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RESUMO

Os residuos produzidos pelas atividades de malacocultura geram grande impacto e custos
elevados para tratamento e destinacdo adequada, constituindo um dos grandes problemas
ambientais do mundo. Diante desta problematica, foi estudada a viabilidade da utilizacdo de
residuo da malacocultura para producdo de hidroxidos duplos lamelares (HDLs). Foram
utilizadas residuos de Mytella falcata (RMF) para produzir 6xido de célcio, que posteriormente
foi usado como reagente para a sintese de HDLs pelo método de coprecipitacdo. O
comportamento térmico dos materiais foi mapeado até 900 °C atraves da determinacdo das
curvas de TG/DTG, enquanto as caracteristicas texturais e de superficie foram estudadas por
pH de carga zero (pHecz), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e por
adsorcao/dessorcdo de N2 (BET, BJH), a composigéo foi determinada por Espectroscopia por
Energia Dispersiva de raios-X (EDS), os grupos quimicos por Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e a cristalinidade juntamente com outras propriedades
estruturais, foram determinadas por Difracdo de Raios-X (DRX). As caracterizacdes
permitiram identificar a composicéo do residuo de Mytella falcata, constituido principalmente
por carbonato de célcio com polimorfos de aragonita e calcita, com baixa area superficial,
morfologia irregular e rugosa composta de conglomerado de placas sobrepostas. O 6xido de
calcio foi obtido a partir da calcinacdo das conchas com temperaturas acima de 800 °C,
apresentou morfologia, distribui¢cdo granulométrica, intervalos de decomposig&o, cristalinidade
e demais caracteristicas semelhantes ao material comercial, indicando ser um possivel
substituto na sintese de HDLs. O material CaAl/HDL — RE foi produzido com 6xido de célcio
proveniente do residuo de Mytella falcata com alta cristalinidade, area superficial 65,62% maior
que o material CaAl/HDL — PA, produzido com reagente comercial, classificado como
mesoporoso, formado por placas na forma de folhas hexagonais organizadas de forma
sobrepostas, com potencial de carga zero igual a 12,25. Com eficiéncia de remocao de 97,29%
do Alaranjado de metila (AL) e 93,64% do Azul de metileno (AM) em solugdo aquosa, sem
ajustes de temperatura e pH. A cinética de adsorcdo e a isoterma de adsorc¢ao no equilibrio se
ajustaram bem ao modelo cinético de pseudo—segunda ordem e ao modelo de isoterma de
Freundlich. De acordo com os parametros termodinamicos calculados, AG°, AH® e AS®, a
adsorcdo do AL e AM pelo HDL/ CaAl — RE foi espontanea, exotérmica e quimica. Desta
forma, estes resultados corroboram com a utilizacdo de RMF para producdo de CaO — RE,
sintese de CaAl/HDL — RE e a utilizacdo do HDL produzido como adsorvente para remogao
eficiente poluentes organicos e inorganicos em solugdo aquosa.

Palavras-chave: Ecomaterial. Hidréxidos duplos lamelares. Residuo de malacocultura.
Corantes téxteis.



ABSTRACT

The residues produced by malacoculture activities generate great impact and high costs for
treatment and adequate disposal, constituting one of the great environmental problems in the
world. Faced with this problem, the feasibility of using malacoculture waste to produce double
lamellar hydroxides (HDLs) was studied. Residues of Mytella falcata (RMF) were used to
produce calcium oxide, which was later used as a reagent for the synthesis of HDLs by the
coprecipitation method. The thermal behavior of the materials was mapped up to 900 °C
through the determination of TG/DTG curves, while the textural and surface characteristics
were studied by zero-load pH (pHPCZ), Scanning Electron Microscopy (SEM) and by
adsorption/ desorption of N2 (BET, BJH), the composition was determined by Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS), the chemical groups by Fourier Transform Infrared
(FTIR) and the crystallinity along with other structural properties were determined by X-Ray
Diffraction (XRD). The characterizations allowed us to identify the composition of the Mytella
falcata residue, consisting mainly of calcium carbonate with aragonite and calcite polymorphs,
with low surface area, irregular and rough morphology composed of conglomerate of
overlapping plates. Calcium oxide was obtained from the calcination of shells at temperatures
above 800 °C, showed morphology, granulometric distribution, decomposition intervals,
crystallinity and other characteristics similar to commercial material, indicating that it is a
possible substitute in the synthesis of HDLs. The CaAl/HDL — RE material was produced with
calcium oxide from Mytella falcata residue with high crystallinity, surface area 65.62% greater
than the CaAl/HDL — PA material, produced with a commercial reagent, classified as
mesoporous, formed by plates in the form of hexagonal sheets arranged in an overlapping
manner, with a potential of zero charge equal to 12.25. With removal efficiency of 97.29% of
methyl orange (AL) and 93.64% of methylene blue (AM) in aqueous solution, without
temperature and pH adjustments. The adsorption kinetics and equilibrium adsorption isotherm
fitted well to the pseudo-second order kinetic model and to the Freundlich isotherm model.
According to the calculated thermodynamic parameters, AG°, AH® and AS°, the adsorption of
AL and AM by HDL/CaAl — RE was spontaneous, exothermic and chemical. Thus, these results
corroborate the use of RMF for the production of CaO — RE, synthesis of CaAl/HDL — RE and
the use of the produced HDL as an adsorbent for efficient removal of organic and inorganic
pollutants in aqueous solution.

Keywords: Ecomaterial. Lamellar double hydroxides. Malacoculture residue. Textile dyes.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda por alimentos que possam ser produzidos de forma sustentavel
tem sido objeto de pesquisas em todo o mundo. Considerando que a dieta atual praticada pela
humanidade promove uma agressao severa ao meio ambiente, algumas alternativas tém sido
estudadas. Levando em conta atrativos como alta produtividade, capacidade nutricional, menor
custo de producdo e baixo impacto ambiental, a malacocultura tem se destacado e tem sido
praticada com sucesso em todos os continentes (FAO, 2020a).

Na perspectiva ambiental, a malacocultura, ou criacdo de moluscos, apresenta duas
vertentes, a primeira refere-se a um modelo de producéo sustentavel, e a segunda o fato do seu
beneficiamento produzir consideravel quantidade de residuos. Em relacdo a producao
sustentavel, esta ndo requer grande quantidade de energia e alimentos, além disso pode ser
produzida em grande escala, em ambiente marinho ou lagunar favorecendo ao desenvolvimento
de toda biota onde o sistema esta inserido. Entretanto, o aumento da producéo da malacocultura
estd diretamente relacionada a geracdo indireta de residuos, uma vez que do peso total de
moluscos produzidos, cerca de 70%, correspondem as conchas dos animais (SILVA, 2007).

No intuito de agregar valor econémico aos residuos da malacocultura, e como
consequéncia minimizar os impactos gerados por eles, estudos diversos tém sido desenvolvidos
em diferentes regibes do mundo para atender as distintas areas da atividade humana. Na
construcdo civil, tem sido utilizado em pavimentos, na industria de ceramica de tijolos e na
producéo de tintas (SANTOS; MOURA, 2017), na area ambiental usado para estabilizacdo de
solos (RODRIGUES, 2012) e remogdo de contaminantes de aguas residuarias industriais (EL
HADDAD et al.,, 2014; SILVA et al., 2017), na indlstria farmacéutica, utilizado em
suplementos alimentares que auxiliam no combate e prevencao da osteoporose (FUJITA et al.,
1990) e reducdo da depresséo e colicas menstruais (SANTANNA et al., 2007).

Uma outra forma de beneficiar os residuos da malacocultura, com aplicacGes além das
suas propriedades mecanicas e estruturais, é associéd-los a outros compostos com a finalidade
de sintetizar novos materiais com propriedades e aplicagdes diversas. Uma aplicagéo
promissora € a utilizacdo do carbonato de calcio presente nas conchas para producao de argilas
sintéticas do tipo Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL).

Os estudos mais recentes apontam que os HDLs, nanoparticulas inorganicas formadas
por camadas sobrepostas de elementos como magnésio, ferro e aluminio, também conhecido
como argila aniénica ou composto do tipo hidrotalcita, tém sido consideravelmente utilizados

(SZABADOS et al., 2020). Seu amplo espectro de potenciais aplica¢cdes abrangem desde a area
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industrial a area de salde, podendo ser utilizados como adsorventes de corantes e agroquimicos
(MILAGRES, 2019), remocao eficiente de ions de chumbo extracelulares (RU et al., 2019),
trocadores de anions, adsorventes para tratamento de &gua e gases de combustdo (SEIDA;
NAKANO, 2002; THEISS; AYOKO; FROST, 2013a), aditivos para polimeros agindo como
retardadores de chamas ou auxiliando em sua degradacdo (SINHA RAY; OKAMOTO, 2003),
antiacido ou transportadores de drogas medicinais (DUAN; EVANS, 2007; PONTES NETO,
2016), utilizados como catalisadores ou suporte de catalisadores (CHOUDARY et al., 1999;
GHOLAMI; ABDULLAH; LEE, 2014) e remocé&o de contaminantes emergentes (PACHECO,
2019).

Tendo em vista a versatilidade do uso dos HDLs e considerando o grande impacto
ambiental causado pela contaminacao dos recursos hidricos em todo 0 mundo, que reduz a sua
disponibilidade em quantidade e qualidade (ALCAMO; HENRICHS; ROSCH, 2000;
HLONGWANE et al., 2019), considera-se crucial o desenvolvimento de novas tecnologias que
possam mitigar os impactos causados por atividades antropicas.

Assim, a necessidade de remocdo e o impacto causado pelo descarte de grande
quantidade de corantes e pigmentos provenientes das extensas aplicagdes em varias industrias,
como téxtil, couro, plastico, tintas, papel, impressdo e inddstrias de cosméticos (DAUD et al.,
2019). Estima-se que em torno de dez mil tipos de corantes e pigmentos diferentes séo
produzidos anualmente em todo o mundo (SHAH, 2018), com uma descarga acumulada pelas
industrias de cerca de 7 x 10° toneladas de corantes a cada ano (ZUBAIR et al., 2017). Em
torno de 15% desses corantes, provenientes das industrias, contaminam diretamente a agua
potavel. Esses corantes sdo perigosos se assimilam aos organismos vivos através da pele,
pulmdes e sistema digestivo (INTERNATIONAL AGENCY FOR RESEARCH ON CANCER
ET AL., 2010) e causam doengas graves devido & sua natureza cancerigena e mutagénica
(AKARSLAN; DEMIRALAY, 2015). A maioria dos corantes liberados pelas industrias téxteis
contém corante azo, que pode ser facilmente transformado por bactérias da pele em aminas
aromaticas com propriedades genotdxicas e cancerigenas. Além disso, também influencia
severamente a vida marinha (ZUBAIR et al., 2017). Outros corantes industriais amplamente
utilizados incluem antraquinona de enxofre, indigoides e derivados de ftalocianina (TAN et al.,
2016). Esses corantes sdo quimicamente estaveis e altamente solGveis em fase aquosa com
dificil remocéo ou degradacdo (KHAN et al., 2008). Apesar de existiram Varios processos
listados na literatura como adsorcdo, oxidagao quimica, tecnologia de membranas, coagulacéo,

degradacdo fotocatalitica, degradacdo microbiana aerobica e anaerobica capazes de remover 0s
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corantes toxicos das matrizes aquosas (DAUD et al., 2019), a adsor¢édo tem sido considerada a
técnica mais eficaz para a remocéo de corantes, devido ao seu design simples, alta eficiéncia,
facil manuseio e baixo custo (DENG et al., 2016; XU et al., 2019). Ainda que, varios materiais
naturais e sintéticos, como carvéo ativado, grafeno, nanotubos de carbono, zedlitas, polimeros
e argilas possam ser utilizados como adsorventes para remogéo de corantes, os HDLs tem sido
apontados como mais promissores em detrimento do seu baixo custo, alta estabilidade, baixa
toxicidade, possibilidade de reutilizacdo por varias vezes e facilidade de sintese (DENG et al.,
2016; XU et al., 2019).

Obijetivando reduzir a volumosa quantidade de residuos gerados pela malacocultura e
reconhecendo o potencial dos HDLs aplicados como agentes adsorventes para remocao de
poluente em solugdo aquosa, o presente estudo tem como objetivo utilizar o carbonato de célcio
presente nas conchas dos mexilhdes, com énfase para a espécie Mytella falcata, para sintetizar
argilas do tipo Hidroxidos Duplos Lamelares. Para tanto, as conchas foram trituradas
mecanicamente, calcinadas e utilizadas no processo de sintese de HDLs. Depois de sintetizado,
o material produzido foi caracterizado a fim de constatar a formacdo do HDL por meio da
identificacdo de suas propriedades cristalograficas, morfologicas e estruturais. Por fim, foram
conduzidos testes adsortivos em matrizes reais e sintética para avaliar a remocdo dos
contaminantes Alaranjado de metila (AL) e Azul de metileno (AM), investigados seus
parametros cinéticos e termodinamicos, identificados os possiveis mecanismos de adsorcédo dos
dois corantes pelo HDL/CaAl — RE e avaliada a capacidade de regeneracdo do material apds a

adsorcdo dos corantes.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Producdo de CaO e HDL — CaAl tendo como fonte de célcio o residuo derivado da
concha da Mytella falcata calcinada para remogéo dos corantes Alaranjado de metila (AL) e

Azul de metileno (AM) em matrizes reais e sintética.
2.2 Objetivos Especificos

=  Produzir HDL — CaAl a partir de residuos da concha da Mytella falcata calcinado;

= Confirmar o sucesso da sintese através da caracterizacdo do material via DRX, FTIR,
MEV-EDS e Anélise Termogravimétrica (TG/TGA);

= Realizar uma andlise comparativa entre 0 CaAl/ HDL produzido a partir de reagentes
comerciais e com o residuo Mytella falcata calcinado;

= Auvaliar 0 uso do material como agente adsorvente para a remoc¢éo de Azul de metileno
e Alaranjado de metila de solucdo aquosa;

= Estudar a cinética de adsor¢do, verificando qual modelo cinético melhor representa o
fendmeno (pseudo—primeira ordem ou pseudo—segunda ordem);

= Analisar o equilibrio de adsorcdo e ajustar os dados experimentais aos modelos de
Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Paterson;

* Determinar os parametros termodinamicos: Energia livre de Gibbs (AG?), variacéo de
entalpia (AH°) e variacdo de entropia (AS°).

= Auvaliar a capacidade de regeneracdo dos HDLs usando perdxido de hidrogénio e

radiacdo UV.
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3. FUNDAMENTOS TEORICOS
3.1 Malacocultura

A malacocultura corresponde a atividade de cultivo de moluscos denominados bivalves.
A este grupo pertencem os mexilhdes, sururus, sarnambis, berbigdes, as ostras, vieiras e outros
(IGARASHI, 2021; MARENZI; CASTILHO-WESTPHAL, 2011), conforme ilustrado na
Figura 1.

Figura 1 — Exemplo de mexilhdes (a), sururus (b), sarnambis (c), berbigdes (d), ostras (e) e
vieiras (f)

Fonte: adaptado de https://www.pexels.com

Quando a atividade de cultivo envolve apenas ostras, denomina-se ostreicultura, quando
mexilhdes, mitilicultura e quando vieiras ou coquilles, pectinicultura. Estas espécies podem ser
encontrados tanto em ambientes marinhos quanto em ambientes dulcicolas, e possuem corpo
comprido lateralmente, protegido por uma concha calcaria composta por duas valvas
dorsalmente articulada (SANTOS; MOURA, 2017). Além disso, sua carne apresenta alto teor
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de carboidratos e menores concentracdes de nitrogénio quando comparados a outros tipos de
pescados (SILVA, 2007).

O desenvolvimento da atividade de cultivo de bivalves, tem foco na producéo de pérolas
e na alimentacdo humana. O cultivo de mexilhdes representa a forma mais produtiva de
aquicultura em agua salgada nas Filipinas, 0 mesmo cultivo também ¢ praticado na China,
Japdo, India e paises do Sudeste Asiatico, Europa e América do Norte em decorréncia da
potencialidade de suas adguas costeiras (CEBU, 2016). No Brasil, o cultivo esta balizado pela
ABNT NBR 16376:2015 - Aquicultura— Cultivo de moluscos bivalves — Requisitos basicos,
e as espécies de interesse comercial sdo Mytella falcata e Mytella guyanensis, de agua salobra;
e Perna perna e Mytilus edulis, de 4gua oceanica, sendo a forma mais produtiva a de agua
salgada (PEREIRA et al., 2003).

3.1.1 Perspectivas de crescimento da aquicultura

Definida como a reproducdo e o crescimento de organismos aquaticos como peixes,
moluscos, crustaceos, anfibios e répteis, em ambientes aquaticos controlados ou
semicontrolados como fazendas para criacdo de peixes em lagos e tangques, em rios ou mar, a
aquicultura e o setor de crescimento mais rapido da indudstria de alimentos e de expansdo de
producdo de tanques familiares para producdo em larga escala de capital intensivo, de
ecossistemas interiores a costeiros e profundos, e de moluscos a peixes finos e crustaceos. O
aumento na producdo da aquicultura expandiu a quantidade de nutrientes fornecidos pelos
alimentos aquaticos, mas ndo os distribuiu geograficamente de forma uniforme (FIORELLA et
al., 2021).

A excessiva exploracdo comercial, dos recursos marinhos e de regifes estuérias, tem
reduzido a quantidade de pescado que é capturado, diminuindo seu volume de maneira
significativa além de sua disponibilidade em qualidade e quantidade para as comunidades
litordneas em todo o mundo. Consequentemente, existe a necessidade de mecanismos para
apoiar a implementacéo eficaz de politicas e regulamentos de gestdo para a pesca sustentavel
(FAO, 2020a).

Apesar do impacto gerado pela excessiva exploracdo comercial, a pesca de captura
continua tendo uma contribuicéo relevante no fornecimento de proteina em todo o mundo, deste
modo, a aquicultura tem demonstrado seu importante papel na seguranca alimentar global, com
sua producdo crescendo cerca de 7,5% ao ano desde 1970 (FIORELLA et al., 2021). A

producio mundial de aquicultura é dominada pela Asia, com 89% de participagio nas Gltimas
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duas décadas ou mais. Entre os principais paises produtores, Egito, Chile, india, Indonésia,
Vietnd, Bangladesh e Noruega conseguiram consolidar a sua participacdo na producéo regional
ou mundial para diferentes graus nas Ultimas duas décadas (GARLOCK et al., 2020).

Os produtos da aquicultura sdo reconhecidos ndo apenas como alguns dos alimentos
mais saudaveis do planeta, mas também como alguns dos menos impactantes no ambiente
natural. Por estas razdes, eles devem ser melhor considerados na seguranca alimentar nacional,
regional e global em estratégias de nutrigéo, e contribuicdo para a transformacéo continua dos
sistemas alimentares, viabilizando a eliminagéo da fome e da desnutricdo (TROELL; JONELL;
CRONA, 2019).

A comida como uma necessidade basica para a sobrevivéncia do homem é sempre uma
questdo oportuna. Assim, devido ao papel Unico da aquicultura, espera-se que a demanda por
produtos aquaticos (especialmente frutos do mar) continue a aumentar devido ao crescimento
geométrico da populacdo pois muitos produtos do mar estdo entre as principais fontes de
proteina do mundo (AZRA et al., 2021).

3.1.2 Perspectivas de crescimento da Malacocultura

A despeito do desenvolvimento tecnologico, na aquicultura de peixes marinhos e
produtos da aquicultura costeira, tem havido um crescimento maior da malacocultura (producao
de moluscos) em relacdo a producdo de peixes e crustaceos (FAO, 2020b). Desta forma,
malacocultura tem sido apontada como uma promissora atividade que possibilita compensacgéo
do declinio da producdo pesqueira. Entretanto, no caso especifico do Brasil, & necessario um
investimento mais amplo em pesquisa por novas tecnologias que possibilitardo que o pais se
torne uma poténcia aquicola mundial (IGARASHI, 2021).

Este tipo de cultivo tem relevantes impactos econdémicos, sociais e ambientais. Do ponto
de vista econémico esta associado a producdo de ostras e alimentagdo humana, € reconhecido
mundialmente como uma importante alternativa para geracao de emprego, renda e alimento,
além de favorecer a permanéncia e estabelecimento de comunidades tradicionais em seus locais
de origem (BARBIERI et al., 2014; FAO, 2020b).

Do ponto de vista ambiental, a malacocultura é considerada pela FAO/ONU uma
atividade ambientalmente sustentavel pois favorece a preservagdo e manutencdo dos recursos
naturais marinhos e estuarinos, melhorando a qualidade da &4gua e favorecendo a reduc¢do da
concentracdo de nutrientes, promovendo ainda a recuperagcdo de estoques de peixes que se

alimentam das incrustacGes, ou procuram abrigo.
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Uma informacédo importante, relatada pela edigédo 2020 do Estado Mundial da Pesca e
da Agquicultura (SOFIA, 2020), divulgada pela Organizacdo das NacGes Unidas para
Agricultura e Alimentacdo (FAQ), é que o Brasil se destaca como 0 maior produtor da América
do Sul, entretanto desde 2014 ndo tem relatado os dados oficiais de captura e produgéo, por isso
os dados publicado pela instituicdo séo estimativos (FAO, 2020a). Em pesquisas nas bases de
dados nacionais como IBGE e Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA)
confirma-se que ndo tém sido realizados levantamentos estatisticos da aquicultura brasileira
desde 2014, o que revela uma situacdo preocupante, impossibilitando um diagndstico real do
setor e a viabilizagdo de politicas publicas, investimentos em tecnologia e pesquisa para o
desenvolvimento e crescimento da aquicultura brasileira.

Um aspecto relevante que deve ser destacado é que a malacocultura contribui com 38%
da producédo total da aquicultura. Esta contribuicdo diminui para 20% quando levado em
consideracdo somente a parte comestivel da producdo. A perda de peso durante o
processamento (ou seja, 0 peso vivo em fator de conversdo de peso comestivel) € muito menor
para peixes do que para crustdceos e moluscos, 13% em comparacdo com 62% e 83%,
respectivamente (EDWARDS et al., 2019). Isto reforca a necessidade do desenvolvimento de

pesquisas e novas tecnologias que possam utilizar este residuo de forma sustentavel.
3.1.3 Impactos ambientais do descarte inadequado de residuos da malacocultura.

O descarte dos residuos decorrentes do beneficiamento de moluscos bivalves,
principalmente das conchas calcarias de ostras e mexilhdes, causa sérios impactos no meio
ambiente, tais como:

a. Odores decorrente do chorume e decomposicdo da matéria orgéanica residual

presente nas conchas, quando depositados em terrenos baldios;

b. Poluicéo visual, favorecendo a desvalorizagdo imobiliaria da regido de descarte;

c. Assoreamento das areas de cultivos, quando os residuos retornam para o ambiente

marinho ou lagunar onde é produzido;

d. Danos as atividades turisticas, em decorréncia da desvalorizagdo da area;

e. Alteracdo dos padrdes fisico-quimicos da dgua com potencial favorecimento de

contaminagdo a cursos d’adgua proximos ao local de descarte e contaminacao do

lencol freético.
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O subproduto malacocultura de marisco tem sido identificado mundialmente como um
dos maiores problemas ambientais devido a dificuldade de descarte das cascas dos moluscos.
A quantidade de conchas e outros residuos decorrentes da malacocultura s6 passam a ser
prejudiciais aos ambientes marinhos e estuarinos, quando a quantidade gerada supera a
capacidade de assimilacdo do ecossistema onde € produzido, causando impactos ambientais
(SANTOS; MOURA, 2017).

No caso de descartes de conchas em terrenos baldios, ocorre a decomposi¢do microbiana
da matéria organica que produz NH5, H,S e gases de hidrocarbonetos com odor e toxicidade
prejudiciais ao meio ambiente. Além disso, o empilhamento dos moluscos descartados favorece
a proliferacdo de mosquitos, moscas, ratos e insetos potencializado pela producao de chorume
e humidade dos residuos descartados. Isso favorece a dissemina¢do de doencas nas populacdes
situadas no entorno do descarte gerando sérios problemas de saude publica (CHIERIGHINIA
etal., 2011).

Quando os descartes acontecem no mar ou lagoas, o excedente de matéria organica pode
causar um desequilibrio no ambiente aquatico, a eutrofizacdo, em funcgdo da disponibilizacdo
de nutrientes, além do necessario, favorecendo a proliferacdo de microrganismos como
dinoflagelados responsaveis pelo fenbmeno das marés vermelhas. Além disso, estes residuos
da malacocultura depositados, em grandes quantidades, no local onde os moluscos sao pescados
ou em outros ambientes aquaticos, podem promover o acumulo destes materiais no sedimento
do assoalho marinho ou lagunar favorecendo ao assoreamento do local de deposicédo
(CHIERIGHINIA et al., 2011), dificultando inclusive a passagem de embarcagdes.

No processo de beneficiamento da malacocultura, as conchas compdem a parcela mais
relevante gerado, entretanto existem outros residuos excretados pelos moluscos que quando em
quantidade maior que a demanda necessaria para 0 ambiente, causam desequilibrio na biota.
Tratam-se da fezes e pseudofezes destes organismos, ou seja, a por¢do alimentar filtrada que
ndo é usada, é descartada pelos moluscos junto com o0 muco ingerido no processo de escolha de
particulas de maior teor organico (BARBIERI et al., 2014). O biodeposito formado pelas fezes
e pseudofezes destes animais, quando em grande quantidade, gera um problema de carater
ambiental e econémico, haja vista, que o acimulo de biodepdsito no sedimento promove a
alteracdo dos fluxos das correntes de agua, transformando estes locais em regides andxicas
comprometendo o cultivo destes moluscos. Além disso, também promove o aumento dos
parametros de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), producdo de metano e acido

sulfidrico que sdo indicadores de contaminacdo do ambiente por excesso de matéria orgéanica,
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causando desequilibrio na biota com a diminuicdo da produtividade dos moluscos e diminui¢do
da biodiversidade do ecossistema (SANTOS; MOURA, 2017).

Outra fonte de contaminacéo esta relacionada aos efluentes gerados pelo consumo de
agua durante o periodo de cultivo e pela &gua usada no processamento e beneficiamento do
pescado, acrescenta-se a este cenario, a contribuicdo negativa da utilizagdo de agua doce tratada
ao invés da agua do mar, que amplia a competicao por agua tratada aumentando o stress hidrico
em algumas regides (PETRIELLI, 2008).

A destinacdo correta do grande volume de residuos produzidos pela malacocultura deve
ser os aterros sanitarios das cidades produtoras. Esta solucdo, embora tecnicamente correta,
demanda alto custo com transporte e diminui¢do da vida Gtil dos aterros. Sendo necessario o
desenvolvimento de tecnologias que permitam o aproveitamento desses residuos, a exemplo da
utilizacdo do carbonato de célcio, presente na estrutura das conchas. Tal aplicagdo, ainda seria
ambientalmente correta por ser uma alternativa para reducdo da extracdo de CaCOs em jazidas
naturais.

Desta forma, encontrar solucdes para o problema dos residuos das conchas de moluscos
trara grande progresso no sentido de reduzir os problemas ambientais, principalmente, em
paises onde a industria de moluscos € bem desenvolvida. Haja vista que, a criacdo de bivalves
é responsavel por cerca de 15% da ingestdo média per capita de proteina animal de

aproximadamente 1,5 bilhdo de pessoas em todo o mundo (TAN et al., 2021).
3.1.4 Caracteristicas quimicas dos residuos da malacocultura

Com base na literatura, pode-se afirmar que a composicdo basica das conchas de
moluscos bivalentes é formada principalmente de carbonato de calcio (CaC05), variando entre
96% e 98 % (DAMPANG et al., 2021), que pode ser cristalizado em polimorfos de aragonita e
/ou calcita (AYDAS et al., 2015; GONCALVES et al., 2021) e qua a ativacao térmica das
conchas fornece material com as fases aragonita e calcita presentes (DE ASSIS FILHO et al.,
2021).

O carbonato de célcio possui seis formas minerais: calcita, aragonita, vaterita,
monohidrocalcita, carbonato de calcio hexa-hidratado e carbonato de calcio amorfo (CCA).
Biominerais compostos de carbonato de calcio sdo encontrados principalmente em formas
estaveis termicamente de calcita e aragonita (HUANG et al., 2018).

O carbonato de calcio amorfo (CCA) estd amplamente espalhado na cuticula dos
crustaceos (BAHRLE-RAPP, 2007; HILD; MARTI; ZIEGLER, 2008) e conchas de moluscos
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(WEISS et al., 2002). Apesar do fato do CCA ser uma uma fase metaestavel, ele tende a se
transformar em aragonita e calcita, além disso durante a formagdo do molusco esta forma de
carbonado de calcio, pode se beneficiar da isotropia (propriedades mecéanicas iguais em todas
as diregdes), solubilidade em agua (muda de cuticula e reabsorcao) ou fixagdo de particulas no
esqueleto de crescimento rapido (ADDADI; RAZ; WEINER, 2003; MASS et al., 2017;
ULRICH et al., 2021).

Existem evidencias na literatura de que o CCA atue como uma fase precursora
transitoria de aragonita ou calcita. Corroborando com esta hipotese, uma camada continua de
carbonato de célcio amorfo foi identificada cobrindo as plaquetas de aragonita sem a interacao
das proteinas da matriz em Haliotis laevigata (NASSIF et al., 2005). Também foi encontrado
em conchas larvais de diversas espécies de moluscos, 0 que levanta a hipotese que o
crescimento de conchas ocorre a partir de um precursor de CCA (JACOB et al., 2011). Além
disso, a aragonita existe no nacar das conchas dos moluscos bivalves, que fornecem protecao
para esses animais (ZHANG et al., 2012b) e foi obtida com sucesso a partir da moagem

mecanica simples das conchas de moluscos bivantes da espécie berbigdo (ISLAM et al., 2013).
3.1.5 Diversidade e versatilidade das possiveis aplicacdes dos residuos da malacocultura

Embora a disposi¢do inadequada dos residuos gerados pela malacocultura possa trazer
inimeros prejuizos econdmicos, ambientais e sociais, a literatura reporta diferentes formas de
beneficiamentos que podem ser pelo manejo adequado da cultura ou pela transformacdo da
concha calcaria em ativos econdmicos e produtos tecnoldgicos. As duas principais demandas,
referentes a esta problematica, referem-se a utilizacdo do grande volume de residuos e a sua
conversdo em ativo (til para diversos fins que vdo desde a construcdo civil, produtos
farmacologicos, insumos para agricultura, tratamento de efluentes via remocédo adsortiva de
poluentes organicos e inorganicos, suplementos alimentares, catalisadores entre outros usos
(Quadro 1).

No que se refere ao uso de residuos da malacocultura no tratamento de 4gua observa-se
um amplo espectro de possibilidades de aplicagdes, conforme pode ser observado no Quadro 1.
O primeiro trata da utilizacdo do residuo, in natura, de Mytella falcata triturada para remogéo
de corantes. A literatura reporta uso eficiente de Azul de metileno (SILVA, 2007) e residuos de
conchas marinhas ativados termicamente para remocao de corantes anidnicos sintéticos, Bright
Blue Acid (NB180) e Reactive Red 133 (RR133) com capacidade de remogéo de 225 mg/g e

36 mg/g, respectivamente. Outra aplicacdo refere-se a remocéo de antibidticos, a exemplo da
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rifampicina que alcangou 96% de remocéao quando utilizado o residuo calcinado (HENRIQUE
et al., 2020), e remocao de biocida em matrizes aquosas com 70% de eficiéncia (QUINTELA
et al., 2020). Em todos os casos 0 material utilizado € apresentado como sendo de baixo custo,

eficiente e com amplo potencial de utilizag&o.

Quadro 1 — Potencialidades dos residuos da malacocultura

AREA DE
APLICACAO

UTILIZACAO DAS CONCHAS APLICACAO REFERENCIAS

Producdo de cal virgem, cal

ggr?ézga’ m?fnﬁgié ((::(())r;;tr:((:;t%es a?: Icr(])SnusT:Sséo cFi)\e;lirIa (BOICKO et al,
aoas, compacto para | construg ' 2004:BOCCHESE,
pavimentos e revestimentos, tijolos, | inddstrias de 50 civil ’
tintas, espumas de polietileno, | cerdmicas Construgao civil | 2008;
' . I ' CHIERIGHINIA et
producdo de talco, vidros, na | fabricas de

indstria do cimento, na produgéo de | cimento al., 2011)

vernizes e borrachas

(BOICKO et al.,
2004)

Saneamento (SILVA, 2007)

Fabricacdo de tubos Carga para PVC Industrial

Remocdo de fésforo e metais Tratamento de

agua

Transesterificacdo do 6leo de soja Catalisador Industrial (Z'EOAQTATANI etal,

M_edlcamentos, N suplementos N ) (CHIERIGHINIA et

alimentares que auxiliam no combate Medicina Salde al., 2011)

e prevencao da osteoporose "

Neutraliza a acdo das substancias Correcéo de Agricultura (RODRIGUES,

causadoras da acidez no solo acidez de solos g 2012)

Ad:s.ort;ao de azul da &gua por Tratamento de Saneamento (SILVA etal., 2017)

residuos de Mytella falcata agua

Remocdo de antibidticos Tratam ento de Saneamento (HENRIQUE et al,
agua 2020)

Remocéo de biocida Tratam ento de Saneamento (QUINTELA et al.,
agua 2020)

Remocdo de corantes anibnicos | Tratamento de (DE ASSIS FILHO

o Saneamento
sintéticos efluente et al., 2021)

Fonte: (AUTOR, 2022)

Apesar das aplicacGes relatadas na literatura com utilizagdo dos residuos da
malacocultura, um numero reduzido delas tém sido utilizado para o tratamento de efluente
industriais e dgua para abastecimento. Acrescenta-se ainda que estas novas abordagens de
tratamento, utilizam o residuo triturado in natura (HENRIQUE et al., 2020; QUINTELA et al.,
2020), calcinado (DE ASSIS FILHO et al., 2021; HENRIQUE et al., 2020) ou pirolisado
(HENRIQUE et al., 2020) entretanto, ainda sdo muito incipientes as pesquisas relacionadas

com o tema. No que se refere a utilizacdo deste residuo, na producdo de novos materiais
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adsortivos, ndo foi relatado como reagente em nenhuma pesquisa tdo pouco na producéo de

hidroxidos duplos lamelares.

3.2 Hidroéxidos Duplos Lamelares

Os estudos dos Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL), também denominados argilas
anionicas, tiveram inicio com a descoberta da Hidrotalcita em 1842 e desde entdo tem sido
amplamente utilizado. A hidrotalcita € um hidroxicarbonato natural composto por magnésio e
aluminio, com formulagdo geral [MgcAl,,(OH),¢]C054. H,0, cuja estrutura é equivalente a
da Brucita, Mg(OH), que apresenta uma estrutura hexagonal preenchida por grupos hidroxilas,
de modo que os espacos octaédricos, a cada duas lamelas, sdo preenchidos por cétions de
Magnésio. A composicdo da Hidrotalcita é resultado da substituicdo parcial dos ions Mg?*, da
Brucita, por ions AI3* formando lamelas de carga positiva, de modo que sua sobreposicéo gera
um desbalanceamento entre elas, que pode ser compensada pela insercdo de anions no espago
interlamelar (OMWOMA et al., 2014; RIVES; DEL ARCO; MARTIN, 2014; TAMMARO et
al., 2014).

As caracterizagdes por Difracdo de Raios X, realizada por Allmann e Taylor na década
de 1960, trouxeram grandes avancos na identificacdo das principais caracteristicas estruturais
dos HDLs. Mesmo depois de décadas, 0s estudos sobre a estrutura, composi¢éo, estequiometria,
grau de ordenacdo dos cations metalicos e das moléculas de 4gua nas regides entre as lamelas,
empilhamento das moléculas e outras informacdes acerca dos HDLs ainda ndo sdo plenamente
conhecidos, havendo por estes motivos, divergéncia a respeito destes temas na literatura
(DUAN, EVANS, 2006).

