𝑘1𝑡)         ( 5 ) 

 

Onde: 

qt = quantidade adsorvida no tempo t (mg.g-1); 

qe = quantidade adsorvida no equilíbrio (mg.g-1); 

k1 = constante de velocidade do modelo pseudo-primeira ordem (min-1); 

t = tempo (min). 

 

Por sua vez, o modelo de pseudo-segunda ordem descreve o envolvimento de duas 

etapas consecutivas no processo de adsorção: a difusão externa e a difusão por entre os poros 

do sólido. Esse modelo propõe que a etapa de limitação da taxa pode ser a adsorção química 

envolvendo o compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato (HO e 

MCKAY, 1999). A expressão do modelo de pseudo-segunda ordem é representada pela 

Equação 6: 

 

𝑞𝑡 =
𝑘2𝑞𝑒

2𝑡

1+𝑘2𝑞𝑒𝑡
         ( 6 ) 

 

Onde: 

qt = quantidade adsorvida no tempo t (mg.g-1); 

qe = quantidade adsorvida no equilíbrio (mg.g-1); 

k2 = constante de velocidade do modelo pseudo-segunda ordem (mg.g-1.min-0,5); 

t = tempo (min). 

 

2.4.2 Isoterma de adsorção 

 

Um sistema adsorvato-adsorvente é considerado em equilíbrio quando, por maior que 

seja o tempo de contato entre o adsorvente e a espécie a ser adsorvida, não há variação na 

concentração da fase fluida. Este equilíbrio de fases pode ser representado por isotermas de 

adsorção, ou seja, curvas à temperatura constante no qual relacionam a quantidade de adsorvato 

adsorvido por unidade de massa do adsorvente e a concentração da solução no equilíbrio 

(ARAÚJO et. al., 2017). 
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A determinação das isotermas é fundamental, pois suas formas permitem estimar o 

mecanismo e a natureza da interação entre o adsorvato e o adsorvente. Na Figura 7 estão 

representadas as formas mais comuns das isotermas, em que a concentração de equilíbrio em 

solução (Ce), dada em mg/L, e a quantidade de soluto retido no adsorvente (qe), apresentada em 

mg/g. 

 

Figura 7 – Tipos de isotermas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptada de MCCABE et al., 1993. 

 

 As isotermas podem ser classificadas de acordo com as formas de suas curvas, como 

apresentado na Figura 7. A isoterma linear, que sai da origem, indica que a quantidade adsorvida 

é proporcional à concentração do fluido. As isotermas côncavas são favoráveis, pois a massa 

do adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é alta para uma baixa concentração de 

equilíbrio do adsorvato na fase fluida. Já as isotermas convexas são desfavoráveis ou não 

favoráveis, no qual revelam que a massa do adsorvato retida por unidade de massa do 

adsorvente independe da concentração de equilíbrio do adsorvato na fase líquida e que a massa 

de adsorvato retida é baixa, mesmo para uma alta concentração (NASCIMENTO et. al., 2014). 

As isotermas desfavoráveis são raras, mas importantes para entender o processo de regeneração, 

isto é, a transferência de massa do sólido de volta para a fase fluida (MCCABE et al., 1993). 

 Equações teóricas ou semi-empíricas foram desenvolvidas com a finalidade de 

interpretar ou predizer as isotermas. Dentre os modelos de isotermas mais comumente 

utilizados, encontram-se as equações de Langmuir e Freundlich. 



47 
 

 
 

O modelo de isoterma proposto por Langmuir (1918) considera que a adsorção ocorre 

em monocamada, ou seja, formação de uma única camada sobre o adsorvente; a energia de 

adsorção é igual em todos os sítios e não há interação entre as moléculas adsorvidas em sítios 

vizinhos (ARAÚJO et. al., 2017).  A Equação 7 representa a isoterma de Langmuir: 

 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚á𝑥.𝐾𝐿.𝐶𝑒

1+𝐾𝐿.𝐶𝑒
         ( 7 ) 

 

Onde: 

qe = quantidade adsorvida no equilíbrio (mg.g-1); 

qmáx = quantidade máxima de cobertura em monocamada (mg.g-1); 

KL = constante da isoterma de Langmuir (L.mg-1); 

Ce = concentração do adsorvato no equilíbrio (mg.L-1). 

 

O modelo de isoterma de Freundlich é uma equação empírica baseada na adsorção em 

multicamada, com distribuição não uniforme de calor. Sendo a superfície heterogênea, os sítios 

de adsorção têm energias diferentes, e por isso nem sempre estão disponíveis. A energia de 

adsorção sofre variação em função da cobertura de superfície (EL HADDAD et al., 2014; 

BALDISSARELLI, 2006). A expressão da isoterma de Freundlich é representada pela Equação 

8: 

 

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹 . 𝐶𝑒
1/𝑛

         ( 8 ) 

 

Onde: 

qe = quantidade adsorvida no equilíbrio (mg.g-1); 

KF = constante da isoterma de Freundlich (mg.L-1) (L.g-1)1/n; 

Ce = concentração do adsorvato no equilíbrio (mg.L-1); 

1/n = fator de heterogeneidade. 

As constantes KF e 1/n são constantes de Freundlich características do sistema, 

indicando a capacidade de adsorção e a intensidade de adsorção, respectivamente. Valores de 

n na faixa 1 < n < 10 indicam adsorção favorável (ARAÚJO et. al., 2017). 

O modelo de Freundlich corresponde a uma correlação logarítmica entre a entalpia de 

adsorção e a concentração do adsorvato. À medida que a adsorção acontece, a energia de 

adsorção diminui. Empiricamente, o decréscimo na energia de adsorção com o aumento da 



48 
 

 
 

cobertura superficial pelo adsorvato é devido à heterogeneidade da superfície. Portanto, a 

equação do modelo de isoterma de Freundlich pode aplicar-se a superfícies não uniformes 

(NASCIMENTO et. al., 2017). 

A isoterma de BET, representada pela Equação 9,  assume a uniformidade da energia de 

adsorção na superfície, mas considera que a adsorção acontece em multicamadas, de modo que, 

na situação limite em que a adsorção ocorre em monocamada, a equação do modelo de isoterma 

de BET se reduz à equação do modelo de isoterma de Langmuir (FRANCO et. al., 2017; VALE, 

2015). 

 

𝑞𝑒 =
𝑞𝐵𝐸𝑇.𝐾1.𝐶𝑒

(1+𝐾2.𝐶𝑒)(1−𝐾2.𝐶𝑒+𝐾1.𝐶𝑒)
         ( 9 ) 

 

Onde: 

qe = quantidade adsorvida no equilíbrio (mg.g-1); 

qBET = capacidade de adsorção da monocamada (mg.g-1); 

K1 e K2= constante da isoterma de BET (L.mg-1); 

Ce = concentração do adsorvato no equilíbrio (mg.L-1). 

 

 Dubinin e Radushkevich reportaram que a curva característica de adsorção está 

relacionada à estrutura porosa do adsorvente (VENEU et. al., 2016). A equação de Dubinin-

Radushkevich (Eq. 10) foi originalmente desenvolvida para processos de adsorção baseados no 

preenchimento de poros de adsorvente com superfície não homogênea e, em geral, é utilizada 

na descrição de mecanismos de adsorção considerando distribuição gaussiana e superfícies 

heterogêneas (NASCIMENTO et. al., 2014). 

 

𝑞𝑒 = 𝑞𝑚𝐷𝑅exp (−𝛽𝜀2)         ( 10 ) 

 

Onde: 

qe = quantidade adsorvida no equilíbrio (mol.g-1); 

qmDR = capacidade máxima de adsorção teórica para a formação de uma monocamada(mol.g-1); 

β = constante de Dubinin-Radushkevich (mol2.kJ-2); 

ε = potencial de Polanyi (mg.L-1). 

 

O potencial ε é representado pela Equação 11: 
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𝜀 = 𝑅𝑇𝑙𝑛(1 +
1

𝐶𝑒
)         (11) 

 

Onde: 

R = constante universal dos gases (8,1314 J.mol-1); 

T = temperatura (K); 

Ce = concentração de equilíbrio (mol.L-1); 
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3 OBJETIVOS 

 

3.1 Geral 

 

Sintetizar os Hidróxidos Duplos Lamelares (HDL) a partir de resíduos de alumínio, 

caracterizá-los e avaliar a aplicabilidade do material na área de adsorção. 

 

3.2 Específicos  

 

✓ Sintetizar o hidróxido de alumínio a partir do resíduo de esquadrias de alumínio; 

✓ Sintetizar o HDL Mg/Al a partir do hidróxido de alumínio oriundo do resíduo de esquadrias 

de alumínio; 

✓ Avaliar os métodos de síntese do HDL Mg/Al na formação de compostos do tipo 

hidrotalcita; 

✓ Caracterizar os produtos a partir das técnicas de FTIR (Espectroscopia de Infravermelho 

por Transformada de Fourier), DRX (Difração de Raio-X), BET (Técnica desenvolvida 

por Brunauer, Emmett e Teller), EDX (Espectroscopia de Fluorescência de Raios-X por 

Energia Dispersiva), ICP OES (Espectrometria de Emissão Atômica por Plasma 

Acoplado Indutivamente), TGA (Termogravimetria); 

✓ Avaliar a aplicação do HDL Mg/Al sintetizado como material adsorventes através dos 

parâmetros envolvidos no processo de adsorção (efeito do pH, dosagem, cinética, 

isoterma e termodinâmica) para os adsorvatos ácido salicílico e o alaranjado de metila; 

✓ Analisar os dados da curva cinética de adsorção pelos modelos pseudo-primeira ordem 

e pseudo-segunda ordem; 

✓ Analisar os dados das isotermas de adsorção pelos modelos de Langmuir, Freundlich, 

BET e Dubinin-Radushkevich; 

✓ Determinar os parâmetros termodinâmicos: entalpia, energia livre de Gibbs e entropia. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 Resíduo de Alumínio 

 

O resíduo de alumínio utilizado como fonte do metal trivalente (Al3+) para a síntese do 

HDL é oriundo de uma fábrica de esquadrias de alumínio, localizada no Município de Maceió 

– AL. A Figura 8 mostra o resíduo de alumínio fornecido pela fábrica. 

 

Figura 8 – Resíduo de alumínio da fábrica de esquadrias de alumínio. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor, 2023. 

