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RESUMO

Estudos acerca da utilizacdo de adsorventes vém crescendo cada vez mais, principalmente,
quando se trata de tratamento de efluentes. Biocarvdes sdo denominados como as fragoes
solidas advindas de materiais lignoceluldsicos carbonizados por pirolise e estdo sendo usados
como adsorventes para suportar particulas nanométricas, como por exemplo os hidroxidos
duplo lamelares (HDLs). HDLs sdo também chamados de argilas aniénicas e consistem no
empilhamento de camadas de hidroxidos mistos de cations di e trivalentes onde os anions
hidratados ocupam o0s espacos entre as camadas. Neste trabalho foram sintetizados
compositos utilizando o carvdo proveniente de 0sso bovino como suporte para o HDL
contendo cations de magneésio e aluminio, sintetizados em propor¢des molares diferentes de
Mg:Al (2:1, 3:1, 4:1), pelo método de co-precipitacdo a pH crescente. Os compdsitos
sintetizados, bem como o biocarvdo puro foram caracterizados pelas técnicas de EDS, EDX,
FTIR, BET, TG, DTG e MEV, confirmando a presenca dos cations na superficie do biocarvéao
e posteriormente utilizados em testes de adsorgéo realizados em banho finito com a finalidade
de remover azul de metileno. Nos estudos adsortivos do azul de metileno foi possivel verificar
que o pH 12 da solucdo aquosa do corante € mais favoravel ao processo de adsorcéo,
apresentando uma capacidade de remocao superior a 95% para todos 0s compositos, o estudo
cinético afirma que o sistema entra em equilibrio nos primeiros 20 minutos e os dados
experimentais sao melhores descritos pelo modelo de pseudo-segunda ordem, as isotermas
sdo melhores representadas pelo modelo de Redlich-Peterson, apresentando um valor de
capacidade méaxima de adsorcdo a 40 °C de 406,47 mgg™. Para o poluente estudado, os
valores positivos de AH® indicam a natureza fisica da adsor¢do, os valores positivos de AS°
indicam que houve mudanca na estrutura do adsorvente e aumento da aleatoriedade durante a
fixacdo do corante e os valores negativos de AG® confirmam a espontaneidade do processo. O
composito biocarvdo/ MgAIl 2:1 passou por seis ciclos de regeneracdo apds 0S processos
adsortivos, porém, apos o processo de regeneracdo os HDLs apresentaram dificuldades para
manter sua estrutura devido a facilidade em que sdo esfoliados, dessa forma, apds seis ciclos,
observou-se que a capacidade de remocao do compésito foi reduzida.

Palavras chave: Biocarvao, adsorvente, hidroxido duplo lamelar, azul de metileno.



ABSTRACT

Studies on the use of adsorbents have been increasing, especially when it comes to treatment of
effluents. Biochars are referred to as solid fractions from lignocellulosic materials charred by
pyrolysis and are being used as adsorbents to support nanometric particles, such as double-
lamellar hydroxides (HDLs). HDLs are also called anion clays and consist of stacking mixed
hydroxides of di and trivalent cations where hydrated anions occupy the spaces between layers.
In this work, composites were synthesized using bovine bone charcoal as support for HDL
containing magnesium and aluminum cations, synthesized in different molar proportions of Mg:
Al (2:1, 3:1, 4:1), by the method of co-precipitation at increasing pH. The composites were
synthesized as well as the pure biochars by EDS, EDX, FTIR, BET, TG, DTG and MEYV,
confirming the presence of the cations on the surface of the biochar and subsequently used in
adsorption tests performed in the finite bath with the purpose of removing methylene blue. In the
adsorption studies of methylene blue it was possible to verify that the pH 12 of the aqueous
solution of the dye is more favorable to the adsorption process, presenting a removal capacity of
more than 95% for all the composites, the kinetic study states that the system equilibrium in the
first 20 minutes and the experimental data are best described by the pseudo-second order model,
the isotherms are best represented by the Redlich-Peterson model, presenting a maximum
adsorption capacity value at 40 °C of 406.47 mg.g™*. For the pollutant studied, the positive values
of AH° indicate the physical nature of the adsorption, the positive values of AS° indicate that
there was a change in the structure of the adsorbent and increase of the randomness during the
fixing of the dye and the negative values of AG® confirm the spontaneity of the process. The
biofilm/MgAl 2:1 composite underwent six cycles of regeneration after the adsorption processes,
however, after the regeneration process the HDLs presented difficulties to maintain their
structure due to the ease in which they are exfoliated, so, after six cycles, observed the composite

removal capacity was reduced.