3.2.1 Estrutura dos HDLs

Os HDLs séo representados pela formula geral [M{*, M3*(OH),1** [(A™ ) x/nYH,0]
em que M2t e M3* sdo cations metalicos divalentes e trivalentes, respectivamente, A"~ é o
anion a ser intercalado na estrutura e x é a razdo molar M3*/(M?*+ M3*), cujo valor para
obtencdo de HDLs puros ndo apresenta uma convergéncia na literatura (SANTOS; CORREA,

2011), conforme apresentado no Quadro 2.
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Quadro 2 — Razdo molar entre os cations para se obter HDLs puros

RAZAO MOLAR (X) REFERENCIA
0,17 < x < 023 (OMWOMA et al., 2014)
0,20 < x < 033 (THEISS; AYOKO; FROST, 2013a)
0,20 < x < 033 (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991)
0,14 < x < 050 (CREPALDI; VALIM, 1998)
0,20 < x < 040 (FORANO et al., 2013)

Fonte: (AUTOR, 2022)

De modo geral a estrutura dos HDLs é composta por lamelas carregadas positivamente

decorrente da substituicdo isomorfica, de forma parcial, dos metais M2t em sitios octaédricos

ligados as hidroxilas, por metais M3+,

resultando em HDL compostos por lamelas que tem

seus espacos ocupados por anions com relacéo estequiométrica diretacom M *3 para compensar

o desequilibrio de cargas causado por ele. Assim, o cation trivalente ocupa a posi¢ao central

dos octaedros cujas extremidades dos veértices sdo compostas por hidroxilas, que compartilham

suas bordas com outros octaedros viabilizando a construcdo de folhas lamelares finitas

(CREPALDI; VALIM, 1998), conforme ilustrado na Figura 2. Dois conceitos importantes devem

ser destacados na estrutura dos HDLSs:

= Espacamento interlamelar que corresponde a distancia entre duas lamelas adjacentes

= Espacamento basal que é definido como sendo a distancia entre os centros de duas lamelas

consecutivas.

Figura 2 — Representacdo esquematica das estruturas dos HDLs

Lamela do tipo brucita

M (o), ]
Dominio interlamelar
- A [A';}m -nHzO]X_
% =K ¥ ® Espagamento basal (d)
s | NAALD D A D .
': i ¥ o R Espaco interlamelar
v NAAA LD DA

Fonte: Adaptado de (CREPALDI; VALIM, 1998)
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A substituicdo isomorfica dos cétions divalentes pelos cétions trivalentes promove o
surgimento de uma carga residual positiva nos HDLs. Para que o sistema alcance a
eletroneutralidade, é necessario a presenca de anions entre as lamelas que juntamente com as
moléculas de dgua ocasionam o empilhamento das camadas dos hidroxidos duplos lamelares
em dominios interlamelares pouco ordenados. Assim, as lamelas sdo conectadas ndo apenas
pelas ligacdes de hidrogénio, como ocorre na brucita, mas também pela atracdo eletrostatica
provocada pelas cargas positivas das lamelas e negativas dos anions interlamelares (BENICIO
etal., 2015)

O empilhamento das camadas inorganicas dos HDLs pode ocorrer por duas simetrias
distintas, possibilitando que a célula unitaria seja romboédrica ou hexagonal (CAVANI;
TRIFIRO; VACCARI, 1991). A maior parte dos HDLs sintéticos apresenta célula unitaria
hexagonal, exceto aquelas cuja razdo molar M?2*/ M3* = 1 que apresentam célula unitéria
romboédrica. Por meio das técnicas de difracdo de raio x identifica-se um padréo nos planos de

difracdo de todos os compostos desta familia (Quadro 3).

Quadro 3 — Padréo tipico dos planos de difracdo dos HDLs através das analises de DRX

PLANO BASAL | CARACTERISTICA INERENTE A REFLEXAO | POLITIPOS
00l Empilhamento das lamelas 1H
hkO Organizacdo da estrutura no interior das lamelas 2H
Okl Ordenacdo de uma lamela em relacdo a outra 3R

Fonte: adaptado de (CREPALDI e VALIM, 1998; OCCELLI e ROBSON, 1992)

A depender da sequéncia de como a célula unitaria hexagonal ¢ empilhada podem
ocorrer trés sistemas de organizacdo ou politipos (CREPALDI; VALIM, 1998):

1. Sistemaromboédrico — com parametro c da célula igual a trés vezes o espacamento
basal d e pertencente ao grupo especial 3R, encontrado na grande maioria dos HDLSs
naturais ou sintéticos (Figura 3a);

2. Sistema hexagonal — com parametro ¢ da célula igual a duas vezes o espacamento
basal d e pertencente ao grupo especial 2H, raramente encontrado e geralmente esta
associado a formagdo em altas temperaturas e pressdes (Figura 3b);

3. Sistema hexagonal — com parametro ¢ da célula igual ao espacamento basal d e
pertencente ao grupo especial 1H, dificilmente encontrado, associado a HDLs,

altamente hidratados e frequentemente intercalados com anions sulfato (Figura 3c);
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Figura 3 — Esquema representando os possiveis politipos para os hidroxidos duplos lamelares

Lamela Lamela
t (b . ©
— I
w oG b [ cf2=d @& & &8 lc=d
P o2
o & @ & — w = |.
& @ 8 @
@ & & #—» Anion
Hidréxido Duplo Lamelar o Hidréxido Duplo Lamelar ou Hidréxido Duplo Lamelar
Politipo 3R v Politipo 2H Politipo 1H

Fonte: (CREPALDI; VALIM, 1998)

A depender do tipo de simetria, composi¢do dos ions metélicos divalentes e trivalentes
e 0 anion intercalado entre as lamelas juntamente com as moléculas de agua, pode-se relacionar

0s nomes de algumas argilas anidnicas naturais (Quadro 4).

Quadro 4 — Sistemas cristalinos e o grupo espacial de algumas argilas anidnicas naturais

COMPOSICAO NOME DO MINERAL
M?t | M3t | A" Rombolggrr:]co (3R) Hexagonal (2H) P6;mmc
Mg | Al | co%” Hidrotalcita Manasseita
Mg | Cr | co% Estictita Barbetonita
Mg Fe | CO3” Piroaurita Esjogrenita
Ca Al | OH™ - Hidrocalumita
Ni | Al |co3 - Tacovita
Ni | Fe |co% Reevesita —
Ni Fe | SO;~ Honessita —

Fonte: (CREPALDI; VALIM, 1998)

Destes, destacam-se a hidrotalcita e hidrocalumita que representam os minerais naturais
mais proximos pertencentes a familia dos hidroxidos duplos lamelares. Ainda que as duas
estruturas sejam baseadas nas camadas positivas da brucita, com espago interlamelar
preenchido com moléculas de agua e anions, a segunda é muito rara (ROUSSELOT et al.,
2002).

Na estrutura da hidrocalumita, os cations Ca?* e Al3*sdo posicionados no centro dos
octaedros que compde as camadas dos hidréxidos duplos lamelares e as moléculas de &gua,
dentro da lamela, s&o coordenadas aos &tomos de Ca, onde sdo sete e seis vezes coordenados,

respectivamente, sendo o sétimo poliedro-Ca ligado a uma molécula de 4gua a partir da camada
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interlamelar (ROUSSELOT et al., 2002). Dito isto, percebe-se que diante da variabilidade da
composicdo quimica dos HDLs, pressupfe-se uma gama de propriedades fisico-quimicas

peculiares a esta familia de materiais.
3.2.2 Caracteristicas dos cations metalicos

A partir da combinacdo de varios cations e anions pode-se sintetizar uma grande
variedade de HDLs (SHAFIEI et al., 2008). Entre os cations divalentes os de Mg?*, Ni%*,
Cu?*, Zn**, Ca?*séo os mais reportados na literatura e os trivalentes mais comuns sdo: A3+,
Fe3* Cr3*, Ga3", além destes a literatura apresenta uma vasta associacéo de cations metélicos

bivalentes e trivalentes possiveis para formacao dos HDLs (Quadro 5).

Quadro 5 — Associacao de cations metalicos bivalentes e trivalentes na formacéo dos HDLs

< TRIVALENTES

SR Al |Fe |[Cr{Co|[Mn|Ni|Sc|Ga|Ti*|La|V|[Sb|Y |In|Zn*
Mg X | X | X | X | X X | X X | X | X | X|X] X
Ni X | X | X | X | X | X X X

0 | Zn X | X | X X

Ll

~ | Cu X | X | X X

E Co X | X | X | X X | X | X |X

<_EI Mn X X X X

> | Fe X | X X X

O | Ca X | X | X X | X | X X | X X
Li** | x
Cd X

*tetravalente **monovalente. Fonte: Adaptado de (CREPALDI; VALIM, 1998; MARANGONI, 2009;
ROUSSELOT et al., 2002; SZABADOS et al., 2020)

A densidade da carga nas lamelas dos HDLs decorre da variagdo da razdo molar entre
os cations divalentes e trivalente (M2*/M3*), esta razdo deve estar no intervalo entre 1 e 6 com
valores de x entre 0,14 e 0,5, com faixa ideal para um material cristalino entre 2 e 4 , com X
entre 0,2 e 0,34 (RIVES, 2001). A substituicdo de cations bivalentes por trivalentes promove
um excesso de carga positiva nas lamelas de modo que uma baixa razdo (M?*/M3%) resulta
em lamelas densamente carregadas positivamente (CAVANI et al., 1991; CREPALDI e
VALIM, 1998).
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3.2.3 Caracteristicas dos anions interlamelares

O desequilibrio das lamelas, provocado pela presenca de ions divalentes e trivalente, é
neutralizado pela presenca de agua (AISAWA et al., 2005; ALTINOZ; TOPTAN, 2003;
CHANG et al., 2005) e anions na regido interlamelar. Neste sentido, a literatura aponta varias

possibilidades de ions (Quadro 6) que ampliam a possibilidade de uso deste tipo de material.

Quadro 6 — Tipos de ions por grupo a serem intercalados no espaco interlamelar

GRUPO IONS REFERENCIA
Carbonatos %?S?MGUES etal., 2012; WIYANTOKO etal.,
Haletos F- Cl- Br I- g%?ZS)TA et al. 2012; (CHOUDHARY et al.,
Oxo-anions C037,N03,S502 Crz~ | (XUetal., 2011)
Anions complexos (ABELLAN et al., 2012)
Polioxometalatos | V;,055, My;05; (RIVES; ULIBARRI, 1999)
Anions organicos | 2lquil-sulfatos, (BURRUECO et al. 2013, QIU et al. 2014)

carboxilatos, porfirinas

Fonte: (AUTOR, 2022)

Dentre os anions a serem intercalados na regido interlamelar dos HDLs os carbonatos e
sulfatos sdo os principais divalentes e os monovalentes correspondem aos hidroxidos, cloretos
e nitratos. As caracteristicas dos ions intercalados entre as lamelas dos HDL podem apresentar
variacdo de estabilidade durante a troca i6bnica (OCCELLI e ROBSON, 1992).

3.2.4 Rotas de sintese

A sintese dos HDLs pode ser realizada por métodos diretos ou indiretos. No método
indireto, a sintese utiliza 0o HDL como percussor, com a finalidade de potencializar a formacéo
de compostos cristalinos. As rotas mais utilizadas sdo de coprecipitagdo a pH Varidvel para
producéo de hidrocalumita (TOTH et al., 2014), além destas também séo utilizados os métodos
de sal — Oxido, troca — i0nica, sintese hidrotérmica, sol — gel, mecanica, hidrélise da ureia e

micro-ondas.
3.2.4.1 Coprecipitacao (pH variavel)

E aquela em que ocorre a adigio lenta de uma solucao dos cations metalicos (M%* /M3+)
a uma solucgéo de pH elevado contendo o anion a ser intercalado. Este método é de baixo custo
e de boa rentabilidade (Coral et al. 2012, Rodrigues et al. 2012). Faz-se necessario o controle

dos parametros pH, temperatura e concentracao dos reagentes. Também impactam o processo,
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0 tempo e a velocidade de reacdo, sendo estes, determinantes no processo de cristalizacdo
principalmente quando ocorre a utilizacdo de solucdes de nitrato sob solucdo basica, na
formacdo do HDL. Este método tem aplicacdo principalmente nos processos de adsorcéo e

catalises.
3.2.4.2 Sal — oxido

Este método é realizado sob pH constante, sendo o tempo um fator determinante para
adicdo dos reagentes. Nele ha reacdo entre os 6xidos em suspencao dos metais divalente e uma
solucdo de sal, cuja formagdo envolve os cations trivalentes e os anions a serem intercalados.
A técnica consiste na adi¢do de quantidades constantes do metal trivalente em uma suspencgéo
de 6xido do metal divalente, com pH constante. Dentre as limitagbes desta metodologia,
destaca-se a formacdo de oOxidos, decorrente da reacdo entre metais divalentes e trivalente
sofrendo uma hidrolise lenta, além disso, o metal trivalente deve formar uma solugdo soltvel
com anion a ser intercalado (CREPALDI; VALIM, 1998).

3.2.4.3 Precipitagdo homogénea utilizando hidrdlise da ureia

E similar & coprecipitacdo no qual ela torna-se um agente atraente com o intuito de
precipitar varios ions metalicos como hidroxidos e sais insoluveis na presenca de &nions
adequados. Neste processo, o pH da solugdo permanece homogéneo em toda ela, impedindo a
aglomeracdo de particulas primérias das hidrotalcitas. Este método resulta em particulas
homogéneas cujas propriedades sdo mais apropriadas para aplicacdo como catalisadores
(CHAGAS et al., 2012; ZENG et al., 2009).

3.2.4.4 Troca idbnica

E utilizada quando n&o é aplicavel o método da coprecipitagdo. Os HDLs contendo 0s
fons inorganicos, a exemplo do cloreto e nitrato, realizam uma troca dos ions inorganicos pelos

anions a serem intercalados.
3.2.4.5 Reconstrucéo

Envolve a calcinagdo de HDLs com o intuito de remover a regido interlamelar, retirando
a agua e os anions que circundam a estrutura da lamela dando origem a éxidos de metais mistos.

Por meio da propriedade denominada efeito memaria, quando estes 6xidos sdo postos em meio
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aquoso, as moléculas de 4gua reorganizam as lamelas do HDL possibilitando a intercalacao de
anions de interesse (CREPALDI; VALIM, 1998).

3.2.5 Hidréxidos Duplos Lamelares CaAl

O grupo da hidrocalumita é um subgrupo das hidrotalcitas, onde os cations metalicos
trivalentes sdo introduzidos exclusivamente nas camadas de portlandita Ca(OH), com
substituicdo isomorfica de parte dos ions célcio. Esta estrutura é formada somente com o valor
de x fixado em 0,33, devido a heptacoordenacéo, no lugar da coordenagdo octaédrica tipica do
Ca?* com seu grande raio atdmico (ROUSSELOT et al., 2002). No sétimo apice do poliedro-
Ca, uma molécula de agua ou um anion interlamelar estd localizado e, portanto, as
hidrocalumitas tém maior capacidade de troca ionica (CHEN et al., 2015; RENAUDIN;
FRANCOIS; EVRARD, 1999). A forma de sintese mais usada e bem estabelecida na literatura
para hidrocalumitas é a coprecipitacio ( TOTH et al., 2014; BUGRIS et al., 2015; CHEN et al.,
2015; SIPOS; PALINKO, 2018; SZABADOS et al., 2020).

Os HDLs podem ser utilizados para remocdo tanto de compostos anionico quanto
catibnicos, para 0s primeiros esta remoc¢do pode ser realizada através de mecanismos nas
lamelas formados pelos cations bivalentes e trivalentes, quer seja pelas ligaces de hidrogénio
e/ou interacOes eletrostaticas, que usa as moléculas de agua presente principalmente na
superficie das lamelas ou dos grupos hidroxila que recebem as superficies da lamelas
(OMWOMA et al., 2014). Em relagdo aos compostos cationicos, estes podem ser removidos
por HDLs utilizando os mecanismos como complexagdo com os grupos OH da estrutura do
HDL, por troca isomdrfica, onde ocorre a substitui¢do do ion divalente do HDL pelo cation da
solucéo ou pelo processo de reconstrucao lamelar, no qual a dissolu¢do do HDL promove uma
nova precipitacdo do cation a ser removido da solugdo (LIU et al., 2011; MILAGRES et al.,
2017; ROJAS, 2014; WANG et al., 2015)

A forma geral da hidrocalumita é [Ca,_,M,(OH),]*[((x/nA™")]mH,0, onde M é o
cation trivalente, x a razdo molar M3*/(Ca?*+ M3*), A é o anion interlamelar e n a carga do
anion. Com estrutura lamelar organizada de forma bidimensional cuja fracdo molar (x) varia
entre 0,17 e 0,33, a hidrocalumita é significativamente distinta das demais estruturas lamelares
em razéo da diferenca de tamanho relativo entre os cations Ca?* (~ 1,10 A) e AI3* (~ 0,54 A)
na estrutura octaédrica da lamela. Esta diferenca consideravel entre os tamanhos dos anions

promove maior instabilidade da estrutura lamelar quando considerado em meio aquoso,
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fornecendo a este material uma conformacao e distribuicéo diferente na sua estrutura(CHANG
etal.,, 2011; MILAGRES et al., 2017).

Os fons A3 e Fe3*sdo os cations M3* mais frequentemente reportados na literatura
(BUGRIS et al., 2015; CHEN et al., 2015; DEKANY; HARASZTI, 1997; PARK et al., 2004;
SZABADOS et al., 2016), e apenas alguns estudos relatam o uso dos cations Cr ( I1l) -, Ga
(1) - ou Sc (H1) contendo hidrocalumitas (ROUSSELOT et al., 2002; SZABADOS et al.,
2020).

Na Figura 4, encontra-se a estrutura lamelar caracteristica para a hidrocalumita. Na
lamela (Figura 4-a) o ion Ca?* (regido escura) se encontra sob a forma de um decaedro hepta-
coordenado, enquanto o AI** (regido clara) se encontra como um octaedro hexa-coordenado. A
sétima coordenaco nos atomos de Ca?* ¢ realizada por moléculas de agua, posicionadas acima
ou abaixo da lamela (Figura 4-b), ocupando determinadas posi¢des ordenadas, que produz um
ambiente estrutural aniénico bem definido (DE SA; CUNHA; NUNES, 2013; TOTH et al.,
2014, 2014).

Figura 4 — Estrutura da hidrocalumita (a) vista superior (b) vista lateral. Regido clara:
octaedros; regido escura decaedros

Al3* (Octaedro)

Ca?* (Decaedro)

(a)

Sétima
coordenagao

Fonte: (KIM et al., 2012)

Rousselot et al. (2002) ao estudar as caracteristicas cristalograficas CaAl-Cl — HDL,

constatou que nos grupos espaciais romboédricos R-3 e R-3c, as moléculas de dgua ligadas aos
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atomos de Ca estdo em linha reta passando pelos &tomos de Ca e perpendicular ao plano (001),

conforme ilustrado na Figura 5.

Figura 5 — Estrutura cristalina de Ca,AL(OH)¢, 2H,0 no grupo espacial R-3.

Fonte: (ROUSSELOT et al., 2002)

Além disso, as camadas vizinhas do tipo brucita podem ser empilhadas de duas maneiras
diferentes, construindo dois tipos de camadas intermediarias: os grupos OH formando prismas
que resultam em um politipo de trés camadas (3R) com célula unitaria R-3 ou formando
octaedros, resultando em um politipo de seis camadas (6R) com célula unitaria R-3c. A
mudanca de grupo espacial de R-3 para R-3c depende do tamanho dos anions. (ROUSSELOT
etal., 2002).

O CaAl/HDL com cloreto cristaliza no grupo espacial romboédrico R-3c, anions
maiores como iodo e compostos de sulfato cristalizam em R-3 enquanto intermediario anions
como o brometo exibem as duas células unitarias (SACERDOTI; PASSAGLIA, 1988). Os
mesmos autores também mostraram que essas fases romboédricas sdo, na verdade, fases de alta
temperatura caracterizadas por uma ruptura das ligacdes de hidrogénio entre a camada
intermediaria. Os HDL com cloro interlamelar, também podem cristalizar no grupo espacial
romboédrico C2/c a depender da temperatura e condicGes de sintese (TERZIS; PHILIPPAKIS;
KRISTALLOGR, 1987; ROUSSELOT et al., 2002).
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3.2.6 Meétodos de sinteses de CaAl/HDL

Os HDLs CaAl/HDL sao compostos cristalinos formados principalmente por um
sistema de aluminato de calcio, com estruturas lamelares do tipo portlandita que consistem no
arranjo ordenado de ions Ca?* e AI3*(KALINICHEV; KIRKPATRICK; CYGAN, 2000; KIM;
PARK, 2021). Estudos afirmam que as distancias interlamelares das fases CaAl/ HDL s&o de
aproximadamente 5,81A (ROUSSELOT et al., 2002). A relagio M?*/ M3* determina a
variacdo entre as camadas, deste modo a distancia entre as lamelas diminuem com a razédo
Ca/Al, pois ocorre um aumento da forca de atracdo eletrostética entre as camadas negativas e
positivas (LIU et al., 2013).

A sintese de novos compostos HDLs é realizada a partir de cations divalentes e
trivalentes, que estdo presentes em pequenas proporcdes, ou na forma de tracos (CAVANI;
TRIFIRO; VACCARI, 1991). Os cations metalicos devem apresentar coordenacio octaédrica
e raio idnico no intervalo entre 0,5a 0,74 A para que ocorra nucleago dos cristais (CREPALDI;
VALIM, 1998). Entretanto, cations maiores como Ca?* (raio iénico = 1,00 A) podem fazer
parte da estrutura de um HDL, como o mineral hidrocalumita (CAVANI; TRIFIRO;
VACCARI, 1991).

A maior parte dos estudos disponiveis na literatura para sintese de compostos para fase
CaAl/HDL utilizam o método da coprecipitacdo (Quadro 7) descrito anteriormente (KIM;
PARK, 2021). Geralmente sdo utilizados dois tipos de reagentes para as sinteses que fornecem
aluminio e célcio. A principal fonte de célcio é o nitrato de calcio tetrahidratado
Ca(NO3),.4H,0 enquanto uma fonte de aluminio € o nitrato de aluminio nanohidratado
Al(N0O3)35.9H,0.
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Quadro 7 — Revisdo de literatura dos métodos de sinteses para HDL/CaAl

.. - Tempo de .
Materiais percussores Condicoes arvellae e Raio Método de -
- — Perfodo | T (°C) molar Produto sintese Referéncia
Fonte de cations | Fonte de anion | T(°C) pH ) Ca/Al
Ca(NO3),.4H,0 | Al(NO3)3.9H,0 | 25 12 - - 2.0:1 | Ca-Al-NO; Coprecipitacdo | (CHEN et al., 2015)
M3*Cl; ou 11,5 3 o (ROUSSELOT et
CaCl, M3*(NO), >65 401 24 35 - Ca-M? —Cl | Coprecipitacéo al., 2002)
12,65 — , ultra-alta cal | (CHI et al., 2018)
Ca(OH), NaAlo, 40 1278 — — 2,01 | Ca—Al-OH com aluminato
7, 10, . — (CHRYSOCHOOU;
Ca0. Cl,04 CaCro0, 25 19 - — 5,08:2 | Ca-Al(Cr) DERMATAS, 2006)
Coprecipitacdo | (PERIYASAMY,;
Ca(NOgz)2-4H.0 | AI(NO3)3-9H20 25 10 24 160 3.0:1 | Ca-Al-NO3 VISWANATHAN,
2018)
_ _ _ AL Coprecipitacio | (SANCHEZ-
Ca(NOs)2:4H.O | AI(NO3)3-9H.0 25 12,5 12 60 22.0:1 | Ca-Al-NO3 CANTU et al., 2013)
) 80 _ AL Coprecipitacio | (SANCHEZ-
Ca(OH)2 v-AlO(OH) 25 12,5 6 22.0:1 | Ca-Al-NOs CANTU et al., 2013)

Fonte: Adaptado de (KIM; PARK, 2021)
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3.3 Corantes e pigmentos

Os corantes sdo compostos organicos soluveis (MAHAPATRA, 2016), principalmente
aqueles classificados como reativos, diretos, basicos e acidos. Apresentam alta solubilidade em
agua dificultando a sua remocédo por métodos convencionais (HASSAN; CARR, 2018). Uma
de suas propriedades é a capacidade de conferir cor a um determinado substrato (ZHAO;
SHAMEY, 2014) devido a presenca de grupos croméforos em suas estruturas moleculares. No
entanto, a propriedade de fixar a cor ao material esta relacionada aos grupos auxotréficos, que
séo polares e podem se ligar aos grupos polares das fibras téxteis (WARDMAN, 2017a).

Corantes e pigmentos sdo substancias quimicas obtidas a partir de fontes naturais ou
sintéticas, de origem organica ou inorganica, e empregadas com o proposito de colorir
substratos diversos. A diferenciacao entre corantes e pigmentos decorre do modo de aplicacédo
no substrato (SHORE, 2002).

Enquanto os pigmentos necessitam de um composto adicional para ser incorporados no
substrato, e que pode variar por tipo de substrato, os corantes podem ser aplicados em varios
tipos de substratos, desde que, 0 meio liquido que os contenham possar realizar a solubilizacéo
parcial ou total de seus componentes, ainda que em alguns casos, aditivos possam ser
adicionados nestas solucdes para ampliar a solubilidade de seus componentes no meio liquido.
Outros aspecto que os diferencia é que os corantes carecem de afinidade com o substrato no
qual serdo empregados, ao ponto que 0s pigmentos ndo precisam ter esta propriedade
(ZOLLINGER, 2003).

Este trabalho dara énfase aos corantes que podem ser definidos como substancias
organicas ou inorganicas intensamente coloridas ou fluorescentes, que conferem cor a um
substrato por absorcdo seletiva de luz. Sao solUveis e/ou passam por um processo de aplicacao
que, pelo menos temporariamente, destroi qualquer estrutura cristalina por absor¢éo, solucéo e
retencdo mecanica, ou por ligacdes quimicas ionicas ou covalentes (COLOUR INDEX, 2022).

Neste contexto, o rapido desenvolvimento industrial tem causado a polui¢do do planeta
e ampliado, em variedade e quantidade, dos poluentes que sdo depositados anualmente,
principalmente, nas matrizes aquaticas, terrestres e atmosféricas, tendo sua maior incidéncia
nas primeiras (ALI ALATABE; HUSSEIN, 2021). A utilizacdo de corantes ¢ uma das
atividades industriais com maior impacto ao meio ambiente em todo o planeta, pois amplia o

desperdicio de 4gua potavel e a contaminagdo das dguas superficiais e subterrdneas nas diversas
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operagOes de sua cadeia produtiva, como lavagem, branqueamento, tingimento, entre outras
(LELLIS et al., 2019).

No contexto mundial, a industria téxtil gera cerca de 1 trilhdo de dolares, contribui com
7% do total das exportagcdes mundiais e emprega cerca de 35 milhdes de trabalhadores em todo
o mundo (DESORE; NARULA, 2018). Entretanto, os principais danos causados por usa
atividade correspondem ao langcamento de efluentes néo tratados nos corpos d’agua (BHATIA,
DEVRAJ, 2017), que normalmente constituem 80% do total de emissdes produzidas por essa
industria (LELLIS et al., 2019). A poluicdo por corantes téxteis € um problema tdo grave que o
Programa das Nacdes Unidas para o0 Meio Ambiente (United Nations Environment Programme
— UNEP), identificou que ndo apenas o tingimento de tecidos é o segundo maior poluidor de
agua, mas que a indastria da moda sozinha produz 20% das aguas residuais do mundo
(WASTE2FRESH, 2021).

Sendo uma das atividades antrdpicas que mais consome &gua e polui os corpos hidricos,
além disso os corantes téxteis comprometem significativamente a qualidade estética dos corpos
hidricos, aumentam a demanda bioguimica e quimica de oxigénio (DBO e DQO), prejudicam
a fotossintese, inibem o crescimento das plantas, entram na cadeia alimentar, proporcionam
recalcitrancia e bioacumulagdo, podendo promovem toxicidade, mutagenicidade e
carcinogenicidade (LELLIS etal., 2019)

Na composi¢do da maioria das aguas residuais da industria téxtil os altos niveis de
demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e demanda quimica de oxigénio (DQO) (SETIADI,
ANDRIANI; ERLANIA, 2016), sdo atribuidos a grande quantidade de compostos organicos

ndo biodegradaveis, especialmente corantes téxteis (ORTS et al., 2018).
3.3.1 Classificagdo dos corantes téxteis

A classificacao dos corantes téxteis sintéticos é complexa, uma vez que 0 mesmo corante
pode possuir nomenclaturas diferentes. Assim, eles podem ser classificados ao menos de duas
maneiras, de acordo com a sua estrutura quimica ou pela maneira como ele € fixado a fibra
téxtil (HASSAN; CARR, 2018).

3.3.1.1 Classificacao pela estrutura quimica

A classificacdo quimica baseada em sua estrutura é o sistema mais adequado para a

classificacdo de corantes, ou seja pelo seu grupo cromoforo, pois assim, é possivel identificar
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rapidamente os corantes por estarem organizados em categorias com caracteristicas similares,

podendo assim ser facilmente reconhecidos no setor téxtil (HUNGER, 2003).

A estrutura dos corantes composta pelos dois grupos principais, cromoforo e auxocromo

esta representada no Quadro 7. O primeiro € responsavel pela cor da substancia, pois é ele quem

absorve a luz na regido do visivel, enquanto o segundo é o que intensifica essa cor e permite a
fixacdo do corante no substrato (ORTS et al., 2018).

Quadro 8 — Principais grupos cromaforos e funcionais dos corantes

Grupos cromoforos

Grupos auxocromo

Az0 (- N=N-) Amina (— NH3)
Carbonil (-C=0) Carboxila (- COOH)
Metil (— CH=) Sulfonato (— SO3H)
Nitro (- NO2) Hidroxila (— OH)

Grupos quinoides

Fonte:(WARDMAN, 2017b)

O cromoforo € responsavel pela coloragdo definida pelo corante pois possui absorgédo
na regido ultravioleta e visivel do espectro, principalmente devido as transicdes eletrdnicas de
um sistema conjugado de duplas ligacdes (LANGHALS, 2004). Ja os grupos agregados as
estruturas dos corantes que conferem a diversificacdo de suas cores s80 0S auxocromos e
antiauxocromos. Os grupos auxocromos, também denominados doadores de elétrons, podem
gerar o deslocamento batocéntrico das bandas de absorcdo do corante e, também, transformar
uma estrutura com potencial para ser um croméforo em uma molécula colorida com absorcéo
seletiva da radiacdo eletromagnética na regido do visivel. Os grupos antiauxocromos, ou
receptores de elétrons, contribuem no deslocamento da absor¢édo do espectro visivel do corante.
Estes trés grupos constituem a estrutura denominada cromogénio (LANGHALS, 2004).

A classificacdo é caracterizada primeiro pela identificacdo do grupo ao qual pertencem
0s corantes com propriedades caracteristicas e segundo por grupos quimicos gerenciaveis. Essa
classificacdo de corantes baseada em estrutura é usada principalmente por quimicos de corantes
sintéticos e tecnodlogos de corantes, o que ajuda a identificar corantes com diferentes fases,
como corante azo amarelo, ftalocianina azul e antraquinona vermelha. Esse tipo de definigcéo
ajuda a manter a classificacdo do indice de cores e € utilizado para mostrar a inter-relacao entre
0s corantes e também é (til para destacar descobertas recentes (CHOWDHARY; RAJ, 2020).
Com base nas estruturas quimicas, os corantes téxteis foram classificados como corantes AZO,
antraguinona, metalizados, indigoides, ftalocianinas, metina, polimetina e polienos, di e

triarilmetina e aza analogos, nitro e nitrosos e sulfurosos (Quadro 8).
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Corantes AZO

E a classe de corantes sintéticos mais importante disponiveis comercialmente para
colorir alimentos cosméticos, tecidos dentre outros, representando 65% dos corantes comerciais
disponiveis com mais de trés mil dos tipos diferentes e sem analogos naturais. Estdo ligados
principalmente ao anel de benzeno ou naftaleno, mas podem estar ligados também a grupos
aromaticos heterociclicos ou grupos alifaticos (HUNGER, 2003). Apresentam facilidade de
sintese via diazotizacdo resultando em estrutura altamente conjugada com larga faixa espectral
de cores a serem empregadas na industria téxtil com propriedades fisico-quimicas desejaveis
(HUNGER, 2003), entretanto sdo tdéxicos com proibicdo em alguns paises do mundo
(CRETTAZ et al., 2020).

Corantes antraquinona

Segunda classe de corantes mais importante na industria téxtil, sendo os mais
importantes da classe os corantes vermelhos naturais, sendo apresentado também na versdo
sintética. O cromoforo dos corantes de antraquinona € constituido por grupos carbonilo em
associacao com um sistema conjugado de dois aneis de benzeno. Esta classe € caracterizada por
apresentar brilho intenso, estabilidade, incluindo resisténcia a luz porém, apresenta baixo custo-
beneficio quando comparado ao corante azo, baixa versatilidade sintética (HUNGER, 2003),
s8o caros e possuem baixa eficiéncia no tingimento, com perdas significativas durante a etapa

de tintura.
Corantes metalizados

Apresentam-se na forma de complexos metalicos como compostos de coordenagédo, com
maior proporcao na geracdo destas espécies de corantes podendo ser empregados os &tomos de
niquel, ferro, aluminio e titdnio. Sdo amplamente utilizados em varios processos de tingimento,
pois melhoram as propriedades, especialmente com relacdo a resisténcia a lavagem e a
exposicdo luminosa. Podem ter origem no processo de quelacdo de metais com diversos
cromaforos (azo, azometina, cetoaminas, hidrazona), por outro lado apresentam menos brilho
e geram efluentes mais toxicos (ZANONI; YANAMAKA, 2016).

Corantes indigoides

Uma das mais antigas classes de corantes, empregados para tingimento de tecidos como

a 13, o linho e o algodao, tendo como mais antigo representante desta classe o corante natural
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purpura de Tiro (coloracdo roxa). Confere a cor azul a jeans e jaquetas, e € amplamente
difundido no setor téxtil. Em estrutura conjugada cruzada basica sdo identificados dois grupos
doadores de elétrons (NH) e dois grupos receptores de elétrons (C=0) ligados ao anel benzénico,
conferindo a cor forte e as propriedades redox tipicas dos corantes indigoides. A estrutura do
cromaforo apresenta alta polarizabilidade de distribuicdo de carga. Tem carater polimérico e
baixa solubilidade em meio aquoso e por esse motivo sdo conhecidos como corantes vat,
também denominado “Tina” ou “Cuba”. Para o tingimento é necessario que essa classe de
corantes seja transformada na forma soltvel, por meio de uma reacéo de reducéo com ditionito
de sodio (ZANONI; YANAMAKA, 2016).

Corantes ftalocianinas

Classe de corantes organicos, com cores variando do azul avermelhado ao verde
amarelado, sendo os corantes organicos verdes e azuis mais importantes. Formam complexos
com diversos metais, mas também com semimetais como B, Si, Ge, As e ndo metais como P,
oferecendo uma variedade de compostos de coordenacdo. Apresenta solidez da cor,
homogeneidade, intensidade, estabilidade, aplicacdo em CD/Rs, como cores azul e verde em
LCDs, como fotocondutor em impressoras a laser e como p-condutor e absorvedor em células
solares organicas, variabilidade estrutural (diferentes substituintes e metais/metaloides no
ligante) para ajustar diferentes propriedades e sintese relativamente simples (WOHRLE et al.,
2012).