 

O resíduo de alumínio gerado na fábrica é proveniente do processo produtivo de 

esquadrias de alumínio. Este material é descartado como lixo comum pela empresa por não ser 

possível passar por um processo de reciclagem, visto constituir uma mistura de pó de PVC e 

alumínio, de difícil separação. Os resíduos de PVC se originam do corte de placas que são 

realizadas no mesmo galpão.  

 

4.2 Lixiviação Básica 

 

O processo de lixiviação básica foi utilizado para a produção do hidróxido de alumínio, 

(Al(OH)3) a partir do resíduo de alumínio. Foram utilizados 10 g do resíduo e dissolvidos em 

100 mL de hidróxido de sódio (NaOH) a 2,0 mol.L-1. Este procedimento deve ser realizado em 

uma área livre ou sob sucção até a dissolução completa devido a liberação do gás hidrogênio 

(H2) que aumenta durante à agitação do sistema. 

Após a dissolução completa, a mistura foi filtrada para separação dos resíduos sólidos. 

Na sequência, foi adicionado HCl ao filtrado até atingir o pH = 7,5. O precipitado de Al(OH)3 
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foi lavado com água deionizada e seco à 100 °C por 24 h e, por fim, o sólido foi macerado para 

obtenção de um pó fino (FERNANDES et al., 2021; ZAWRAH et al., 2019). A Figura 9 

apresenta um esquema do processo de lixiviação básica para obtenção do Al(OH)3. 

 

Figura 9 – Processo de lixiviação básica. 

Fonte: Autor, 2023. 

 

4.3 Síntese do HDL Mg/Al 

 

4.3.1 Método de co-precipitação 

 

Para a preparação de HDL Mg/Al usando como insumo o Al(OH)3 oriundo do resíduo 

de alumínio foi utilizado o método de co-precipitação. Inicialmente, 0,075 mol de nitrato de 

magnésio foi dissolvido em 100 mL de água deionizada; em seguida, 0,025 mol de hidróxido 

de alumínio em pó foi adicionado à solução de nitrato de magnésio para formar a solução X. 

Em outro recipiente, 0,2 mol de hidróxido de sódio e 0,05 mol de carbonato de sódio foram 

dissolvidos em 100 mL de água deionizada para formar a solução Y. Na sequência, a solução 

Y foi cuidadosamente adicionada à suspensão X com agitação vigorosa (ZAWRAH et al., 

2019). Após um tempo, em torno de 2 horas, a solução resultante foi lavada com água 

deionizada e passou por centrifugação. Por fim, o material foi colocado para secar em estufa à 

75°C por 24h e, após seco o sólido foi macerado para obtenção de um pó fino. A Figura 10 

apresenta o fluxograma do método de co-precipitação. 

 

Figura 10 – Fluxograma do método de co-precipitação. 

 
Fonte: Autor, 2023. 
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O método de síntese apresentado também foi realizado utilizando hidróxido de alumínio 

comercial, a título de estudo comparativo. Os materiais obtidos através do método de co-

precipitação foram denominados HDLC e HDLR, sendo HDL a partir do hidróxido de alumínio 

comercial e HDL a partir do resíduo de alumínio, respectivamente. 

 

4.3.2 Método de co-precipitação e tratamento hidrotérmico 

 

Para a síntese de HDLs de Mg/Al foi realizado o método de co-precipitação seguido de 

tratamento hidrotérmico, como ilustrado na Figura 11. Inicialmente, o método de síntese por 

co-precipitação seguiu o mesmo procedimento descrito no item 4.3.1 e, após realizada as 

misturas das soluções X e Y a mesma foi inserida em uma autoclave e colocada em estufa a 

180 °C por 24 h. Na sequência, o material passou por um processo de lavagens com água 

deionizada e por centrifugação. Por fim, o material foi colocado para secar em estufa à 75 °C 

por 24 h e, após seco o sólido foi macerado para obtenção de um pó fino (ZAWRAH et al., 

2019). 

 

Figura 11 – Fluxograma do método de co-precipitação seguido por tratamento hidrotérmico. 

 
Fonte: Autor, 2023. 

 

O método de síntese apresentado também foi realizado utilizando hidróxido de alumínio 

comercial a título de estudo comparativo. Os materiais obtidos através do método de co-

precipitação seguido por tratamento hidrotérmico foram denominados HDLHC, e HDLHR, sendo 

HDL a partir do hidróxido de alumínio comercial e HDL a partir do resíduo de alumínio, 

respectivamente. 
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4.4 Caracterização dos materiais 

 

Para o estudo das propriedades estruturais dos HDLs, diversas técnicas analíticas 

convencionais têm sido usadas para a caracterização dos mesmos. Para o presente trabalho, a 

caracterização dos materiais foi feita através de espectroscopia de energia dispersiva de raios-

X (EDX), espectroscopia de absorção no infravermelho (FT-IR), difração de raios-X (DRX), 

termogravimetria (TGA) e área superficial específica (BET). 

 

4.4.1 Espectroscopia de energia dispersiva de raio-X (EDX) 

 

A técnica de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) determina de forma 

qualitativa e quantitativa os elementos que estão presentes no material. A análise foi conduzida 

no equipamento EDX 800HS, Shimadzu, sendo o material colocado sobre o porta-amostra e 

analisado em atmosfera à vácuo. 

 

4.4.2 Espectrometria de emissão atômica por plasma acoplado indutivamente (ICP OES) 

 

A espectrometria de emissão atômica por plasma acoplado indutivamente (ICP OES) 

tem como finalidade de avaliar as concentrações dos metais Mg e Al presentes nos HDL 

sintetizados. A análise foi realizada no equipamento espectrômetro ótico de emissão atômica 

com plasma indutivamente acoplado (ICP OES, Radial) da marca Spectro, modelo Arcos, sendo 

a amostra digerida utilizando uma mistura de 3:1 de HNO3 e H2O2 e aquecimento a 100°C em 

bloco digestor (TANAKA et al., 2019). 

 

4.4.3 Espectroscopia de absorção no infravermelho (FT-IR) 

  

Para a verificação dos grupos funcionais dos materiais foi realizada a análise de 

espectroscopia de absorção no infravermelho (FT-IR). As análises foram efetuadas em um 

espectrofotômetro FTIR IRPrestige-21, modelo Shimadzu, com acessório de Refletância Total 

Atenuada (ATR) e os espectros foram obtidos na faixa de número de onda entre 4000 e 400  

cm-1. 
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4.4.4 Difração de raios-X (DRX) 

 

 A difratometria de raios-X, conduzida em equipamento marca Shimadzu modelo XRD-

7000, tem como objetivo a determinação da estrutura cristalina e das propriedades estruturais 

dos materiais lamelares. As medidas de difração de raios-X foram obtidas pelo método pó, 

sendo a faixa de varredura (2ϴ) de 5 – 70 ° com variação de 2 °.min-1. 

O tamanho do cristal do hidróxido de alumínio preparado a partir do processo de 

lixiviação básica, bem como os HDLs sintetizados, foram estimados usando os dados de raios 

X pela equação de Scherrer (Equação 12): 

 

𝐷 =  
𝐾𝜆

𝛽 cos 𝜃
         ( 12 ) 

 

Onde: 

D = tamanho da partícula (nm); 

K = constante de Sherrer. Para ausência de informação do cristal, K = 0,91; 

λ = comprimento de onda da radiação utilizada. Para o cobre, λ = 0,154059 nm;    

β = largura a meia altura (FWHM) do pico de difração (radiano); 

θ = ângulo de Bragg determinado pelo pico da amostra (radiano). 

 

4.4.5 Área superficial específica (BET) 

 

Os valores da área superficial específica, volume total de poros e diâmetro médio dos 

poros das amostras foram determinados a partir do método descrito por Brunauer-Emmett-

Teller, o qual mede a adsorção isotérmica do N2 baseada na equação de BET. Para isso, foi 

realizada uma degaseificação da amostra sob vácuo à 250 °C por 18 h (KULJIRASETH et al., 

2019). 

 

4.4.6 Termogravimetria (TGA) 

 

A análise termogravimétrica foi realizada para determinação da degradação térmica, 

utilizando o analisador térmico simultâneo SDT 650 da TA Instruments. A degradação térmica 

foi conduzida em um módulo termogravimétrico com taxa de aquecimento de 10 °C.min-1 em 
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uma atmosfera de nitrogênio. A amostra foi aquecida de 30 °C a 900 °C (KULJIRASETH et 

al., 2019). 

 

4.4.7 Ponto de carga zero (pHPCZ) 
 

A determinação do ponto de carga zero (pHPCZ) tem como finalidade avaliar o valor de 

pH no qual os materiais adsorventes sintetizados apresentam carga eletricamente neutra, ou 

seja, quando o número de cargas positivas é igual ao número de cargas negativas (HENRIQUE, 

2020).  

O procedimento consiste em colocar em contato 0,1 g do material adsorvente (HDLR e 

HDLHR) e 40 mL da solução de NaCl (0,1 mol.L-1) com valores de pH variados (2, 3, 4, 5, 6, 7, 

8, 9, 10, 11 e 12), ajustando com soluções de 1 mol.L-1 de HCl ou NaOH. Após ajustado o pH, 

as amostras foram colocadas em uma incubadora shaker sob agitação de 150 rpm à 25 °C por 

24 horas. Em seguida, as amostras foram centrifugadas e o pH foi aferido (LEITE, 2018).  

 

4.5 Estudo preliminar – Teste de afinidade 

 

Foram realizados ensaios preliminares de adsorção para verificar a aplicação dos HDLs 

sintetizados a partir do resíduo de alumínio (HDLR e HDLHR) na remoção de corantes e 

fármacos em solução aquosa. Os corantes em estudo foram: alaranjado de metila (λ = 464 nm), 

azul de metileno (λ = 663 nm) e vermelho congo (λ = 510 nm). Enquanto os fármacos utilizados 

no teste preliminar foram: ácido salicílico (λ = 296 nm), amoxicilina (λ = 272 nm), cafeína (λ 

= 271 nm), diclofenaco de sódio (λ = 275 nm), paracetamol (λ = 248 nm), propranolol (λ = 290 

nm) e rifampicina (λ = 474 nm). 