Corantes metina, polimetina e polienos

Classe de corantes caracterizada pela cadeia de grupos metina (— CH =) em um sistema
conjugado de duplas ligagOes, geralmente na configuracgdo trans, como verificado na estrutura
do corante Basic Red 12. Considerada a classe mais simples de corantes no que se refere a
correlacéo de cor e constituicdo (BERRADI et al., 2019).

Nos corantes polienos, as estruturas finais na cadeia metina sdo de grupos alifaticos ou
aliciclicos, os quais ndo influenciam a excitagdo eletrénica do corante, e 0 nimero de cadeias
metina é par. O mais importante grupo de corantes polienos sdo os carotenoides com longas
cadeias, possuem cor brilhante e os mais importantes fornecem tonalidades amarela e vermelha
(HUNGER, 2003). Os corantes polimetina derivam de uma estrutura basica e podem ser
classificados de acordo com grupos doadores e receptores de elétrons. Nessa classe de corantes

encontram-se subdivisbes como cianinas, hemicianinas, esteptocianinas e oxonol. Os trés
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primeiros corantes citados sdo do tipo catiénicos e outro aniénico. Os corantes polimetina
apresentam uma gama de cores e alguns apresentam fluorescéncia. Os carbonos do grupo
metina podem ser substituidos por outros grupos como estruturas ciclicas, heterociclicas ou

mesmo por hidrogénio.
Corantes di e triarilmetina e aza analogos

Os corantes di e triarilmetina pertencem a classe dos corantes de polimetina e podem
ser considerados como polimetinas ramificadas. Embora os corantes di e triarilmetina
apresentem carga positiva, a carga esta localizada ou no carbono carbénio ou no grupamento
amina denominados corantes catidnicos. Para os corantes diarilmetinas, os ramos séo criados
por dois anéis arila, entre os quais a cadeia de polimetina € incorporada, e a terceira ramificacéo
é um atomo de hidrogénio. Quando a ligacdo desses anéis arila ocorre por nitrogénio aza (—N=)
como heterodtomo, entdo se origina uma nova classe de corantes denominados de azina. Os
corantes dessa classe apresentam absorcao intensa na regido do visivel, exibem alteracao de cor
(de azul para vermelho) e fluorescéncia (ZANONI; YANAMAKA, 2016).

Corantes nitro e nitrosos

Os corantes contendo nitro sdo pequenos, antigos e muito empregados devido ao baixo
custo. Os corantes dispersos baseados no grupo nitro empregados no tingimento da fibra de
poliéster, em funcdo do seu pequeno tamanho podem penetrar em fibras mais densas. Os
derivados de nitrobenzeno também podem ser empregados para outros substratos, como o
cabelo. Os corantes nitrosos sdo poucos, dificilmente empregados, e os de importancia
comercial sdo complexos de ferro. O arranjo estrutural basico que compde o cromdéforo é um
grupo nitro na posic¢do orto com relacdo a um grupo doador de elétrons, no caso um grupo
amino. Apresenta baixo custo, a boa resisténcia a luz e ao bom rendimento no tingimento. O
baixo preco desses corantes se da pela facilidade de sintese, 0s corantes nitrosos séo baratos e

empregados para colorir papel (BERRADI et al., 2019).
Corantes sulfurosos

Estes corantes sdo compostos de estruturas macromoleculares de tiazol, sintetizados
pelo aguecimento de compostos aromaticos ou heterociclicos, como aminas, fendis ou nitro
compostos com enxofre ou mais comumente com polissulfetos de metais alcalinos. O
cromdforo é composto por uma estrutura macromolecular de benzotiazol, caso a sintese de
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partida seja feita com materiais contendo grupos amino ou metila (CHOWDHARY; RAJ,
2020). Com poucas excecdes, 0s corantes sulfurosos sdo usados para tingir fibra celulosica.
Como sdo insoluveis em agua, precisam ser reduzidos a sua forma leuco para aplicacao sobre
0 substrato, empregando-se ditionito de sodio para esse fim. Sdo de baixo custo e fornecem
tonalidades escuras especialmente para fibras celuldsicas. O mais importante corante desta
classe é o Sulphur Black 1 (WOHRLE et al., 2012).

Existem ainda outras classes de corantes classificados de acordo com seu cromoforo
especifico, como quinolinas, indaminas, indofenol, estilbenzeno, difenilmetano, aminoacetona,
acridina, formazana, entre outros, mas por sua baixa importancia comercial eles ndo serdo
abordados. Um resumo das principais caracteristicas dos corantes com relagdo ao grupo
cromaforo, estrutura quimica exemplificativa dos corantes que representam o grupo, principais

classes relacionadas ao cromoforo e principais propriedades sdo compiladas no Quadro 9.
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Quadro 9 — Principais caracteristicas dos corantes classificados de acordo com a estrutura do

cromoéforo
CROMOFO ESTRUTURA QUIMICA PRINCIPAIS PRINCIPAIS
RO (EXEMPLO DE CORANTE) CLASSES PROPRIEDADES
Nitro e o -TNH
nitrosos o I som % ) o
o =, v/l: Acidos. bésicos. dispersos Baixo custo, boa resisténcia a luz
W\ @ Wy ’ » 4ISP e bom rendimento no tingimento
0
Laranja acido 3 Verde &cido 1
ﬁﬁ ey Baixo custo, tonalidades escuras
Sulfurosos ﬁ . Lo '
L insollveis em &gua
Enxofre negro 1
AZ0 O N~-OH reativos, acidos, | Ampla variedade de cores,
N=N- O:N O kCHB dispersos, diretos, | resisténcia a exposi¢do luminosa,
N i bésicos, catidnicos, pré- | brilho, boa relacdo custo-
Vermelho disperso 13 metalizados, azoicos beneficio

Antra%uinona

Brilho, estabilidade, resisténcia a

%
g b
E Qz&ﬁ reativos, dispersos, | exposi¢cdo  luminosa, ampla
O‘O A 3T acidos, basicos, pré- | variedade de cores, baixo custo-
' o 3 metalizados, a Tina beneficio em funcdo da baixa
0 fixagdo
Azul reativo 4
Q Resisténcia a exposicdo
. L~ luminosa, resisténcia a lavagem,
Metalizados P ST - . : . . vag
O | acidos, diretos e reativos | pouco brilho, maior toxicidade,
f’\ﬂ;j cores com tonalidades mais
. fortes
Negro acido 180
Indigoide 5 H - H Baixa solubilidade, tonalidades

o]
N
hate
H

o}

NagSy04/0H™
N 25204 "
O“N @ -

4y o exposicio ao ar

indigo na forma Vat

N
L&

acidos, a Tina

solidas, resisténcia a exposi¢cdo
luminosa e ao calor, alta fixacéo,
baixa resisténcia a lavagem

Ftalocianinas

indigo na forma Leuco
Na* D ye)

i
S,

S.

(‘f‘ \0‘ Na*
Azul direto 86

reativos, diretos, acidos,
basicos

Resisténcia ao calor e exposicao
luminosa, brilho e boa fixagéo,
boa relacdo custo- beneficio,
cores intensas

/Haﬂ‘ CHy
(o
. L Yo en PSP S) :

Metina, ‘ Y oYY L. . Cores brilhantes, ampla
L N ONG bésicos, dispersos, : P
polimetina e - <N g variedade de cores,
. ¢ catidnicos -
polienos Vermelho basico 12 eventualmente fluorescéncia

R-caroteno
Die N o 404 s I - : Resisténcia & luz, brilho, cores
. . LT,\,T | &cidos, basicos, diretos, | .
triarilmetina e A i ]/ : intensas, alguns  apresentam
: L. = dispersos -
oxazina e s toxicidade

Verde naftaleno V. Azul bésico 6

Fonte: Adaptado de (BENKHAYA et al. 2017; CHOWDHARY e RAJ, 2020; ZANONI e YANAMAKA, 2016)
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3.3.1.2 Classificagdo pelo uso ou método de aplicacdo

Uma vantagem de classificar os corantes de acordo com o0 método de aplicacdo a fibra
é o fato deste sistema de classificacdo ser o adotado pelo Colour Index (HUNGER, 2003). O
sistema de indice de cor classifica os corantes com base no critério de aplicacdo ou uso do
corante, com base na aplicagdo do sistema de indice de cores, 0s corantes sdo classificados e
resumidos, mostrando seu substrato principal, métodos de aplicacéo e representantes quimicos.
Além disso, os corantes também sdo usados em aplicacbes de alta tecnologia, como em
medicina e eletrbnica, e em indlstrias de impressdo sem impacto como toner e fotocondutor
organico. Em aplicacGes tradicionais, 0s corantes azo sdo predominantemente usados quando
comparados com o restante dos corantes, como antraquinona, xanteno, trifenilmetano e
ftalocianina. Mas, atualmente, esses corantes sdo aplicados em baixo volume (10 kg até varias
centenas de toneladas por ano), porém com altos valores agregados e altas taxas de crescimento
de até 60%. As classes quimicas, principais substratos e metodos de aplicacdo dos corantes
reativos, diretos, azoicos, dispersos, acidos anidnicos, a tinta, a cuba, pré-metalizados,

branqueadores Opticos, catidnicos e catidnicos sdo apresentados no Quadro 10.
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Quadro 10 - Classificacdo dos corantes téxteis de acordo com o método de aplicacdo na fibra

Principais : L ; . .
Classe substrrz);lto Método de aplicacao Cromoforos associados |  Aspectos relevantes do tingimento
Algodio. I seda e Sitios reativos do corante reagem com 0s grupos funcionais da Azo, antraquinona, Alta solubilidade: resisténcia  lavagem: processo
Reativos godao, fa, fibra através de ligagGes covalentes sob influéncia do calor e ftalocianina, formazana e N L lavagem, p
poliamida oH oxazina de tingimento simples e cores brilhantes.
L Tingimento por adsorcéo via interacdes de Van der Waals em azo, diazo, ftalocianina, Alta solubilidade; alto rendimento, melhorado pelo
. Algoddo, viscose, seda e L5 . - . . 1 . p
Diretos oliamida banhos neutros ou ligeiramente alcalinos contendo eletrélitos oxazina, metalizados e uso de eletrolitos, pela planaridade da molécula ou
P adicionais ou mordentes. estilbenzeno duplas ligacdes conjugadas na estrutura do corante.
Algoddo, viscose, Corantes insollveis em agua formados sobre os poros da fibra x s ca
) , _ Alto padrdo de fixagdo; alta resisténcia a luz e
Azoicos acetato de celulose e entre um agente de acoplamento soltvel com afinidade pela Azo .
- . NP ] . umidade.
poliéster fibra e um sal de diazdnio também soltvel.
Poliéster, acetato de Tingimento sob a forma de fina dispersao aquosa, muitas vezes . . Custo baixo; praticamente insolGveis em agua e ndo
. o . x o Azo, antraquinona, nitro, e . s L
Dispersos celulose, acrilico e aplicadas com alta temperatura/pressao com auxilio de agentes L - ibnicos; ampla gama de tonalidades; resisténcia a
oo " L estirilico, benzodifuranona ) )
poliamida dispersantes ou por processo de termofixacéo. lavagem e luz; apresentam moléculas pequenas.
Acidos ou Poliamida, 13, seda, Fixacdo em meio neutro ou acido através dos sitios anidnicos Azo, antraquinona, Podem ser de 3 tipos; corantes anidnicos portadores
aniBnicos couro do corante com os sitios catidnicos da fibra via interacdo | trifenilmetano, triarilmetano, | de 1 a 3 grupos sulfonicos, sollveis em &gua;
e acrilico modificado ibnica, interagdo de Van der Waals ou pontes de hidrogénio. azina, xanteno, nitro e nitroso | extensa gama de coloracao e boa fixagao.
Insollveis em agua séo reduzidos a forma leuco soldvel com
A tina Algodao, viscose e ditionito de s6dio em meio alcalino. Apds interagdo com fibra Antraquinona, indigoides e Conhecidos como corantes Vat; boa fixagdo com
1a sdo oxidados a forma insolivel quando em contato com ar tioindigoides. cores sélidas, porém baixa resisténcia a lavagem.
fixando-se a fibra.
Devido a falta de solubilidade sdo reduzidos a forma leuco | Estruturas macromoleculares I L
, S o . X Insoliveis em &gua; fornecem tons preto, verde
) (soltvel) com ditionito de sodio em banho alcalino com outros com pontes de polissulfeto oliva. azul marinho e marrom: baixo custo: boa
A Cuba Algodéo e viscose agentes (eletrdlitos e sulfeto de hidrogénio ou de sodio). Apés | originadas apds a tionizacéo de : ’ '

interagdo com fibra sdo oxidados a forma insoltvel quando em
contato com ar fixando-se & mesma.

intermedidrios organicos
contendo grupos nitro e amino.

fixacdo e resisténcia & lavagem, porém a tintura
gera residuos toxicos.

Pré-metalizados

L&, couro

Possui pouca ou nenhuma afinidade com fibra, porém se fixa
a ela com adigcdo de um mordente, produto quimico que se
combina com o corante e a fibra. Os principais mordentes
modernos séo derivados de crdmio, como o dicromato.

Azo e antraquinona

Cores diferenciadas em funcdo do mordente;
formacdo de complexo metalico; rejeitos toxicos.

Aplicados na forma de dispersdo ou suspensdo. As fibras
téxteis sofrem inicialmente tratamento para descoramento e

Estilbenzenos, coumarina,
naftalamidas, pirazol, grupos

Estas fibras quando expostas a radiagdo UV brilham

Brarg?);lii%(iores Apllca(:iob?agodas as acabam assumindo tonalidade amarelada, necessitando de Cagﬁgxifg& %Zzgfgmgsou no escuro; estes corantes provocam  reagdes
tratamento com corantes brancos ou fluorescentes, que - i alérgicas e rejeitos toxicos.
neutralizam o tom amarelo. _bgn;enlcos, pgﬁalen|9qs,
pirénicos e anéis aromaticos
L4, seda, couro A fixag8o acontece através dos sitios catidnicos (positivos) Denominados “corantes basicos”, sdo corantes
algodio e fibras do corante com os sitios ani6nicos (negativos) da fibra via Polimetina. di e triarilmetina soluveis em égl_la; com vasta varl_edades_ de\cores;
Catidnicos acrilicas. Pouca interagdo idnica, interagdo de van der Waals ou pontes de ' ' | apresentam brilho; pouca resisténcia a luz;

afinidade com
fibras celulosicas

hidrogénio, empregando acido acético que colabora para
fixacdo do corante & fibra e solubilidade em é&gua.

antraquinona e azo

boa resisténcia a umidade; bom rendimento;
baixo custo.

Fonte: (ZANONI; YANAMAKA, 2016)
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3.3.1.3 Alaranjado de metila (AL) e Azul de metileno (AM)
Alaranjado De Metila

O alaranjado de metila (Quadro 11) é um p6 de coloracdo castanho alaranjado, inodoro
e que pode ser toxico se ingerido ou inalado. E classificado como um azocorante anidnico,
utilizado, principalmente, nas industrias téxtil, de impressdo, de fabricacdo de papel,
farmacéutica e amplamente utilizado em pesquisas (YOON; BAE, 2019). O AL ¢
carcinogénico, mutagénico e toxico para organismos aquaticos (PENG et al., 2016). Devido a
presenca do croméforo (- N=N -) na estrutura do AL, é dificil remové-lo do efluente por
degradacéo, e o desenvolvimento de tecnologia de remocao de corante azo adequada para uso
industrial ainda é um problema desafiador permanente e ndo resolvido (QU et al., 2020),
também é apontado como uma das principais causas da eutrofizacdo das aguas superficiais e
degradacdo da vida aquéatica (LACHHEB et al., 2002).

Uma caracteristica importante a ser conhecida e que impacta em qualquer projeto de
remocdo do corante MO, sdo as suas formas protonadas em relacdo ao pH da solucéo (Figura
6). Em meio &cido, o corante protona: ou no grupo dimetilamino para formar um ion amonio
(Figura 6b), ou no grupo azo para formar um ion ozbnio (Figura 6¢) conforme descrito na
literatura (OAKES; GRATTON, 1998)

Figura 6 — Espécies formadas na protonacdo de Alaranjado de metila

(a) }~MAX =465 nm
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(C) Amax =510 nm

Fonte: adaptado de (OAKES; GRATTON, 1998)
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Dentre 0s seus varios usos, tem aplicacGes bioldgicas na detec¢do de microrganismos;
tratamento de doencas dermatoldgicas, afeccdes vaginais; materiais dentarios; materiais para
curativos, além dessas, suas principais aplicaces sdo na producdo de cristais liquidos, filmes
finos, sensores, matriz sol-gel, guias de onda, quimica de hospede-hospedeiro, dispositivo de
exibicdo, inibidor de corrosao, revestimentos de vidro, tintas, materiais para curativos, produtos

farmacéuticos, materiais odontoldgicos, medicdo de acido nucleico (BOOK, 2022).

Quadro 11 — Caracteristicas das moléculas dos corantes AL e AM

) PESO
CORANTE FORMULA c SOLUBILIDADE | Ay
ORGANICO |  QUIMICA BTN IR MO'@E%JI')-AR EM AGUA (g/L) | (nm)
Azul de AN cI- SolGvel em agua
Meti C1H1gCIN3S HaC. * _CHs 319.85 a20°Ciguala | 665
etileno N s SN 50a/L
CH;] b 3H20 CH3 g
9
. §-ONa Soltvel em agua
Ad':rr":‘]’;’t?g" C14H14NsNaO5S N:NQ ° 327.33 a20°C igual a | 464
HaC N/©/ Sg/L
CH,

Fonte: (AUTOR. 2022)

Azul de metileno

O azul de metileno — MB (Quadro 11) € um composto aromatico heterociclico
pertencente a classe das fenotiazinas, € solido a temperatura ambiente, solivel em agua, inodoro
e que em meio aquoso produz a solucdo azul, inodoro e tem uma cor de pd verde escuro que
muda para uma cor azul quando dissolvido em agua. Devido as suas multiplas funcdes, é
amplamente utilizado em uma variedade de areas. De acordo com a pesquisa UV-visivel, MB
tem trés méaximos de adsorcdo: 246 nm, 291 nm e 663 nm (WAGHCHAURE, 2022). E um
corante &cido (YOSEFI; HAGHIGHI; MARGAN, 2022) e catidnico (RAHMATPOUR,;
SOLEIMANI; MIRKANI, 2022). Ele tem muitas aplicagdes nos mais variados campos da
farmacologia (TKACZYK-WLIZLO; MITROWSKA; BLADEK, 2022), medicina (WANG et
al., 2022) , biologia (PINA-CORONADO et al., 2022) e da quimica (PEREZ-GONZALEZ;
TOMAS, 2021).

O azul de metileno é amplamente utilizado na industria téxtil para colorir o papel, seda,
Ia e algoddo. Na area médica, como antisséptico contra infeccdo bacteriana, antidoto para
envenenamento por cianeto (DARDOURI; SGHAIER, 2017). Apesar de sua importanica em
aplicacbes médicas, a presenca de MB em corpos hidricos podem afetas a saiude humana de

varias maneiras, pois seu alto coeficiente de solubilidade em agua faz com que este corante se
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mova através dos rios e afetem a qualidade da &gua, seu carater catidnico possibilita que ele
possa interagir, de forma permanente, com células de superficie carregadas negativamente e
penetrando nas mesmas (ZHOU et al., 2014).

A separagdo utilizando o método de adsorgdo estd baseado em trés mecanismos
diferentes denominados mecanismos estéricos, mecanismo de equilibrio e mecanismos
cinéticos (Quadro 12)

Quadro 12 — Mecanismo do processo de separacdo por adsor¢ao
TIPO DE MECANISMO

ESTERICO DE EQUILIBRIO CINETICOS
As dimensbes dos poros do | Corresponde a propriedade | Esta  relacionada  a
material adsorvente constituem | que determinados sélidos tém | capacidade de

0 parametro que permitird a|de acomodar determinas | difusividade das diversas
entrada ou ndo de determinada | espécies, sendo adsorvidas, | espécies  nos  poros
molécula. em detrimento de outras. adsorventes.

Fonte: adaptado de (NASCIMENTO et al., 2014)

Com o objetivo de reduzir os impactos provocados pelo efeito negativo dos corante, no
meio liquido, diversos tipos de tratamento para dguas residuarias tem sido estudados e propostas
pela comunidade cientifica. Dentre as varias técnicas aplicadas para remocao de corantes azul
de metileno (MB) em efluentes estdo a adsorcdo, coagulacdo-floculacdo, filtragdo por
membrana, precipitacdo quimica, troca idnica (DARDOURI; SGHAIER, 2017). Apesar das
varias possibilidades de métodos de remocao de corantes de efluentes por eles contaminados,
envolvendo a incorporagdo de tratamentos fisicos, biologicos e quimicos, devido a natureza ndo
biodegradavel de muitos corantes (AGUEDACH et al., 2005), a adsorcdo tem sido apontada
como o processo mais adequado e utilizado para remocao de corantes de solugdes aquosas.
Vantagens como alta eficiéncia, flexibilidade, simplicidade de design, facil manuseio e
viabilidade econdmica, s@o caracteristicas que contribuiram para utilizacao de adsorvente, para
remocdo de MB, como carvéo ativado (GHAEDI et al., 2014), Argila (COTTET et al., 2014),
zedlita (LI et al., 2015), lodo (ZAINI et al., 2013), goma de améndoa (BOUAZIZ et al., 2015),
casca de castanha de caju (SUBRAMANIAM; KUMAR PONNUSAMY, 2015), bagaco de
azeitona (BANAT et al., 2007), casca de améndoa (BENAISSA, 2010), serradura (AHMAD et
al., 2009), caroco de azeitona (DARDOURI; SGHAIER, 2017). Neste contexto, este trabalho
propde a utilizagdo de CaAl — HDL produzido a partir de cascas calcinadas de Mytella falcata

para o tratamento de corantes de azul de metileno e alaranjado de metila.
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3.4 Adsorgao

O processo de adsorcdo consiste em uma operacao na qual ocorre uma transferéncia de
massa, propriedade que certos tipos de materiais sélidos possuem de aderir em suas superficies
substancias presentes em meios liquidos ou gasoso, permitindo a separagdo destes componentes
desses fluidos. Pelo fato de os componentes concentrarem-se sobre a superficie destes sélidos,
existe uma proporcao na qual quanto maior a superficie externa por unidade de massa sélida,
maior serd a capacidade adsortiva do material. Por este motivo, a maioria dos adsorventes sao
solidos com particulas porosas (RUTHVEN, 1984). Neste processo de separacdo, dois
conceitos importantes devem ser definidos: o adsorvato ou adsorbato que corresponde a espécie
quimica que se acumula na interface do material e 0 adsorvente que é a superficie solida na qual
0 adsorvato se acumula (RUTHVEN, 1984).

Dependendo do tipo de interacdo entre a superficie dos adsorventes e as particulas de
adsorvato, a adsorcdo é classificada em dois grandes grupos: adsor¢do fisica e adsorcao
quimica.

Na adsorcao fisica ou fisissor¢do, a ligacdo e o acumulo de espécies-alvo ocorrem por
meio de forcas de atracdo, como as forcas de Van der Waals. Este tipo de adsor¢do também é
denominado adsorcdo de Van der Waals, que é considerado como um processo de adsorcao
reversa devido a fraca ligacdo causada pelas intera¢cGes de Van der Waals. Para iniciar o
processo de dessorcdo, o sistema € estimulado pelo aguecimento ou pela liberacdo da pressdo
do sistema. Para um sistema de adsor¢do em baixas temperaturas, a adsor¢do fisica pode
ocorrer, enquanto em altas temperaturas, a adsor¢ao quimica € mais provavel, e nos casos em
gue os adsorbatos, como 0 NH3, sdo altamente polares, ambos os fenbmenos podem ocorrer
simultaneamente. Além disso, por ser seletivo, a adsor¢cdo quimica ocorre de forma
monocamada.

A adsorcdo fisica inclui interagdes de Van der Waals e atragOes eletrostaticas. As forgas
de Van der Waals estdo sempre presentes, enquanto as forcas eletrostaticas sdo cruciais apenas
em estruturas ndo neutras ou idnicas, como zeolitas ou estruturas metal-organicas (MAHMODI
et al., 2020; MAHMOODI; TAGHIZADEH; TAGHIZADEH, 2019) Por exemplo, a sor¢éo
superficial de pequenas moléculas bipolares, como agua e amonia, contribui significativamente
para a forca eletrostatica de até 1 kcal/mol. Assim, embora este tipo de adsor¢do possa ser
considerado como adsorcdo fisica, devido a existéncia de atracdo eletrostatica, o alto calor
também confirma a presenca de adsorcdo quimica. O principio do adsorvente poroso é

geralmente 0 mesmo e esté sujeito aos mesmos fatores (DAS; MANDAL, 2019).
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A adsor¢do quimica ou quimissorgdo, baseia-se na reagdo quimica que ocorre entre
por¢des funcionais da superficie adsorvente e moléculas de adsorvato, seguida pela troca ou
compartilhamento de elétrons, resultando em uma forte ligacdo quimica entre eles. A reacéo
quimica, incluindo ligagbes covalentes, i6nicas e de hidrogénio, ocorre na superficie do
adsorvente e é considerada como adsor¢édo de Langmuir.

O mecanismo de adsorcéo é realizado em trés etapas consecutivas: (a) a transferéncia
de moléculas contaminantes da solucdo em massa para os sitios ativos adsorventes; (b) a
penetracdo da particula contaminante na estrutura interna das particulas adsorventes e atingindo
0s pontos de adsorgdo, e (c) rapida fixacdo do adsorbato na superficie interna dos poros e canais
(Figura 7). O terceiro estagio ocorre rapidamente com menor resisténcia durante a adsorcao.
Portanto, tem um impacto insignificante na taxa geral de adsor¢do e, consequentemente, a
transferéncia de massa e a penetra¢do intrinseca atuam como etapas determinantes na taxa de
reacdo. A transferéncia de massa ocorre nos primeiros minutos do processo e a penetracao das
particulas leva varias horas, de modo que a taxa de adsorcao € controlada pelas etapas a € b
(ALIABADI; MAHMOODI, 2018; MAHMOODI et al., 2019).

Figura 7 — Processo de interacdo entre o adsorbato e o adsorvente

HDL/CaAl - RE AL ouAM
Adsorbato

Adsorvente N o
NP 1 i / Sitio de ligacao ocupada

Multicamada

Camada
limite
b} Adsor¢io
Dessor¢ao

Fonte: adaptado de ((TRAN et al., 2017)
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Durante o processo de adsor¢éo, as espécies encontradas na fase fluida séo atraidas para
a zona interfacial devido a existéncia de forcas atrativas, ligacbes de hidrogénio, interacdes
dipolo-dipolo e for¢as de Van der Waals (CLARK, 2010).

Estudos comparativos (Quadro 13) mostram que a adsorcao fisica esta relacionada a
dissociacdo das espécies quimicas adsorvidas, apresentam resultados favordveis a baixas
pressdes, tém baixo calor de adsorcdo, baixa especificidade quimica, ndo apresenta
transferéncias de elétrons, é um processo rapido e reversivel, enquanto a adsor¢do quimica
pode envolver a dissociacdo de espécies quimicas, pode ocorrer em uma ampla faixa de
temperatura, possui alto calor de adsorcao, alta especificidade, acontece com transferéncias de

elétrons e ocorre de forma lenta e irreversivel (RUTHVEN, 1984).

Quadro 13 — Comparacao entre fisissor¢ao e quimissorcao

PARAMETRO ADSORCAO FISICA QUIMISSORCAO
Forcas Fisicas (fraca: Van der Waals) Forga_ls de~llgagao guimica e
ligacOes covalentes
Inespecifico (facil de
Especificidade liquefazer-se facilmente Altamente especifico

adsorvido)
10 — 40 Kj.mol™t
~calor de condensacdo
Camadas multimoleculares

Calor de adsorcéo
(Entalpia)

40 — 400 Kj.mol ™1
~ calor de reacdo

Ndmero de camadas

como condensacao

Camadas monomoleculares

Velocidade de adsor¢éo

alta

Lento em T baixo e rapido em

altura
. . Significativo abaixo de Tc, Pequena; geralmente dado por
Quantidade adsorvida pequeno acima de Tc cinética

Reversibilidade
(dessorcao)

Fécil (vacuo,
temperatura), reversivel

N&o é tdo facil (vacuo + mais
alta temperatura), irreversivel

Fonte: Adaptado de (KRALIK, 2014; BECKER et al., 2015; KENNEDY; MASEKA; MBULO, 2018)

Muitos parametros influenciam no processo de adsorcéo, quer seja ela fisica ou quimica. A
natureza do adsorvente que envolve a area superficial, tamanho do poro, densidade, grupos
funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do adsorvente, tamanho da molécula em
relacdo ao tamanho dos poros, o grau de ionizacdo das moléculas de adsorbato e a natureza do
adsorbato, relacionado com a polaridade, tamanho da molécula e solubilidade e as condicdes
operacionais como temperatura, pH e natureza do solvente. Dentre estes, 0s principais sdo: a
area de superficie do adsorvente, aderéncia do adsorvente, tamanho da particula do adsorvente,
tempo de contato, solubilidade do adsorbato, pH da solugdo e temperatura ((ALBATRNI;
QIBLAWEY; AL-MARRI, 2022)
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3.4.1 Area de superficie do adsorvente

Uma das propriedades mais importantes dos adsorventes € a sua superficie total.
Geralmente materiais adsorventes tém muitos poros de forma esférica ou irregular. Entretanto,
quanto menores forem as particulas dos adsorventes, maior serd a superficie externa e
porosidade também entram rapidamente em contato com a fase fluida, a maior taxa do processo
e acumulo de mais espécies (JUANG et al., 2018; SAMSUDIN et al., 2019). Entretanto, esta
propriedade depende da presenca de determinados grupos funcionais, como aminas, amidas,
carboxilatos, grupos hidroxila, fosfatos entre outros que podem potencializar ou ndo a
capacidade adsortiva de determinados materiais (SUN et al., 2019).

3.4.2 Aderéncia dos adsorventes

A funcionalizacdo das cadeias alquilicas com grupos etilenoglicol resulta em uma
densidade mais alta, bem como em uma tensédo superficial mais alta. Os valores de densidade e
tensdo superficial sdo discutidos em relacdo as interacfes intermoleculares e composi¢do da
superficie, conforme determinado por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X ou
XPS. As energias de adesao solvente/metal sdo importantes para entender os efeitos do solvente
nas energias de adsor¢do que, por sua vez, sdo necessarios para entender a catalise de fase
liquida, eletrocatalise e outras tecnologias, como separa¢@es baseadas em adsorcao e sensores
quimicos (BECKER et al., 2021).

3.4.3 Tamanho da particula do adsorvente

Quanto menor o tamanho do adsorvente mais as moléculas de adsorbatos podem se
difundir com facilidade e superar as barreiras de transferéncia de massa, ou seja, 0 sistema
atinge o ponto de equilibrio com maior facilidade e a capacidade total de adsor¢do pode ser
obtida. Entretanto, adsorventes muito pequenos ndo sao aplicaveis a todos 0s processos, como
por exemplo, 0 uso como materiais para uma coluna empacotada, devido ao grande tamanho da

gota de agua residual nas colunas empacotadas (BECKER et al., 2021).
3.4.4 Tempo de contato

Outros pardmetros que afetam a adsorcdo sdo a interacdo de grupos funcionais entre a
solucdo e a superficie do adsorvente. Para garantir que o processo de adsor¢do seja completado

€ necessario um tempo especifico manter as interagdes de equilibrio dentro de um intervalo de
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tempo razoavel. Caso o adsorvente e o adsorbato mantenham um contato pelo um periodo
suficiente, € estabelecido um equilibrio entre a quantidade de material adsorvido e a quantidade
de material residual no fluido. Os resultados mostram que ao aumentar o tempo de contato, a
quantidade de adsor¢do aumenta em uma certa faixa, e na maioria dos casos permanece quase
constante depois disso (SASAKI et al., 2014). Como resultado, a adsorcdo inicial pode ser
atribuida a presenca de muitos sitios de adsor¢édo vazios disponiveis; a medida que o adsorbato
¢ adsorvido nos sitios de adsorcdo das particulas do material, 0 nimero desses sitios diminui
(KAUSAR et al., 2018; SILVA et al., 2020).

3.4.5 Solubilidade do adsorvato

O processo de remocéo de contaminantes insolUveis ou pouco sollveis da agua € mais
facil e de menor custo do que os agentes altamente soluveis. Consequentemente, a alta afinidade
das moléculas polares em aderir as moléculas de agua e permanecer em meio aquoso torna o
processo de separagdo mais dificil e caro em comparacdo com os adsorbatos apolares.
(BECKER et al., 2021).

3.4.6 Tamanho da molécula em relacdo ao tamanho dos poros

Moleculas com grandes tamanhos afetam a taxa de adsor¢éo, haja vista, que elas podem
ndo se difundir nos canais dos adsorvatos para atingir os sitios ativos, reduzindo a capacidade
adsortiva da molécula. Materiais porosos sdao amplamente utilizados em rea¢fes quimicas e
processos de separacdo. O desempenho do material poroso em uma superficie interior especial
é medido usando dados empiricos de adsorcdo de gas. A teoria de Bruner, Emmett e Teller é
amplamente utilizada para medir a area de superficie especifica de um material. A ideia bésica
da medicdo de superficie especial remonta a teoria de adsor¢cdo monocamada de Langmuir, que
mais tarde foi transformada em um modelo de adsor¢do multicamada usando a teoria BET.
Atualmente, o método BET é usado para determinar a area superficial especifica de materiais
porosos, incluindo materiais amorfos e cristalinos.

A maioria dos solidos tém cavidades dentro de sua estrutura conhecidas como
porosidade e sdo classificadas por seu tamanho, tipo e forma. A porosidade total compreende
todos os poros do material obtidos a partir da razéo entre o volume dos seus poros e 0 volume
total do material. A porosidade efetiva ou Util consiste em cavidades interconectadas que séo
capazes de passar fluidos. Essa porosidade é obtida pela razéo de do volume das cavidades ao

volume total da matéria.

61



Para avaliacdo da porosidade, trés pardmetros, area de superficie especifica, volume e
tamanho das cavidades, s@o considerados. A area superficial especifica é a razdo entre a area
total do corpo poroso e sua massa e a porcentagem de porosidade é a razao entre o volume total
das cavidades e o volume total do corpo.

A base para medir a porosidade e a area de superficie neste método é baseada na
adsorcdo do adsorbato, de atomos ou moléculas em um liquido ou gas em contato com uma
superficie sélida. Essa adsorcdo ocorre por forcas de adesdo. Se as condi¢es forem tomadas
para formar uma camada completa de moléculas adsorvidas na superficie, determinando a
espessura média de uma molécula, a superficie ocupada por uma molécula pode ser calculada,
entdo com base na quantidade de material adsorvido a area de toda a amostra da superficie pode
ser medida. Os materiais mais adequados para este fim sdo gases ou vapores de alguns materiais
que possuem pequenas dimensdes moleculares e podem penetrar em poros de varias dezenas
de nandmetros (SAVA GALLIS et al., 2017). A adsorcdo é medida a uma temperatura
constante. A quantidade de adsorbato na superficie adsorvente é medida em diferentes pressdes
relativas. As isotermas de adsorcdo sdo relacdes matematicas que mostram a quantidade de
adsorbato na superficie (AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020; CHAN et al., 2017).

3.4.7 Grau de ionizagdo das moléculas de adsorvato

O aumento do grau de ionizacdo leva a geragdo de espécies de carga. Na maioria das
vezes, adsorbatos com maior grau de ionizacdo apresentam menor adsor¢do quando

comparados aos adsorbatos neutros (PORTZ et al., 2018).
3.4.8 pH dasolucéo

O pH € o fator mais importante no controle da distribuicdo de carga na superficie do
adsorvente, nas espécies de adsorvato, no grau de ionizacao e no adsorvato. Tem efeito sobre
diferentes espécies quimicas presentes na solucdo e seus grupos funcionais e afetam a
quantidade e o tipo de espécies de analitos que podem estruturar e carregar na fase sélida. O
valor do pH pode afetar o equilibrio do sistema (HAGHSERESHT; NOURI; LU, 2003;
ROMERA et al., 2007).