Os testes foram realizados em banho finito, onde 0,05 g do material adsorvente foi 

colocado em contato com 10 mL da solução do corante ou fármaco em uma incubadora shaker 

(Solab SL-222), sob agitação de 150 rpm por 24 horas. Após esse período, a solução foi 

centrifugada a 2000 rpm por 5 minutos e a concentração final foi determinada por 

espectrofotometria UV-visível (Shimadzu - UV-2600). As porcentagens de remoção foram 

calculadas conforme Equação 13. Os experimentos foram realizados em triplicata. 

 

% 𝑅𝑒𝑚𝑜çã𝑜 =  
𝐶0− 𝐶𝑓

𝐶0
. 100            ( 13 )  

 

Onde:  

C0 = concentração inicial do adsorvato (mg.L-1);  

Cf = concentração final do adsorvato (mg.L-1). 
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4.6 Adsorvatos 

 

Os adsorvatos utilizados nos ensaios de adsorção foram o fármaco ácido salicílico 

(Labsynth, P.A.) e o corante alaranjado de metila (Química Moderna, P.A.). Foram realizadas 

soluções em diferentes concentrações para aplicação no estudo adsortivo. As leituras de 

absorvâncias foram determinadas pelo espectrofotômetro UV-visível nos comprimentos de 

onda de 296 nm para o ácido salicílico e 464 nm para o alaranjado de metila, respectivamente. 

A curva de calibração, gráfico da concentração em função da absorvância, foi realizada para 

determinar as concentrações dos adsorvatos durante os estudos. 

O ácido salicílico (AS) ou ácido 2-hidroxibenzóico (Figura 12A), possui fórmula 

estrutural C7H6O3, é um ácido fenólico cristalino amplamente utilizado nas indústrias química, 

farmacêutica e cosmética (AHMED et. al., 2018). A presença do AS em efluentes de águas 

residuais e origem de água potável é considerado como um poluente emergente de preocupação, 

apresentando efeitos colaterais prejudiciais para os seres humanos, tais como: dores de cabeça, 

náuseas, doenças hepáticas e renais (TAOUFIK et. al., 2021; FU et. al., 2015). Portanto, a 

remoção eficiente do ácido salicílico de soluções aquosas tornou-se uma questão fundamental 

do ponto de vista econômico e de saúde.   

 

Figura 12 – Características físico-químicas do ácido salicílico (A) e alaranjado de metila (B). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: https://www.sigmaaldrich.com/. 

 

O alaranjado de metila (AM), ou p-dimetil-aminoazobenzenossultonato de sódio, possui 

fórmula estrutural C14H14 N3NaO3S, é um corante aniônico e possui a estrutura química 

Massa molar = 138 g.mol
-1

 

pK
a 
= 2,98.  

pH = 5,0 

 

A 

Massa molar = 327 g.mol
-1

 

pK
a 
= 3,47. 

pH = 5,0 

 

B 
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representada na Figura 12B (DARWISH et. al., 2019). O AM é um corante azo, solúvel em 

água, que é amplamente utilizado na indústria têxtil, impressão, fabricação de papel, 

farmacêutica, indústrias de alimentos e em laboratórios de pesquisa (WU et. al., 2019). É um 

indicador de pH frequentemente usado na titulação devido sua cor clara e distinta variação em 

diferentes valores de pH (KA et. al., 2020).  A liberação excessiva do AM é muito prejudicial 

ao meio ambiente devido seus intermediários de degradação serem tóxicos, cancerígenos e 

mutagênicos para diversas espécies (WU et. al., 2019). Diante dos efeitos tóxicos e estrutura 

complexa não biodegradável, o alaranjado de metila foi escolhido como o corante modelo para 

o presente trabalho. 

 

4.7 Adsorção de ácido salicílico e alaranjado de metila 

 

Para alcançar a eficiência no processo de adsorção vários fatores precisam ser 

analisados, tais como: pH, massa do adsorvente, concentração do adsorvato, velocidade de 

agitação, tempo de contato e temperatura. Sendo assim, nos itens a seguir foram realizados 

ensaios de adsorção para avaliar os impactos destes fatores através da variável resposta 

capacidade adsortiva e/ou % Remoção. 

 

4.7.1 Efeito do pH 

 

Inicialmente foi avaliado o efeito do pH na remoção do ácido salicílico, sendo realizada 

uma solução com concentração de 25 g.L-1 e ajustada para os pHs 5, 7, 9 e 11 com HCl à 10% 

e NaOH à 0,1 mol.L-1. As alíquotas de 20 mL de solução de AS foram colocadas em contato 

com 0,05 g do adsorvente (HDLR) e levadas para a incubadora shaker nas seguintes condições: 

30 °C, 150 rpm e 24 horas. Na sequência, foi realizada a centrifugação para separação dos 

sólidos em suspensão e determinada as concentrações por espectrofotômetro UV-vis. As 

porcentagens de remoção foram calculadas conforme Equação 13. Os experimentos foram 

realizados em duplicata. 

 Para o corante alaranjado de metila o teste de efeito do pH não foi realizado pelo fato 

do corante ser um indicador ácido-base frequentemente usado em titulação por causa da sua 

variação de cor em diferentes valores de pH. Conforme descrito por Ka et. al (2020), o AM 

apresenta coloração vermelha em meio ácido e amarela em meio básico.   
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4.7.2 Efeito da dosagem de adsorvente 

 

Para avaliar a influência da dose do adsorvente no processo de adsorção do AS e do 

AM, foi variada a massa do HDLR de 0,025 g à 1,0 g. Soluções com concentração de 25 g.L-1 

foram produzidas para o AS e para o AM e alíquotas de 20 mL de solução foram levadas para 

a incubadora shaker nas seguintes condições: 30 °C, 150 rpm e 24 horas. Na sequência, foi 

realizada a centrifugação para separação dos sólidos em suspensão e determinada as 

concentrações por espectrofotômetro UV-vis. Os experimentos foram realizados em duplicata. 

As porcentagens de remoção e a quantidade adsortiva foram calculadas conforme Equações      

13 e 14, respectivamente.  

 

𝑞𝑡 =  
(𝐶0− 𝐶𝑓).𝑉

𝑀
            ( 14 )  

 

Onde:  

qt = quantidade adsorvida no tempo t (mg.g-1);  

C0 = concentração inicial do adsorvato (mg.L-1);  

Cf = concentração final do adsorvato (mg.L-1); 

M = massa de adsorvente (mg); 

V= volume da solução (L). 

 

4.7.3 Cinética de adsorção 

 

As curvas cinéticas foram realizadas em banho finito à 30 °C. Nos ensaios foram 

adicionados aos frascos 20 mL das soluções de ácido salicílico e alaranjado de metila em três 

diferentes concentrações (25 mg.L-1, 50 mg.L-1 e 100 mg.L-1) e colocado em contato com 7,5 

g.L-1 e 4,0 g.L-1 de HDLR para o AS e AM, respectivamente. As amostras foram levadas para 

uma incubadora shaker à 150 rpm em diferentes intervalos de tempo (5 a 180 min). 

Após o tempo pré-determinado, as amostras foram centrifugadas e a aferição da 

concentração dos poluentes foi realizada por espectrofotômetro UV-vis e avaliada a quantidade 

adsorvida de AS e AM em função do tempo de contato. Os experimentos foram realizados em 

duplicata. 

Para avaliar o comportamento cinético do processo de adsorção do AS e AM em HDLR, 

os dados foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem 

(IZADKHAH et al., 2023; MALESIC-ELEFTHERIADOU et al., 2022), conforme as Equações 

5 e 6, respectivamente. 



62 
 

 
 

4.7.4 Isoterma de adsorção 

 

O estudo de equilíbrio de adsorção foi realizado com a finalidade de avaliar o efeito a 

quantidade adsorvida do AS e AM, em solução, a temperatura constante. Os testes foram 

conduzidos em um sistema de banho finito, utilizando 7,5 g.L-1 e 4,0 g.L-1 de HDLR para o AS 

e AM, respectivamente. Em frascos contendo 20 mL das soluções do fármaco e do corante, 

com faixas de concentrações iniciais de 25 à 600 mg.L-1, foram mantidas em contato com o 

adsorvente durante 90 minutos para o AS e 60 minutos para o AM, sob agitação constante de 

150 rpm na incubadora shaker nas temperaturas de 30, 40, 50 e 60 °C (FERNANDES et. al., 

2021).  

Na sequência, as amostras foram centrifugadas e a aferição da concentração das 

soluções foram realizadas por espectrofotômetro UV-vis e avaliada a quantidade adsorvida de 

AS e AM em função da concentração de equilíbrio. Os experimentos foram realizados em 

duplicata. 

Os dados experimentais de equilíbrio de adsorção do ácido salicílico e do alaranjado de 

metila foram ajustados aos modelos de isoterma de Langmuir,  Freundlich,  BET e Dubinin-

Radushkevich, conforme Equações 7, 8, 9 e 10 respectivamente. 

 

4.7.5 Parâmetros termodinâmicos 

 

A estimativa dos parâmetros termodinâmicos é fundamental, pois permite determinar a 

espontaneidade do processo, se é regido majoritariamente por contribuições entálpica ou 

entrópica e indicar a natureza do processo (fisissorção ou quimissorção) (NASCIMENTO et. 

al.; 2014). 

A análise dos parâmetros termodinâmicos, sob condições de equilíbrio, apresenta 

informações significativas sobre o processo de adsorção. Sendo assim, a energia livre de Gibbs 

(ΔG°), a entalpia (ΔH°) e a entropia (ΔS°) foram avaliados a partir das isotermas de adsorção. 

Para a obtenção dos parâmetros termodinâmicos é necessária a determinação da constante de 

equilíbrio termodinâmico (Kb), representado pela Equação 15, e os parâmetros ΔG°, ΔH° e ΔS° 

foram calculados empregando as Equações 16 e 17 (YADAV e DASGUPTA; 2022).  

 

𝐾𝑏 =  
(𝐶0− 𝐶𝑒)

𝐶𝑒
                       ( 15 )  

∆𝐺° =  −𝑅. 𝑇. 𝑙𝑛𝐾𝑏             ( 16 )  



63 
 

 
 

∆𝐺° =  ∆𝐻° − 𝑇. ∆𝑆°            ( 17 )  

 

Onde: R (8.314 J.mol-1.K-1) é a constante universal dos gases, T (K) é a temperatura absoluta, 

Kb é a constante de equilíbrio termodinâmico, C0 (mg.L-1) e Ce (mg.L-1)  são as concentrações 

inicial e de equilíbrio.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1 Caracterização do hidróxido de alumínio  

 

5.1.1 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) 

 

A técnica de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) determina de forma 

qualitativa e quantitativa os elementos que estão presentes no material. A Tabela 6 apresenta a 

composição elementar do hidróxido de alumínio produzido a partir da lixiviação básica do 

resíduo. 

 

Tabela 6 - Composição do hidróxido de alumínio produzido a partir do resíduo de alumínio. 

Elementos Percentual (%) 

Al 97,84 

Si 1,14 

S 0,44 

K 0,29 

Ca 0,09 

Cu 0,05 

Cr 0,04 

Fe 0,03 

Ga 0,03 

Zn 0,02 

Fonte: Autor, 2023. 

 

Os resultados indicam, como esperado, que o material apresenta uma alta concentração 

de alumínio (Al), em torno de 98%, e demonstra uma viabilidade para o uso do hidróxido de 

alumínio produzido a partir do resíduo para a síntese do HDL. Foram detectados, em proporções 

menores, silício (Si), enxofre (S), potássio (K), cálcio (Ca), cobre (Cu), cromo (Cr), ferro (Fe), 

gálio (Ga) e zinco (Zn), provavelmente oriundos dos metais que formam a liga das esquadrias 

de alumínio.  
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5.1.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho médio (FT-IR) 

 

 Na Figura 13 é apresentado o espectro de absorção na região do infravermelho médio 

para o pó de hidróxido de alumínio sintetizado a partir do resíduo de alumínio.  

 

Figura 13 – Espectro do FT-IR de Al(OH)3 preparado a partir do resíduo de alumínio. 
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Fonte: Autor, 2023. 

 

 As bandas de absorção observadas no espectro de FT-IR do hidróxido de alumínio 

(Figura 13) sintetizado são típicas do hidróxido de alumínio, conforme relatado por González-

Gómez et. al. (2019), Zawrah et. al. (2019) e Zhao et. al. (2011). As bandas em 1020, 727 e 525 

cm-1 são atribuídas à vibração de alongamento do grupo Al-O. As bandas de absorção em 3553 

e 3470 cm-1 correspondem ao grupo OH adsorvidos na superfície do material.  

 

5.1.3 Difração de raios-X (DRX) 

 

O padrão de DRX do hidróxido de alumínio preparado a partir do resíduo de alumínio 

(Figura 14) apresenta picos intensos e agudos, indicando uma alta cristalinidade do material. 

As reflexões características em 2θ igual a 18,62, 20,31, 27,77, 40,54, 53,08 e 63,68° são 

exibidas no padrão de DRX. Esta reflexões indicam que o produto é uma gibbsita monoclínica 

(Al(OH)3) (ZAWRAH et al., 2019) e  seus os valores estão de acordo com a ficha cristalográfica 
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ICDD 96-153-6778 (ZAIDI et al., 2021). Nenhum pico de impureza foi detectado, indicando 

que o produto é bastante puro e que o processo de lixiviação básica realizado é favorável para 

a produção de hidróxido de alumínio. Os dados corroboram com os resultados obtidos por Zaidi 

et. al. (2021), Dong et. al. (2020) e Zawrah et. al. (2018).  

 

Figura 14 – Padrão de DRX do Al(OH)3 preparado a partir do resíduo de alumínio. 
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Fonte: Autor, 2023. 

 

O tamanho do cristalito do hidróxido de alumínio sintetizado a partir do resíduo de 

alumínio, calculado pela equação de Scherrer, usando os resultados dos dados de DRX, é de 

cerca de 20 nm.  

 

5.1.4 Análise textural 

 

De acordo com a classificação IUPAC, a partir da Figura 15 pode-se verificar que a 

isoterma apresenta um perfil semelhante a do tipo IV, com a presença de histerese, que são 

típicas de sólidos mesoporosos. Os resultados da classificação dos tipos de isotermas estão de 

acordo com os obtidos por Wang et. al. (2014). 

O material apresentou uma área superficial de 236 m2/g, calculado pelo método BET. 

Esse valor de área superficial é alto em comparação com outros reportados na literatura, como 
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é o caso dos trabalhos de Souza et. al. (2015) e Wang et. al. (2014) que obtiveram resultados 

de 5,8 m2/g e 5,8 – 95,6 m2/g, respectivamente. 

 

Figura 15 – Isoterma de adsorção e dessorção de N2 à 77K do Al(OH)3 preparado a partir do resíduo de alumínio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor, 2023. 

 

A distribuição do tamanho de poro do hidróxido de alumínio foi determinada através do 

método BJH (Barret – Joyner - Halenda), conforme apresentada na Figura 16. O volume total 

de poros foi de 0,099 cm3/g e o diâmetro médio dos poros foi de 36 Ǻ. Este resultado reforça 

que o material é mesoporoso, pois seu diâmetro está entre 20 < Φ < 500 Ǻ, em acordo com o 

tipo isoterma apresentada na Figura 15. 
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Figura 16 – Distribuição do tamanho de poro do Al(OH)3 preparado a partir do resíduo de alumínio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor, 2023. 

 

5.1.5 Termogravimetria (TGA) 

 

O estudo do comportamento térmico tem como objetivo observar as curvas de perdas 

de massa, a análise termogravimétrica (TGA), e as transformações de fase através da análise 

térmica diferencial (DrTGA) em função da temperatura. A Figura 17 fornece o gráfico da perda 

de massa em função da temperatura, curva (A), e o gráfico da análise térmica diferencial em 

função da temperatura, curva (B). 
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Figura 17 – Curvas (A) termogravimétrica (TGA) e (B) análise térmica diferencial (DrTGA) 

do hidróxido de alumínio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor, 2023. 

 

O hidróxido de alumínio apresentou em sua curva termogravimétrica (A), uma perda de 

massa de 34,5 %, relativa à água fisicamente adsorvida. A perda de massa total está de acordo 

com o valor teórico de 34,6% para a desidratação do Al(OH)3, como indicado pela Equação 18. 

 

 2Al(OH)3 → Al2O3 + 3H2O↑          (18) 

 

De acordo com o que pode ser observado na curva (B) da Figura 17 (DrTGA), o pico 

endotérmico apresentado a 265°C confirma a desidratação do hidróxido de alumínio. Os 

resultados estão de acordo com os obtido por Fernandes et. al. (2021), Souza et. al. (2015) e Du 

et. al. (2009).  

 

5.2 Caracterização do HDL Mg/Al 

 

A partir do Al(OH)3 comercial e do resíduo de alumínio, os HDL obtidos através do 

método de co-precipitação (HDLC e HDLR) e  do tratamento hidrotérmico (HDLHC, e HDLHR) 

foram caracterizados.  
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5.2.1 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) 

 

A composição elementar do HDL Mg/Al sintetizado foi determinada de forma 

quantitativa a partir da espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX), como 

apresentado na Tabela 7. 

 

Tabela 7 - Composição dos HDLs Mg/Al sintetizados. 

Elementos 
Percentual (%) 

HDLC HDLR HDLHC HDLHR 

Al 97,68 97,65 94,98 97,79 

Ca 1,57 1,60 3,53 1,24 

Cu 0,35 0,19 0,40 0,41 

Mn 0,21 - 0,31 - 

Fe 0,19 0,14 0,16 0,20 

Zn - 0,08 0,43 0,35 

Fonte: Autor, 2023. 

 

A Tabela 7 mostra que o material apresenta uma alta concentração de alumínio (Al) > 

97% e, em proporções menores, cálcio (Ca), cobre (Cu), ferro (Fe), manganês (Mn) e zinco 

(Zn). A partir dos resultados do EDX das amostras dos HDLs Mg/Al não foi identificado o 

elemento químico magnésio (Mg), este que faz parte da formação do HDL como o metal 

divalente. Segundo Cunha et. al. (2011), deve-se considerar que a técnica de EDX é menos 

precisa porque os cátions Mg2+ e Al3+ apresentam picos de emissão muito próximos e podem 

interferir no resultado da análise. Sendo assim, foi realizada a técnica de ICP OES para 

quantificação dos elementos Mg e Al presentes no HDL. 
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5.2.2 Espectrometria de emissão atômica por plasma acoplado indutivamente (ICP OES) 

 

Na Tabela 8 são apresentados os resultados da quantificação dos metais Mg e Al e a 

razão Mg:Al a partir da técnica de ICP OES para os HDLs Mg/Al sintetizados. 

 

Tabela 8 – Resultados de ICP OES para os HDLs Mg/Al sintetizados. 

Amostras Mg (%) Al (%) Mg:Al 

HDLC 23,14 9,49 2,4:1 

HDLR 23,17 9,98 2,3:1 

HDLHC 26,61 7,55 3,5:1 

HDLHR 25,75 8,36 3,1:1 

Fonte: Autor, 2023. 

 

A partir dos resultados de ICP OES foi possível confirmar a presença dos metais Mg e 

Al, indicando que os HDLs foram produzidos de forma satisfatória. Para o HDLHC e HDLHR as 

proporções Mg:Al foram próximas às teóricas. No caso do HDLC e HDLR foi obtido Mg:Al 

equivalente à 2,4:1 e 2,3:1, respectivamente, valores abaixo da razão 3:1. Segundo Prado 

(2016), estes resultados podem ser explicados pela possível lixiviação do cátion Mg2+ durante 

a síntese.  

 

5.2.3 Espectroscopia de absorção no infravermelho (FT-IR) 

 

Na Figura 18 são apresentados os espectros de absorção na região do infravermelho 

(FTIR) para os HDLs Mg/Al sintetizados a partir do Al(OH)3 comercial e do resíduo de 

alumínio através do processo de co-precipitação (HDLC e HDLR) e do tratamento hidrotérmico 

(HDLHC e HDLHR).  Pode-se destacar a presença das bandas em 3556-3446, 1447-1359, 1025, 

719-649 cm-1.  
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Figura 18 – Espectros na região do infravermelho para (A) HDLC, (B) HDLR, (C) HDLHC e (D) HDLHR. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: Autor, 2023. 

 

O espectro do FT-IR para os HDLs Mg/Al, Figura 18, apresenta bandas características 

do HDL intercaladas com carbonato. As bandas em 3556, 3446 e 3462 cm-1 podem ser 

atribuídas ao estiramento de ligações O-H de grupos hidroxilas, moléculas de água intercaladas 

e água fisicamente adsorvida. As bandas localizadas em 1447, 1415, 1366 e 1359 cm-1 podem 

indicar os diferentes modos vibracionais dos ânions CO3
2- presentes nas camadas interlamelares 

dos HDLs produzidos. 