Normalmente a reducdo do pH € proporcional a geracdo de carga positiva nos
adsorventes que posteriormente melhoram a remocao do anion, o que na maioria dos casos
aumenta a quantidade de adsorcdo como resultado da neutralizacdo das cargas negativas do

nivel de carbono, aumentando assim o nivel de carbono utilizavel e em solugdo &cida, pontos
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especificos sdo ativados, o que desencadeia uma disputa entre prétons e ions metalicos pela
superficie de sorcdo. Valores de pH mais altos podem danificar a estrutura do material
adsorvente. Em cada sistema, as melhores condi¢c6es de pH devem ser determinadas através da
realizacdo de testes. Além disso, o pH afeta diretamente a ionizacéo de moléculas (por exemplo,
um &cido ou base fraca) e, consequentemente, controla a adsor¢do ( SONG; ZHANG; WANG,
2018; PRANDINI; RAHMAYANTI, 2020).

A capacidade adsortiva também esta relacionada com o valor do pHpcz do adsorvente
e do pKa do adsorvato. Assim, quando pH > pKa, o adsorvato é catiénico, e quando pH < pKa,
0 adsorvato é anidnico. Se pH > pHpcz, a superficie do adsorvente é desprotonada ficando com
carga superficial negativa. (GUNDUZ; BAYRAK, 2017)

3.49 Temperatura

A temperatura é um parametro crucial nas reacdes de adsorcao, afetando principalmente
a constante de velocidade de adsorcdo. De acordo com a teoria da adsorcéo, ela diminui com o
aumento da temperatura e as moléculas adsorvidas anteriormente em uma superficie tendem a
dessorver da superficie em temperaturas elevadas (HORSFALL; SPIFF, 2005). Este aumento
de temperatura também pode ocasionar aumento de energia cinética e a mobilidade das espécies
do adsorvato, e ainda provocar um aumento na taxa de difusdo intraparticula do adsorvato
(JIMENEZ; DAL BOSCO; CARVALHO, 2004). Além disso, a temperatura afeta a
solubilidade, densidade, difusdo nos poros, causa expansdes no adsorvente, possibilitando o
acesso em diferentes poros e superficie e afeta o potencial quimico do adsorvato, alterando a
capacidade de adsorcdo (NASCIMENTO et al., 2014).

Outros dois efeitos do aumento da temperatura nos processos adsortivos sédo: o0 aumento
da taxa de difusdo das moléculas do adsorvato em toda camada limite externa e interna nos
poros da particula do adsorvente, em decorréncia da diminuigdo na viscosidade da solucéo e a
alteracdo do estado de equilibrio da adsor¢éo para um determinado adsorvato (DOGAN et al.,
2006).

O aumento da temperatura também possibilita a desobstrucdo dos poros localizados no
interior da estrutura do adsorvente possibilitando a entrada de moléculas maiores (DOGAN et
al., 2006).

Além disso, muitos processos fisico-quimicos aumentam sua velocidade de reacdo com
0 aumento da temperatura, com dependéncia identificada pela constante de velocidade de

adsorcdo e o acompanhamento da capacidade de adsor¢do com o tempo de um determinado
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adsorvente, em diferentes temperaturas, fornece as constantes de velocidade de adsorcéo
(NASCIMENTO et al., 2014),

3.4.10 Cinetica de adsorc¢éo

A cinética de adsorgdo esta relacionada com a taxa de remoc¢do do adsorbato na fase
fluida em funcédo do tempo e é influenciada pelas caracteristicas quimicas e fisicas do adsorbato,
do adsorvente, além das condi¢cOes operacionais do processo estudado. A cinética envolve trés
etapas distintas:

a. A transferéncia de moléculas da fase fluida para a superficie externa da particula do
adsorvente, que pode ser influenciada pela agitacdo e concentracdo do adsorvato, ou
seja, 0 aumento da concentracdo do soluto potencializa a difusdo de adsorvato da
solucdo para a superficie do sélido.

b. A difusdo das moléculas do fluido para o interior dos poros do adsorvente e adsor¢éo
das moléculas da fase fluida na superficie do adsorvente. Esta fase depende diretamente
da natureza das moléculas do fluido.

c. Adsorcdo das moléculas da fase fluida na superficie do adsorvente, € determinante para
adsorventes microporosos.

Os parametros cinéticos sdo importantes no processo de adsor¢do pois eles permitem a
obtencdo velocidade de adsor¢do, o tempo necessdrio para remover 0s contaminantes, a
quantidade adsorvida do adsorbato e o tempo de residéncia do adsorbato na interface solido-
liquido (HO & Mackay, 1999).

Os modelos cinéticos sdo utilizados para examinar 0 mecanismo e as etapas controladas
do processo de adsorcéo, ou seja, descrever a adsor¢édo de um adsorvato sobre um adsorvente,
que incluem transferéncias de massa e rea¢fes quimicas. Dentre os modelos mais empregados
nos estudos experimentais de adsor¢do estdo os modelos cinéticos de pseudo—primeira ordem,

pseudo—segunda ordem, difusdo intra-articula e Elovic.
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3.4.11 Modelo de pseudo—primeira ordem

O modelo de pseudo—primeira ordem também conhecido como equacéo de Lagergren
(LAGERGREN, 1898), sendo considerada uma das primeiras equagdes para adsorcdo em
superficies s6lidas em sistemas de adsorc¢do do tipo sélido—liquido, nos quais a taxa de adsor¢do
é diretamente proporcional ao nimero de sitios de adsorcao livres. E usado para sistemas que

apresentam soluto em uma solucéo liquida. Representado pela equacdo de Lagergren:

q: = q.(1 —e¥at) Equagédo 1
Onde:
de. © q; correspondem a capacidade de adsor¢do em mg/g no equilibrio e no tempo;
k, é a constante de velocidade em 1/min.

t é tempo em min.
3.4.12 Modelo de pseudo — segunda ordem

No modelo de pseudo—segunda ordem a taxa de adsorcéo é diretamente proporcional ao
quadrado do namero de sitios livre e mostra que a velocidade da reacdo depende a quantidade
de soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio e
representado pela equacdo (HO; MCKAY, 1999):

qr = [(qe)*k2t]/(1 + qekat) Equagéo 2
Onde:
de. © q; correspondem a capacidade de adsorcdo em mg/g no equilibrio e no tempo;
t é tempo em min.
k, é a constante de velocidade de pseudo—segunda ordem em g/mg.min.

A constante k, baseia-se na premissa de que a quimissorcdo é a etapa limitante no
processo cinético de adsorc¢do, assim, a adsor¢do depende da capacidade adsortiva do sélido

que é expressa através do nimero de sitios ativos disponiveis no adsorvente
3.4.13 Isotermas de adsor¢éo

As isotermas relacionam a quantidade de adsorbato removida da fase aquosa e a
quantidade de adsorbato remanescente no equilibrio, a uma determinada temperatura constante,

ou seja, indicam a capacidade de adsorcdo do adsorvente. Constituindo assim, requisito
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importante em qualquer planejamento de sistema de adsor¢do, sdo representadas
guantitativamente por meio de curvas.
O calculo da quantidade de material adsorvido na superficie do adsorvente é

representado pela equacgéo 5.

— (CO_CE).V
m

q Equacéo 3

Onde:

Qg: capacidade de adsorcdo do adsorvente (mg/L);
Co: concentragdo inicial (mg/L);

C.: concentracdo no equilibrio (mg/L);

V: volume da solucdo (L);

m: massa do adsorvente (g).

As representacOes graficas mais comuns das isotermas de adsor¢do (Figura 8), séo
denominadas linear, favoraveis, ndo favoravel, extremamente desfavoravel e irreversivel. A
isoterma linear representa uma relacdo de proporcionalidade entre a concentracdo do soluto
adsorvido no adsorvente e a sua concentracdo na solugdo. Na condicdo favoravel a isoterma
indica uma remocgdo de quantidades relativamente altas de adsorbato, mesmo em baixas
concentra¢Bes no fluido. A isoterma irreversivel e a desfavordvel indicam que a massa de
adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente ndo depende da concentracéo de equilibrio
do adsorvato na fase liquida e que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente é baixa, mesmo para uma alta concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase
liquida, respectivamente (NASCIMENTO et al., 2014)
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Figura 8 — Formas possiveis de isotermas de adsor¢do

- Favoravel

Extremamente

_| favoravel Linear

9.

Desfavoravel

C

Fonte: (NASCIMENTO et al., 2014)
O eixo das abcissas g, corresponde a quantidade maxima de adsorbato retida no
adsorvente no equilibrio e no eixo da abscissa, C, corresponde a concentracao do adsorbato em

equilibrio na solucgéo.
3.4.14 Modelos de isotermas

As isotermas de equilibrio de adsorcéo relacionam a concentracdo de adsorbato na fase
fluida e na fase solida em uma determinada temperatura. Esta relacdo é representada por
modelos matematicos que correlacionam a quantidade adsorvida no equilibrio com a solucéo.
Os dois modelos mais utilizados nos estudos de adsor¢do sao Langmuir e Freundlich, e suas
maiores utilizacbes decorrem do fato de poder ser prevista a capacidade maxima de adsorcao
do material, no caso do modelo de Langmuir, a capacidade de descrever o comportamento dos
dados experimentais e da facilidade de utilizacdo por ambos 0s modelos estarem em funcéo de
apenas dois parametros (NASCIMENTO et al., 2014).

34.14.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir € uma das equa¢Bes mais utilizadas para representacdo de
processos de adsor¢cdo. Sua utilizagdo assume que a adsorcdo méxima é atingida quando as
moléculas do adsorbato saturam a monocamada da superficie do adsorvente (RUTHVEN,
1984). O modelo pressupde que existe um numero definido de sitios, os sitios tém energia
equivalente e as moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as outras, a adsorgdo ocorre em

uma monocamada e cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida.
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A isoterma de Langmuir (LANGMUIR, 1918) tem a seguinte representacdo
matematica:

_ Amax KL Ce

= Equacéo 4
1+K,C, quac

Onde:

g: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g-1);
Qmax. Capacidade maxima de adsorcdo (mg/g);

K; : constante de interacdo adsorvato/adsorvente (L/mg);

C,: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg/L).
3.4.14.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich € a isotérmica mais antiga conhecida. Utilizada na avaliacédo da
adsorcdo em superficies heterogéneas (TZABAR; TER BRAKE, 2016) e conta com dois
parametros, K e n onde n é considerado como um parametro que caracteriza a heterogeneidade
da superficie ou seja avalia o grau de interacdo entre o adsorvato e adsorvente e quanto menor
o valor de n maior a interacdo adsorvato/adsorvente. Determina a relacédo entre a quantidade de
material adsorvido e a concentracdo do material na solucdo, descreve a adsor¢cdo em
multicamadas e sistemas heterogéneos. A forma néo linear de Freundlich (FREUNDLICH,
1906) é:

e = Kr C," Equagio 5

Onde:

q.: é a quantidade adsorvida por massa de adsorvente em mg/g;
C,: € a concentracgdo de equilibrio em mg/L;

Kp: é a constante de Freundlich em mg/g;

1/n: é interpretado como um fator de heterogeneidade;
3.4.14.3 Isoterma de Redlich-Peterson

Este tipo de isoterma pode ser aplicado para sistemas homogéneos e heterogéneos e
consiste em uma combinacdo dos elementos das equacdes de Freundlich e Langmuir e
representa o equilibrio de adsorcdo em uma elevada faixa de concentracdes (REDLICH,;
PETERSON, 1959). A equacéo é definida por:
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K Ce N
e = m Equacéao 6
Onde:
q.: é a quantidade adsorvida por massa de adsorvente em mg/g;
Kjg: € a constante do modelo da isoterma de Redlich-Peterson em L/mg;
ag: é a constante da isoterma de Redlich-Peterson em (L/mg)®
B € o0 expoente do modelo da isoterma de Redlich-Peterson;

C.: é a concentracdo do adsorvato no equilibrio mg/L
3.4.14.4 Isoterma de Sips

A isotérmica Sips é uma forma combinada das expressdes de Langmuir e Freundlich
usada para prever o sistema de adsorcdo heterogéneo e superar a limitagdo da concentracdo
crescente de adsorbato associada a isoterma de Freundlich. A equacéo de Sips € semelhante a
equacdo de Freundlich, mas tem um limite finito quando a concentracgéo é suficientemente alta.
Em baixas concentracdes de adsorvato a equacao se reduz a isotérmica de Freundlich; enquanto
em altas concentracGes ele prevé uma monocamada adsor¢ao de maneira semelhante a isoterma
de Langmuir (TZABAR; TER BRAKE, 2016).

A isoterma de Sips (SIPS, 1948) deve ser usada para descrever apenas sistemas de
adsorcdo de monocamada mas, a adsor¢do multicamada pode ocorrer em altas pressdes. A
equacdo de Sips ¢ definida por:

— Qmax Ks Cems
Qe = 11K, ™

Equacéo 7
Onde:

q.: € a concentragdo do adsorvato no equilibrio em mg/g

C,: é a concentracdo do adsorvato no equilibrio em mg/L;

qms - € a quantidade maxima de adsorcao de Sips em mg/g;

K, : e a constante de equilibrio de Sips em L/mg;

ms: o expoente do modelo Sips, com valor maximo igual a 1
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3.4.15 Estudos termodinamicos

Em sistemas de adsor¢édo sélido-liquido, a estimativa dos parametros termodinamicos é
essencial. Em geral, a termodindmica de adsorcdo é estudada pela estimativa da variacdo de
energia livre de Gibbs (AG°) que é uma grandeza que mede o total de energia disponivel para
realizacdo de trabalho util em condicGes de temperatura e pressdo constantes, a variacao de
entalpia (AH®) que corresponde a medida da quantidade de calor absorvida ou liberada por um
sistema, sob pressdo constante e variagdo de entropia (AS°) que mede o grau de desordem das
particulas em um sistema (CRINI; BADOT, 2008).

O efeito da temperatura na capacidade do adsorvente depende do tipo de adsorvente
aplicado e das condicdes experimentais. Dependendo do processo ter natureza endotérmica ou
exotérmica, a temperatura pode alterar o equilibrio de adsor¢do ( WU et al., 2016; BUDI;
STIPP; ANDERSSON, 2018; CHOWDHURY et al., 2018; NGUEAGNI et al., 2020). As
mudancas de entalpia de adsor¢do sdo semelhantes as reacdes de cristalizacdo, que ndo alteram
0s processos de adsorcdo em pequenas temperaturas. O impacto da temperatura na sorc¢ao de
materiais soliveis em solidos € menor do que a adsorgdo em gases. Energia livre de Gibbs,
entalpia e pardmetros de adsorcdo de entropia sdo os fatores Uteis para descrever 0 mecanismo
de adsorcéo. Os valores negativos da energia livre (4G °) representam a natureza espontanea da
adsorcdo e os valores positivos da variacdo de entalpia (4H°) indicam a natureza endotérmica
do processo adsorvente. A relacéo entre a variacdo de energia livre de Gibbs (4G°), temperatura
e constante de equilibrio K, é (Equacdo 1) (ALIABADI; MAHMOODI, 2018; DAS;
MANDAL, 2019). O valor positivo de entropia (AS,) mostra 0 aumento do grau de sitios ativos
livres na interface sélido-liquido durante a adsorcdo de espécies.

De acordo com as leis da termodinamica, a mudanca padrdo na energia livre de Gibbs

(AGP®) € calculada diretamente a partir da Eq. 8
AG" = —RTInKpg, Equagio 8

Ap0s a reorganizacdo, a Equacdo 8 torna-se:

. —AG’ <
Kpq = exp RT Equacao 9

Assumindo que AH® e AS° sdo independentes das temperaturas, a relacdo entre o

parametro AG® e os demais (AH® e AS°) ¢é expressa da seguinte forma:

AG® = AH® — TAS° Equacéo 10
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Depois que a Equacéo 8 foi substituido na Equacéo 9, a forma ndo linear da equagao de
Van't Hoff foi obtida como Equacdo 11 (LIMA; GOMES; TRAN, 2020) . Neste caso, as
mudancas padrido na entalpia (AH®) e na entropia (AS®) foram calculadas diretamente a partir
da Equacdo 11. A Equacdo 12 € conhecida como equacdo linear de Van't Hoff (Equagédo 12). A
partir desta forma linear, AH® e AS° foram obtidos a partir da inclinagdo e interceptacdo do

gréfico de In contra 1/T (Eq. 12), respectivamente.

. AH® 1 AS° N
Kgq = exp (T Xz + T) Equagao 11

. AH" \1 AS° .
InKgq = <T )7 + R Equacao 12

Onde:

K, é a constante de equilibrio;

R é a constante universal dos gases (8,314 J/mol K);
T é a temperatura em K.

AH é amudanca na entalpia (kJ/mol)

AG é a energia livre de Gibbs (kJ/mol)

AS ¢ amudanca na entropia (kJ/mol. K)

Usando a equacdo de Vant’t Hoff (Equagdo 12) para construcdo do grafico inK.x 1/T,
com valores dos dados experimentais da temperatura e da constante de equilibrio, que permite
a obtencdo dos valores de AH® e AS®, que correspondem respectivamente ao coeficiente
angular (ATfIO) e coeficiente linear (A%TO) do grafico, o valor de AG° é obtido pela diferenca dos
coeficientes dada pela Equagéo 10.

A partir desses parametros, é possivel verificar se a adsorcdo € favoravel, espontanea,
endotérmica ou exotérmica. E possivel obter informagdes sobre a desordem na interface s6lido-
liquido durante a adsor¢do. Além disso, € possivel inferir sobre a natureza da adsorcéo, ou seja,
fisissorcdo ou quimissorcdo, e verificar se a operagdo é controlada por entalpia ou entropia
(RUTHVEN, 1984; DOTTO et al., 2016). Deste modo, o célculo correto dos parametros
termodinamicos de adsorcdo € fundamental.

Além disso, a temperatura exerce grande influéncia nos processos de adsorgéo, pois ela
é responsavel pela agitacdo das moléculas do sistema a nivel microscépico e além de interferir

nas forcas de atracdo e repulsdo entre as espécies presentes na solucdo e o adsorvente.
71



ApoOs a correta estimativa dos pardmetros termodinamicos, algumas informacoes
importantes sobre a adsorcdo podem ser obtidas. Por exemplo, os valores negativos de AG?,
mostram um processo espontaneo e favoravel. Quanto maior a magnitude de AG°, mais
favoravel e espontinea serad a adsorcdo. Valores negativos de AH® indicam um processo
exotérmico, enquanto valores positivos de AH® indicam um processo endotérmico. A
magnitude de AH® pode dar uma ideia sobre as interagdes que ocorrem entre o adsorvente € 0
adsorbato. A fisissor¢do, como as interacBes de van der Waals, geralmente é inferior a 20
kJ/mol, e a interacdo eletrostatica varia de 20 a 80 kJ/mol. As forcas de ligacdo de quimissorcéao
podem ser de 80 a 450 kJ/mol. Em relacdo ao AS®, valores negativos mostram que a
aleatoriedade diminui na interface da superficie solida durante a adsorgéo, e valores positivos
sugerem a possibilidade de algumas mudangas estruturais ou reajustes no complexo adsorvato-
adsorvente (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017).
Finalmente, se AH® contribui mais que TAS® para encontrar valores negativos de AG®, a
adsorcdo ¢ um processo controlado por entalpia; caso contrario, se TAS® contribui mais que
AH®, a adsorcdo é um processo controlado por entropia (BERGMANN; MACHADO, 2015).

3.4.16 Regeneracdo do adsorvente.

A dessorcdo é a liberacdo de uma substéncia de outra, seja da superficie ou através da
superficie. A dessorcdo pode ocorrer quando uma situacdo de equilibrio é alterada. A
regeneracdo de adsorventes € um importante processo necessario para aplicagfes industriais,
devido ao seu valor econdémico e de aprimoramento, para que possam ser reutilizados em
sucessivos ciclos de adsorcao-dessorcdo (MISSAU; BERTUOL; TANABE, 2021a).

Durante a regeneracdo de adsorventes produzidos a partir de residuos, ele pode ser
recuperado usando o principio dessorcdo (Jia et al. 2013; Wang et al. 2015), alem disso para
um processo completo de adsorcdo/dessorcdo, a dessorcdo é considerada como um passo
imprescindivel para a regeneracdo do material de adsor¢do. Se um adsorvente ndo apresentar
alta eficiéncia de dessorc¢ao, dificilmente podera ser usado em aplica¢@es industriais (KYZAS;
LAZARIDIS; KOSTOGLOU, 2014; MALEKBALA et al., 2015). Além disso, o adsorvente
por ser de baixo custo pode ser descartado no solo logo apds a primeira execugao em alguns
processos industriais. Um processo de dessor¢do pode ndo apenas garantir a regeneragao do
adsorvente, mas também evitar a poluicdo secundaria que leva ao abandono do adsorvente
carregado com poluentes organicos ou inorganicos. Portanto, o processo de dessorcao simples
e eficiente tem um enorme potencial na aplicacdo industrial (XING et al., 2017).
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Em detrimento da importancia do processo de dessor¢éo na otimizacgao da utilizagdo de

adsorventes produzidos a partir de residuos, pesquisas acerca da tematica da dessorcao tem sido

desenvolvidas e tem sido estudadas duas categoria principais de dissolventes: organicos e
inorgéanicos (GUPTA; MITTAL; GAJBE, 2005; MITTAL et al., 2009).

Deste modo, o Quadro 14 apresenta alguns eluentes usados com adsorventes de corantes

organicos e inorganicos.

Quadro 14 — Eluentes usados para dessorcao de corantes

CORANTE NATUREZA o
UTILIZADO DO CORANTE SLCISNIE RISFSNENEIA
Amarelo de quinolina (GUPTA; MITTAL;
quanto o vermelho do Acida NaOH GAJBE, 2005;
Congo MITTAL et al., 2009)
Solvente A (metanol,
cloroférmio, agua na (ROBINSON;
Diferentes corantes Organico proporcdo de 1:1:1) e CHANDRAN;
solvente B 50% NIGAM, 2002)
metanol
Azul de metileno - Etanol e acetonitrila (HE et al., 2013)
Corantes reativos etanol-agua proporcao .
hidrolisados ' 4:6 (HANG; HE, 2014)
Laranja acido 7, | Hidrofilicose .
ponceau 2R e R | hidrofbbicos etanol-agua (XING etal., 2016)
Vermelho congo acida NaOH (DAl et al., 2020)
| - dessorvente s sougges | (SAHNOUN:
Tartrazina BOUTAHALA,
de HCI como
o 2018)
0 agente de ativacao
Alaranjado de metila - NaOH (MILAGRES, 2019)
(SHELKE; JOPALE;
Azul de metileno - NaOH KATEGAONKAR,
2022)
. (MIRANDA et al.,
Azul de metileno - etanol 2014)
Azul de metileno H,0, (KIM et al., 2013)

Fonte: (AUTOR, 2022)
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3.4.17 Remocado dos corantes Alaranjado de metila (AL) e Azul de metileno (AM).

Véarios metodos de tratamento como coagulacdo (NI et al., 2020), separacdo por
membrana (HOU; LU; REN, 2016), oxidacdo avancada (HEO et al., 2019), fotodegradacéo
(PAVA-GOMEZ; VARGAS-RAMIREZ; DIAZ-URIBE, 2018), eletroquimico (GAO et al.,
2019) e métodos bioldgicos (ZHANG et al., 2019) sdo usados para tratar as concentracGes de
emissdo de efluentes de corante azo. No entanto, esses métodos tém varias desvantagens, como
altos custos operacionais, remoc¢do incompleta de corantes, alta necessidade de energia e
producéo de subprodutos. Devido a sua simplicidade, facilidade de operacdo e ampla gama de
disponibilidade e eficiéncia do adsorvente, a adsorcdo ainda € considerada o método mais
vantajoso, e materiais como Oxido de manganés (PARGOLETTI et al., 2019), silica
(MOBARAK et al., 2019), catodo Co304 (GAO et al., 2020), e biomassa modificada (QU et
al., 2019) tém sido amplamente utilizados como adsorventes para a remogao de corantes azo e
este trabalho propde a utilizacdo de hidroxidos duplos para a remocao dos corantes Alaranjado
de Metila e Azul de metileno

Dentre as inimeras técnicas utilizadas para remocdo de corantes Alaranjado de metila,
a adsorcédo tem sido identificada como sendo uma das mais favoraveis devido a caracteristicas
como sua simplicidade de projeto e operagdo, sensibilidade indiferente a substancias toxicas e
baixo custo operacional (INCE; KAPLAN INCE, 2017). Os adsorvente mais utilizados podem
ser classificados, com base em sua composi¢do quimica, em biosolventes, carvao ativado,
biocarvao, argilas e minerais, polimeros e resinas, nanoparticulas e compositos (IWUOZOR et
al., 2021). O Quadro 15 reune alguns dos materiais mais utilizados para adsor¢do dos corantes
MO e MB.
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Quadro 15 - Principais materiais utilizados na literatura para adsor¢éo de MO e MB

TIPO DE ADSORVENTE NATUREZA DO a
CORANTE UTILIZADO CORANTE | REFERENCIA
Azul de metileno fibra de palmiste Acido SSIISAYED’
Azul de metileno Residuo albedo Acido g%lzl‘o\)/A etal,
. < (ZUBAIR et al.,
Azul de metileno HDLs Acido 2017)
Azul de metileno Nano composito de Acido (MAHMOODI et
estrutura al., 2019)
Azul de metileno e nano catalisadores de Acido (WAGHCHAURE,
Alaranjado de metila ZnO modificados 2022)
Alaranjado de metila nanotubos de haloisita e Acido (WU et al., 2021)
nanotubos de crisotila
Alaranjado de metila Ca/Al - HDL Acido (ZHANG etal.,
2012a)
Alaranjado de metila Cascas dg mexilhdes Acido (EL HADDAD et
calcinadas al., 2014)
Alaranjado de metila argila modificada Acido gélAgl)JSAR etal,

Fonte: (AUTOR, 2022)
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4 METODOLOGIA

A metodologia consistiu nas etapas de coleta do material in natura, residuo de Mytella
falcata (RMF), calcinagdo da concha e obtengdo do ¢xido de célcio, sintese dos HDLs,
caracterizagdes dos materiais produzidos, experimentos e ensaios e tratamentos estatisticos dos
dados e testes de afinidade (Figura 9).

Figura 9 — Etapas metodoldgicas

COLETA E TRATAMENTO Coleta, limpeza,
DO RESIDUO secagem e trituragdo
- Obtencao do CaO a
CALCINACAO DA CONCHA
¢ 900°C por 3h
v
SINTESE DOS HDLs CaAVHDL —PA e
CaAl/HDL — RE
v
CARACTERIZACOES DRX, TG/DTG, FTIR,
MEV /EDX e BET
TRATAMENTO Parametros de rede, i
ESTATISTICO cristalinidade e |
EXPERIMENTOS E ENSAIOS pHpcy ¢ teste de
afinidade | [
.,'”/.vtl
ESTUDOS CINETICOS E DE o . L=
EQUILIBRIO Cinéticas e isotermas =
Le
ESTUDOS DE APLICACAO Aplicagdo em matrizes 2
reais e sintetica ,

L

ESTUDO DE REUTILIZACAO
DO MATERIAL

Regeneragdao com
UV - H,0,

Fonte: (AUTOR, 2022)
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4.1 Localizagdo da &rea de coleta e tratamento dos residuos

As conchas foram coletadas na avenida Senador Rui Palmeira, bairro do trapiche na
cidade de Maceio, Alagoas, na comunidade denominada Sururu de Capote com latitude
9°40'26.05"S e longitude 35°45'40.72"0 (Figura 10). Esta regido estd localizada entre o
complexo estuarino lagunar Mundad/Manguaba (CELMM) e a Praia do Pontal, Oceano
Atlantico. O CELMM abriga um dos principais estuarios do Brasil com relevantes impactos
econdmicos, sociais e ambientais, sendo um sistema altamente produtivo onde se desenvolve
uma série de organismos importantes como fonte de alimento para o homem, dentre eles

estoques naturais de mexilhdes da espécie Mytella falcata (SOUZA et al., 2004).

Figura 10 — Localizacdo da area de coleta situada entre a lagoa Mundau e praia do Pontal

;5‘

J ‘§oogle Earth

’- Localizagdo da érea de coleta |

Fonte: (AUTOR, 2022)

No Laboratério de Processos — LAPRO, da Universidade Federal de Alagoas, as
conchas foram lavadas com agua para retirar os residuos organicos, lama e areia depositados
em suas superficies, seguindo de secagem em estufa a 60° C por 8h. Posteriormente, 0 material
foi triturado em um liquidificador industrial até atingir a granulometria com diametro de
particula (@ < 0,212 mum), utilizando uma peneira ASTM 70 Mesh/Tyler 65 com abertura de

0,212mm e tela em inox.
4.2 Calcinagéo da concha de Mytella falcata

Ap0s o processo de trituracdo, foram realizadas 6 campanhas de calcinagdo a uma taxa

média de 15° C/min, cada uma com aproximadamente 74,53g distribuidas equitativamente em
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seis cadinhos de fusdo em porcelana F/A, os cadinhos (Unilab) tinham capacidade de 35 mL,
diametro superior 38 mm, didmetro inferior de 21 mm. O equipamento utilizado foi um forno
mufla digital com microprocessador com 7 rampas e 7 patamares, capacidade 1,8L, dimensdes
15x10x12cm, 220 Volts, modelo SP-1200DRP7/B, apds a calcinacdo e posterior tempo de
resfriamento das amostras, elas foram trituradas até uma granulometria menor com diametro de

particula de 0,212 mm (Figura 11).

Figura 11 — Etapas do processo de obtencdo do CaO — RE a partir da

RMF
conchain concha .. 1.
. . oxido de calcio
natura triturada calcinada

. macerado e
aquecnm::nto peneirado @ <
a900°C \ 212 mm

Fonte: (AUTOR, 2022)

A metodologia de calcinacdo foi adaptada de Laskar et al., 2018, realizada a
temperatura de 900° C, com trituracdo do RMF utilizando um liquidificador industrial com

cinco velocidades e poténcia de 900W.
4.3 Sinteses dos Hidréxidos Duplo Lamelares de célcio e aluminio (CaAl/HDL)

A sintese do composito foi realizada pelo método de coprecipitacéo a pH variavel, com
adaptacdes do método adotado por Milagres et al., (2017) através de diversos experimentos de
tentativa e erro. Nesta, diferente da metodologia realizada por Milagres et al (2017), o reagente
Carbonato de Calcio foi substituido por Oxido de célcio. Foram realizadas duas sinteses para
obtencdo do CaAl/HDL, a primeira usando como reagentes 0xido de calcio e cloreto de
aluminio comerciais (CaAl/HDL — PA) e a segunda substituindo o éxido de célcio comercial
pelo Oxido de calcio produzido a partir da concha calcinada de Mytella falcata a 900° C durante
3h (CaAl/HDL — RE). Ambas conduzidas com o0 mesmo procedimento metodoldgico e 0s
parametros tempo de agitacdo, velocidade de rotacdo, tempo e temperatura de secagem sdo

apresentados no Quadro 16.
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Quadro 16 — Parametro de sintese dos compdsitos CaAl/HDL — PA e Canal/HDL — RE

PARAMETRO UNIDADE VALOR
Tempo de agitacdo da solugdo A min 20
Tempo de agitacdo da solucdo B min 30
Velocidade de agitacado rpm 350
Tempo de agitacdo durante a titulacéo min. 50
Tempo de agitacdo apos a titulagdo min 180
Tempo de secagem h 13,5
Temperatura de secagem °C 80
Tempo total de filtracdo min 10
Tempo total do experimento (h) h 17,8

Fonte: (Autor, 2021)

A metodologia foi composta pelas etapas de preparacdo das solugdes, titulacéo,
agitacdo, filtragem, secagem e maceracao (Figura 12). A ordem de utilizacdo dos reagentes e
solucdes, mais eficiente diante das outras testadas no laboratorio, esta disposta no fluxograma
abaixo com particular destaque para a preparacéo das solugcdes A e B, onde a solucdo B foi
titulada sobre a solugdo A por apresentar composicdo homogénea e ndo causar nenhuma

retencao de seus componentes na valvula da proveta.

Figura 12 — Metodologia de producdo do CaAl/HDL — PA e do CaAl/HDL - RE

oottt TTTTTTTTE T T T T T H
H SOLUCAO A SOLUCAO B !
1 H et .
[ H 1 i
[ . H 1 Substituigio do CaO - PA por CaO - RE |
E Ca0 +AICl; +H, O NaCl + NaOH + H, 0 :__--: produzido a partir da concha calcinada :
' i
: Agitagao Agitagdio H : de Mytella falcata :
1 por 20 min. por 30 min. : e |
1 H :
R e o i e s e e e e e e e a :
....................... e
| TITULAGAO da solugzo B na soluggo A & vazao de 12 ml/min.
AGITAGAO por 180 min apés a titulagédo das duas solugdes V
5 1

Reproducdo do experimento sob as
mesmas condi¢des.

1
1
1
1
]
1
1
1
]
1
1
1
1
1
I
]
1
FILTRAGAO a vacuo |
1
1
1
1
1
1
]
]
1
1
1
1
1
1
1
1
]
1

SECAGEM em estufa a 80°C por 13h 30 min.
MACERAGAO até a granulometria @ < 212

e, 4. _______________________
e

i I s Yoo .
| CaAl/HDL — PA r---i CaAl/HDL — RE |
[ | e e m———————— 1
e e e e e e e e a

Fonte: (AUTOR, 2022)
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Todas as solugdes para sintese do CaAl/HDL — PA foram preparadas com reagentes de grau
analitico e a agua utilizada passou primeiramente pelo processo de destilacdo e posterior
deionizacdo. Foram produzidas duas solucdes, A e B, inicialmente foi preparada a solucédo B
onde adicionou-se em um béquer de 1000 mL, 600 mL de &gua, 11,00 g de hidroxido de sddio
(NaOH) e 8,0356 g de cloreto de sodio (NaCl). A mistura foi agitada por 20 mim a 350 rpm.
Nesta primeira etapa, tanto o composto CaAl/HDL — PA quanto o CaAl/HDL — RE utilizaram
as mesmas substancias, nas mesmas proporcdes. A preparacdo das solugbes A e B, na ordem
em que foi apresentada, e os parametros de tempo foram obtidas para este trabalho por meio de
testes em laboratdrio.

Para preparacao da solucdo A foram pesados 11,0992 g de 6xido de calcio (CaO) e
6,0356 g de cloreto de aluminio hexahidratado (AlClz.6H20). Em um Béquer com volume 1000
mL foi adicionado 200 mL de agua e a massa de CaO — PA, enquanto a solucgdo era agitada a
350 rpm, posteriormente a massa de cloreto de aluminio foi adicionado e deixada em agitacdo
por 30 min. Nesta segunda etapa, o compdsito CaAl/HDL — PA foi produzido com componentes
comerciais conforme descrito. Quanto ao CaAl/HDL — RE foram utilizados 0os mesmos
reagentes e nas mesmas proporg¢des, substituindo o CaO — PA pelo CaO — RE. O Quadro 17
apresenta a formula quimica, procedéncia e grau de pureza dos reagentes utilizados para a
preparacdo de CaAl/HDL — PA e CaAl/HDL — RE.