A banda de absorção em 1025 cm-1
 pode ser atribuída à vibração de alongamento de Al-

OH. As bandas entre 400 e 800 cm-1
 podem ser devido à superposição das absorções 

vibracionais dos óxidos de magnésio e alumínio. Sendo assim, os picos em 719, 663, 652 e 649 

cm-1 podem ser atribuídos à banda de Mg-O ou Al-O.  

Os comprimentos de ondas referentes aos grupos químicos do HDL sintetizados não 

divergiram sendo o insumo do hidróxido de alumínio comercial ou resíduo. As bandas 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

D

663

1359

3462

HDL
HR

T
ra

n
s
m

it
â

n
c
ia

 (
u

.a
)

Número de onda (cm
-1
)

 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

719

B

1025

1415

1477

3446

HDL
R

 
T

ra
n

s
m

it
â

n
c
ia

 (
u

.a
)

Número de onda (cm
-1
)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

3499

A

649

Número de onda (cm
-1
)

 
T

ra
n

s
m

it
â

n
c
ia

 (
u

.a
)

HDL
C

1366

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

C

652

1366

3556

HDL
HC

Número de onda (cm
-1
)

T
ra

n
s
m

it
â

n
c
ia

 (
u

.a
)



74 
 

 
 

identificadas foram similares aos obtidos por Neto et. al. (2021), Zawrah et al. (2019), Volli et 

al. (2016) e Lv et al. (2006). 

 

5.2.4 Difração de raios-X (DRX) 

 

A Figura 19 apresenta os difratogramas de raios-X para os HDL Mg/Al sintetizados a 

partir do Al(OH)3 comercial e do resíduo de alumínio através do processo de co-precipitação 

(HDLC e HDLR) e do tratamento hidrotérmico (HDLHC e HDLHR).   

Os HDL produzidos apresentaram padrões característicos dos materiais do tipo 

hidrotalcita em todos os difratogramas (JCPDF n° 00-014-0191). O padrão de difração de raios 

X da amostra HDLc, Figura 19 (A), mostra que para a síntese de co-precipitação forma-se um 

material com picos mais largos e menos intensos e, portanto, com baixa cristalinidade. A 

amostra HDLR, Figura 19 (B), apresenta picos característicos do insumo (Al(OH)3) o que 

demonstra que o material não foi totalmente convertido a partir da síntese de co-precipitação 

utilizando o resíduo de alumínio.  

A Figura 19 (C) e (D) apresenta o difratograma para as amostras que passaram por 

tratamento hidrotérmico, HDLHC e HDLHR. Observa-se que os picos de difração são mais finos 

e intensos para o HDL produzido a partir do tratamento hidrotérmico, possuindo uma maior 

cristalinidade. 

Os difratogramas apresentados na Figura 19 exibem picos característicos para: HDL, 

boemita (AlO(OH)) (JCPDS n° 00-021-1307), gibbsita (Al(OH)3) (ICDD 96-153-6778) e 

brucita (Mg(OH)2) (JCPDS n° 35-0821). Os picos característicos de HDL são observados em 

2θ igual a 11,58, 23,29, 34,76, 60,64 e 61,94 °. O pico característico de AlO(OH) é exibidos 

em 2θ igual a 46,42 °. Enquanto os picos característicos de gibbsita (Al(OH)3) e brucita 

(Mg(OH)2) são identificados em 2θ igual a 18,6, 20,67, 27,73, 40,59, 53,06 e 63,83 ° e 2θ igual 

a 38,0 e 51,14 °, respectivamente. Os dados corroboram com os resultados obtidos por Zaidi et. 

al. (2021), Dong et. al. (2020), Wu et. al. (2019) e Zawrah et. al. (2018). 
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Figura 19 – Difratogramas de raios X para (A) HDLC, (B) HDLR, (C) HDLHC e (D) HDLHR. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor, 2023. 

 

A partir da equação de Scherrer e, usando os resultados dos dados de DRX (Figura 19), 

o tamanho do cristalito do HDLC, HDLR, HDLHC e HDLHR são cerca de 8,3, 3,3, 16,6 e 19,0 

nm, respectivamente. 
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5.2.5 Análise textural 

 

Na Figura 20 estão apresentadas as isotermas de adsorção e dessorção de N2 à 77 K para 

os HDLs Mg/Al sintetizados a partir do Al(OH)3 comercial e do resíduo de alumínio através do 

processo de co-precipitação (HDLC e HDLR) e do tratamento hidrotérmico (HDLHC e HDLHR).   

 

Figura 20 – Isotermas de adsorção e dessorção de N2 à 77K para (A) HDLC, (B) HDLR, (C) HDLHC e (D) HDLHR. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor, 2023. 

 

De acordo com a classificação IUPACas isotermas dos HDL produzidos podem ser 

classificadas como tipo IV e apresentam histerese do tipo H3 em altas pressões relativas (P/P0), 

o que evidencia a existência de estrutura mesoporosa com agregados não rígidos de partículas 

com forma de placa criando poros em fenda com formas e tamanhos variados (THOMMES et 

al., 2015).   

Na Tabela 9 são apresentados os resultados do volume de poros e o diâmetro médio de 

poros, determinados através do método BJH, e a área superficial a partir da técnica de BET.  
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Tabela 9 – Resultados texturais dos HDLs Mg/Al produzidos. 

Amostra 
Área superficial 

(m2/g) 

Volume dos poros 

(cm3/g) 

Diâmetro médio 

de poros (Ǻ) 

HDLC 84,31 0,263 36 

HDLR 96,08 0,183 39 

HDLHC 27,66 0,168 255 

HDLHR 71,87 0,181 36 

Fonte: Autor, 2023. 

 

Os resultados de diâmetro médio de poros apresentados na Tabela 9 reforçam que o 

material é mesoporoso, seu diâmetro está entre 20 < Φ < 500 Ǻ, confirmando com o tipo 

isoterma apresentada na Figura 20. Os valores das áreas superficiais foram maiores para as 

amostras sintetizadas apenas pelo método de co-precipitação, sendo maior para o HDL 

produzido a partir do resíduo de alumínio. Relacionando estes resultados com a cristalinidade, 

observa-se que as amostras mais cristalinas apresentaram os menores valores de área 

superficial. 

Os valores de área superficial dos HDLs sintetizados são maiores que os obtidos por 

Neto et. al. (2021), Harizi et. al. (2018), Tanaka et. al. (2019) e Vieira (2009). Portanto, os 

HDLs apresentam uma diversidade em tamanhos de área superficial, tendo em vista as 

diferentes metodologias de síntese e sistemas de composições possíveis, contribuindo para sua 

aplicabilidade em diversas áreas de estudo. 
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5.2.6 Termogravimetria (TGA) 

 

A Figura 21 fornece o gráfico da perda de massa em função da temperatura, curva (A), 

e o gráfico da análise térmica diferencial em função da temperatura, curva (B), para os HDLs 

Mg/Al sintetizados a partir do Al(OH)3 comercial e do resíduo de alumínio através do processo 

de co-precipitação (HDLC e HDLR) e do tratamento hidrotérmico (HDLHC e HDLHR).   

 

Figura 21 – Curvas (A) termogravimétrica (TGA) e (B) análise térmica diferencial (DrTGA) para (A) HDLC, (B) 

HDLR, (C) HDLHC e (D) HDLHR. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor, 2023. 

 
 

As curvas dos materiais HDLC, HDLHC e HDLHR apresentam duas etapas de 

decomposição térmica, verificadas pela inflexão das curvas de DTG. O material HDLR 

apresentou 3 etapas de decomposição térmica. A Tabela 10 apresenta as faixas de temperatura 

de decomposição e perdas de massa dos materiais sintetizados conforme análise 

termogravimétrica. 
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Tabela 10 – Faixas de temperatura de decomposição e perdas de massa dos HDLs Mg/Al produzidos. 

Amostra 

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 
 

Faixa de 

temperatura 

(°C) 

Perda de 

massa 

(%) 

Faixa de 

temperatura 

(°C) 

Perda de 

massa 

(%) 

Faixa de 

temperatura 

(°C) 

Perda de 

massa 

(%) 

HDLC 124 - 234 11 261 - 465 21 - - 

HDLR 209 - 286 10 307 - 391 15 396 - 457 6 

HDLHC 145 - 252 11 275 - 479 25 - - 

HDLHR 135 - 236 11 250 - 482 26 - - 

Fonte: Autor, 2023. 

 

A etapa 1 de decomposição térmica, apresentada na Figura 21 e Tabela 10, refere-se a 

perda de moléculas de água entre as camadas, onde essas moléculas de água estão adsorvidas 

na superfície dos cristalitos e intercaladas entre as lamelas. As temperaturas de taxa máxima 

foram 196, 253, 228 e 210 °C para HDLC, HDLR, HDLHC e HDLHR, respectivamente. 

Na etapa 2 ocorre o processo de desidroxilação das lamelas com liberação de água. 

Nesta etapa de decomposição térmica também é possível notar a perda de CO2 proveniente dos 

ânions 𝐶𝑂3
2− intercalados entre as lamelas. Para a etapa 2, as temperaturas de taxa máxima 

foram 385, 368, 423 e 388 °C para HDLC, HDLR, HDLHC e HDLHR, respectivamente. 

A etapa 3, identificada na amostra HDLR, também se refere ao processo de 

desidroxilação descrita na etapa 2. A temperaturas de taxa máxima para esta etapa foi de 419°C. 

As perdas de massa total para HDLC, HDLR, HDLHC e HDLHR foram 32, 31, 36 e 37 %, 

respectivamente. Os resultados obtidos corroboram aos relatados por Neto et. al. (2021), Harizi 

et. al. (2019), Cocheci et. al. (2019), Kuljiraseth et. al. (2019) e Cunha et. al. (2011). 
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5.2.7 Ponto de carga zero (pHPCZ) 

 

Com a finalidade de determinar a densidade das cargas na superfície dos adsorventes, 

foi obtido o ponto de carga zero (pHPCZ). Na Figura 22 estão apresentados os gráficos de ΔpH 

(pHfinal – pHinicial) em função do pHinicial, correspondendo os pontos de carga zero para os HDLs 

sintetizados a partir o resíduo de alumínio pelos métodos de co-precipitação (HDLR) e 

hidrotérmico (HDLHR). 