Quadro 17 — Reagentes empregados na sintese dos HDLs

FORMULACAO / ~

REAGENTES ESPECIFICACAO PROCEDENCIA PUREZA
Oxido de Calcio CaO Vetec Quimica Fina LTDA® > 95%
Oxido de Calcio da Néao
concha de M falcata Ca0 LaPro definida
Cloreto de Aluminio fi e 0
hexahidratado AlCl;.6H,0 Neon Reagentes Analiticos > 95%
Hidroéxido de Sédio NaOH Ohemis® P.A.
Cloreto de sodio NaCl Dinamica® > 99%

Fonte: (AUTOR, 2022)

Ap0s a producéo das duas solucdes, a solugdo B foi titulada sobre solucéo A, utilizando
uma proveta graduada de 60 mL, a uma taxa de 12 mL/min. Finalizada a titulacdo dos 600 mL
da solucdo B, a nova solucdo A+B, ficou sob agitacao constante a 350 rpm por 180 min. Todos
as etapas que necessitaram passar por agitacdo foram realizadas a 350 rpm, utilizando um JAr
Test JT303M da Milan®3 adaptado com 4 béqueres de vidro graduado de 1000 ml e suporte de
madeira projetado para otimizar o processo de agitacdo (Figura 13) .
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Figura 13 — Equipamento adaptado para realizagdo das sinteses

@ Béquer de 1000 ml @ Suporte de madeira @ Proveta graduada

Fonte: (Autor, 2021)

fr--'r»i—;—"!‘-‘éf”» e e P
@ JAr Test

Apbs os 180 min de agitacdo as amostras passaram pelo processo de filtracdo com a
utilizacdo de um conjunto formado por um funil de Buchner em porcelana com volume de 400
mL, acoplado a um frasco Kitasato com saida lateral de vidro de 500 mL com didmetro inferior
de 105 mm, didmetro superior de 36 mm e altura de 180 mm, conectado a uma bomba de vacuo
LT 25 BV com tensdo de 220 V e frequéncia 50/60Hz da Limatec, por meio de uma mangueira
de silicone.

Finalizada a filtracdo, a amostra de cada um dos béqueres foi condicionada em placas
de Petri de vidro de 150 x 25 mm fabricada pela Uniglas ETQ, posteriormente as quatro placas
foram levadas para secagem a 80° C por 13h e 30 min em uma estufa digital de secagem e
esterilizacdo com faixa de temperatura entre 5° C e 250° C, com capacidade 30 L e dimensdes
externas (A x L x C) 52 x 42 x 39 cm e 3 Bandejas, Bivolt, Modelo SP-100/30. Finalizado o
tempo e secagem as amostras foram postas para esfriar em um dessecador de vidro, com perolas
de silica em ambiente a vacuo por 3h.

Por fim, ap0s a secagem e resfriamento, as amostras foram maceradas em um almofariz
com pistilo em porcelana de 180 mL e 103 mm de diametro e homogeneizadas a granulometria
com o uso de uma peneira ASTM 70 Mesh/Tyler 65 com abertura de 0,212mm e tela em inox.

4.4 CaracterizagOes

Os compostos CaAl/HDL — PA, CaAl/HDL — RE, CaO - PA, CaO — RE e RMF foram
caracterizados por DRX, EDX, FTIR, MEV-EDS, BET/BJH, e ponto de carga zero (PCZ). As
analises termogravimetricas (TG/DTG) foram realizadas em uma termobalangca Shimadzu,

modelo DTG-60H, onde foram utilizados cadinhos de alumina e massas de amostra de
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aproximadamente 10 mg, a uma razdo de aquecimento 10° C/min na faixa de temperatura
ambiente até 1000 °C, em atmosfera de ar sintético com vazéo de 50 mL/min.

As andlises Espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDX) foram realizadas
no Espectrometro de fluorescéncia de raios X por Energia Dispersiva da marca Shimadzu,
referéncia EDX - 7000/8000, em atmosfera a vacuo, com colimador de 10 mm e corpo da
amostra em polipropileno. As caracterizacGes foram realizadas pelo método de pesquisa no
equipamento realizando a busca pelos elementos quimicos sodio (Na), aluminio (Al), cloro (CI)
e célcio (Ca).

As caracterizagdes por Microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas no
Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucdo da Universidade Federal de Goias
(LabMic). O equipamento utilizado foi um Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), JSM
— 6610, Jeol, Tokyo, Japan, equipado com EDS, Thermo scientific NSS Spectral Imaging. As
amostras para realizacdo do EDS foram polvilhadas em cima de fita dupla face condutora de
carbono. Para as imagens, as amostras foram recobertas com material condutor, ouro, usando o
Sistema para deposicdo de filmes de ouro, Desk V, Denton Vacuum LLC, Moorestown, New
Jersey, USA.

Anaélise por Adsor¢do de Nitrogénio (BET) para realizacdo das medidas de adsorcao e
dessorc¢do de nitrogénio para obtencdo da area superficial e volume microporoso das amostras
foram realizadas em um equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2020, a -196° C e
anteriormente desgaseificadas por 12 h, sob vacuo (2 um de mercurio) a 350° C, com o objetivo
de remover qualquer espécie fisissorvida na superficie da amostra.

A area superficial especifica (ABET) foi calculada pelo método BET. A area superficial
externa (AExt), area microporosa (Amicro) e volumes microporoso (Vmicro) foram
determinados pelo método t-plot. O volume total de poros (VT) foi calculado pelo método BET
single-point em P/P0 = 0,1. O volume mesoporoso é igual a diferenca entre o volume total de
poros e 0 volume microporoso (VMeso = VT - VMicro). A distribui¢do de tamanho dos poros
foi obtida a partir do ramo de adsorcdo da isoterma pelo método BJH.

Para a Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) os
espectros foram obtidos em Espectrometro Shimadzu, modelo PRESTIGE 21, com resolucao
de 4 cm?, realizando 50 varreduras por amostra na faixa espectral de 4000 — 400 cm™?,
utilizando particulas de KBr. As analises foram realizadas no Laboratorio de Caracterizagédo e

Microscopia de Materiais no Instituto de Fisica da UFAL.
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A Difracdo de Raio X (DRX) para obteng&o dos difratogramas utilizou um difratbmetro
de raio-X modelo DRX — 7000 da marca Shimadzu, usando radiagdo Cu-ka (A = 1,54060 A),
sob corrente continua de 30 mA, tensdo de 40 kV, varia¢do angular de 3° a 80° (20), com
velocidade de varredura de 2° C/min de forma continua. Os picos de difracdo foram
identificados por meio do banco de dados JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction
Standards).

Com os dados de DRX foram determinados os dos parametros de rede, cristalinidade e
tamanho do cristalito. Cada elemento, ao crescer em uma estrutura cristalina, apresenta
propriedades préprias decorrentes de suas caracteristicas eletrdnicas e atbmicas como
parametro de rede, distancia interplanar, cristalinidade e tamanho do cristalino, que apresentam

picos especificos nos espectros de DRX.

Utilizando os dados obtidos pela caracterizacdo de Difracdo de Raio — X, pode-se
identificar a distancia interlamelar (d), a distancia do plano basal (c) e a distancia entre dois
cations em uma mesma lamela dos compostos tipo CaAl/HDL (RAKI, BEAUDOIN,
MITCHEL, 2004; SHAFIEI et al., 2012). O Quadro 18 apresenta a relacdo entre os planos
cristalinos identificados na caracterizacdo de DRX e os parametros de rede obtidos para ambos

0S materiais.

Quadro 18 — Calculo dos parametros de rede a partir dos dados de DRX

~ PLANOS ~
PARAMETRO CRISTAL INOS DESCRICAO
Distancia entre dois cations numa mesma lamela do HDL-
CaAl
c dooz t2xdyos Distancia do plano basal do HDL-CaAl
d doo2 Distancia entre as lamelas do HDL-CaAl

Fonte: (AUTOR, 2022)
O calculo dos parametros a, c e d foi realizado a partir da equacdo de Bragg (Equacao

13), na qual foi possivel calcular os valores de distancia interplanar (dy) utilizando,

diretamente na equacdo, os valores de 0 obtidos experimentalmente (ROCHA, 2015).
nil= ZdhleenG Equa(;éo 13

Onde os valores dos angulos 20 (graus) para obtencdo da distancia interplanar (dyy) dos
sistemas binarios a base de CaAl/HDL devem ser obtidos a partir da difracéo de raios X.
Outras informacBes possiveis de ser obtida por meio dos dados fornecidos pelos

espectros de DRX é o tamanho médio de cristalito e a cristalinidade. Propriedades quimicas e
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fisicas dos materiais policristalinos podem ter uma influéncia relacionada diretamente ao
tamanho meédio dos cristais, que esta associada a fracdo de 4tomos expostos aos reagentes
(disperséo), ou seja quanto menor o tamanho de cristalitos, maior a dispersdo (BANDEIRA,
2011). Deste modo, o tamanho medio de cristalito (D), calculado pela equacdo de Scherrer
(Equacdo 14) (PATTERSON, 1939), pode ser usado como um indicativo de cristalinidade.

kA

D= ps @) Equaco 14

As constantes k, A representam, respectivamente, o fator de forma e o comprimento de
onda da radiacdo k-aCu. O fator de forma k geralmente equivale 0,9 para nanoparticulas
esféricas e o A equivale 0,15405 nm ( HINDELEH, 1980; AGOSTMO, 1992; BURTON et al.,
2009). Assim, os tamanhos de cristalitos (D) das amostras de ambos os compostos produzidos
neste trabalho foram obtidos, utilizados os dados dos experimentos de difracéo de raios-X. A
equacdo descreve uma relacdo simples entre a largura a meia altura do pico de difracéo
(FWHM) definida pelo parametro g (Figura 14), o &ngulo de Bragg (65) € o comprimento de

onda dos raios-X ().

Figura 14 — Largura da meia altura do pico de maior intensidade
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Fonte: (Autor, 2021)

Essa equacdo é bastante usada na caracterizacdo de materiais porque algumas
propriedades fisicas desses dependem do tamanho do cristalito (MIRANDA, 2017).

O grau de cristalinidade de uma amostra pode ser determinado por métodos calorimetros
como calorimetria diferencial de varredura (DSC) e anélise térmica diferencial (DTA), analise
por absorc¢ado de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) ou técnicas de difracdo de
raios X (DRX). Neste trabalho foi adotado o0 DRX.
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A cristalinidade é geralmente definida como o nivel de ordem da estrutura ou perfei¢do
do cristalito (THE, 2009). Para solidos de estrutura em camadas, o tamanho do cristalito e / ou
defeitos de empilhamento de camadas séo os principais fatores que afetam sua cristalinidade
(OKADA et al., 2008). A quantificagdo da cristalinidade de uma amostra por DRX pode ser
realizado pela utilizacdo de um método comparativo com o objetivo de determinar a
cristalinidade relativa (CR%). Deste modo, a partir da razdo entre a area da curva sobre 0s picos
cristalinos (A.) e a &rea de todos de todos os picos cristalinos e amorfos (A7), conforme equacao
1. Estas areas referem-se a intensidade integral que pode ser a area da contagem abaixo do pico
e acima da linha de base ou o produto da altura do pico versus a largura do mesmo a meia altura.
O calculo percentual da cristalinidade ¢ (Equacéo 15), foi realizado a partir dos dados de DRX

do material.
0, _AC
CR(%) = A, (Equagéo 15)

Normalmente, a utilizacdo da intensidade dos picos pode ser utilizada de forma
satisfatdria para calcular o percentual de cristalinidade por difracdo de raios X, contanto que 0s
cristais que serdo objeto desta analise sejam maiores que 0,3 micrometros. Abaixo disso, em
decorréncia do efeito de dispersdo dos cristais menores que 0,3 u,, ocorre 0 alargamento do
pico de difracdo. Uma limitacdo desse método decorre da sobreposicdo de picos que podem

interferir na anélise quantitativa.

4.5 Potencial de carga zero

Tomando como referéncia a metodologia adotada por Henrique et al. (2020). com
intuito de determinar o pH do Ponto de Carga Zero (pHp(7), dos materiais CaAl/HDL — PA e
CaAl/HDL - RE, inicialmente foram pesadas massas de 0,05g de cada um dos HDLs. Em
seguida as massas foram adicionadas em 20 mL de NaCl a 0,1 mol.L?, sempre em triplicata.
Os pHs foram ajustados para os valores iniciais de 1,9; 2,6; 4,5; 5,0; 7,7; 8,5; 11,9; 12,5 usando
solugdes de HCI ou NaOH 0,1 mol.Lt. As amostras foram colocadas sob agitagdo a 140 rpm,
a temperatura ambiente durante 48 horas e em seguida foram centrifugadas e o pH dos
sobrenadantes foram aferidos. O pHp, de cada material foi determinado plotando-se o gréafico

ApH x pH inicial, correspondendo ao ponto em que esta variacdo foi igual a zero.
4.6 Testes de afinidade

Com base na literatura acerca de contaminantes com afinidade com hidroxidos duplos
lamelares do tipo hidrotalcita, também, da disponibilidade deles no laboratério de pesquisa,
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foram testados os contaminantes Safranina, 17-alfa-metiltestosterona, Verde malaquita,

Rodamina B, Violeta cristal, Negro de eriocromo T, Safranina, Azul de metileno, Alaranjado
de metila, (Quadro 19).
Com o objetivo de avaliar o potencial de adsor¢ao dos materiais produzidos a partir dos

residuos de Mytella falcata foram realizados testes de afinidade dos corantes. Os testes foram

conduzidos em triplicata, em banho finito, tendo como pardmetros fixos a massa dos
adsorventes de 0,059 de CaAl/HDL — PA e CaAl/HDL — RE, a temperatura de 30 °C, volume
da solucgéo de 0,01L e concentracéo inicial de 25 mg/L, conforme realizado por Henrique et al.

(2020).

Quadro 19 — Contaminantes utilizados no teste de afinidade dos HDL — CaAl PA e HDL — CaAl RE

CONTAMINANTE | CLASSIFICACAO FORMULA CARGA APLICACAO REFERENCIA
Sulfanilamida antibidtico C¢HgN,0,S anféteros. | bactericida ;IZHZAC\)SIS et
17-alfa- androgeno . x (GAO etal.,
metiltestosterona sintético C20H3002 - biotransformaggo 2014)
Antiparasitério,
Verde malaquita corante orgéanico C,3H,5CIN, Catidnico | bactericida e (LESBANI
- etal., 2021)
fungicida e corantes
corante e é tracador (UCQYO WDH
Rodamina B corante organico | C,gH3,CIN,05; | Catibnico para dlre(;ao,, de BHATTACH
fluxos d’agua
(Costa, 2007 ARYYA,
’ 2016)
Corantes  téxteis, | (MISSAU,;
. . s - papelaria, biolégico | BERTUOL,;
Violeta cristal corante Sintético Co4H,gN5Cl Catidnico o agente | TANABE,
dermatol6gico 2021b)
coloracao de
Negro de - tecidos téxteis, | (ZUBAIR et
eriocromo T corante azo C20H12N3075Na | Cationico | .y indo seda, 14 e | al., 2021)
nylon
corante basico histologia e | (ABUKHAD
Safranina . Cy0H19CIN, Catibnico | citologia — corante | RA et al.,
sintético
de contraste 2020)
industria téxctil, | DARDOURI
Azul de metileno corante 4cido C14H1gCLN3S Catibnico e "|; SGHAIER,
aplicacdo medica 2017
. indastrias  téxtil
Alaranjado de - . ~ " | (YOON,;
metila azocorante C14H14N3Na03S| Anidnico | impressao e BAE. 2019

farmacéutica.

Fonte: (AUTOR, 2022)

Em todos os casos, foram adicionados os agentes adsorventes em 10 mL de solucdo,

em frascos &mbar, que foram mantidos sob agitacéo constante a 140 rpm com tempo de contato

de 48h. Apds este periodo, as amostras foram centrifugadas a 2.000 rpm por 10 min, a parte

86




solida seca em estufa por 24h h e o sobrenadante foi recolhido para determinacdo da
concentracdo final da solugdo e determinacdo do percentual de adsorcdo. A porcentagem de

remocdao (%) foi calculada pela Equacao 16.

Co—C
R(%) = =;=.V.100 (Equagéo 16)
Onde:

R (%) — Percentual de remocgdes
C, — Concentracdo inicial em mg/I
C; — Concentracao final em mg/I
V — Volume em mL
A escolha dos dois contaminantes para aplicagcdo dos HDLs foi realizada com a utilizagéo

de uma matriz de decisao, atribuido os pesos de 1 a 3 para cada item, contemplando os critérios:

a. Afinidade entre contaminante e adsorvente com valores variando de 1 a 3, conforme
testes realizados para todos;

b. Necessidade de controle de Ph para otimizagdo do processo adsortivo;

c. Carga do corante, catidnico ou anibnico, sendo necessariamente escolhido um de cada
para estudar tanto a capacidade de adsor¢do da regido entre as lamelas quanto da
superficie do adsorvente;

d. Impacto decorrente do descarte indiscriminado no meio ambiente, sendo atribuido aos

corantes o peso 3, pelo fato de todos causarem dano a biota e aos seres humanos.

®

Disponibilidade do contaminante, no laboratorio, em quantidade suficiente para

realizacdo dos testes.

Além destes critérios foi avaliada a quantidade de publicacGes em pesquisas na busca
da base de dados da Scopus, sem a utiliza¢do de filtros, quando usada a expressdao “nome do
contaminante e hidréxido duplo lamelar” em inglés. Foram registrados os niimeros de trabalhos
disponiveis e atribuidos os pesos 1, 2 e 3, respectivamente, para os valores abaixo da média dos

numeros de todas as publicacdes, proximos a média e acima da média.

4.7 Testes de massa

Para realizacdo dos testes de massa foram preparadas as solu¢cdes matrizes para os
corantes Alaranjado de metila (AL) e Azul de metileno (AM), ambos com concentracdes de
1000 mg/L, a partir das quais foram retiradas aliquotas e diluidas para concentracdo de 25
mg/L. Em frascos &mbar de 25 mL, foram adicionados, em triplicata, 10 ml de solugdo a 25mg/I,
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massas de 0,05g, 0,10g, 0,209 e 0,309, deixados sob agitacdo constante de 150 rpm por 24h, a
temperatura de 30 °C em uma mesa agitadora modelo SL — 180/DT da SOLAB, conforme
adaptacdo do procedimento adotado por Henrique et al. (2020). Apds este procedimento as
mostras foram transferidas para tubos Falcon de 50 MI, centrifugadas modelo SL 700 da
SOLAB a 2000 rpm, recolhido o sobrenadante e analisado em um espectrofotometro UV- VIS
modelo UV1800 da marca Shimadzu, nos comprimentos de onda 464 nm (AL) e 663 nm (AM)
dos dois corantes para determinacao da concentracao final. Posteriormente, com as informacoes
lidas no espectrofotdmetro inseridas nas respectivas curvas de calibracdo das solu¢bes matrizes
de ambos os corantes e a utilizagdo da Equacdo 5, foi determinado o percentual de remogéo dos

respectivos contaminantes.
4.8 Cinética de adsorcao

O estudo cinético foi realizado para analisar o efeito do tempo na remogéo, dos corantes
MO e MB, e 0s possiveis mecanismos envolvidos no processo (SAHNOUN; BOUTAHALA,
2018). Para isso, os testes foram realizados nas condi¢des otimizadas obtidas para os parametros
massa do adsorvente e concentracdo inicial dos corantes. Os dados experimentais foram
ajustados a forma ndo linear dos modelos de difuséo intraparticula de pseudo—primeira ordem
(DAl et al., 2020), pseudo—segunda ordem (MOHEBALI; BASTANI; SHAYESTEH, 2019).

A determinacdo do tempo de equilibrio de adsorcdo para os dois corantes com 0s
adsorventes HDL/CaAl — PA e HDL/CaAl — RE foi obtida por meio de suas respectivas
cinéticas. Os parametros adotados para ambos foram 0,05 g de cada adsorvente para os corantes
AL e AM, a temperatura constante de 30° C, volume de 0,01L, e concentragédo de 25 mg/L. O
estudo cinético das respectivas solugdes, adsorvente + AL e adsorvente + AM, foi realizado em
banho termostatico (SPLabor / Dubnoff), sob agitacdo constante a 140 rpm, em triplicata, com
tempos de (5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150 e 180) min. Nestes respectivos tempos as amostras
foram coletadas e centrifugadas por 10 min a 2.000 rpm e realizada a leitura no espectrémetro
nos comprimentos de onda 464 nm para o AL e 663nm para o AM. Por fim, foram obtidas as
respectivas concentragdes usando a Equacao 5.

Com o objetivo de avaliar o comportamento cinético dos sistemas de adsorcao, os dados
obtidos foram ajustados aos modelos de pseudo—primeira ordem (LAGERGREN, 1898) e ao
pseudo—segunda ordem (HO; MCKAY, 1999) utilizando, respectivamente, as equacdes 3 e 4.

88



4.9 Isotermas de adsorc¢éo

Para estimar o mecanismo de adsor¢éo e a natureza da interacao entre o adsorvente e 0
adsorvato, foram determinadas as isotermas para avaliar a quantidade adsorvida (q.) em relagéo
a concentracdo de equilibrio (C,). Para tanto, foram determinadas as isotermas nas temperaturas
de 40°C, 50°C e 60°C objetivando determinar os mecanismos de adsorcdo entre 0s corantes
AM e AL e os adsorventes HDL/CaAl — PA e CaAl — RE. Os experimentos foram realizados
fixando os parametros: massa (0,05 g), rotacdo (140 rpm), volume (0,01 L), tempo de 120 min
parao AM e 90 min para o AL, variando as concentracdes (5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 e 40) mg/L.
Esses parametros foram considerando fixos para cada isoterma e ap6s o tempo de contato
determinado para cada corante, as amostras foram centrifugadas por 5 min em uma centrifuga
da marca Solab, modelo SL-700 a 2000 rpm, com o0 objetivo de separar o adsorvato do
adsorvente. A absorbancia final do sobrenadante foi lida no espectrofotdmetro UV-Vis a partir
da equacdo da curva analitica de cada corante, foi possivel determinar a concentracdo do
adsorvato na solucdo em cada concentracdo de equilibrio.

Os dados experimentais de equilibrio de adsor¢do foram ajustados aos modelos teoricos
de Langmuir (LANGMUIR, 1918), Freundlich (FREUNDLICH, 1906), Sips (SIPS, 1948),
Redlich-Peterson (REDLICH; PETERSON, 1959) (O. REDLICH et al., 1959), de acordo com
as Equacdes 6, 7, 8 e 9, respectivamente.

4.10 Avaliacao dos ajustes dos modelos

A escolha do modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais de equilibrio de
adsorcao foi realizada com base nos parametros: maior valor de coeficiente de correlacdo linear
(R2), menor valor do erro médio relativo (ARE) e menor indice de Akaike (AIC) (AKAIKE,
1974; MTW et al., 1998) para definir qual o modelo que melhor se ajustaria aos resultados dos
dados de equilibrio para os materiais, HDL / CaAl — PA e HDL / CaAl — RE na adsorcdo dos
corantes MB e MO (Quadro 20).
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Quadro 20 — Resumo dos indices utilizados para escolher o melhor modelo cinéticos

MODELO ESTATISTICO FORMULA EQUACAO
n 2
ci : e )
IC_oeﬁuérz\te de correlagéo R2 = 1 _ ZI=1LV0eXP ~ Yimod _ Equacéo 17
mear( ) l 1(yleXp YLmod)
100 Vi — Yimo x
Erro médio relativo (ARE) ARE = Zl i b dl Equacéo 18
Yi,exp
AIC = nIn(SSE) +2n, + % Equagdo 19
Critério de informagcéo de =
Akaike (A'C) SSE = Z(Yi,exp—yi,mod)z Equagao 201
i=1

Fonte: (AUTOR, 2022)

Onde yexp é o valor obtido experimentalmente, ymod é o valor previsto pelo modelo,

np é o numero de pardmetros do modelo e n € o nimero de pontos experimentais.
4.11 Estudos termodinémicos

Os parametros termodindmicos energia livre de Gibbs (AG?), variagdo de entalpia (AH°)
e a variagdo de entropia (AS®) do sistema foram determinados com o melhor ajuste isotérmico
para cada material. Assim, os dados experimentas obtidos das isotermas de 40°C, 50°C e 60°C
foram aplicados na Equacéo 1, juntamente com as constantes do modelo que apresentou melhor
ajuste.

Assim, usando a equacdo de Vant’t Hoff (Equacdo 2) para construcdo do grafico
InK.x 1/T, com valores dos dados experimentais da temperatura e da constante de equilibrio,

que permite a obtencdo dos valores de AH? e AS?, que correspondem respectivamente ao
coeficiente angular ( ) e coeficiente linear ( ) do gréfico, o valor de AG° foi obtido pela

diferenca dos coeficientes dada pela Equacéo 1.
4.12 Regeneracao dos corantes Azul de metileno e Alaranjado de Metila

A saturacédo dos adsorventes HDL/CaAl — PA e HDL/CaAl — RE foi realizada utilizando
—se 0,4 g de adsorvente, 200 ml dos contaminantes MO e MB com concentragédo de 25 mg/L
(2020) . A mistura foi

agitada por 24 horas a 140 rpm e temperatura de 30°C. Em seguida as misturas com 0s

e teve como base a adaptacdo do método adotado por Henrique et al.,

respectivos corantes foram centrifugadas e o adsorvente, corresponde a cada corante, foi seco
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em estufa por 12 horas a 60°C, depois destas etapas foram realizadas trés metodologias de
regeneracao:

1. 0,4g de massa de cada um dos materiais saturados permaneceu em contato com 200 ml
de 4gua deionizada por 4h a 30°C e rotag&o de 140 rpm.

2. Foram adicionados em placas de petri 0,49 massa de cada um dos materiais saturados,
por um periodo de 5h, a 20 cm de com fonte artificial de luz fornecida por uma lampada
de mercurio de alta pressdo, da marca Philips sem bulbo de protecdo, com poténcia de
125 W.

3. Foi utilizado o método de radia¢do UV — H202 em que 0,49 de massa de cada um dos
materiais saturados foram adicionados a um béquer contendo 200 ml de solucéo de H.O>
com contracdo de 50 mmol. O experimento foi realizado em uma camara escura com
fonte artificial de luz fornecida por uma lampada de mercdrio de alta pressdo de Philips
sem bulbo de protecdo, com poténcia de 125 W que emite radiacdo na regido UV

Com objetivo de melhorar a eficiéncia do processo de regeneracdo pelo método UV
— H,0; foi verificado a influéncia do tempo de contato e volume de H20,. Com relagédo ao
tempo de contato a mistura foi colocada a 20 cm da lampada com agitacdo magnética, apos
a primeira hora de agitagdo foi adicionado 0,9 ml de H>O. e a mistura permaneceu em
agitacao por mais trés horas. Para verificar a influéncia do volume de perdxido, adicionou-
se 0,9 ml, 0,9 ml e 0,45ml, nesta ordem, apds a primeira, segunda e terceira hora de agitacao,
amistura foi deixada em contato até completar o periodo de 4h. Foram mantidas a proporcéo
do volume de H2O2, volume de solugdo 50 mmol de H20. e massa de adsorvente a ser
regenerado. Visto que ocorria perda de massa do adsorvente ap6s cada regeneragao. Apos
a regeneracdo a massa foi seca por 12 horas a 60 °C e utilizada para proxima adsorcao.
Foram realizados cinco ciclos de adsorcao/regeneracéo.

Para calcular o percentual de adsor¢do de cada material regenerado, apds a secagem,
eles foram submetidos um processo de impregnacdo para avaliar sua capacidade de
adsorcdo apds cada ciclo regeneracdo, sendo realizada a leitura de cada solugdo, no
espectrofotébmetro UV — VIS, nos respectivos comprimentos de onda de cada corante antes

e apos o periodo de 24h e os valores submetidos na equacao 12.
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4.13 Adsorc¢ao de corantes em matrizes reais e sintéticas

Com o objetivo de avaliar a capacidade de adsor¢do dos materiais HDL/CaAl — PA e
HDL/CaAl — RE para os corantes Azul de metileno e Alaranjado de metila. Foram testadas as
seguintes configuragdes:

a. 10 ml de cada corante a 25 mg/L,;
b. Mistura de 5 ml de MB (25mg/l) + 5 ml de MO (25mg/l);
c. Misturade 5 ml de MB (12,5mg/l) + 5 ml de MO (12,5mg/l).

Estas misturas foram testadas com os dois materiais para cada corante e em trés matrizes
aquosas distintas (Figura 15). Com agua destilada e deionizada, repetindo assim o padréo de
todos os experimentos realizados para obtencdo dos parametros e caracterizagcbes. Com agua
bruta coletada no sistema Pratagy que abastece a parte alta da cidade de Maceid. Com agua de
poco que abastece um condominio residencial da cidade de Macei6 no bairro da Santa LUcia.
O objetivo da utilizagdo das duas ultimas matrizes visa avaliar o comportamento dos respectivos
contaminantes, MB e MO, em matrizes reais, simulando a contamina¢do de um manancial de
superficie e outro subterraneo, com diferentes composi¢cdes mineraldgicas e suas possiveis

interferéncias no processo de adsorcdo dos HDLs estudados.
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Figura 15 — Planejamento das testagens de adsorcdo para os HDLs CaAl — PA e
CaAl — RE, com os corantes Azul de metileno (AM) e Alaranjado de metila (AL) e
as matrizes com agua deionizada, 4gua bruta e dgua de poco.

MATRIZ

DE AGUA ADSORVENTE CORANTE MISTURAS E SUAS CONCENTRACOES
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5 mlde MB (25mg/l) + 5 ml de MO (25mg/I)
10 ml de MB (25mg/1)
5ml de MB (12,5mg/l) +5 ml de MO (12,5mg/l)

"\ 5 mlde MB (25mg/l) + 5 ml de MO (25mg/I)
MO | 10 ml de MO (25mg/I)

v

Deionizada

/ 5ml de MB (12,5mg/l) +5 ml de MO (12,5mg/l)
5 mlde MB (25mg/l) + 5 ml de MO (25mg/I)
10 ml de MB (25mg/l)

/. 5ml de MB (12,5mg/l)+5 mlde MO (12,5mg/I)
"\ 5 mlde MB (25mg/I) + 5 ml de MO (25mg/I)
MO |} 10 ml de MO (25mg/I)
/ 5mlde MB (12,5mg/l) +5 ml de MO (12,5mg/l)
5 mlde MB (25mg/l) + 5 ml de MO (25mg/1)

10 ml de MB (25mg/l)
5ml de MB (12,5mg/l) + 5 ml de MO (12,5mg/l)

"\ 5 mlde MB (25mg/I) + 5 ml de MO (25mg/I)
MO ) 10 ml de MO (25mg/I)
/ 5mlde MB (12,5mg/l) +5 ml de MO (12,5mg/1)

5 ml de MB (25mg/1) + 5 ml de MO (25mg/I)
10 ml de MB (25mg/1)
5 mlde MB (12,5mg/l) + 5 ml de MO (12,5mg/I)
"\ 5 mlde MB (25mg/I) + 5 ml de MO (25mg/I)
MO | 10 ml de MO (25mg/I)
/ 5ml de MB (12,5mg/l) +5 ml de MO (12,5mg/l)
5 ml de MB (25mg/1) + 5 ml de MO (25mg/I)

10 ml de MB (25mg/1)
5 mlde MB (12,5mg/l) + 5 ml de MO (12,5mg/I)

"\ 5 mlde MB (25mg/l) + 5 ml de MO (25mg/)
MO | 10 ml de MO (25mg/)

_/ 5mlde MB (12,5mg/l) +5 ml de MO (12,5mg/I)
5 mlde MB (25mg/1) + 5 ml de MO (25mg/I)
10 ml de MB (25mg/I)

/. 5ml de MB (12,5mg/l) + 5 ml de MO (12,5mg/l)

"\ 5 mlde MB (25mg/l) + 5 ml de MO (25mg/)
MO ) 10 ml de MO (25mg/I)
/ 5mlde MB (12,5mg/I) +5 ml de MO (12,5mg/I)

Fonte: (AUTOR, 2022)




5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Calcinagéo da concha de Mytella falcata

A gquantidade média RMF (M,), Tabela 1, utilizada foi de 74,53 g por campanha de
calcinacdo, produzindo em média, 38,48 g o que significa que a perda de massa média no
processo de formacdo do material calcinado foi de 48,37%. O desvio padrdo dos espacos
amostrais (0,34%) indicam um pequeno grau de variagao entre eles, ou seja, todas as campanhas
apresentaram comportamento semelhante de perda de massa, ratificando a homogeneidade das

amostras utilizadas e acuracia dos resultados.

Tabela 1 — Calcinacdo das amostras de Mytella falcata

CCA,\AI\CE?I{\IIEC? A%E M, M, % PERDA DE MASSA
10 74,36 38,00 48,90
2° 74,54 38,39 48,50
3° 74,55 38,31 48,62
40 74,63 38,61 48,27
50 74,54 38,88 47,84
6° 74,55 38,72 48,06
Media 74,53 38,48 48,37
Desvio padrao 0,09 0,32 0,39

Fonte: (AUTOR, 2022)
Considerando o percentual médio de perda de massa, observa-se a necessidade de uma
quantidade significativa de material, uma vez que quase a metade da massa, in natura, é perdida
durante o processo. Esta perda decorre da conversdo do carbonato de calcio, presente nas

conchas, em oOxido de célcio e gas carbonico de acordo com a Reacgéo 1.

CaC0s5 5y = €Ca0 5 + CO; (). Reacéao 1

A perda de massa ocorrida durante a calcinacdo das conchas de Mytella falcata, na faixa
de temperatura entre 30° C e 900° C associada a decomposicao do carbonato de célcio em 6xido
de célcio e dioxido de carbono também foi constatada por outros autores (SOPHIA A.; LIMA,
2018).

Na literatura, alguns trabalhos relatam a producéo de CaO a partir de conchas ou cascas
compostas predominantemente de carbonato de célcio. Dentre eles Laskar et al. (2018), que
produziu 6xido de célcio a partir de conchas dos caracdis, constatou que 0 CaCOs (ha forma de

aragonita) foi convertido em calcita a uma temperatura de calcinacdo entre 400° C e 600° C.
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Uma fase secundaria de CaO a 700° C e uma fase principal a 800° C (HU; WANG; HAN,
2011a). Além disso, trabalhos demonstram que o carbonato de calcio foi completamente
decomposto em CaO a partir de 900° C e nesta conversao, a perda de massa no processo € de
aproximadamente 45,2% para concha de crustaceos (HU; WANG; HAN, 2011a). Assim, 0s
valores de perda na conversao de RMF em CaO (Tabela 1) sdo compativeis com os encontrados

na literatura.
5.2 Sinteses dos Hidréxidos Duplo Lamelares CaAl/HDL — PA e CaAl/HDL - RE

Os resultados das sinteses foram compilados na Tabela 2 e realizados tratamentos
estatisticos. O rendimento médio das sinteses, com reagentes comerciais, foi de 97,20 % com
desvio padrdo de 0,24%. Para as sinteses, a partir dos residuos, o rendimento foi de 93,34 %
com desvio padrdo de 2,83%. Estes permitiram aferir que a diferenca média de rendimento
entre as duas sinteses foi de 3,86%, sendo menor para a producdo do composto a partir do
residuo. A confiabilidade destes dados é demostrada pelo desvio padrdo de 0,34g e 1,94,

respectivamente para a sinteses com reagentes comerciais e a partir de residuos.

Tabela 2 — Compilagéo das sinteses CaAl/HDL — PA e CaAl/HDL — RE

. . MASSAS u o

COMPOSITO | SINTESE u, | M, 17 (%) | 7 (%)medio M, M, | M, | M,
1° 68,54 | 66,35 | 96,80

CaAl/HDL - PA 2° 68,54 | 66,74 | 97,37 97,20 68,54 | 66,62 | 0,00 [0,24

3° 68,54 |66,77 | 97,43
1° 68,54 |62,43 | 91,09

CaAl/HDL - RE 2° 68,54 | 63,33 | 92,40 93,34 68,54 | 63,97 | 0,00 | 1,94
3° 68,54 | 66,15 | 96,52
M; —massa, 7 - rendimento, 4 —media ¢ — desvio padréo Fonte: (AUTOR, 2022)

Analisando os rendimentos das sinteses, com reagentes comerciais e com residuos,
percebe-se que o uso do residuo ndo alterou significativamente o rendimento, corroborando
com a viabilidade do uso dele na producdo de HDL/CaAl. Para a realizacdo das sinteses ndo
foram adotados procedimentos para eliminacdo de CO3~ da agua, nem foram realizadas em
atmosfera inerte, podendo ter havido contaminacdo por CO,. Fontes (2016), apresenta
rendimento de producdo de HDL/CaAl na ordem de 89%, inferior ao produzido por este
trabalho, sendo possivel apenas esta comparacao, devido a inexisténcia de informacdes acerca
do rendimento de sinteses de HDLs a partir de residuos, descritos na literatura.
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5.3 Caracterizacoes

As caracterizacbes foram realizadas para avaliar a formacdo do CaAl/HDL e a
comparacao entre os compostos formados a partir de reagentes comerciais e a sua substituicdo
por residuo de Mytella falcata (RMF). Para tanto, foram realizadas as caracterizacdes de
TG/DTG, FTIR, EDX, BET e MEV/EDS.

5.3.1 Curvas TG/DTG

A Figura 16 apresenta a Analise Termogravimétrica (TG) e sua curva derivada (DTG)
que traduz a taxa de decomposicdo da massa do RMF, no decurso do tempo, conforme o

aumento de temperatura.

Figura 16 — Curva de TG/DTG das conchas trituradas de RMF.
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Fonte: (AUTOR, 2022)

Analisando o comportamento da degradacdo térmica do RMF (Figura 16), sdo
identificados duas faixas de decomposicdo do material. Na primeira, entre 4,75 e 5%, no
intervalo de temperatura entre 200°C e 600°C, na qual ocorre a conversdo de aragonita
(CaCO5 ortorrombico) em cristais de calcita (CaCO5 trigonal) e entre 1,25% a 1,5 % de
agua, perfazendo um total de aproximadamente 6,25 % de perdas. Este comportamento, na
mesma faixa de temperatura, também foi identificado em outros trabalhos que estudaram a
conversdo de carbonato de célcio em 6xido de calcio proveniente de conchas de moluscos (LI

etal., 2012; SILVA et al., 2010; HENRIQUE et al., 2020). Ainda sobre esta primeira faixas de
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perda de massa, possivelmente esté relacionada & decomposicao da matriz proteica que abriga
0s cristais de aragonita e agua (DU et al., 2016). Na segunda faixa, com temperatura entre 600°
C e 780° C ocorre a decomposicao do carbonado de calcio em éxido de célcio, que corrobora
com os resultado obtidos por Henrique et al. (2020), cuja decomposicdo de RMF ocorreu no
mesmo intervalo. Este comportamento da curva caracteriza a conversao de CaC0O5; em CaO,
havendo uma degradacdo de aproximadamente 57,50% da massa até a temperatura de 800° C.
Observa-se que a partir desta temperatura o patamar da curva de TG tende a uma constante, o
que caracteriza a degradacdo completa do carbonato de calcio e formacao do oxido de calcio.
Outros trabalhos com o objetivo de produzir CaO a partir de conchas, como fonte de CaCOs,
mostraram que a mudanga significativa na massa comegou a ocorrer em torno da temperatura
de 780° C, com diminuicdo de massa referente a decomposicdo do carbonado de célcio em
oxido de célcio devido a liberacdo de compostos de dioxido de carbono (BERENT et al.,
2019). Sendo sua maior degradacdo em torno de 800° C (DAMPANG et al., 2021) e acima de
900° C a curva de conversdo de oxido de célcio permanece constante (DUMICHEN et al.,
2015).

Com o objetivo de comparar o comportamento de degradacédo térmica do éxido de calcio
formado a partir do RMF e do déxido calcio comercial, foram obtidas suas curvas de TG/DTG
(Figura 17) no intervalo entre 30° C e 900° C.

Figura 17 — Curvas de TG/DTG do composto CaO — RE
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A decomposicdo térmica do CaO — PA apresenta dois eventos significativos de perda
de massa (Figura 17). O primeiro, na faixa de temperatura entre 325° C e 435° C, com uma
perda de massa de aproximadamente 7,70 %, correspondendo possivelmente a decomposicao

das impurezas e perda por ignicdo com percentuais de 5% e 3%, respectivamente conforme
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consta no rotulo do fabricante (Anexo 1). Outra hipétese, sustentada pela presenca de impurezas
identificadas na caracterizacdo, é da decomposicdo de Ca(OH), que também acontece neste
intervalo de temperatura conforme constatado por Hoppe filho et al. (2017). A perda de massa
no intervalo entre 492° C e 633° C ndo ¢ significativa, sendo da ordem de 0,06%, e podendo
estar associada ao limite de precisdo do equipamento ou ruido de leitura.

De maneira analoga o CaO — RE teve 0s mesmos eventos de decomposi¢do térmica no
intervalo de temperatura entre 100° C e 900° C, com diferenca apenas no intervalo entre 25° C
e 100° C. O primeiro intervalo com perda de massa de 1,03%, € atribuido a perda de humidade
que a amostra deve ter adsorvido do ambiente, conforme relatado na literatura (RODRIGUES;
DE AVILA, 2017). A partir de entdo, é possivel notar uma variacdo mais acentuada com faixa
de temperatura entre 360° C e 445° C, com perda de massa na ordem de 21,19% decorrente da
decomposic¢do da agua aderida quimicamente ao material formando, na forma de Ca(OH),, ou
seja, da volatilizacdo da &gua de composicdo do hidréxido de célcio, conforme relatado no
trabalho de Hoppe filho et al. (2017) que obteve resultados similares na faixa de temperatura
380° C e 480° C. Corroborando com esta afirmacéo o trabalho de Khachani et al. (2014) também
identificou desidroxilacdo térmica de Ca(OH), no intervalo entre 390°C e 476° C, com um
pico endotérmico maximo em 461,6° C correspondendo ao pico de DTG maximo em 459,3° C,
com perda de massa de cerca de 23,5%. Este acréscimo na quantidade de Ca(OH),,
principalmente no HDL/CaAl — RE, esta relacionado ndo apenas com a sintese, mas também
com excesso de manipulacdo desse composto em condicBes expostas a umidade do ambiente,
principalmente, em operacBes de moagem em almofariz e peneiramento. Isto corroborado pelo
maior valor de perda de CO, no intercalo entre 500°C e 800°C.

Quanto ao pico de 633 ° C, com variagdo de perda de massa de 4,88%, pode estar
associados a perda de CO,, correspondente a decomposicdo do carbonato de célcio (CaC0,),
presente na amostra por contaminagcdo com o ambiente ou por conversdo incompleta de
carbonato de célcio em oOxido de célcio, no caso do CaO — RE, e cujo ocorréncia no intervalo
de temperatura entre 600° C e 700° C é descrito por Lima et al. (2019). Em ambos o0s casos é
possivel observa um comportamento semelhante na decomposigao térmica dos materiais, com
indicacdo clara da presenca de CaO a partir de 800° C, confirmada pela constancia do grafico a
partir dela, conforme relatado por outros autores ( LINGGAWATI, 2016, DAMPANG et al.,
2021).

Estas variagfes nas quantidades de Ca(OH), levaram a proposi¢do de que deve ser

investigado o impacto na corre¢do da quantidade de CaO nas sinteses dos HDLs principalmente
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do HDL/CaAl — RE. Assim, foram realizadas as correc¢des das quantidades dos reagentes CaO
—PA e CaO — RE para compensar as perdas por impurezas e de 4gua aderida superficialmente
ou quimicamente ao material, nas porcentagens de 7,7% e 22,22% respectivamente. E
realizados novamente as caracterizagdes de TG/DTG o HDL/CaAl — RE.

As caracterizacOes de TG/DTG dos compostos HDL/CaAl — PA e HDL/CaAl — RE
(Figura 18), foram realizadas duas vezes no mesmo equipamento, usado 0s mesmos parametros,

realizadas pelo mesmo operador em atmosfera de ar sintético, e os resultados foram idénticos.

Figura 18 — Curvas TG/DTG dos materiais HDL/CaAl — RE e HDL/CaAl — PA
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Fonte: (AUTOR, 2022)
A avaliacdo dos graficos de TG/DTG de ambos 0s compostos apresenta um

comportamento térmico caracteristico dos HDLs com perda de massa em intervalos bem
definidos (FORANO et al., 2006). Nos dois graficos aparecem quatro faixas de decomposicéo,
sendo as trés primeiras relacionadas a evaporacdo da agua e a Ultima a decomposicdo da
estrutura dos HDLs. Também surge uma faixa adicional no gréfico de TG do CaAl/HDL - RE,
possivelmente decorrente da presenca de carbonato de célcio existente no CaO — RE, usado
como reagente.

As duas primeiras faixas com intervalos de temperatura entre 100° Ca 150° Ce 175° C
a 325° C, correspondem a perda de massa fisicamente adsorvidas na superficie e na regido
interlamelar, respectivamente. A outra situagdo esta relacionada com a 4gua de desidratagdo de
grupos estruturais OH e suas moléculas de agua intimamente associadas (ligadas por
hidrogénio) que foram degradadas entre 350° C a 475° C. Esta agua é denominada “agua
estrutural”, embora exista na forma de grupos OH na camada, desaparece como agua na
desidratacéo, a chamada desidroxiliza¢do dos hidréxidos de metal em camadas (SZABADOS

et al., 2020). Esperava-se este comportamento, uma vez que, de modo geral, a degradacéo, por
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termogravimétrica, das moléculas de &gua nos HDLs, em diferentes trabalhos apresentam este
perfil de decomposicdo (FAHAMI et al., 2017; SZABADOS et al., 2020). Na segunda faixa
além da perda de agua também pode haver a remocao de anions intercalado como o cloreto
ligados na camada interlamelar da hidrocalumita (EL HADDAD et al., 2014). Havendo a
decomposi¢cdo anidnica total e desidroxilizagdo das lamelas HC, que estdo ligadas
principalmente com Ca?* —[Ca — (OH) — Ca] e [Al — (OH) — Ca]. As diferencas
marcantes nas curvas de TG, dos dois materiais analisados, também podem sofrer influéncia do
tamanho das particulas dos HDL, ou seja, sua distribuicdo granulométrica, ou das condigdes
ambientais das caracterizacfes das amostras.

A comparacdo entre as caracteriza¢6es do HDL/CaAl — RE e do HDL/CaAl — RE com
correcédo da quantidade de CaO mostra que ndo existem significativas nas curvas de TG/DTG
(Figura 19).

Figura 19 — Comparacao entre as curvas TG/DTG do material HDL/CaAl - RE (a) e
HDL/CaAl- RE com quantidade de CaO corrigira (B)
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Fonte: (AUTOR, 2022)

5.3.2 DRX e determinacédo dos parametros de rede dos HDLs

Com a finalidade de identificar as mudancas dos padrdes de cristalinidade das amostras,
a fim de avaliar as suas propriedades relacionadas aos respectivos arranjos cristalinos dos
atomos constituintes de cada material, foram submetidos a caracterizacdo por difracdo de raio
X os materiais RMF, CaO — RE e CaO — PA, CaAl - HDL - PA e CaAl - HDL - PA.

Considerando a intensidade dos picos em relacdo ao angulo de difracéo (26), tendo em
vista que o componente principal do RMF é o CaCO0s, este foi identificado no difratograma sob
a forma de aragonita e calcita (Figura 20) com base no trabalho de Laskar et al. (2018).
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Corroborando com esta informacéo trabalhos que investigaram o uso de conchas de Mytella
falcata como adsorvente (SILVA et al., 2017; HENRIQUE et al., 2020; QUINTELA et al.,
2020); producdo de oxido de calcio a partir de carbonato de célcio presente em conchas
marinhas (DAMPANG et al., 2021) e producdo de oxido de célcio derivado de residuo de
concha de caracol, utilizado como catalisador heterogéneo, para a producdo de biodiesel pela
transesterificacdo de 6leo de soja (LASKAR et al., 2018b), também identificaram que a maior
proporcao das conchas é composta por carbonado de célcio e que estdo presente sob a forma de
aragonita e calcita.
Figura 20 — Difratograma de raios X dos compostos RMF
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Fonte: (AUTOR, 2022)

Com o intuito de comparar a cristalinidade do CaO — RE, em relagdo ao produto
comercial, foram obtidos os difratogramas de ambas as amostras (Figura 21). Os picos de
intensidade de CaO - PA, para os valores de 260: 32,23, 37,40, 53,91, 64,20 e 67,38
correspondem respectivamente aos planos (111), (200), (220), (311) e (222). Estes planos
cristalogréficos identificados para 0 CaO — PA estdo de acordo com Laskar et al. (2018) e sdo
0s mesmos reportados para CaO (arquivo JCPDS n° 48-1467). Na figura 21 é possivel observar
gue 0S mesmos picos aparecem para a amostra de CaO — RE, embora com menor intensidade.
Também foram identificadas impurezas na forma de hidréxido de calcio (Ca(OH),, cujos picos
aparecem com menor intensidade para os compostos CaO — PA e com maior intensidade para

0s compostos CaO — RE e que sdo relatados no trabalho de Taglieri et al. (2013). Estes valores
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justificam as decomposi¢des térmicas nas curvas de TG/DTG, de ambos os materiais, nos picos
endotérmicos 408 °C e 423 °C para os materiais CaO — PA e CaO — RE, respectivamente.

Com base no trabalho de Martins et al. (2012), o DRX das amostras permitiu a
identificacdo dos picos de hidroxido de célcio Ca(OH),, Figura 21, possivelmente devido a
reacdo do 6xido com a umidade do ambiente, realizando sua hidratacdo, sendo estes picos mais
proeminente no material produzido com residuo em decorréncia do manuseio na producéo do
CaO — RE e maceracéo e peneiramento do HDL/CaAl — RE.

Figura 21 — Difratogramas de raios X dos compostos CaO — PA e CaO — RE com a
identificacdo dos planos cristalinos caracteristicos.
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Diante da auséncia de trabalhos que comparem os resultados do Oxido de célcio
comercial e 6xido de célcio produzido a partir da calcinacdo de conchas de moluscos, com base
em outras caracterizacdes é possivel inferir que o 6xido de célcio formado apresenta grau de
pureza inferior ao comercial, embora com potencial promissor, haja vista, que todos os picos
caracteristicos sdo identificados na caracterizacdo por DRX e que as demais caracterizaces
identificam caracteristicas similares ao CaO — PA.

Com o objetivo de avaliar a formacao do HDL foi realizado do DRX das amostras de
CaAl/HDL — RE e CaAl/HDL-PA . Onde foram identificados os planos cristalinos semelhantes

aos presentes na hidrocalumita (Figuras 22).
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Figura 22 — Difratogramas de raios X do CaAl/HDL — PA e CaAl/HDL — RE com a
identificacdo dos planos cristalinos caracteristicos.
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Analisando os difratogramas dos materiais produzidos, a partir do CaO — RE, foram
identificados os mesmos picos do material produzido com reagentes comerciais. Os padroes
de DRX das amostras de CaAl/HDL — PA e CaAl/HDL - RE, no intervalo (26) entre 5° e 80°
(Figura 22), com identificagdo dos planos cristalinos (002), (004),(010),(006)e (110)
correspondendo, respectivamente, aos angulos em graus de: 11,36; 22,76; 23,39; 29,37 e 30,99
indicando a formagdo de uma estrutura em camadas cristalinas (CHEN et al., 2015). As fases
cristalinas, em ambos os materiais, também foram identificadas por Zhang et al. (2012a), e de
acordo com o mesmo autor, esta em consonancia com o registrado no PDF78-1219 do banco
de dados do ICDD (International Center for Diffraction Data), para a composi¢do quimica
presentes na hidrocalumita (Ca,Al,04Cl, .10H,0). Este resultado indica que um composto
semelhante a hidrocalumita foi formado com alto grau de cristalinidade em ambas as amostras
analisadas, cujos parametros de rede foram identificados e comprados (Tabela 3). Outros
trabalhos também fazem referéncia aos padrdes de cristalinidade identificados, principalmente,
por meio dos picos 002, 004 e 110, (RAKI; BEAUDOIN; MITCHELL, 2004; SHAFIEI et al.,
2013; ZHENG et al., 2015), indicando a formacgédo do CaAl/HDL (PONTES NETO, 2016).

103



Além dos picos correspondentes aos HDLs, foi detectada a formagdo de uma pequena
quantidade de Ca(OH),, conforme descrito por Téth etal. (2014), também pode ser identificada
(Figura 22, no valor de 20 igual a 18°). Com quantidade maior para o material CaAl/HDL — RE
possivelmente por ja haver este composto no CaO — RE em maior propor¢do, conforme
comprovada pela caracterizacdo de DRX do 6xido de calcio produzido com RMF.

De acordo com o que esta posto na literatura (ROUSSELOQT et al., 2002) a simetria e
nitidez relativa dos reflexos indica a auséncia de falhas de empilhamento conforme pode ser
identificado nas caracteriza¢cdes de MEV. Além disso, com base em trabalhos que adotaram o
mesmo método de sinteses e insumos de partida, pode-se inferir a indexacdo dos padrdes
cristalinos encontrados a uma rede hexagonal com uma simetria romboédrica R-3, ja reportado
para este tipo de material na revisdo bibliografica. Uma vez que a cristalizagdo no mesmo grupo
espacial R-3, representa um empilhamento romboédrico de trés camadas octaédricas e
moléculas de agua no eixo ternario passando pelo &tomo de Ca.

A comparacdo das caracterizacBes dos difratogramas, com e sem a correcdo da
quantidade de CaO PA e RE, demostram que ndo houve mudanca significativa na cristalinidade
dos materiais. Sendo importante destacar que para os HDL/CaAl —PA, a correc¢do na quantidade
de CaO fez com que ndo aparecesse 0 pico relacionado ao Ca(OH)., ao ponto que para o
HDL/CaAl — RE houve uma reducgdo na sua intensidade. Ainda que em ambos o0s casos nao
tenha havido diferenca na posic¢do dos picos, suas respectivas cristalinidades foram ampliadas.
Deste modo, ndo sendo encontradas diferencas significativas no comportamento dos
difratogramas (Figura 23), com as corre¢Oes das quantidade de CaO, forma mantidas as
caracterizacdo para os materiais nao corrigidos principalmente devido a economicidade com o

uso de menos reagentes para a realizacao dos experimentos.
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Figura 23 — Comparacéo dos difratogramas de raios X do CaAl/HDL — PA e CaAl/HDL — RE
com a identificagdo dos planos cristalinos caracteristicos dos materiais com e sem a correcdo
do reagente CaO PA e RE.
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Fonte: (AUTOR, 2021)

A fim de ampliar as informag6es acerca do material produzido, foram determinados os

parametros de rede dos HDLs (Tabela 3). Foi utilizada a Lei de Bragg, cujos dados de entrada

foram valores das reflexdes dos planos (00 2), (004) e (11 0).

Tabela 3 — Parametros de rede dos compostos CaAl/HDL — PA e CaAl/HDL - RE

dhk CaAl/HDL - PA CaAl/HDL - RE
20 (°) d (A) 20 d (A)

(002) 11,26 7,80 11,24 7,87

(004) 22,68 3,91 22,62 3,93

(110) 29,39 3,04 29,33 3,04

c(A) 15,61 15,72

a (A) 6,07 6,09

Fonte: (Autor, 2021)

O espacamento basal (d,,) do CaAl/HDL —PA (7,85A) e do CaAl/HDL — PA (7,87A)
apresentaram um diferenca muito pequena, 0,02 A (Figura 24), indicando que a distancia entre
as lamelas de ambos os materiais é semelhante e esta de acordo com os valores reportados na
literatura (ZHANG et al., 2012a), no que se refere ao parametro c que representa a distancia do
plano basal (Figura 2), calculado por meio da reflexdo dos planos dgg, € dggs (€ = dgoz +
2.dgo4 ), que esta relacionado com o eixo ¢ ((THEISS; AYOKO; FROST, 2013b)2), apresentou
valores de 15,61 A e 15,72 A, respectivamente para ambos 0os materiais apresentando, também,

uma diferenca muito pequena, 0,03 A (RAKI; BEAUDOIN; MITCHELL, 2004; SHAFIEI et
al., 2013).

105



Figura 24 — Esquema representativo dos CaAl/HDL comparando seus respectivos espagos
basais
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Fonte: adaptado de (THEISS; AYOKO; FROST, 2013b)

Com relagéo aos valores de 260 em 11,26°, referem-se aos picos derivados das reflexdes
ndo basais que se relacionam com a estrutura interna das lamelas, deste modo o pardmetro
cristalogréfico a indica a distancia entre dois cations numa mesma lamela, e € calculado a partir
do plano dy19 (@ = 2.d;10 ). Estes valores estdo relacionados com a natureza dos cétions da

lamela e dos anions interlamelares. No caso de ambos os materiais produzidos o valor de d;4,

= 3,04 A o que corresponde aa = 6,04 A para os dois.

A cristalinidade relativa foi calculada para os materiais CaAl/HDL — PA e CaAl/HDL

— RE a partir dos difratogramas (Tabela 4) conforme relatado por Mannan et al., (2006).

Tabela 4 — Cristalinidade relativa CaAl/HDL — PA e CaAl/HDL - RE

Material Cristalinidade (%)
CaAl/HDL - PA 90,98
CaAl/HDL - RE 84,77

Fonte: (AUTOR, 2022)

Como era esperado, a cristalinidade dos mateias sdo diferentes, embora muito proximas,

com 6,21 % de variacdo do HDL produzido com material comercial e o produzido com residuo.

Estes valores corroboram com os dados obtidos através da sobreposicao dos dois difratogramas
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da Figura 25, onde todos os picos do CaAl/HDL — PA apresentam maior cristalinidade, exceto

apenas 0 110 que apresenta menor cristalinidade (Figura 25).

Figura 25 — Sobreposicdo dos difratogramas obtidos para os materiais CaAl/HDL — PA e
CaAl/HDL - RE.
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Fonte: (AUTOR, 2022)

Apo6s a impregnacao dos materiais HDL/CaAl — PA e HDL/CaAl — RE pelos corantes
AL e AM, uma amostra dos respectivos materiais foi caracterizada via DRX (Figura 26) para
avaliar se houve deslocamento dos picos caracteristico dos respectivos HDLs ocasionados pela
adsorcdo de algum dos corantes, em caso positivo comprovar-se-ia a intercalacdo na camada

interlamelar do adsorvato no adsorvente.
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Figura 26 — Comparacdo dos adsorventes HDL/CaAl — PA e HDL/CaAl — RE antes a apos a
impregnacao com os corantes AL e AM.
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A analise dos difratogramas mostra que houve uma diminuicdo da intensidade dos picos
cristalinos apos a adsorcdo dos corantes AL e AM das amostras HDL/CaAl — PA — AL,
HDL/CaAl - RE — AL, HDL/CaAl — PA — AM e HDL/CaAl — RE — AM. Os picos relacionados
a presenca de Ca(OH). das amostras HDL/CaAl — PA e HDL/CaAl — RE localizados entre 15°
e 20° também ndo aparecem nos materiais impregnados com o0s corante, sugerindo que houve

reacao entre eles.

Tabela 5 — Parametros de rede dos materiais CaAl/HDL — PA e CaAl/HDL — RE antes a ap0s
a impregnacdo com os corantes AL e AM.

CaAlHDL— | CaAUHDL | CaAlHDL | CaAlVHDL | CaAVHDL
S | FRALREL - RE PA-AL | RE-AL | PA—AM | RE-AM

20 (°) 20 20 dA) | 20 [dA) | 20 [dA)]| 20 [dA)| 20 |d(A)
(002) | 1126 |7,80| 11,24 | 7,87 |11,27| 7,84 |11,30|7,82 |11,24|7,87 | 11,32 | 7,81
(004) | 22,68 |3,91| 22,62 | 3,93 |22,64| 3,92 |22,73|3,91 |22,67|3,92 | 22,62 | 3,93
(1100 | 29,39 3,04 29,33 | 3,04 |129,35| 3,04 [29,37| 3,04 29,35| 3,04 | 29,38 | 3,04
c(A) 15,61 15,72 15,69 15,64 15,70 15,67

a(A) 6,07 6,09 6,08 6,08 6,08 6,08

Fonte: (AUTOR, 2022)
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Corroborando com as informagdes apresentadas nos difratogramas os parametros de
rede referentes as distancias interlamelares, distancia do plano basal e distancias entre dois
cations na mesma lamela permaneceram os mesmos, confirmando que ndo houve alteracdo
estrutural dos HDLs apds a adsorcéo dos corantes AL e AM (Tabela 5), portanto, ndo houve
processo de intercalagdo das moléculas de nenhum dos corantes na regido interlamelar, pois
caso houvesse troca entre os anions localizados na regido entre as lamelas e as moléculas dos
corantes, haveria um deslocamento do pico no plano 002 conforme constatado por Zhang et al.
(2012a) ao estudar o mecanismo de interacdo de hidrocalumitas (HDL/CaAl) com laranja de
metila e o corante acido GR escarlate.

5.3.3 FTIR

Os materiais RMF, CaO — PA, CaO — RE, CaAl/HDL — PA e CaAl/HDL — RE foram
analisados por Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para
identificacdo dos modos vibracionais (Figura 27).

Inicialmente foi realizada a caracterizacdo do material in natura (Figura 27), onde
observam-se as bandas 1082 cm™!, 864 cm™! e 714 ¢m™! que podem ser atribuidos aos
polimorfos de calcita enquanto a banda forte em 1485 c¢cm™! foi atribuida a polimorfos de
aragonita, conforme identificado na Figura 27 e descrito na literatura (GARG et al., 2021). No
entorno dos picos 864 cm™! e 714 cm™! encontra-se pequenos picos que podem estar
relacionados ao alongamento assimétrico C — O, a deformacéo fora do plano do CO5; e a
deformacéo por flexdo das vibragbes O — C, respectivamente. Os resultados apresentados
corroboram com outros descritos na literatura (GRUNENWALD et al., 2014; RU et al., 2019;
SRIVASTAVA et al., 2013). A banda de 714 cm™?! é caracteristica da calcita, e indica que a

calcita ndo reagida ainda esta presente no material.
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Figura 27 — Espectros infravermelhos do RMF in natura triturada com @ < 0,212mm
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Fonte: (AUTOR, 2022)
O Quadro 21 apresenta um resumo das bandas no infravermelho correspondentes ao

CaC05 que compde as conchas dos mexilhdes na forma de calcita ou aragonita conforme
descrito anteriormente.

Quadro 21 — Resumos das bandas encontradas nas amostras de RMF

NUMERO DE ONDA ATRIBUICAO REFERENCIA
L < (FERNANDEZ-CARRASCO
714 Vibragdo de flexdo fora do | o)) “o015: FIRDOUS et al.,
plano de CO3 2021)
L < (FERNANDEZ-CARRASCO
864 \C/'Obrf“?ao de flexdo no plano de | o ) “o012: FIRDOUS et al.,
3 2021)
Vibragdo de Estiramento
1082 o SILVA et al., 2010
simétrico v,(CO) ( ¢a )
L (FERNANDEZ-CARRASCO
1424 Vibragdo de ~ alongamento | o "\ Ton15. FIRDOUS et al.,
assimétrico de CO3 2021)

Fonte: (Autor, 2021)
Ao comparar 0 FTIR do CaO — PA (nimero ONU 1910) da Vetec e 0 CaO — RE,

observa-se que eles apresentam comportamento espectral semelhante. Tanto a intensidade dos
picos quanto sua posicao corroboram com a hipétese de que ndo houve impurezas significativas
no produto formado (Figura 28). As bandas foram representadas apenas para o CaO — RE, pois

elas aparecem na mesma posicao para o CaO - PA
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Figura 28 — Comparagéo entre os espectros infravermelhos do CaO — PA e CaO — RE
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Fonte: (Autor, 2021)

As bandas em 3.643 cm™! e 3.871 cm™! correspondem a vibracéo de alongamento da
ligacio O — H (FARCAS; TOUZE, 2001), e também evidenciam a existéncia de agua liquida
na amostra. O pico mais alargado identificado em 1475 cm™! e 0 pico 875 cm™?! correspondem
a vibracdo do C — O. A banda 419 cm™! surgiu em detrimento da vibragdo do Ca — O e as
vibragdes 1801cm™! e 2513cm™! foram atribuidas as vibragGes harménicas do Ca — O.
Trabalhos semelhantes corroboram com os parametros identificados nas caracterizagdes
realizadas neste trabalho (GALVAN-RUIZ; BANOS; RODRIGUEZ-GARCIA, 2007). As
similaridades entre os espectros de infravermelho apontam para a producéo do éxido de célcio
a partir do RMF com eficiéncia. Comparando os resultados antes e ap0s a calcinacdo do RMF
conclui-se o padrdo de absorc¢éo foi diferente na intensidade de absor¢édo. Isso demonstra que a
variacdo de temperatura foi suficiente para afetar os estiramentos de IR resultando em
alargamento dos picos provocados pela calcinagdo. Esta indicacdo sugere que CaCO3z mudou
para CaO devido ao processo de aguecimento, ou seja, a temperatura alterou a estrutura do
material formando o 6xido de calcio da mesma forma que foi observado no trabalho de Brites
et al. (2018).

Por fim, foi realizado o FTIR dos compostos HDL/CaAl — PA e HDL/CaAl — RE, cujo

espectro infravermelho apresentou caracteristicas tipicas dos CaAl / HDLs (Figura 29). As
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bandas foram representadas apenas para o CaAl — RE, pois elas aparecem na mesma posi¢ao
para o CaAl - PA

Figura 29 — FTIR do CaAl/HDL - PA, CaAl/HDL — RE
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Fonte: (Autor, 2022)
Em 3640 cm™! sédo identificadas as vibragdes de alongamento de AlIO — H da camada

lamelar, em 3492 cm™1 as vibracdes de estiramento da ligagédo O-H dos grupos OH das camadas
lamelares principais, também identificados no trabalho de (FAHAMI et al., 2017). Na regido
entre 3640 cm™! e 3560 ¢cm~! se encontram bandas referentes ao estiramento OH das
moléculas de &gua, tanto intercaladas como na superficie da estrutura lamelar. Foi detectada
uma banda fraca em torno de 2918 c¢m™!, mais proeminente no HDL/CaAl — PA,
provavelmente devido ao alongamento por ligacdo de hidrogénio (OH) da molécula de agua
intercalada (FAHAMI et al., 2016). Uma banda fraca de agua em 1636 cm ™! veio da vibracéo
de deformacéo angular da molécula de 4gua (XU et al., 2007). As bandas de absor¢ao em torno
de 1422 (v3) e 873 (v,) mostram a vibragdo de alongamento do CO3~, que se deve a absorgéo
de CO, do ar (FAHAMI et al., 2016). A banda abaixo de 786 cm™! foi atribuida as vibragGes
do tipo M — O, onde M corresponde a Ca ou Al. A banda em 786 cm™! corresponde a vibragéo
caracteristica da hidrotalcita (ISLAM; PATEL, 2011). As bandas em 786 cm™! e 515 ¢m™?
sdo atribuidas ao estiramento Al-O da estrutura lamelar e em 533 cm™? se encontra uma banda
referente ao estiramento Ca-O (VIEILLE, L. et al., 2003).

Os gréficos apresentam tanto intensidade dos picos quanto posicionamentos similares

0 que reforca a ideia de que o material pode ser produzido com a substituicao do oxido de célcio
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comercial por residuo de Mytella falcata sem alteracdes significativas para producdo de
compostos CaAl/HDL. Na literatura ndo foram encontrados processos de sinteses de HDL que

substituissem algum de seus componentes por residuos de qualquer espécie.
5.3.4 EDX/EDS

As caracterizagdes por EDX/EDS foram realizadas sob duas perspectivas. A primeira
com a utilizacdo do equipamento EDX-7000 que forneceu a composic¢do quimica quantitativa
dos materiais utilizados, sob a forma de pesquisa dos elementos Na, Al, Cl e Ca, fornecendo os
seus respectivos percentuais (Tabela 6). A principal limitagdo desta técnica é a impossibilidade
de deteccdo dos elementos C, O e H conforme orientagdo técnica do manual do fabricante do
equipamento (SPECTROMETER, 2009). A segunda, com a utilizacdo do EDS acoplado ao
MEV que permitiu a caracterizacao e distribui¢do espacial de elementos quimicos que compde

a amostra.

Tabela 6 — EDX dos compostos RMF, CaO-RE, CaO-PA, CaAl/HDL-RE e CaAl/HDL-PA.

ELEMENTO QUIMICO (%)

AMOSTRA Na Al Cl Ca
RMF 4,45 0,00 0,60 94,94
CaO -RE 2,54 0,009 0,34 97,12
Ca0 - PA 2,98 0,006 0,47 96,54
CaAl/HDL -RE | 4,30 7,08 4,72 83,91
CaAl/HDL - PA | 5,19 6,79 5,72 82,30

Fonte: (AUTOR, 2022)

Os resultados apresentados (Tabela 6) sugerem que a composi¢édo predominante do
RMF é o CaC05, uma vez que a técnica avalia o percentual dos elementos Na, Al e Cl,
somando-os e atribuindo a diferenca 100% — 4,45% — 0,6% ao Ca, sendo assim os elementos C
e O, ndo identificado pela técnica, compGem este percentual. O trabalho de Dampang et al.
(2021) quantificou os valores de C (18,43%), O (52,07%) e Ca (27,86%) para conchas do mar
antes da calcinacdo, totalizando 98,36% dos elementos que compdem o carbonato de calcio,
corroborando com os resultados obtidos pelo EDX do RMF. Entretanto, é importante destacar
que a utilizagdo desta caracterizacdo, por ser semiqualitativa, foi para ter uma percepgéo inicial
da composicdo dos materiais analisados, sendo dado énfase, em todos os casos, a caracterizacao
por EDS.

Os resultados obtidos pelo EDS, acoplado ao MEV (Figura 30), confirmam esta

proposicao, apresentado picos para os elementos C, O e Ca.
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Figura 30 — Caracterizagdo por EDS do RMF
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Um pico com pequena intensidade referente ao elemento sédio foi identificado (Figura
30) conforme identificado na Tabela 6, justificado possivelmente pelo fato do molusco se
desenvolver em agua salobra com grande quantidade de NaCl em sua composicdo. O enxofre
(S) pode estar relacionado a contaminacéo que aflui a lagoa, em detrimento da lavagem das
superficies sendo parte constituinte da contaminacdo difusa. Henrique et al. (2020), obtiveram
98, 48% para a composicdo Ca pelo método da varredura, que também foi realizado pare este
trabalho, APENDICE 1, sendo obtido 98,34% de Ca, além disso o valor obtido pelo método da
pesquisa por elemento (Figura 30) apresenta a mesma ordem de grandeza. Outros trabalhos
corroboram com a afirmacao que a maior composicao das conchas de moluscos é de carbonato
de célcio (LI etal., 2012; SILVA et al., 2017; QUINTELA et al., 2020).