 

Figura 22 – Ponto de carga zero para os HDLs sintetizados a partir o resíduo de alumínio: (A) HDLR e (B) HDLHR. 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor, 2023. 

 

A partir da Figura 22 é possível determinar o pHPCZ de 10,2 e 8,7 para os HDLR e 

HDLHR, respectivamente. Dessa forma, para os valores de pH da solução maiores que 10,2 para 

HDLR e 8,7 para HDLHR (pH> pHPCZ), assume-se que a adsorção de espécies químicas positivas 

seja favorecida em razão da superfície estar carregada negativamente. Já para valores de pH< 

pHPCZ, a adsorção será preferencialmente de espécies negativas. O potencial de carga da 

superfície dos materiais pode-se alterar devido à dissociação dos grupos funcionais na presença 

de íons H+ e OH- (LEITE, 2018). 

Portanto, é possível confirmar que os HDLs sintetizados apresentam um caráter básico. 

Os resultados obtidos, referente ao caráter básico dos materiais, corroboram aos relatados por 

Borges et. al. (2020), Farghali et. al. (2022) e Yang et. al. (2021) que sintetizaram HDLs Mg/Al. 
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5.3 Estudo preliminar – Teste de afinidade 

 

Inicialmente foram realizados ensaios preliminares de adsorção com o objetivo de 

verificar a viabilidade do uso dos HDLs sintetizados a partir do resíduo de alumínio (HDLR e 

HDLHR). A Figura 23 apresenta o resultado do teste de afinidade dos HDLs na remoção de 

corantes e fármacos em solução aquosa. 

 

Figura 23 – Teste de afinidade dos HDLs com corantes e fármacos em solução aquosa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor, 2023. 

 

A partir da Figura 23 observa-se que o HDLR apresentou melhores resultados de 

capacidade de remoção que o HDLHR para os corantes alaranjado de metila, azul de metileno e 

vermelho congo, alcançando 67,5%, 3,4% e 88,8%, respectivamente. Do mesmo modo, o HDLR 

apresentou melhores resultados de capacidade de remoção que o HDLHR para os fármacos ácido 

salicílico, cafeína, diclofenaco de sódio e rifampicina, atingindo um percentual de remoção de 

39,1%, 1,6%, 6,3% e 44,6%, respectivamente. Para os fármacos amoxicilina, paracetamol e 

propranolol os HDLs não apresentaram capacidade adsortiva. 

Diante do exposto, o HDLR foi selecionado como adsorvente para realização dos estudos 

de adsorção para o corante alaranjado de metila e o fármaco ácido salicílico em solução aquosa 

por apresentar resultados satisfatórios no estudo preliminar.  
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5.4 Curva de calibração 

 

A partir das soluções padrões com concentração de 1 g.L-1, foram feitas diluições de 1 

à 60 mg.L-1 para o ácido salicílico e 1 à 25 mg.L-1 para o corante alaranjado de metila, sendo 

construídas as curvas de calibração dos adsorvatos, conforme representada pela Figura 24.   

 

Figura 24 – Curva de calibração do ácido salicílico (A) e alaranjado de metila (B). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor, 2023. 

 

 A determinação das concentrações do ácido salicílico e do alaranjado de metila em 

solução aquosa para o estudo adsortivo foram obtidos a partir da equação da curva de calibração 

para os respectivos valores de absorvância lidos do espectrofotômetro UV-visível. 
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5.5 Adsorção de ácido salicílico e alaranjado de metila 

 

5.5.1 Efeito do pH 

 

O pH da solução é um dos parâmetros fundamentais que controlam a eficiência da 

adsorção.  A Figura 25 apresenta o efeito dos valores de pH inicial na adsorção do ácido 

salicílico (AS) em solução aquosa. 

 

Figura 25 – Efeito do pH no processo de adsorção do AS no adsorvente HDLR. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor, 2023. 

 

 Observa-se que para o pH = 5 ocorreu uma maior eficiência na adsorção do ácido 

salicílico com o adsorvente HDLR, alcançando 25% de remoção e, à medida que o pH aumentou 

houve uma redução na capacidade de remoção do fármaco. A eficiência da adsorção pode ser 

explicada em termos das propriedades de carga da superfície do HDLR, o qual possui cargas 

variáveis que resultam da adsorção de íons da solução, como H+ ou OH-. Portanto, conforme 

apresentado na Figura 22, o pHPCZ do HDLR foi de 10,2, ou seja, é observada uma melhor 

adsorção do AS em pH < pH PCZ = 10,2 devido à atração eletrostática da carga positiva do 

adsorvente e os sítios negativos sobre as moléculas do fármaco. Entretanto, a eficiência de 

remoção é reduzida em pH altamente alcalino (pH > pH PCZ = 10,2), atribuída à repulsão 

eletrostática entre espécies com carga análoga, conforme representado na Figura 26.   
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Figura 26 – Modelo esquemático da relação das moléculas do AS e a superfície do HDLR.  

 

Fonte: Autor, 2023. 

 

A partir da Figura 26 é possível observar, de forma esquemática, a relação da molécula 

do ácido salicílico e a superfície do HDLR com o seu pHPCZ. A partir dos resultados obtidos, 

quanto a melhor eficiência de remoção, foi selecionado o pH = 5 (pH do ácido salicílico) para 

o estudo do efeito da dose do adsorvente na remoção do AS. 

 

5.5.2 Efeito da dosagem de adsorvente 
 

Além do efeito do pH, a dosagem do adsorvente também é importante para o estudo de 

adsorção, apresentando informações sobre sua viabilidade quanto ao processo. A Figura 27 

apresenta os resultados do efeito da dosagem do HDLR, quanto à capacidade adsortiva e ao 

percentual de remoção do AS (pH = 5) e o AM (pH = 5).  

Figura 27 – Efeito da dosagem do adsorvente HDLR na adsorção AS (A) e AM (B).  

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor, 2023. 
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A curva A da Figura 27, referente a adsorção do AS, demonstrou que a partir do aumento 

da dosagem do adsorvente de 1,25 g.L-1 para 50 g.L-1 o percentual de remoção aumentou de 

15,8 % para 72,1 %. Já a curva B, referente a adsorção do AM, evidenciou que o aumento da 

dose do HDLR de 1,25 g.L-1 para 35 g.L-1 o percentual de remoção aumentou de 53,0 % para 

95,3 %. Segundo Akdemir et. al. (2022), Caponi et. al. (2022) e Kumari et. al. (2021), esse 

efeito pode ser explicado pela maior disponibilidade de sítios ativos. 

Contudo, também pode-se observar na Figura 27 o efeito inverso quanto à capacidade 

de adsorção, no qual os valores diminuíram de 3,07 mg.g-1 para 0,34 mg.g-1 e 10,1 mg.g-1 para 

0,64 mg.g-1 para o AS e o AM, respectivamente. Esse comportamento pode ser explicado pela 

relação inversa das equações de capacidade de adsorção e % Remoção. 

 De acordo com Georgin et. al. (2022), o ponto de intersecção das curvas pode ser 

utilizado como indicador da dosagem ideal para o sistema. Deste modo, as dosagens do HDLR 

para o AS e AM são 7,5 g.L-1 e 4,0 g.L-1, respectivamente. Estas dosagens do adsorvente foram 

selecionadas para as próximas etapas experimentais: estudo cinético, isotermas de adsorção e 

parâmetros termodinâmicos.  

 

5.5.3 Cinética de adsorção 

 

O tempo de equilíbrio é um parâmetro importante, pois a partir deste fator é possível 

indicar o comportamento cinético da adsorção. Com o objetivo de determinar o tempo de 

equilíbrio, foi realizado o estudo da adsorção do AS e AM em função do tempo de contato, 

conforme Figura 28. 

 

Figura 28 – Efeito do tempo de contato na adsorção AS (A) e AM (B) em diferentes concentrações: 25 mg.L-1(■), 

50 mg.L-1 (•) e 100 mg.L-1 (▲). 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor, 2023. 
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A Figura 28 mostra que a adsorção do AS e do AM no HDLR ocorre relativamente 

rápida, ou seja, nos 5 minutos iniciais já apresenta resultados independentemente da 

concentração inicial, o qual sugere uma boa afinidade entre adsorvente e adsorvatos.  

O fato da etapa inicial da adsorção ocorrer de formar rápida pode ser explicado pela 

maior quantidade de sítios ativos disponíveis e, no decorrer do tempo, essa quantidade diminui 

e começam a ocorrer forças repulsivas, o qual dificulta o processo de adsorção nos sítios 

restantes e para o interior dos poros (COUTO JUNIOR, 2014).  

A partir da Figura 28, nota-se que, com o acréscimo da concentração dos adsorvatos, 

variando de 25 à 100 mg.L-1,  a capacidade adsortiva do material também aumenta, devido a 

presença de mais moléculas do contaminante em solução que podem interagir com o 

adsorvente. Também é possível observar que os tempos de equilíbrio foram de 90 min para o 

AS e 60 min para AM e, a partir desses tempos o processo adsortivo fica mais lento. 

Com a finalidade de descrever o mecanismo de interação entre adsorvato-adsorvente, 

os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem são aplicados aos 

dados experimentais. A Figura 29 apresenta os resultados dos modelos cinéticos nas três 

concentrações estudadas para o AS e o AM. 

 

Figura 29 – Modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem (---) e Pseudo-segunda ordem (---) na adsorção AS (A) 

e AM (B) em diferentes concentrações: 25 mg.L-1 (■), 50 mg.L-1 (•) e 100 mg.L-1 (▲). 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor, 2023. 
 

O gráfico do tempo de contato em função da quantidade adsorvida, Figura 29, mostra 

que os ajustes proporcionados pelo modelo de pseudo-segunda ordem foram mais favoráveis 

que os apresentados pelo modelo de pseudo-primeira ordem na adsorção do AS e AM. Os dados 

referentes as constantes cinéticas e os valores estatísticos dos modelos estão apresentados na 

Tabela 11. 
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Tabela 11 – Parâmetros cinéticos da adsorção do ácido salicílico (AS) e alaranjado de metila (AM) no HDLR.  

Adsorvato 
Conc. 
(mg.L-1) 

qe exp 

(mg.g-1) 

Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem 

qe calc 

(mg.g-1) 

k1  
(min-1) 

Erro R2 
qe calc 

(mg.g-1) 

k2  
(g.mg-1.min-1) 

Erro   R2 

AS 

25 1,38 1,34 0,24 0,05 0,57 1,41 0,28 0,03 0,86 

50 2,97 2,86 0,15 0,13 0,65 3,07 0,07 0,08 0,91 

100 8,78 8,46 0,29 0,36 0,60 9,04 0,03 0,25 0,88 

AM 

25 2,54 2,86 0,05 0,15 0,87 3,23 0,02 0,14 0,95 

50 5,18 5,91 0,07 0,41 0,66 6,53 0,01 0,38 0,85 

100 19,22 18,91 0,25 0,25 0,92 19,64 0,02 0,31 0,92 

Fonte: Autor, 2023. 
 

Comparando os parâmetros da Tabela 11, tem-se que os coeficientes de correlação estão 

mais próximos à unidade nas três concentrações estudadas do AS e AM para o modelo de 

pseudo-segunda ordem. Além disso, os valores de qe calc estão próximos aos valores de qe exp, e 

os erros associados são menores, reforçando a aplicabilidade do modelo cinético de pseudo-

segunda ordem. Portanto, estes resultados indicam que o processo de quimissorção é mais 

favorável e envolve mais de uma etapa.  

Uma vez que o modelo de pseudo-segunda ordem é baseado na suposição de que a etapa 

limitante do processo de adsorção é a química, isto sugere um envolvimento no 

compartilhamento ou troca de elétrons entre a superfície do adsorvente e o adsorvato (HO e 

MCKAY; 1999). Sendo assim, a quimissorção provavelmente ocorre entre as cargas negativas 

das moléculas do AS e do AM com os grupos funcionais presentes no HDLR. 

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem também foi representativo para autores 

que avaliaram a adsorção do ácido salicílico. Malesic-Eleftheriadou et. al. (2022) analisaram a 

remoção do AS, a partir de mistura de matrizes aquosas de multicomponentes, utilizando 

biossorventes de carvão ativado oriundo da casca de laranja. Santamaría et. al. (2020) estudaram 

o desempenho da adsorção do AS em HDLs sintetizados com diferentes Me2+ (Co, Mg, Ni e 

Zn) e Al3+ (extraído de resíduos de escória salina de alumínio), com proporção de 3:1 pelo 

método de co-precipitação. Yang et. al. (2020) produziram polímeros à base de fósforo com o 

objetivo de avaliar seu desempenho a partir da adsorção do AS em solução aquosa. 

Quanto ao corante alaranjado de metila, outros trabalhos também corroboram que o 

modelo de pseudo-segunda ordem apresenta os melhores ajustes no estudo cinético de adsorção. 

Yadav e Dasgupta (2022) avaliaram o efeito do tempo, pH e temperatura na cinética de adsorção 

do corante alaranjado de metila em solução aquosa, sendo utilizado como adsorvente o HDL 
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MgAl intercalado com nitrato modificado. Hu et. al. (2020) sintetizaram nanofolhas de HDL-

NiFe/nanocompósitos de fibra de carbono usando rota hidrotérmica e avaliaram seu 

desempenho na remoção do corante aniônico. Grover et. al. (2019) desenvolveram hidróxidos 

duplos em camadas de Zn-Al, com razão molar 2:1, a partir da hidrólise da uréia seguida de 

troca iônica e intercalada com surfactante na adsorção de corantes orgânicos, dentre eles, o 

alaranjado de metila. Zaghouane-Boudiaf et. al. (2012) estudaram a remoção do AM a partir de 

hidrotalcitas não calcinadas (MgNiAl-CO3) e calcinadas (MgNiAl-C) em um sistema em 

batelada. Ni et. al. (2007) investigaram as propriedades da adsorção do corante AM por 

hidróxidos duplos calcinados com razão molar Zn/Al de 3:1 em solução aquosa. 

 

5.5.4 Isoterma de adsorção 

 

A isoterma de adsorção permite estimar o mecanismo de adsorção e a natureza da 

interação entre o adsorvato e o adsorvente. A partir da relação entre a quantidade adsorvida (qe) 

e a concentração de equilíbrio (Ce) obtém-se a curva da isoterma de adsorção, conforme 

apresentada na Figura 30. 

 

Figura 30 – Isotermas de adsorção do AS (A) e AM (B) em diferentes temperaturas: 30 °C (■), 40 °C (•), 50 °C 

(▲) e 60 °C (▼). 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor, 2023. 
 

A  Figura 30 ilustra o comportamento das isotermas de adsorção para o fármaco AS e  

para o corante AM nas temperaturas de 30, 40, 50 e 60 °C. Nota-se que o perfil de todas as 

isotermas do AS (Figura 30 A) são favoráveis, uma vez que possuem o formato côncavo. As 

isotermas côncavas são ditas favoráveis por adsorver quantidades relativamente altas com 

baixas concentrações de equilíbrio do adsorvato presente na fase líquida (NASCIMENTO et. 

al., 2014).  
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Contudo, as isotermas de adsorção do AM, Figura 30 B, são desfavoráveis ou não 

favoráveis, pois apresentam um perfil de curva convexo. Segundo Moreira (2008), a isoterma 

desfavorável demonstra que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é 

baixa, mesmo para uma alta concentração de equilíbrio do adsorvato em solução aquosa. 

A partir da Figura 30 também é possível observar que com o aumento da temperatura 

de 30 à 60 °C ocorre um decréscimo na quantidade adsorvida do AS e do AM, o que indica que 

os processos em estudo possuem características exotérmicas.  

Para definir o mecanismo e as características da adsorção é necessário determinar o 

modelo de isoterma que melhor se ajusta aos dados experimentais. Para este fim, foram 

utilizados os modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich, na sua forma não-linear, para 

descrever os dados de equilíbrio obtidos nas quatro temperaturas. Os resultados para o fármaco 

AS estão expostos na Tabela 12 e a aplicação dos modelos é apresentado na Figura 31. 

 

Figura 31 – Aplicação dos modelos de isotermas de adsorção do fármaco AS em diferentes temperaturas: 30 °C 

(A), 40 °C (B), 50 °C (C) e 60 °C (D). 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor, 2023. 
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Na Figura 31 é possível observar os gráficos da quantidade adsorvida do AS (qe) em 

função da concentração de equilíbrio (Ce), para as quatro temperaturas estudadas, apresentando 

uma comparação entre os dados experimentais e as curvas teóricas de cada modelo de isoterma 

de adsorção. A adequação dos modelos foi avaliada com base nos parâmetros obtidos, o 

coeficiente de correlação (R2) e o erro médio relativo (%ARE). Nota-se, a partir da Tabela 12, 

que o modelo de Freundlich foi o que melhor se ajustou em todas as temperaturas avaliadas, 

apresentando R2 = 0,99 e menores valores de %ARE. 

O modelo de Freundlich considera que os sítios de adsorção têm diferentes afinidades 

pelo adsorvato, ou seja, a adsorção é feita em uma superfície heterogênea, no qual os sítios de 

maior força atrativa são ocupados primeiro, e adsorção em multicamadas. Também se considera 

que a energia de distribuição para os sítios de adsorção é essencial exponencial, indicando que 

a adsorção das espécies em solução aumentará com o aumento da concentração (MOREIRA., 

2008).  

 

Tabela 12 – Parâmetros obtidos a partir das isotermas de adsorção do ácido salicílico (AS) em diferentes 

temperaturas. 

MODELOS PARÂMETROS 30°C 40°C 50°C 60°C 

Langmuir 

qmáx (mg/g) 25,28 26,13 23,21 21,18 

KL (L/mg) 0,003 0,002 0,003 0,003 

ARE (%) 2,98 3,36 4,17 1,79 

R2 0,98 0,99 0,97 0,99 

Freundlich 

n 1,73 1,57 1,66 1,67 

KF [(mg.L-1)(L.g-1)1/n] 0,47 0,29 0,33 0,33 

ARE (%) 0,10 0,03 0,04 0,05 

R2 0,99 0,99 0,99 0,99 

Fonte: Autor, 2023. 

 

A Tabela 12 apresenta os parâmetros KF e n do modelo de Freundlich. Em geral, uma 

adsorção favorável tende a ter um valor de n entre 1 e 10. Quanto maior o valor de n, mais forte 

a interação entre o adsorvato e o adsorvente (NASCIMENTO et. al., 2014; FEBRIANTO et. 

al., 2009). É possível observar, Tabela 12, que os maiores valores de KF e n foram na 
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temperatura de 30 °C, confirmando que a adsorção é favorecida em menores temperaturas, ou 

seja, processo exotérmico. 

  A partir de trabalhos publicados referente a fármacos, verifica-se que vários estudos 

apresentaram um bom ajuste para o modelo de isoterma de Freundlich, esse comportamento 

pode estar relacionado às baixas concentrações que normalmente são realizados nas pesquisas 

e também à presença de uma superfície heterogênea proporcionando adsorção em multicamadas 

(GEORGIN et. al.; 2022). Os autores Bernal et. al. (2020), Xiao et. al. (2016), Pathak et. al. 

(2015) e Wang et. al. (2013) estudaram a adsorção do fármaco AS e também obtiveram os 

melhores resultados para o modelo de Freundlich. 

As Figura 32 e 33 apresentam os gráficos de isotermas de adsorção do AM e a aplicação 

dos modelos de isotermas de Freundlich, BET e Dubinin-Radushkevich. Para o modelo de 

isoterma de Langmuir os dados experimentais não convergiram.  

Figura 32 – Aplicação do modelo de isoterma de Freundlich na adsorção do corante AM em diferentes 

temperaturas: 30 °C (A), 40 °C (B), 50 °C (C) e 60 °C (D). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor, 2023. 
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Figura 33 – Aplicação dos modelos de isoterma de BET e Dubinin-Radushkevich na adsorção do corante AM 

em diferentes temperaturas: 30 °C (A), 40 °C (B), 50 °C (C) e 60 °C (D).  
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor, 2023. 