A comparacao entre os resultados obtidos para os materiais CaO — RE e CaO — PA
(Tabela 6), inferem que eles tém composicdo semelhante com mais de 96% de Ca, informacéo
confirmada pela técnica de EDS acoplada ao MEV. Quanto aos percentuais de Na e Cl presentes
na amostra de CaO — PA (Tabela 6), estes podem estar relacionados a limitacao da técnica, haja
vista, a sua impossibilidade de quantificar os elementos C e O identificado no MEV/EDS
(Figura 31 a). Como descrito para 0 RMF, o elemento sodio aparece em ambas as técnicas para
a amostra de CaO - RE (Figura 31 a e b), sugerindo que ele pode ter origem no meio em que 0

molusco e pescado.
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Quanto ao percentual de calcio, ap6s a calcinacao, era esperado que ele aumentasse em
detrimento da decomposicdo da matéria organica presente no material in natura e da
decomposicdo do CO, que compde o carbonato de célcio, conforme constatado na
caracterizacdo por TG/DrTG. A comparacdo entre os dois 6xidos apresenta diferenca de 0,58%
de Ca, corroborando com as informagfes obtidas pelo EDS/MEV com picos de mesma
intensidade (Figura 31 a e b). Dampang et al. (2021) ao analisar a temperatura ideal e tempo de
calcinagdo na producdo de CaO usando residuos de conchas como fonte de CaCos, submetido
a 900° C, obteve a concentragdo de O (62,71%) e Ca (37,29%) na formagédo do CaO. Estes
resultados contribuindo os percentuais encontrados na Tabela 6 de 97,12% e 96,54% que
correspondem, cada um, a soma do percentual de célcio e oxigénio presentes no CaO, sendo
identificadas suas ocorréncias nas caracterizagfes de EDS/MEV.

Comparando as composi¢6es quimica dos compostos CaAl/HDL — PA e CaAl/HDL —
RE constata-se que ambos sdo semelhantes (Tabela 6). A presenca dos elementos Na, Al, Cl e
Ca foi identificada com maior proporcao para os elementos Ca e Al que compde os HDLs. O
sodio pode ser decorrente das solucdes de hidréxido de sodio e cloreto de sddio usados na
sintese ou da contaminacdo do CaO — RE no caso do CaAl/HDL — RE. Ao relacionar os
resultados do EDX com o EDS/MEV (Figura 32) constata-se que tanto os elementos
identificados quanto as proporcdes sdo equivalentes, exceto a limitacdo da técnica de EDX

quanto a deteccdo dos elementos C e O que aparecem na técnica de EDS/MEV como Ca.
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Figura 32 — Caracterizagéo por EDS do CaAl/HDL — PA e CaAl/HDL — RE

CaAl/HDL - PA

1000

Fonte: (Autor, 2021)

Fahami et al. (2017) sintetizou CaAl/HDL usando os compostos cloreto de calcio e
cloreto de aluminio, pelo método de moagem, sem a utilizacao das solucdes de hidréxido de
sodio e cloreto de sddio e identificou, usando EDS, os elementos o oxigénio, célcio, aluminio
e cloro. Assim, diferentemente do trabalho de Fahami et al. (2017), nesta pesquisa aparece
além dos elementos identificados por ele, a presenga do cloro e do sodio (Figura 32) e o
provavel surgimento de cloretos e de carbonatos, ja que a reacdo ndo foi realizada em ambiente
inerte de CO,. Mesmo que a sintese passasse por processo de lavagem, ainda haveria a
possibilidade de aparecimento de componentes quimicamente estaveis como cloreto de sodio,
conforme relatado por El Haddad et al. (2014). A presenca de cloro pressupde que ele esteja no
espaco interlamelar formando o CaAl-CI/HDL, uma vez que ele se torna preterivel para compor

0 espaco interlamelar CO,.
5.3.5 Medidas de adsorcdo de N2 a 77K pelo método BET

Os resultados da analise textural dos materiais RMF, CaO — RE, CaO — PA, CaAl/HDL
— RE e CaAl/HDL - PA, pelo método de BET, mostraram que todos apresentam baixa area
adsorcdo/dessorcdo de N2 (Figura 33 b). A area para o RMF foi de 3,07 m#/g, semelhante ao
valor encontrado por Chowdhury e Saha (2010) que obtiveram o valor de 3,07 m2/g. A Figura
33 a corresponde a isoterma de adsorcéo / dessor¢do a 77 K por N,, mostrando um perfil
isotérmico do tipo IV. Quanto aos poros dos materiais produzidos (Figura 33b) todos
apresentam diametros entre 2 e 50 nm, sendo classificados de acordo com a IUPAC como
mesoporosos (NAIK; GHOSH, 2009).
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Figura 33 — Caracterizagdo dos materiais RMF, CaO — RE, CaO — PA, CaAl/HDL — RE e
CaAl/HDL — PA pelo método de BET (Isotermas de adsorcao/dessorcéo de N2.)
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Fonte: (AUTOR, 2022)

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo dos materiais produzidos (Figura 33) séo
classificadas como sendo do tipo IV, caracteristica de materiais mesoporosos, conforme
identificado pela granulometria dos poros segundo a IUPAC, com histerese do tipo H3. A
histerese do tipo H3 evidencia que estes materiais solidos ndo possuem uma estrutura
mesoporosa bem definida e, portanto, ndo deve ser este o critério mais apropriado para
determinar a distribuicdo de tamanho ou o volume de poros. Estas mesmas caracteristicas foram
associadas a materiais do tipo hidrocalumita produzidos por Almeida (2018). Pérez-Barrado et
al., 2013 obtiveram valores de ares BET entre 2 m?/g e 18m?#g usando diferentes tratamentos
de envelhecimento, pelo método da coprecipitacdo, para e sintese de CaAl/HDL corroborando
com o valor encontrado para o CaAl/HDL — PA. Deste resultado, poder-se inferir que a
utilizacdo de RMF calcinado utilizado como reagente para produzir CaAl/HDL — RE aumentou
65,64% a area superficial do novo material.
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5.3.6 MEV

Objetivando identificar caracteristicas morfoldgicas, tais como tamanho, forma e
distribuicdo de suas particulas, topografia de sua superficie e fases microestruturais dos
materiais produzido, foi realizada a caracterizacdo por MEV dos materiais RMF, CaO — PA,
CaO - RE, CaAl/HDL - PA e CaAl/HDL - RE.

A Figura 34 apresenta, com diferentes resolucdes, micrografias do RMF triturado com
didametro menor ou igual a 0,212mm ou passante na peneira ASTM 70 / MESH TYLER 65 /
ABERTURA 0,212, obtidas por MEV.

Figura 34 — Amostras de RMF vistas vistas no MEV a diferentes resolugfes
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Fonte: (AUTOR, 2022)

A Figura 34 mostra que a distribuicdo das particulas que compde o material, in natura,
na forma de pé apresenta-se de forma heterogénea com diferentes granulometrias. A Figura 34b
mostra, com detalhe, a superficie da particula com morfologia irregular e rugosa, além disso é
possivel identificar que ela é composta de lamelas sobrepostas. Fato confirmado pelas Figuras
34 ¢ e d que identifica um conglomerado de placas sobrepostas. Esta caracteristica também
foram identificadas por Silva et al., (2017 ) e Henrique et al. (2020) que também estudaram o
residuo de Mytella falcata em diferentes configuracoes.

Comparando o material, in natura, (Figura 34) com o material calcinado (Figura 35), é
possivel observar particulas com forma e tamanho mais regulares. Isso confirma a hip6tese de
que ocorreu a mudanca em sua estrutura apds o tratamento térmico, fato descrito na literatura
por Henrique et al. (2020) ao estudar o efeito da calcinagdo sobre conchas de Mytella falcata.
Comparando a morfologia entre CaO — PA (Figura 35ae b) e 0 CaO — RE (Figura 35 c e d)
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identifica-se a presenca homogénea de gréos formados por planos sobrepostos, com superficies
lisas e extremidades rugoras, organizadas em estruturas analogas a “cachos de uva”,
corroborando com o que foi observado por Henrique et al. (2020). Outro aspecto a ser destacado
é o0 volume de vazios entre os gréos que confirmam a informac&o observada em laboratério que
a mesma massa do CaO — RE produzido a partir de RMF ocupa um volume maior que o CaO
—PA, ou seja, apresenta menor densidade.

Figura 35 — Comparacdo das amostras de CaO — PA (a, b) e CaAl — RE (c, d) vistas no MEV
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Fonte: (AUTOR, 2022)
As micrografias do CaAl/HDL — PA (Figura 36 a e b) e CaAl/HDL — RE (Figura36 ce

d) foram caracterizadas por placas, assemelhando-se a folhas alongadas (SIPOS; PALINKO,
2018), com algumas estruturas aglomeradas, similares a particulas hexagonais regulares, que
sdo arranjadas sobrepostas com uns as outras. Estas caracteristicas sdo similares as descritas na
literatura para estes tipos de HDLs (MARQUES et al., 2020). Também é possivel a
identificacdo de poros, apos a calcinacao, nas extremidades e na superficie do material que pode
estar associado a liberacdo de 4gua e CO, gasoso durante a decomposic¢ao de CaC0O5; em CaO,
fendmeno também relatado na literatura (HU; WANG; HAN, 2011b; MADHUVILAKKU et
al., 2013; LASKAR et al., 2018b)
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Figura 36 — Comparacéo entre as amostras de CaAl/HDL- PA e CaAl/HDL- RE
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Fonte: (AUTOR, 2022)

Uma caracateristica relatada na literatura é a pouca cordenagcdo hexagonal, conforme
pode ser identificado na Figura 36. Este fato se deve a diferenca morfologica entre os
CaAl/HDHs e os demais HDLs que pode ser atribuida ao alto raio i6nico do céation Ca3*,
apresentando maior dificuldades para o acoplamento dos cations AI3™. Isso leva a uma perda
de coordenacéo octaédrica pela abertura de um lado do octaedro no dominio interlamelar, o que
causa uma coordenada adicional com uma molécula de agua interlamelar (MISHRA; DASH,;
PANDEY, 2018).

Assim como a relacdo de densidade entre os éxidos de calcio CaO — PA e CaO — RE, a
mesma relagdo acontece entre os respectivos HDLs. De modo que o materil CaAL/HDL — PA
(Figura 36 a e b) apresentam maior densidade que o material CaAL/HDL — PE (Figura 36 c e
d). Isto pode ser comprovado pelo menor indice de vazios entre o primero material (Figura 36
aeb)eo segundo (Figura 36 c e d).

O resultados das micrografias mostram que o CaO — RE tem morfologia e distribui¢do
granulométrica semelhantes ao material comercial, corroborando com as demais caracteristicas
e propriedades das caracatrizacdes realizadas. Sendo estas as mesmas similaridades
identificadas nos CaAl/HDL — RE em relacdo ao CaAl/HDL — PA. Deste modo, inicialmente
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considera-se a viabilidade de produzir tanto o oxido de calcio quanto o HDL a partir do residuo

de Mytella Falcata.
5.4 Potencial de carga zero — pHpcz

O experimento do ponto de carga zero (pHpzc), obteve os valores de 12,17 e 12,25,
respectivamente para os materiais CaAl/HDL — PA e CaAl/HDL — RE (Figura 37), indicando
a similaridade do comportamento das faixas de valores de pH ideais para a remocdo
determinados contaminantes em solugdes aquosas. Desta avaliagdo é possivel inferir que este
parametro, assim como 0s outros, também corroboram para a proposicdo de que os materiais
produzidos com RMF tém caracteriticas similares daqueles produzidos com reagentes
comerciais. O valor alcalino do pHpy de ambos os materiais, foi influenciado pela presenca do
oxido de calcio que tem a propriedade de gerar solucGes fortemente alcalinas conforme relatado
na literatura (DE ASSIS FILHO et al., 2021).

Figura 37 — Potencial de carga zero dos materiais CaAl/HDL — RE (a) e CaAl/HDL — PA (b)
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Fonte:(AUTOR, 2022)

O pHpcz dos materiais indica que suas superficies ficam carregadas positivamente
quando o pH for menor que 12,17 e 12,25, respectivamente para CaAl/HDL — PA e CaAl/HDL
— RE, e carregados negativamente quando os valores do pH estiverem acima daqueles
respectivos valores. Este pardmetro, possibilita entender o comportamento da atracdo
eletrostatica entre os materiais produzidos e as potencialidades de uso deles. Assim, com o
devido controle do pH, por meio do fenémeno de atracdo eletrostatica, existe um alto potencial
da atracdo de contaminantes com caracteristicas cationicas, carregado positivamente, e a

superficie carregada negativamente de ambos os materiais em decorréncia da ionizacdo dos
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grupos funcionais do CaAl/HDL — PA e do CaAl/HDL — RE para solugéo contendo estes
materiais e 0 contaminante com pH superior a 12,17 e 12,25 respectivamente.

Outro fator que esta relacionado ao pH e pHpcz € 0 pK,, definido como sendo o valor
do pH de uma solucdo na qual a concentracdo da espécie acida é igual a da bésica
(FERNANDES PREVIDELLO et al., 2006). Desta forma, o pH causa grande impacto no efeito
na adsorc¢do, pois os ions de hidrogénio afetam a carga superficial do adsorvente (YOUSEFI;
MASHAYEKH-SALEHI; MOHAMMADPOUR TAHMTAN, 2016). O desempenho da
adsorcdo em termos de pH depende do valor do pHpcz do adsorvente e do pKa do adsorvato.
Deste modo, quando pH > pKa, o adsorvato é catiénico, e quando pH < pKa, o adsorvato é
anibnico. Se pH > pHpz, a superficie do adsorvente é desprotonada por um grande ndmero de
jons OH ficando com carga superficial negativa. Portanto, se o adsorvente € aniénico e 0s
cations presentes no adsorvato atuam na regido negativa do adsorvente, isso se d& por meio de
atracdo eletrostatica (GUNDUZ; BAYRAK, 2017). A Figura 38 apresenta as caracteristicas em
temos de pHpcyz € pK, dos adsorventes CaAl/HDL — PA e do CaAl/HDL — RE e dos corantes
AL e AM.

Figura 38 — Correlagéo ente o pH e 0 pHp., dos materiais CaAl/HDL — PA e do CaAl/HDL
— RE e 0 pK, dos corantes Azul de metileno e Alaranjado de metila
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Fonte: (AUTOR, 2022)

5.5 Testes de afinidade

As respostas aos testes de afinidade dos materiais CaAl/HDL — PA e CaAl/HDL-RE
(Tabela 7), que foram testados para este trabalho, realizados sob as mesmas condigdes de
temperatura, pH variando de acordo com o tipo de contaminante, tempo de agitacao,
concentracdo do contaminante, concentracdo do adsorvente e demais parametros operacionais

e cujas concentracdes de adsorcao foram obtidas a partir da Equagéo 5.
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Tabela 7 — Resultado dos testes de afinidade

Contaminante CaAl /HDL - PA CaAl /HDL - RE
Remocédo (%) | pH | Remocdo (%) | pH
Sulfanilamida 12,22 5,00 23,18 5,00
17-alfa-metiltestosterona VNP 5,00 VNP 5,00
Verde Malaquita 79,89 7,00 98,51 7,00
Rodamina B VNP NR VNP NR
Violeta Cristal VNP NR VNP NR
Preto de eriocromo Ql NR Ql NR
Safranina 0,00 NR 3,39 NR
Azul de metileno 95,59 11,65 94,87 11,54
Alaranjado de Metila 94,49 9,58 90,90 9,47
Fucsina Basica 99,63 8,46 99,16 8,46

VNP — Valor ndo representativo, NR — N&o Registrado, QI — Quantidade insuficiente. Fonte: (AUTOR, 2022)

Os valores ndo representativos (VNR) correspondem aqueles proximos a zero ou
negativo, implicando que o material ndo tem afinidade com o HDL testado ou precisa de um
ajuste de pH, temperatura ou outro parametro operacional.

A partir dos percentuais de remocéo iniciais, obtidos pelo teste de afinidade, e dos
critérios selecionados para escolha dos dois contaminantes a serem utilizado, foi gerada uma
matriz de decisdo (Quadro 22).

Quadro 22 — Matriz de decisdo adotada para escolha dos contaminantes a serem utilizados nos
testes de adsorcao para os materiais HDL/CaAl — PA e HDL/CaAl — RE.

: Critérios de selecdo do contaminante - Variagdo (1, 2 e 3)
C.O nt~am|nante . Controle | Catiénico/ | Impacto | Disponibilidade
Variagdo (1, 2 ¢ 3) IR de pH | Anibnico | ambiental | no laboratério SiEolte

Sulfanilamida (1) 1 3 2 3 1 10
17-alfa-metiltestosterona (1) 1 3 1 3 1 9
Verde Malaquita (1) 3 3 3 3 3 15
Rodamina B (3) 3 3 9 9 9 33
Violeta Cristal (2) 2 3 6 6 6 23
Preto de eriocromo (1) 1 3 3 3 1 11
Safranina (1) 1 3 3 3 1 11
Azul de metileno (3) 9 9 9 9 9 45
Alaranjado de Metila (3) 9 9 9 9 9 45
Fucsina Basica (1) 9 1 3 3 1 17

Fonte: (AUTOR, 2022)

Geralmente, o pH inicial do sistema de adsor¢do tem grande impacto na interagdo entre
a molécula do corante e o adsorvente, e consequentemente afeta a capacidade de adsorcao do
adsorvente (WU; TSENG; JUANG, 2001). Assim, com o objetivo de correlacionar 0s processos
adsortivos com o pH e 0 pHpcz dos materiais CaAL/HDL — PA e do CaAL/HDL — RE e o pH

123



e 0 pK, dos corantes AL e AM, foi realizada a leitura e registro dos pHs iniciais e finais das

misturas com 0s respectivos corantes e HDLs para a matriz deionizada, mistura da &gua

deionizadas e dos HDLs, e solucdo de &gua deionizada com os respectivos corantes, todas a

temperatura média de 27°C (Tabela 8).

Tabela 8 — pHs das solugdes iniciais e apds a adsorcdo dos corantes AM e AL pelos HDLs na

matriz de 4gua deionizada.

SOLUGAO PHiniciat | PHfinal
0,05 g de HDL/CaAl — PA + 5ml de AM a 25mg/L + 5ml de AL a 25mg/L 13,09 11,94
0,05 g de HDL/CaAl — RE + 5ml de AM a 25mg/L + 5ml de AL a 25mg/L 13,14 12,03
0,05 g de HDL/CaAl — PA + 5ml de AM a 12,5mg/L + 5ml de AL a 12,5mg/L 12,97 11,72
0,05 g de HDL/CaAl — RE + 5ml de AM a 12,5mg/L + 5ml de AL a 12,5mg/L 13,07 11,90
0,05 g de HDL/CaAl — PA + 10 ml de AL a 25mg/L 13,05 11,38
0,05 g de HDL/CaAl — RE + 10 ml de AL a 25mg/L 13,13 11,73
0,05 g de HDL/CaAl — PA + 10 ml de AM a 25mg/L 13,05 11,47
0,05 g de HDL/CaAl — RE + 10 ml de AM a 25mg/L 13,12 11,99
Solucdo de 4gua deionizada + HDL/CaAl — PA 13,25 13,25
Solucdo de &gua deionizada + HDL/CaAl — RE 13,15 13,15
Solucdo de AL a 25 mg/L 5,30 5,30
Solugdo de AM a 25 mg/L 6,00 6,00
Agua destilada e deionizada 5,2 -
Agua bruta 5,0 -
Agua do poco 4,69 -

5.6 Testes de massa

Fonte: (AUTOR, 2022)

Os testes de massa foram realizados para identificar a quantidade otimizada de material

para execucdo dos experimentos de estudos de adsor¢do, das cinéticas de adsor¢do, estudos

termodinamicos, testes de regeneracdo e aplicacdo dos adsorventes em matrizes reais e

sintéticas. Os resultados dos testes de massa e seus respectivos percentuais de remog¢éo para 0s

corantes AM e AL sdo apresentados abaixo (Tabela 9):

Tabela 9 — Teste de massa para os corantes azul de metileno (AM) e Alaranjado de metila
(AL) para os adsorventes HDL/ CaAl — PA e HDL/ CaAl - RE

Massa () R (%) - AL R (%) - AM
HDL-PA | HDL-RE | HDL-PA | HDL - RE
0,05 95,39 97,29 94,33 93,64
0,10 94,62 90,70 95,11 94,31
0,20 95,52 91,10 96,16 94,86
0,30 92,43 84,50 95,59 96,67

Fonte: (AUTOR, 2022)
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A dosagem do adsorvente é um fator importante que influencia o processo de adsor¢éo
devido a determinacdo da capacidade do adsorvente para uma concentracdo constante de
corante e estimativa do custo do tratamento ( WANYONYI; ONYARI; SHIUNDU, 2014;
OGUNTIMEIN, 2015). O efeito da dosagem dos adsorventes HDL / CaAl — PA e HDL / CaAl
— RE na capacidade de adsorcéo e eficiéncia de remocgdo dos corantes AL e AM foi estudado
através de diferentes quantidades de adsorventes na faixa de 0,05 a 0,30g usando a concentracédo
inicial de corante de 25 mg/L de cada corante, em pH conforme Tabela 7 e temperatura
constante de 27°C.

O aumento da eficiéncia de adsorc¢ao associado ao aumento da massa do adsorvente, no
caso do AM, para ambos 0s materiais, é devido a disponibilidade de mais area superficial e
sitios de ligacao ativos nos adsorventes para interagdo com o corante ( MANE; VIJAY BABU,
2013; FOROUGHI-DAHR et al., 2015).

A diminuicdo da capacidade de adsor¢édo do corante AL, maior para o HDL/CaAl — RE,
com o aumento da massa de adsorvente pode estar relacionado ao aumento do pH devido a
adicdo de mais material que contribui com a basicidade da solucédo e possivel interferéncia do
Ca(OH), presente na amostra conforme detectado nas caracterizagdes. Além disso, 0 aumento
da massa pode favorecer a formacdo de aglomerados que dificultam a adsor¢do conforme
constatado por outros autores (EL-SAYED, 2011; SILVA et al., 2018).

Os resultados obtidos para as massas utilizadas apontam que para ambos 0s
contaminantes e para os materiais HDL/ CaAl — PA e HDL/ CaAl — RE, o valor de 0,05 g
apresenta a menor quantidade de massa com melhor rendimento. No caso do Alaranjado de
metila a massa de 0,059 teve o melhor resultado entre as massas analisada, no caso do Azul de
metileno, apesar de ter uma remogdo menor que as outras massas, cCom maior remogao para a
massa de 0,30 g, ou seja um percentual de remocdo de 3,03%, maior do corante, quando
utilizado o HDL/CaAl — RE, ndo é viavel o uso de seis vezes mais massa para este acréscimo
de remocdo. Deste modo, todos 0s experimentos e testes passaram a ser realizados com a massa
de 0,05g.

5.7 Cinéticas de adsorcao

As andlises dos resultados obtidos pelos experimentos para determinacdo das cinéticas
de adsorcdo das solucgdes, contendo os dois corantes e os dois materiais, (Tabela 10) apontam

que para cada corante, independente do material ser produzido a partir de reagentes comerciais
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ou a partir do residuo, os tempos de equilibrio foram iguais quando comparados os dois

materiais com 0 mesmo corante.

Tabela 10 — Resultados dos testes cineticos e determinacdo do tempo de equilibrio.

Alaranjado de metila Azul de metileno
t(min) | CaAl/lHDL - PA | CaAl/HDL - RE CaAl/HDL - PA | CaAl/HDL - RE

q: R(%) q: R(%) q: R(%) q: R(%)

5 7,5 80% 10,8 90% 3,8 66% 4,0 70%
10 7,7 83% 111 93% 31 55% 3,8 66%
15 7,9 84% 11,2 94% 35 61% 4,0 69%
30 8,0 85% 114 95% 39 68% 34 59%
45 8,5 91% 11,4 95% 3,7 65% 4,5 80%
60 8,6 92% 11,3 95% 4.4 77% 4,7 83%
90 8,7 93% 11,5 97% 4,2 74% 4,8 84%
120 8,7 93% 115 96% 4,5 81% 4,6 81%
150 8,7 93% 115 96% 4,5 78% 4,6 81%
180 8,7 93% 11,5 96% 4,5 80% 4,6 81%

Fonte: (AUTOR, 2022)

O tempo de equilibrio para remoc¢édo do AL utilizando o HDL/CaAl — PA e o HDL/CaAl
— RE foi de 90 min, com remocdes de 93% e 97% respectivamente, apresentando um tempo de
equilibrio menor que o trabalho de Lafi e Hafiane (2016) que usou residuos de café modificados
para remocao de AL com tempo equilibrio de 120 min.

Para o Azul de metileno o tempo de equilibrio foi de 120 min, para ambos os materiais,
com percentual de remocdo de 81%, sendo compativel com o trabalho de Nazir et al. (2020)
que utilizou o crescimento induzido pela superficie de ZIF-67 em hidréxido duplo co-camada
para remocao de Azul de metileno, com tempo de equilibrio de 100 mim e remocao de e 79,9%,
e 90 min para adsorgao de AL com remogéo de 72,3%.

Com base nos parametros: maior valor de coeficiente de correlagéo linear (R?), menor
valor do erro médio relativo (ARE) e menor indice de Akaike (AIC) para definir qual o modelo
que melhor se ajustaria aos resultados dos dados de equilibrio para os materiais, HDL / CaAl —
PA e HDL / CaAl — RE (Tabela 11 e Figura 39), conclui-se que para ambos os materiais e para

os dois corantes testados, 0 modelo de pseudo—segunda ordem apresentou o melhor ajuste.
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Tabela 11 — Pardmetros cinéticos obtidos a partir dos ajustes dos dados experimentais da
adsorcdo dos corantes Azul de metileno e Alaranjado de metila em CaAl/HDL — PA e
Canal/HDL — RE aos modelos de pseudo—primeira e pseudo—segunda ordem.

PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM PSEUDO-SEGUNDA ORDEM
il q ARE K q ARE K
e 1 2 e 2
CaAl | R2 | malg) | 0) | minty | A1C | R | (mgig) | (%) | (@mgmin) | AIC
PA/MO 0,991 8,425 3,379 0,406 -19,40 | 0,997 8,655 1,807 0,118 -32,20

RE/MO | 0,999 | 11,366 | 0,740 0,582 -42,0 | 0,999 | 11476 | 0,244 | 0,258 -66,43

PA/MB | 0,941 | 4,143 | 8,908 0,314 -13,5 | 0,968 | 4,375 | 6,590 0,114 -20,05

RE/MB | 0,967 | 4,478 | 6,417 0,376 -18,5 | 0,981 | 4,654 | 4,471 0,159 -24,73

Fonte: (AUTOR, 2022)

O modelo de cinética de pseudo-segunda ordem mostra valores de R? maiores e 0s
demais parametros menores em todas as situacdes analisadas para os corantes e adsorventes
testados (Tabela 11), sendo adequado para descrever a cinética da reacdo entre 0s adsorvatos e
o0s adsorventes em todas as temperaturas, com valores de R2 superiores a 0,99 para adsorcéo de
AL e 0,96 para adsor¢cdo do AM. A partir dessas afirmacdes, pode-se supor que a velocidade
da reacdo depende da concentracdo de adsorventes e dos corantes AL e AM na solugéo aquosa,
onde a quantidade de agua em excesso ndo apresenta nenhum efeito na velocidade da reacéo
conforme constatado por Dhar et al. (2021), que estudou o mecanismo de adsor¢éo de azul de
metileno por 6xido de grafeno de dupla camada de MgAl em aguas residuérias.

Na literatura, resultados cinéticos semelhantes foram relatados para a adsor¢cdo de AM
em varios adsorventes, como hidrogel composto de agar/k-carragenina (DUMAN et al., 2020),
composto de nanotubos de carbono magnético (DUMAN et al., 2016), tecido de carvéo ativado
(AYRANCI; DUMAN, 2009) e HDL/MgAI (DHAR et al., 2021), outros para remogéo de AL
através de Tanino de caqui modificado por polietilenoimina (L1 et al., 2018), pé de semente de
abobora aminado (SUBBAIAH; KIM, 2016), residuos de café (LAFI; HAFIANE, 2016),
também a remocdo simultdnea de AM e AL usando materiais como tereftalato de ferro
(HAQUE; JUN; JHUNG, 2011).

A representacdo do mecanismo de interagcdo entre adsorvato e adsorvente, pelos
modelos cinéticos, servem para ajustar as melhores condi¢fes experimentais em fungdo do
tempo (DEBORD et al., 2016). O modelo pseudo-segunda ordem indica que os parametros
encontrados pressup8e que a adsorcdo entre os corantes e os HDLs ocorreu por meio de
quimissorgdo, provavelmente, envolvendo a troca idnica, mecanismo também relatado por
outros autores (WANG; GUO, 2020; RAHMATPOUR; SOLEIMANI; MIRKANI, 2022)

Além disso, as capacidades de adsor¢do no equilibrio, em mg/g, obtidas
experimentalmente (q,) para ambos os HDLs e corantes (Tabela 10) tém um valor mais

aproximado daqueles obtidos pelo modelo de pseudo—segunda do que pelo de pseudo—primeira
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ordem (Tabela 11), devidamente expresso pela diferenca entre a capacidade de adsorcdo

calculada e experimental indicada por Aq, = Gt exp — Ge caic. (Tabela 12). Observa-se que para

0 ajuste da adsorc¢do de AL a diferenca foi menor que 0,53% e para o ajuste da adsor¢éo de AM

menos de 2,9% de diferenca entre os valores experimentais e os fornecidos pelo modelo de

pseudo—segunda ordem. Ambos muito inferiores aos valores obtidos na literatura (MIRANDA

et al., 2014).

Tabela 12 — Comparacdo entre os valores das adsor¢des no equilibrio obtidos pelos modelos
de p pseudo—primeira ordem (PS10) e pseudo—segunda ordem (PS20) e os valores calculados

no experimento.

VALORES OBTIDOS

VALOR

A ( q: exp.) ~ e calc,))%

HDL/ PELOS MODELOS | oo orp MENTAL
CAAL | PS20 PS10

PS10 PS20

q. (Mg/g) | q. (mg/g) q: (mg/g)

PA/AL 8,425 8,655 8,7 3,16% 0,52%
RE/AL | 11,366 11476 115 117% | 021%
PA/AM| 4143 4,375 45 793% | 2.86%
RE/AM| 4478 4,654 4.6 265% | 1,16%

Fonte: (AUTOR, 2022)

A rapida adsorcdo de AM (Figura 39 a) e AL (Figura 39 b) na fase inicial da adsor¢édo

pode ser atribuida a disponibilidade de sitios de ligacdo na superficie adsorvente. Com o tempo,

esses sitios sdo ocupados e as moléculas AM e AL restantes passam a competir pelos sitios

desocupados restantes, levando a uma taxa de adsor¢do mais lenta, comportamento similar foi
relatado por outros autores (RAHMATPOUR; SOLEIMANI; MIRKANI, 2022)
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Figura 39 — Cinética de adsor¢do dos corantes Azul de metileno (a) e Alaranjado de metila (b)
em solucgéo aquosa (25 mg/L) sobre os adsorventes do HDL/CaAl — PA e HDL/CaAl — RE.
Modelos ndo-lineares de pseudo—primeira ordem e pseudo—segunda ordem.
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5.8 Isoterma de adsorcéo

Objetivando avaliar o mecanismo de adsorcdo, a relagdo da particdo
adsorvato/adsorvente e 0 comportamento da superficie do adsorvente, os dados de equilibrio de
adsorcdo foram ajustados a modelos matematicos isotérmicos ndo lineares. Com este intuito,
foram usados os modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips, a fim de comparar
0s parametros obtidos em cada modelo para a adsorcdo dos corantes AM (Tabela 13) e AL
(Tabela 14), obtidos por uma regressao nao linear, e avaliar qual deles apresenta o melhor ajuste
para descrever o processo adsortivo.

Da mesma forma que foi analisado o modelo cinético, que melhor se ajustou aos dados
experimentais. Foram utilizados os parametros R?, ARE e AIC para definir qual o modelo que
melhor se ajustaria aos resultados dos dados de equilibrio, para todas as temperaturas
investigadas, para os materiais, HDL / CaAl — PA e HDL / CaAl — RE ao adsorver o0s corantes
AL e AM. Deste modo os resultados obtidos estdo resumidos no Quadro 23, onde identifica-se
que o modelo que melhor representa a adsor¢cdo dos HDLs sintetizados com 0s respectivos
corantes ¢ o modelo de Freundlich (Figuras 40 e 41) quando comparado aos modelos de
Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips.

Quadro 23 — Melhor modelo de ajuste dos dados de equilibrio para HDLs e respectivos
corantes utilizados.

MATERIAL CORANTE MODELO COM
MELHOR AJUSTE
Azul de metileno (AM) Freundlich
HDL/CaAl - PA Alaranjado de metila (AL) Freundlich
Azul de metileno (AM) Freundlich
HDL/CaAl - PA Alaranjado de metila (AL) Freundlich

Fonte: (AUTOR, 2022)

Assim, o modelo de Freundlich, foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais
para os adsorventes HDL/CaAl — PA e HDL/CaAl — RE na adsorgéo dos corantes AL e AM.
Pressupondo que os HDLs apresentam uma superficie heterogénea, o que razoavel, haja vista,
gue em suas caracterizacOes foi detectada a presenca de Ca(OH), e que o HDL/CaAl — RE foi
produzido a partir do residuo de concha de Mytella falcata de origem animal, o que torna sua
estrutura ndo uniforme.

O parametro n, da isoterma de Freundlich, para todas as temperaturas foi menor ou igual
al(Tabela 13 e 14), indicando uma adsor¢do desfavoravel, confirmando o formato obtido pelas

isotermas (Figura 40 e 41). Além disso, o valor de n caracteriza a heterogeneidade da superficie,
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ou seja, avalia o grau de interagdo entre 0 adsorvato e adsorvente e como todos os valores de n

se aproximam de 1. Assim como a relacdo 1/n, indica que a adsorc¢ao € linear, as energias sdo

idénticas para todos os sitios de adsorcao e que ocorre uma ligacao fraca entre o adsorvente e
adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014).

Além disso o ajuste a isoterma de Freundlich pressup8e que que o processo de adsorcéo

dos HDLs CaAl — PA e CaAl — RE ocorrem em superficies heterogéneas com diferentes sitios

de ligacao com energias de adsorcédo desiguais. Deste modo, esta isoterma indica que a adsor¢éo

ndo é uma monocamada e os sitios de adsor¢cdo com maior afinidade sdo ocupados primeiro
(CHEN et al., 2017)

Tabela 13 — Parametros obtidos a partir dos ajustes das isotermas de adsorcdo aos modelos de

Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips para o corante Azul de metileno

MODELOS

PARAMETROS

HDL/CaAl - PA - AM

HDL/CaAl - RE -AM

40°C 50°C 60°C 40°C 50°C | 60°C
exp(max)(Mg.g™) 7,165 7,200 7,255 7,150 7,195 | 7,200
Qealc(max)(Mg.g ™) 27,401 26,725 | 26,932 | 26,712 | 25,357 | 26,682
Langmuir KL (L.mg?) 0,009 0,009 0,009 | 0,009 | 0,010 | 0,009
R? 0,994 0,995 0,995 | 0,995 | 0,995 | 0,996
ARE 13,042 4,641 4705 | 4,949 | 5118 | 4,208
AIC -16,97 -19.91 | -20,23 | -20,16 | -19,85 | -21,75
n 0,932 0,971 0,982 | 0,992 | 0,998 | 1,000
Ke [(mg.LY)(L.gHY" 0,151 0,176 0,185 | 0,188 | 0,194 | 0,200
Freundlich R? 0,998 0,999 0,999 | 0,999 | 0,999 | 0,999
ARE 12,329 2,236 1,543 | 0,800 | 0,351 | 0,868
AIC -31,88 -58,31 | -63,00 | -74,85 | -62,26 | -75,97
Kr(L.mg?), 0,387 0,355 0,101 | 0,388 | 0,389 | 0,400
a(L.mg?)P 1,000 0,709 -0,405 | 1,000 1,000 | 1,000
Redlich- B 0,0003 0,043 0,053 | 0,0003 | 0,0002 | 0,125
Peterson R? 0,998 0,999 0,999 | 0,999 | 0,999 | 0,999
ARE 10,625 1,166 3432 | 0,866 | 0,341 | 0,875
AIC -30,73 -4990 | -47,42 | -62,90 | -58,96 |-74,80
Omax(Mg.g?) 5,716 9,2509 | 10,027 | 10,468 | 9,250 | 10,027
Ks(L'mg™) 0,2356 0,0560 | 0,0560 | 0,0560 | 0,0560 | 0,0560
Sips ms 0,8917 0,972 | 09217 | 0,8825 | 0,9721 | 0,9217
R? 0,779 0,873 0,846 | 0,959 | 0,954 | 0,960
ARE 37,00 21,388 | 21,275 | 21,721 | 21,289 | 20,816
AIC 12,445 1,415 1,216 | 1,0917 | 1,1467 | 0,7671

Fonte: (AUTOR, 2022)
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Figura 40 — Concentracdo de azul de metileno adsorvido por HDL/CaAl — PA [(a), (b) e (c)] e
HDL/CaAl — RE [(d), (e) e (f)] no equilibrio em funcéo da concentracdo inicial (C, =5 a 40 mg/L) sob
diferentes temperaturas, 40 °C, 50°C e 60°C , e ajuste dos dados experimentais.
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Tabela 14 — Pardmetros obtidos a partir dos ajustes das isotermas de adsor¢éo aos modelos de Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson e Sips — Alaranjado de Metila.