 

Na Tabela 13 são apresentados os parâmetros dos modelos de isotermas de Freundlich, 

BET e Dubinin-Radushkevich e seus respectivos coeficientes de correlação (R2) e os erros 

médio relativo (%ARE). A adequação dos modelos foi avaliada com base nos parâmetros 

obtidos, no R2 e %ARE. Nota-se, a partir da Tabela 13, que o modelo de Freundlich foi o que 

melhor se ajustou e apresentou os menores valores do erro médio relativo.  Também é possível 

observar que os valores do parâmetro n do modelo de isoterma de Freundlich para as 

temperaturas avaliadas foram menores que 1, o que confirma a adsorção ser desfavorável, ou 

seja, uma baixa interação entre o adsorvato e o adsorvente (NASCIMENTO et. al., 2014). 
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Tabela 13 – Parâmetros obtidos a partir das isotermas de adsorção do alaranjado de metila (AM) em diferentes 

temperaturas. 

MODELOS PARÂMETROS 30°C 40°C 50°C 60°C 

Freundlich 

n 0,11 0,10 0,11 0,16 

KF [(mg.L-1)(L.g-1)1/n] 7,11 1,62 5,47 1,09 

ARE (%) 11,26 42,00 18,9 7,39 

R2 0,97 0,61 0,89 0,99 

BET 

qBET (mg.g-1) 143,4 134,4 129,9 153,6 

K1 (L.mg-1) 2,34.10-3 3,0.10-4 8,4.10-4 2,4.10-3 

K2 (L.mg-1) 3,43.10-2 3,89.10-2 2,97.10-2 2,36.10-2 

ARE (%) 73,21 46,94 17,32 42,12 

R2 0,91 0,60 0,90 0,94 

Dubinin-

Radushkevich 

qDR (mg.g-1) 1,44.104 9,32.109 7,81.104 2,28.103 

β (kJ2.mol-1) 6,54.10-4 1,91.10-3 1,08.10-3 6,74.10-4 

ARE (%) 42,12 82,22 46,21 43,51 

R2 0,96 0,59 0,89 0,98 

 

Fonte: Autor, 2023. 

 

Foram relatados por outros autores que estudaram a adsorção do corante AM 

comportamento semelhante quanto ao dados experimentais melhor se ajustarem ao modelo de 

isoterma de Freundlich. Gong et. al. (2022) prepararam materiais de carbono microporosos 

utilizando carvão residual na adsorção do alaranjado de metila. Wu et. al. (2019) utilizaram um 

sistema em batelada para investigar a adsorção do AM em microesferas de dissulfeto de 

molibdênio (h-MoS2). Ni et. al. (2007) avaliaram a adsorção do AM a partir de Hidróxidos 

Duplos Lamelares calcinados, HDL-Zn/Al. 

 

5.5.5 Parâmetros termodinâmicos 

 

Para melhor entender os fenômenos envolvidos na adsorção do AS e AM no HDLR, 

foram determinados os valores de energia livre de Gibbs (ΔG°), a entalpia (ΔH°) e a entropia 
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(ΔS°). A partir do gráfico de ΔG° (kJ.mol-1) em função da temperatura (K), Figura 34, é possível 

obter os valores de ΔH° e ΔS° através dos coeficientes linear e angular, respectivamente. 

 

Figura 34 – Variação da energia livre de Gibbs em função da temperatura para o AS (A) e AM (B). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor, 2023. 

 

A Tabela 14 mostra os valores dos parâmetros termodinâmicos ΔG° (kJ.mol-1), ΔH° 

(kJ.mol-1) e ΔS° (kJ.mol-1.K-1)  para a adsorção do AS e AM no HDLR nas temperaturas de 30, 

40, 50 e 60°C.  Os resultados foram determinados de acordo com a metodologia e equações 

apresentadas no item 4.7.5.  

 

Tabela 14 – Parâmetros termodinâmicos da interação do ácido salicílico (AS) e alaranjado de metila (AM) no 

HDLR.  

Adsorvato T (K) Kb ΔG° (kJ.mol-1) 

 

ΔH° (kJ.mol-1) 

 

ΔS° (J.mol-1.K-1) 

AS 

298 0,43 2,15 

-6,1 27,6 

313 0,36 2,67 

323 0,33 2,99 

333 0,34 2,96 

AM 

298 6,69 -4,79 

-9,1 14,2 

313 7,06 -5,08 

323 5,62 -4,64 

333 4,78 -4,33 

Fonte: Autor, 2023. 
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Nota-se na Tabela 14 que os valores de ΔG° foram positivos para o AS, indicando que 

o processo não é espontâneo para as temperaturas avaliadas. O valor negativo da entalpia indica 

que o processo de adsorção tem natureza exotérmica. Além disso, a magnitude do ΔH° (-6,1 

kJ.mol-1) é consistente com um mecanismo envolvendo interações eletrostáticas (fisiossorção) 

entre o adsorvente e o adsorvato, apresentando ΔH° < 40 kJ.mol-1 (LEITE, 2018; CRINI e 

BADOT, 2008). Em relação ao ΔS° (27,6 J.mol-1.K-1), o valor positivo indica uma maior 

aleatoriedade na interface sólido-solução durante o processo de adsorção (TRAN et. al., 2016; 

NI et. al., 2007). 

Para o AM, conforme Tabela 14, os valores de ΔG° foram negativos, indicando a 

natureza espontânea do processo. A variação da entalpia apresentou valor negativo, equivalente 

à -9,1 kJ.mol-1, sugerindo que a adsorção do alaranjado de metila no HDLR seja de natureza 

física. O valor positivo da entropia, ΔS° = 14,2 J.mol-1.K-1, indica um aumento da entropia na 

interface sólido-líquido com mudanças estruturais no adsorvato e no adsorvente. De acordo 

com Nascimento et. al. (2014), os valores negativos para ΔG° acompanhados de resultados 

positivos para ΔS° indicam que o processo de adsorção é espontâneo e que o adsorvente 

apresenta afinidade pelo adsorvato.  
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6 CONCLUSÕES  

 

A partir da análise de DRX foi possível confirmar a formação de hidróxidos duplos 

lamelares pelo método de co-precipitação e por tratamento hidrotérmico, sendo evidenciado um 

aumento da cristalinidade destes compostos para a síntese por tratamento hidrotérmico. O 

tamanho do cristal foi avaliado de acordo com a equação de Scherrer que apresentou valores 

mais altos para as sínteses com maior temperatura de reação. 

Apesar da análise de FT-IR não ser suficiente para a identificação dos ânions presentes 

na estrutura do HDL, determinados grupos funcionais dão origem a bandas que ocorrem 

aproximadamente na mesma frequência, permitindo a obtenção de informações estruturais úteis 

que, em conjunto com outras análises, possibilitam uma melhor caracterização dos materiais.  

Os espectros dos HDL sintetizados (HDLC, HDLR, HDLHC e HDLHR) apresentam 

bandas em torno de 3462 cm-1, sendo estas atribuídas aos estiramentos dos grupos hidroxilas. 

As bandas localizadas em torno de 1415 cm-1 indicam os diferentes modos vibracionais dos 

ânions carbonatos presentes nas camadas interlamelares. 

Os valores de área superficial, 27,66 m2/g à 96,08 m2/g, e o diâmetro do poro, 36 Ǻ à 

39 Ǻ, foram determinados pelo método de BET. Os HDL obtidos apresentaram isotermas do 

tipo IV e presença de histerese do tipo H3, o que evidencia a existência de estruturas 

mesoporosas presentes em agregados não rígidos de partículas semelhante a placas paralelas.  

O comportamento térmico dos HDL foi avaliado pelas curvas de análise 

termogravimétrica (TGA) e análise térmica diferencial (DrTGA) que apresentam 2 etapas para 

os materiais HDLC, HDLHC e HDLHR e, 3 etapas para o HDLR, verificadas pela inflexão das 

curvas de DTG. A etapa 1 de decomposição térmica refere-se a perda de moléculas de água 

adsorvida entre as camadas e, nas etapas 2 e 3 ocorrem o processo de desidroxilação das lamelas 

com liberação de água. 

Ainda com relação a caracterização dos materiais, os HDL sintetizados a partir do 

resíduo (HDLR e HDLHR), apresentaram uma química superficial com característica básica, 

com valores de pHPCZ de 10,2 para HDLR e 8,7 para HDLHR.  

A partir dos testes iniciais de afinidade, foi definido a utilização do HDLR como 

adsorvente para realização dos estudos de adsorção para o fármaco ácido salicílico (AS) e o 

corante alaranjado metila (AM). 

O estudo cinético mostrou que o equilíbrio de adsorção foi alcançado em torno de 90 

min para o AS e 60 min para o AM. A partir da aplicação dos modelos cinéticos, foi possível 
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confirmar que o modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou, indicando que 

o processo de adsorção do AS e do AM no HDLR envolve mais de uma etapa. 

Os ensaios de equilíbrio revelaram a adsorção é favorecida em menores temperaturas 

(processo exotérmico) e o modelo de isoterma de Freundlich foi o que melhor se ajustou aos 

dados experimentais para os dois adsorvatos, caracterizando que os sítios de adsorção possuem 

diferentes afinidades, com superfície heterogênea e adsorção em multicamadas.  

Em relação ao estudo termodinâmico para o AS, os resultados demonstraram que os 

valores positivos de ΔG° indicaram que o processo não é espontâneo para as temperaturas 

avaliadas. A variação da entalpia no processo de adsorção tem valor negativo (ΔH° = -6,1 

kJ.mol-1) sugerindo um processo exotérmico e de fisiossorção. Já o valor positivo da entropia 

(ΔS°) indicou uma maior aleatoriedade na interface sólido-solução durante o processo de 

adsorção. 

Para o AM, os resultados dos parâmetros termodinâmicos demonstraram que os valores 

negativos de ΔG° indicaram a natureza espontânea do processo. O ΔH° apresentou valor 

negativo ( -9,1 kJ.mol-1) sugerindo um processo exotérmico e adsorção física.  O valor positivo 

de ΔS° indicou um aumento da entropia na interface sólido-líquido com mudanças estruturais 

no adsorvato e no adsorvente 

Com o intuito de aperfeiçoar o estudo de adsorção apresentado, e sua possível utilização 

não apenas com efluentes sintéticos, seguem sugestões para trabalhos futuros: 

- Avaliar o processo de dessorção/regeneração do material; 

- Realizar os ensaios de adsorção em leito fixo; 

- Estudar a capacidade adsortiva para efluentes reais; 

- Utilizar o HDL para produção de novos compósitos; 

- Avaliar a aplicação do HDL sintetizado como adsorvente para remoção de outros 

contaminantes, tais como: metais pesados, herbicidas e outros contaminantes emergentes. 
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