MODELOS PARAMETROS HDL/CaAl — PA - AL HDL/CaAl - RE - AL
40°C | 50°C | 60°C | 40°C | 50°C | 60°C
Qexp(max)(Mg.g ™) 5,410 5,475 5410 5470 5,370 5,561
Qeatema(Mg.g 1) 28,704 7,947 39,971 23,785 22,969 25034
_ KL (L.mg?h) 0,007 0,041 0,005 0,009 0,010 0,009
Langmuir 5
R 0,958 0,909 0963 0,988 0,993 0,991
ARE 15,308 12,143 14,155 7,141 5,129 6,363
AIC -4,585 2,000 -5922 -17,480 -22,137 -19,539
n 0,709 0,743 0781 0,875 0,807 0,900
Ke[(mg.LD)(L.gH)" 0,049 0,061 0,073 0,117 0,087 0,132
Freundlich R2 0,987 0,985 0985 0,999 0,996 0,999
ARE 14,608 15891 13,689 2,688 6,586 2,635
AIC -31,882  -14,174  -14,037 -31,882 -31,502  -47,959
Kr (L.mgD), 0,271 0,198 0,055 0,068 0,087 0,069
a (L.mg?)P 0,544 0,104 -0,403  -0,465  -0,433  -0,464
Redlich- B 0,00007  0,0002 0,168 0,094 0,066 0,098
Peterson R? 0,969 0,972 0983 0,999 0,999 0,999
ARE 18,684 14,698 14,804 3,057 2,467 2,995
AIC -7,406 -8,255  -13,388 -45,082 -43,921 -41,409
Jmax(Mg.g0) 7,020 7,269 4490 6,204 6,920 6,290
Ks(L'mg™) 0,057 0,056 0,200 0,170 0,120 0,177
_ Mms 0,984 0,972 0920 0,722 0,772 0,723
Sips R2 0,022 0,080 0984 0779 0873 0,846
ARE 27,708 25118 31969 24,777 21,287 23,709
AIC 4,219 3,515 9,444 4,602 1,384 4,348

Fonte: (AUTOR, 2022)
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Figura 41 — Concentracdo de Alaranjado de metila adsorvido por HDL/CaAl — PA [(a), (b) e (c)] e
HDL/CaAl — RE [(d), (e) e (f)] no equilibrio em funcéo da concentracdo inicial (C, =5 a 40 mg/L) sob
diferentes temperaturas, 40 °C, 50°C e 60°C , e ajuste dos dados experimentais.

ge(me.g")

qemg.g)

ge(mg.g)

(a)
27 —— ]
T~
—
-
- - R A0
/ e L Lasigonir
- T Fremudlicl
/,-"'-;ﬁé” """""" Redlich-Peterson
/i_’:'ﬂ_»" ——————— Sips
5 10 15 20 25 30 35 40
ce(mgL™)
(b) :
o -

Langmnir

Frenndlich

== - Redlbich-Peterson

Ll T T T Sips
0 5 10 15 20 25 30 25 40
ce(mg L)
(c)
S
.:.E:
— =%
—~ il
-~ 0 60°C
/ _ﬁ"'. Langiuig
/ . Freundlich
/ _‘_,".' -+ oo o= Redlich-Peterson
,w‘E: ——————— Sips
=<0l =
5 10 15 20 25 30 35 40
ce(mg L)

8
21 (d) _.
6 ".J".
1)%:
~° 2
o o L —
@ 4 =
i T
3 - ="
7 e
) e gl < 40°C
/ - Langmuir
/ 76,_-’ ————————— Freundlich
1 / /_,-J' ------------- Redlich-Pererson
_’.-“6— ——————— Sips
0 el 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40
oe(mg,L'l)
8
| (e)
6
5 = ]
o N L
4 =
z —
T3 — e
-
e 0 50 °c
2 / s Langmuir
/ -E,;’J T loiaa- Freundlich
1 TT Redlich-Pererson
/ J;E‘ ——————— Sips
o & ) ) . L .
0 5 10 15 20 25 30 35 40
ce(mgL™)
8
it (f)
61 . -;'-}..
=
5 g
“on = —_
gl =
i R
= al o ”
- s
) - iy A 60°C
yd .,.,.-5 g
/ _ﬁé’ - Fremdlich
1F 7 - - = Redlich-Petersen
/ ’,Pﬁ— ——————— Sips
=
0 5 10 15 20 25 30 35 40
ce(mg.L'l)

Fonte: (AUTOR, 2022)

134




5.9 Estudos termodinamicos

Os valores das constantes de equilibrio para os materiais HDL/CaAl — PA e HDL/CaAl
— RE em solucdo com corante AM sdo apresentados na Tabela 15 com o0s parametros

termodinamicos estimados.

Tabela 15 — Pardmetros termodindmicos da adsorcdo de AM por HDL/CaAl — PA e HDL/CaAl-RE.

DL AG® (kJ.mol ™) AS® AH°
313,15K [323,15K [333,15K |(kJ/mol.K) | (kJ/mol)
HDL - PA| -19,123 | -20,502] -21,677] 20,824 | -0,1277
HDL - RE| -20,824 | -21,798| -22,634] 7,480 -0,0905
Fonte: (AUTOR, 2022)

Para o AG®, os valores apresentaram pequena variagdo, tanto entre os materiais,
HDL/CaAl — PA e HDL/CaAl — RE, com a variacdo de temperatura, sendo os valores mais
negativos encontrados em 333,15K, para ambos 0s materiais. Indicando assim que a adsorcao
tende a ser favorecida com o aumento das temperaturas, ainda que, sua variagdo nao seja um
fator determinante para ocorréncia da adsorcao, pois AG® teve um acréscimo muito pequeno
com o aumento da temperatura. Além disso, os valores negativos da variacdo de energia livre
de Gibbs padrao indicam um processo espontaneo, no qual o adsorvato apresenta alta afinidade
com o adsorvente, ndo necessitando de nenhuma energia externa. Ou seja, indica maior forca
motriz do processo de adsor¢éo resultando em altas capacidade de adsor¢éo (KULA etal., 2008;
SENTURK et al., 2009). Ao comparar o comportamento da variagdo de AG® para os dois
materiais ao adsorver o AM, identifica-se que o processo de adsorcdo é mais favoravel e
espontaneo para o HDL/CaAl — RE.

A variagéo de entalpia padrdo foi negativa, para HDL/CaAl — PA e HDL/CaAl — RE,
com valores -0,1277 kJ/mol e -0,0905 kJ/mol, respectivamente, indicando que o processo de
adsorcdo do AM nos HDLs € de natureza exotérmica. Além disso, a magnitude do valor de AH®
(-0,1277 kJ/mol e -0,0905 kJ/mol) fornece subsidio para interpretacdo das interacdes que
ocorrem entre 0 adsorvente e 0 adsorvato, indicando valor compativel com um mecanismo que
inclui interacGes de natureza fisica (forcas de Van der Waals) entre o adsorvente e o adsorvato,
por apresentar valor inferior a 20 kJ/mol (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-
CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017). Esta informacio corrobora com a informag&o obtida
pelo ajuste a isotérmica de Freundlich com pardmetros n proximo de 1.

Com relagdo ao valores de AS°, (20,824 kJ/mol-K e 7,480 kJ/mol-K) o valor positivo

mostra que a perturbacdo do sistema na interface solido-liquido aumenta ao longo da adsorcao
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(GEORGIN et al., 2022) e sugerem a possibilidade de algumas mudangas estruturais ou
reajustes no complexo adsorvato-adsorvente (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-
CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017), com maior intensidade para o material HDL/CaAl —
PA. Assim pode-se afirmar que, de acordo com os parametros termodinamicos calculados AG®,
AH° e AS°, a adsor¢do de AM no adsorvente foi um processo de adsorcdo espontanea e

favoravel, de natureza exotérmica e de natureza quimica.

Tabela 16 — Parametros termodinamicos da adsorcao de AL por HDL/CaAl-PA e HDL/CaAl-RE.

HDL AG° (kJ.mol?) AS° AH°
313,15K |323,15K | 333,15K |(kJ/mol.K)| (kJ/mol)
HDL - PA| -3,358 -5,926 | -9,151 87,415 -0,2897
HDL - RE | -11,342 -14,483 | -17,293 81,742 -0,2401

Fonte: (AUTOR, 2022)

De forma anéloga, o comportamento dos parametros termodindmicos do Alaranjado de
metila (Tabela 16) sdo semelhantes com pequenas alteragcbes. Para o AG®, os valores
apresentaram consideravel variacdo entre os materiais, HDL/CaAl — PA e HDL/CaAl — RE,
entretanto, os valores negativos de ambos sugerem que 0 processo de adsor¢cdo aconteceu de
forma esponténea. A natureza da entalpia, com valore de AH® < 0, também é exotérmica. Assim
como ocorreu na adsor¢do do AM, os valores de AS° (87,415 kJ/mol-K e 81,742 ki/mol-K),
com valores positivos sugerem uma perturbacdo do sistema na interface solido-liquido, que

aumenta ao longo da adsorcao

5.10 Aplicagdo do HDL — CaAl — PA e CaAl — RE na remocéo dos corantes Alaranjado de
metila (AL) e Azul de metileno (AM) em matrizes reais e sintética.

Para melhor entendimento do comportamento do processo de adsorcao deve-se partir da
premissa que a superficie dos HDL/CaAl — PA e HDL/CaAl — RE estavam com carga negativa,
isso devido ao ponto de carga zero pHpcz de ambos ser respectivamente 12,17 e 12,25. O pH
das solucdes iniciais para todos os sistemas foi medido (Tabela 8) antes de cada processo
adsortivo e, em média se apresentava como igual, proximo ou superior a 13. Assim, apesar da
superficie dos HDL, em geral, apresentarem cargas positivas, quando o pH da solugéo é maior
que 0 pHpcz, Sua carga passa a ser negativa.

Deste modo para ambos o0s materiais, suas superficies estavam positivamente

carregadas. Este comportamento da mudanca de carga da superficie foi relatado por outro
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trabalho que avaliou a eficiéncia da remocdo de AM utilizando casca de laranja
(BOUMEDIENE et al., 2018)

Os testes de aplicacdo dos dois corantes em matrizes sintéticas e real (Tabela 17)
forneceram informagbes de percentuais de remocdo que possibilitaram a comparacdo e
avaliacdo de possiveis interferéncias destas matrizes na adsor¢do dos contaminantes para 0s
materiais HDL/CaAl — PA e HDL/CaAl — RE.

Tabela 17 — Percentuais de remocdo dos corantes AM e AL com concentracdo e 25 mg/l em
matrizes reais e sintéticas

Matriz | Concentracdo | Remocdo de Azul de metileno (%) | Remogdo de Alaranjado de Metila (%)
aquosa (mg/L) HDL/CaAl - PA | HDL/CaAl-RE| HDL/CaAl-PA | HDL/CaAl-RE
Deionizada 25 86,4 95,0 94,0 95,5
Bruta 25 72,7 90,3 88,5 94,8
Poco 25 61,9 87,8 85,7 91,8
Deionizada 25 94,5 98,1 87,4 86,7
-mistura 12,5 96,5 91,8 99,1 98,7
Bruta - 25 97,9 99,9 96,3 97,1
mistura 12,5 91,1 95,1 78,7 81,7
Poco - 25 93,3 95,4 86,4 87,0
mistura 12,5 73,5 85,2 76,1 75,6

Fonte: (AUTOR, 2022)

Para as trés matrizes investigadas, a matriz deionizada apresentou os melhores
resultados, possivelmente pela auséncia de sais organicos, inorganicos, metais pesados e ions
presente nas outras duas matrizes. Corroborando com trabalhos que investigaram a interferéncia
da matriz na degradagdo de corantes e sua diminui¢cdo em decorréncia da interferéncia de
materiais organicos e minerais dissolvidos em matrizes reais (ZAFAR; FATIMA; KIM, 2021).

Entretanto a agua subterranea, de poco, deveria apresentar um resultado melhor que a
agua superficial, haja vista, que o seu confinamento em um leito rochoso reduz a contaminacao
com matéria organica e outras contaminacfes antropicas, embora esteja mais suscetivel a
contaminacdo por nitratos (ZHAO et al., 2021). Assim, foi provavelmente a presenca do &nion
nitrato na matriz da dgua do poc¢o (Anexo Il), com 68,09 % maior que a concentracao permitida
pela Resolugdo CONAMA n° 357, de 17 de marco de 2005, que favoreceu a resultado
apresentado.

Assim, os nitratos podem ter influenciado na competitividade e seletividade da
superfpicie dos HDLs em relacdo aso corantes AL e AM, apresentando valores de adsor¢édo
menores, para ambos 0s corantes, por ambos 0os materiais. Justificando o uso da matriz mais

desfavoravel para remocéo dos dois corantes.
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Outro pardmetro registrado durante a realizagdo dos experimento foi o pH final (Tabela
18) de cada configuracdo de solucdo, a fim de relacionar com o pHpcz, € usé-lo como parametro
qualitativo para o balanco de carga da superficie adsorvente, ou seja, usar a relagdo em que
valores de pH abaixo do pHpcy, a superficie hidratada do HDL/CaAl e protonada e carregada
positivamente e acima do pHpcy é desprotonada ¢ carregada negativamente (DE SA; CUNHA;
NUNES, 2013). Assim, é possivel relacionar a influéncia no processo de adsor¢do dos corantes
Azul de metileno, catidnico, e Alaranjado de metila, anidnico, pelos HDLs CaAl — PA e CaAl
— RE (Tabela 18), de modo que adsorcao de cétions € favoravel a um pH > pHpcz, enquanto a

adsorcdo de anions é estimulada a um pH < pHpcz, do adsorvente (ABIA; ASUQUO, 2006).

Tabela 18 — pHs das solucGes de corantes AM e AL com concentracdo de 25 mg/l em matrizes
sintéticas e matriz real

Remocéo de Azul de metileno (%) Remocéao de Alaranjado de metila (%)

Matriz aquosa

HDL/CAAL - PA

HDL/CAAL - RE

HDL/CAAL - PA

HDL/CAAL - RE

Deionizada 11 12 11 12
Bruta 11 12 11 12
Poco 11 12 11 12

Fonte: (AUTOR, 2022)

Dito isto com base nas leituras realizadas em todas as amostras, foi obtido o pH inicial
acima de 13 (Tabela 8) quando utilizados os HDLs CaAl — PA e CaAl — RE ao serem usados
para adsorver os corantes AL e AM. Assim, os resultados de ambos os materiais mostram que
0 processo de adsorcao ocorreu com valores de pH superiores ao pHpcz, 0 que indica que suas
superficies ficam carregadas negativamente devido a atividade das hidroxilas da superficie
ligadas aos ions metélicos nas camadas dos HDLS, ou seja, a protonacéo de grupos de hidroxilas
de superficie pois o pH das duas solucGes foi superior aos seus potenciais de carga zero (Tabela
8). A diminuicdo do pH da solucéo no processo de adsor¢ao (Tabela 18) pode ser explicado
devido ao processo de troca idnica acontecer que pode ocorrer simultaneamente ao processo de
adsorcdo, que relaciona grupos funcionais e OH~ na superficie dos adsorventes, podendo
provocar o aumento do nimero de e ions H* na solucéo adsorvente apds ocorrer o processo de

adsorc¢do, diminuindo o pH.
5.10.1 Mecanismo de adsor¢do do AM

Deste modo, considerando que a carga da superficie dos adsorventes HDL/CaAl — PA
e HDL/CaAl — RE, negativa no inicio da adsor¢ao, com pH da solu¢do maior que 0 pHpcz, para
ambos os materiais, pode-se inferir que 0 mecanismo responsavel pela adsorcdo € a atracéo
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eletrostatica entre a superficie do material carregada negativamente e o corante MB, com pH
da solucdo maior que o seu pKa, carregado positivamente (SOUSA et al., 2019). O aumento do
pH da solucdo aumenta o nimero de grupos hidroxilas, portanto, aumenta a atragdo entre o
corante e a superficie do adsorvente, corroborando com outros resultados, para 0s mesmos
corantes, descritos na literatura frente a variacdo de pH em que adsorgéo acontece por meio da
associacdo entre a superficie carregada positivamente do HDL e o0s anions corantes
(RAMAKRISHNAN et al., 2021).

Também é relatado na literatura que além das forgas eletrostéticas outras forgas ndo
eletrostaticas como as de Van der Waal também podem agir como mecanismo de adocao entre
o corante AM e a superficie dos HDLs, na faixa de pH analisada neste trabalho (KIM et al.,
2013). Estas afirmacdes acerca do mecanismo de adsorcéo do corante AM pelos HDLs CaAl —
PA e CaAl - RE, corroboram com as informagdes fornecidas pela cinética de pseudo-segunda
ordem que pressupde adsorcdo quimica, possivelmente ibnica (WANG; GUO, 2020;
RAHMATPOUR; SOLEIMANI; MIRKANI, 2022).

5.10.2 Mecanismo de adsor¢do do AL

A proporgéo que o pH do sistema aumenta, a superficie do HDL/ CaAl — PA e do
HDL/CaAl — RE amplia o nimero de cargas negativas nos sitios adsortivos superficiais e o
nimero de sitios de adsor¢do localizados nas arestas, carregados positivamente, diminuem
(LEODOPOULOS et al., 2012). Assim, a superficie dos HDLs carregadas negativamente, ndo
favorecem a adsorcdo do AL na sua forma alcalina, devido a repulséo eletrostatica e a disputa
com os sitios nas arestas, que ocorre devido ao excesso dos fons hidroxilicos (OZCAN;
OZCAN, 2004). Apesar disso, o corante AL apresentou percentual de remocdo de até 95,5%
para 0 HDL/CaAl — RE e de 94,0% HDL/CaAl — PA na matriz sintética sendo ambos melhores
ou iguais que a capacidade de adsor¢cdo do AM nas duas situacdes.

Por outro lado, conforme descrito na literatura (HAQUE; JUN; JHUNG, 2011), o
corante AL pode ser intercalado na regido interlamelar pelo mecanismo da troca entre os ions
utilizados para balancear a carga negativa das lamelas e as moléculas do corante. Entretanto,
esta € uma hipdtese descartada, haja vista, que ndo houve intercalagdo das moléculas de AL nos
HDLs, uma vez que ndo ocorreram alteracfes nos padrdes cristalograficos de suas estruturas,
conforme mostrando pelos picos de difragdo em 7,80A (11,26°), 3,91A (22,68°) e 3,04A
(23,39°), correspondendo as reflexdes (002), (004) e (010), respectivamente, conforme (arquivo
JCPDS No. 31- 0245). Estes resultados foram confirmados pelos resultados de DRX (Figura
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26) e parametros de rede (Tabela 5) do material impregnado. Corroborando com dados do
trabalho que investigou o processo de remocdo simultinea de metal bivalente e corantes
anibnicos e catidnicos por reconstru¢cdo em camadas com hidrocalumita intercalada com
dodecil sulfato (MILAGRES, 2019).

Sendo assim, 0 mecanismo de adsor¢édo do corante AL pelos HDLs CaAl — RE e CaAl
—PA necessita de maiores investigacdes, como por exemplo a caracterizagdo por Espectrometro
de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) que fornecera com mais detalhes a composicao
quimica dos materiais produzidos. Uma possibilidade € que a presenca de hidréxidos em alta
concentracdo, a exemplo Ca(OH), e Na(OH), os sais conseguiram se hidrolisar ao adsorvente
conforme relatado na literatura (WANG et al., 2004), possibilitando a existéncia de “caldas”
formadas pelos sais intercalados com extremidades internas contendo ions positivos que
promovem a atracdo dos corantes AL (NETO, 2015). Outra possibilidade é que o corante ao
entrar em contato com os adsorventes, HDL/CaAl — PA e HDL/CaAl — PA, estava em uma de
suas forma protonadas (Figura 6). Em meio &cido, o corante protona (Figura 6), no grupo
dimetilamino para formar um ion aménio (Figura 6b), ou no grupo azo para formar um ion
ozodnio (Figura 6¢) conforme descrito na literatura (OAKES; GRATTON, 1998). Isso é
coerente, pois a mensuracao do pH da solucgdo antes da adi¢do dos HDLs foi de 5,3 (Tabela 8),
sendo o pKa do AL igual a 3,4 (Figura 36), deste modo o pH > pKa favorecendo ao
comportamento catiénico do AL. Quando o HDL passou a fazer parte do sistema, o pH da
solucdo passou a ser maior que 13 tornando a sua superficie anidnica, permitindo que as
moléculas do corante, com carga positiva, fossem atraidas pelas moléculas dos adsorventes,
com carga negativa. Deste modo, o0 adsorvente aniénico e os cations presentes no adsorvato
atuam na regido negativa do adsorvente, ocorrendo a adsor¢do por meio do mecanismo da
atracdo eletrostatica (GUNDUZ; BAYRAK, 2017). Embora as duas hipéteses aqui levantadas
possam ocorrer de forma paralela, os dados termodindmicos, com AH™ < 20k] /mol, sugerem

que o mecanismo seja comandado pelas for¢as de atracdo de Van der Waals.
5.10.3 Influéncia das matrizes e da mistura dos corantes no processo adsortivo pelos HDLs

Visando avaliar a interferéncia da concentracao simultanea dos corantes AL e AM foram
propostas duas configuracbes de concentragdo de cada corante com 25 mg/L e 12,5 mg/L
(Tabela 17) para ambos os materiais. Ocorreram algumas interferéncias significativas no
comportamento das adsor¢Ges dos corantes quando relacionados com as solucGes separadas

para cada um deles.
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Uma comparacdo entre a diferenca, acréscimo ou decréscimo, de percentual de adsorcéao
(Tabela 17) entre os valores obtidos para as matrizes com agua deionizada, bruta e de pogo para
um unico contaminante e as misturas com as mesmas matrizes variando as concentragfes para
25 mg/L e 12,5 mg/L dos corantes AL e AM e com volume de 50% de cada concentragdo para
os materiais HDL/CaAl — PA e HDL/CaAl — RE revela que, em alguns casos, houve diferenca
significativa no percentual de remocao e em outra néo.

A analise da Tabela 17 mostra que ndo ha um comportamento linear na adsor¢édo quando
as solucOes contém misturas dos dois corantes. Avaliando a remocéo do AM, em detrimento do
AL, identifica-se que os melhores resultados séo obtidos quando se utiliza 0 HDL/CaAl - RE,
possivelmente, porque havia uma concentracdo menor de cada corante na solu¢do em reacéo a
quantidade de adsorvente que permaneceu a mesma das configuragdes com os corantes isolados
(Tabela 17), além disso a o fato deles serem menos cristalinos influenciou na melhor capacidade
adsortiva, haja vista, que estes materiais apresentam maior area superficial (LIMA et al., 2020).
Para as matrizes de 4gua bruta e de poco a mesma tendéncia se manteve, com destaque para a
matriz de poco e de dgua bruta, em que o HDL/CaAl — PA, com concentracdo de 25mg/L teve
uma remogdo ampliada em 25,20% e 31,4% respectivamente, isto poder ter relacdo com a
presenca dos nitratos, sais e matéria organica nas matrizes. No que se refere ao corante AL para
as matrizes de agua bruta e de po¢o, ocorreu um decréscimo da capacidade de adsorgéo para a
concentracdo de 12,5 mg/L para ambos os HDLs com maior reducdo para o HDL/CaAl — RE.
De modo geral, para as matrizes testadas, a presenca simultanea dos corantes ndo impediu que

0 processo de adsorcao acontecesse.
5.11 Estudo de regeneracéo

Na primeira metodologia de regeneracdo do adsorvente ocorreu uma dessorcao de 4,5%
do alaranjado de metila e 1,08% do azul de metileno quanto expostos a agua deionizada por 4h,
sob agitacdo constante de 140 rpm. Assim, conclui-se que o contato dos materiais saturados
com a &gua deionizada n&o foi suficiente para dissolver nenhum dos dois corantes.

Na segunda metodologia de regeneracdo, com o0 uso do material da primeira
regeneracdo, a adsorcao foi de 4,75%+ 1,68 para o alaranjado de metila e 60,62 + 7,55 para o
azul, quando exposta a radiagdo luminosa, nesta nova abordagem a adicdo do processo de
radiacdo UV ampliou a remocdo do corante AM.

Com o objetivo de melhorar a eficiéncia da regeneracdo um terceiro estudo, radiacao

UV — H20, foi utilizado. Apds o tempo de contato de 4h, no primeiro ciclo o HDL — CaAl —
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RE obteve uma eficiéncia de 91,29 %+ 2,75 para 0 AM e 3,56 %+ 1,25 para AL. Quanto ao
estudo da variacdo de volume de peroxido, ap6s o primeiro ciclo o adsorvente regenerado
adsorveu 95,43 %+ 1,65 da solucdo do AM e 6,48%+ 1,06 do AL. O AL néo foi bem adsorvido
com o material regenerado para nenhum dos trés estudos. Contudo, o adsorvente regenerado
apresentou uma boa eficiéncia de adsorcao para o corante AM utilizando a variagao de volume
de peroxido e de tempo. E com isso, considerou-se o estudo com aumento do tempo de contato
para os cinco ciclos adsorgédo/dessor¢édo. Foram realizados cinco ciclos de adsor¢ao/regeneracao
(Figura 42), sendo observado que a partir do quarto ciclo o agente adsorvente apresentou uma
reducdo na eficiéncia, com percentuais de remocéo de 97,81%, 97,69% , 53,92 e 55,63%,das

moléculas de azul de metileno em relacéo ao primeiro ciclo que foi de 95,74%

Figura 42 — Ciclos de regeneracdo do AM para o adsorvente HDL/CaAl — RE
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Fonte: (AUTOR, 2022)

Os resultados apresentados pela utilizacdo de perdxido de hidrogénio na regeneracao
de HDL/CaAl — RE apresenta melhor desempenho que procedimento utilizado por Henrique
et al. (2020), ao utilizar metodologia sbnica para regeneracao de conchas de Mytella falcata,

obtendo do 5° ciclo em torno de 20% da capacidade do material.
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6 CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho demostram que o RMF é composto principalmente por
carbonato de célcio com polimorfos de aragonita e calcita, confirmada pela caracterizacdo de
DRX, cujo elemento preponderante é carbonato de célcio. O RMF apresenta duas faixas de
decomposicgéo: 260° C e 350° C onde ocorre a conversédo de aragonita em calcita e entre 580°
C a780° C atransformacédo em Oxido de célcio. Tem baixa area superficial, morfologia irregular
e rugosa composta de conglomerado de placas sobrepostas. Os resultados das micrografias
mostram que 0 CaO — RE tem morfologia e distribui¢do granulométrica semelhantes ao material
comercial, com 0s mesmos intervalos de decomposi¢do e 0s mesmos picos cristalinos do CaO
— PA, corroborando com as demais caracteristicas e parametros das caracterizac6es realizadas.
Podendo substituir de forma eficiente o material comercial para sintese de Hidréxidos Duplos
Lamelares. A utilizacdo do CaO — RE para sintetizar hidroxidos duplos lamelares produziu
CaAl/HDL — RE com caracteristicas semelhantes ao CaAl/HDL — PA. Todas as técnicas de
caracterizacdo indicaram um material cristalino, com area superficial 65,64% maior que 0
CaAl/HDL — PA, mesoporoso, formado por placas na forma de folhas hexagonais, organizado
de forma sobrepostas, com potencial de carga zero igual a 12,25. A aplicacéo para remocao dos
corantes AM e AL foi bem sucedida com percentuais de remocdo de 97,29 e 93,64%,
respectivamente, para 0 HDL/CaAl — RE. A cinética de adsor¢éo e a isoterma de adsorcdo de
equilibrio se ajustaram bem ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem e ao modelo de
isoterma de Freundlich. Os parametros termodindmicos, AG°, AH® e AS°, revelam que o0s
processos de adsorcdo dos corantes AL e AM nos HDLs CaAl — PA CaAl — RE aconteceu de
forma espontanea, exotérmica e com natureza quimica. Por todas estas caracteristicas a
proposicdo de utilizacdo de RMF para producédo de CaO — RE e sintese de CaAl/HDL — RE
para remocdo de corantes téxteis AL e AM, sem a necessidade de controle variaveis
operacionais como pH e temperatura, foi bem-sucedida. Assim, demostra-se a viabilidade da
utilizacgdo RMF na produgdo de Oxido de Calcio e Hidroxidos Duplos Lamelares do tipo
HDL/CaAl. Trazendo como contribui¢bes mais relevantes o desenvolvimento de um material,
a partir de RMF, com mdltiplas aplicacfes nas mais variadas areas das atividades humanas,
uma nova forma de utilizacdo do residuo com alto valor tecnoldgico agregado, a mitigacdo dos
impactos ambientais, econdmicos e sociais causados pela disposi¢éo inadequada das conchas

de Mytella falcata, bem como uma possibilidade de lhe atribuir valor econémico.
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PERSPECTIVAS

Utilizar o material produzido para remocéo de nitrato em &guas subterraneas, atraves do
desenvolvimento de uma membrana ou filtro composto HDL/CaAl — RE;

Avaliar a necessidade ou ndo de funcionalizacdo com outros materiais, como
nanoparticulas inorganicas, surfactantes, grupos hidrofilicos ou polimeros para ampliar
as possibilidades de utilizacdo do material HDL/CaAl — PA,

Produzir o material avaliando outros parametros operacionais como varia¢do de pH,
temperatura, tempo de envelhecimento, tempo de secagem e proporcdo da quantidade
de CaO produzido a partir das conchas de Mytella falcata;

Avaliar a reducdo de pardmetros como tempo e temperatura de calcinacdo a fim de
reduzir o custo e tempo de producéo do reagente CaO.

Realizar testes em coluna de adsor¢do para meio gasoso e liquido.
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APENDICES

APENDICE A — EDX da amostra de RMF realizado pelo método da varredura

PrintNextPage
Quantitative Result

Proc.-Calc. Line Int. (cps/ul)

Analyte Result
Ca 98.344
Sr 0.623
Si 0.295
K 0.276
S 0.204
Fe 0.078
Ag 0.065
Cu 0.045
Ni 0.042
Mn 0.028

OO O OO O OO OoOOo

Quan-FP
Quan-FP
Quan-FP
Quan-FP
Quan-FP
Quan-FP
Quan-FP
Quan-FP
Quan-FP
Quan-FP

CaKa 643.7963
SrKa 101.8333
SiKa 0.9667
K Ka 2.3703
S Ka 2.9671
FeKa 2.7701
AgKa 2.9163
CuKa 2.8542
NiKa 2.2296
MnKa 0.7408

Fonte: (Autor, 2022)
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ANEXOS

ANEXO A — Ficha técnica do CaO - PA

OXIDO DE CALCIO PA 500G - VETEC FORMULA CaO

Teor 95%
Formula Cao

Peso Molecular 56,07 g/mol
Teor MIN 95%
Insolivel em HCI MAX. 0,50%
Perda por Ignicdo MAX. 3%

Ferro (Fe) MAX. 0,10%
Metais Pesados (como Pb) MAX. 0,01%
Cloreto (CI) MAX. 0,05%
Sulfato (SO4) MAX. 0,50%
Substancias nao precipitam por Oxalato de amdnio (Como SO4) MAX. | 3%

ONU: 1910
CAS: 1305-78-8
Classe 8

Ponto de fuséo 2580° C
Ponto de ebulicéo 2850° C

Fonte: (QUIMICA, 2021)
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ANEXO B — Analises fisico-quimicas da matriz agua de poco no periodo da coleta

RELATORIO DE ANALISE

Pag.:1 / 1
Certficado N° |000493/2021 Data Emisséo (20/07/2021
Solicitante PERFIL MANUTENGOES CPFICNPJ 11903486000194
Procedéncia |RESID. JARDIM BRASILETO
Amostras recebidas em |14/07/2021 |Data Analise |15/07/2021
Reg N° Identificagao da Amostra Coletada em
000511 PONTO DE COLETA: POCO 01 14/07/2021
RESULTADOS
DETERMINACAO 000511 METODOLOGIA LQ ESPECIFICACOES
Alcalinidade Bicarbonato (mg CaCO3/L) 5,951 POP022 - --
Alcalinidade Carbonato (mg CaCO3/L) 0,000 POP022 - --
Alcalinidade Hidroxida (mg CaCO3/L) 0 POP022 - --
Alcalinidade Total (mg CaCOB3/L) 5,951 POP022 - --
Célcio (mg Call) 4,176 POP023 - --
Cloretos (mg CI/L) 37,292 POP024 - VMP - 250
Cloro Residual Livre (mg Cl em CI2/L) 0,00 POP045 - 0,2-5,0
Coliforme Fecal (Presencal/Auséncia) Ausente - - Auséncia em 100mL -
Condutividade Elétrica (uS/cm) 266,000 SMEWW 2510 - --
Cor Aparente (mgPt-Co/L) 0,00 POP025 - VMP - 15
Dureza Total (mg CaCO3/L) 38,973 POP023 - VMP - 300
Ferro Total (mg Fe/L) 0,015 POP029 0,004 VMP -0,3
Magnésio (mg Mg/L) 6,978 POP023 - --
Nitrato, Em N (mg NO3-N/L) 16,809 MERCK 1.09713 0,537 VMP - 10
Nitrito, Em N (mg NO2-N/L) 0,065 MERCK 1.14776 0,02 VMP -1,0
pH 4,69 SMEWW 4500H - 6.00 - 9.00
Potassio (mg K/L) 2,300 POP026 - --
Silica (mg SiO2/L) 0,841 POP021 - --
Saédio (mg Na/L) 17,100 POP026 - VMP - 200
Solidos Totais Dissolvidos (mg/L) 199,500 POP033 - VMP - 500
Sulfato (mg SO4/L) < 4,585 MERCK 1.02537 4,585 VMP - 250
Turbidez (NTU) 0,60 SMEWW 2130B - VMP - 5.0

Comparando-se os resultados obtidos nas analises com os valores estabelecidos pela Portaria GM/MS N° 888 de 04/05/2021 - Ministério da
Salde, observamos que os parametros CLORO RESIDUAL LIVRE, NITRATO E pH, NAO satisfazem aos limites permitidos.

PORTARIA DE GM/MS N°888 DE 04/05/2021 - MINISTERIO DA SAUDE

NOTAS:

O(s) resultado(s) deste ensaio tem significancia restrita e se aplicam somente a(s) amostra(s) analisada(s)

POP - Procedimento Operacional Padréao - Central Analitica

SMEWW - Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater

LQ - Limite de Quantificagao
VMP - Valor Maximo Permitido

Este Relatério de Analises so pode ser reproduzido por inteiro e sem nenhuma alteragéo
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