Keywords: Biocarbon, adsorbent, double lamellar hydroxide e methylene blue.
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1. INTRODUCAO

A introducdo de poluentes no meio ambiente através das atividades cotidianas e
industriais, como o lancamento de esgoto doméstico ndo tratado e efluentes das industrias,
tem despertado preocupacdo devido ao aumento da poluicdo dos recursos hidricos, causando
sérios impactos nos sistemas aquaticos (RAIMUNDO, 2011; BERNABEU et al., 2012). Com
0 aumento do uso de produtos industrializados, especialmente o corante azul de metileno,
presente nas aguas residuais das industrias de téxteis, couro, papel e plasticos, o0s
contaminantes dos corpos aquaticos, vem ganhando destaque no cenario das questdes
ambientais (BERNABEU et al., 2012).

A indastria de corantes produz uma grande quantidade de efluentes e estes sdo
caracterizados por possuirem altas concentra¢des de poluentes aromaticos, com propriedades
alcalinas, cor escura e compostos por componentes fracamente biodegradaveis. Dessa forma,
no caso de vazamentos ou acidentes, onde os efluentes sejam despejados no meio ambiente,
podem causar poluicdo grave, dessa forma o tratamento de &guas residuais proveniente das
industrias téxteis é foco de pesquisa (FAN et al., 2017; LYU et al., 2018).

De acordo com estudos, 0s poluentes sdo nocivos ao meio ambiente e aos seres
humanos, em geral, ndo estéo incluidos em rotinas de monitoramento, com isso, é necessario
maior investimento em pesquisa para entender seu destino e comportamento. Paralelamente
ao surgimento de legislacdo para controle desses poluentes, é necessario que ocorra 0
desenvolvimento de metodologias eficientes de baixo custo e com baixa geracédo de residuos
que possibilite o tratamento dos mesmos, impedindo seu derrame no meio ambiente
(GEISSEN et al., 2015; MURRAY; THOMAS; BODOUR, 2010; OROS et al., 2003,
PETROVIC et al., 2004).

Diversos métodos vém sendo empregados para o tratamento de efluentes, como por
exemplo: adsorcdo, extracdo por solventes, troca i0nica, filtragdo por membranas,
precipitacdo e eletrolise (CHEN et al., 2009). Dentre esses métodos, a adsorcdo apresenta
destaqgue em funcdo do baixo custo, se mostrando eficaz e extremamente aplicavel
ambientalmente, tornando-se uma tecnologia cada vez mais estudada (CARABINEIRO et al.,
2011; PATINO et al., 2015). A adsorc&o é um processo de separacdo amplamente estudado e
utilizado no qual um adsorbato presente em um fluido se liga ao adsorvente solido, por
interacdes fisicas ou quimicas, baseado no processo de transferéncia de massa (RUTHVEN,
1984).
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Os HDLs sdo materiais nanométricos, que possuem estrutura bidimensional com
camadas carregadas positivamente de hidréxidos metalicos, sendo considerados excelentes
adsorventes de organicos e inorganicos de aguas contaminadas (MENEZES et al., 2014). No
entanto eles ndo possuem resisténcia mecanica, podendo ser pulverizados quando utilizados
em tratamentos continuos ou em processos de regeneracdo. Dessa forma, uma boa alternativa
para 0 uso dessas particulas, € suporta-las em particulas maiores, com potencial ambiental e
gue possuam caracteristicas adsortivas, como € o caso do biocarvao ativado (NISHIMURA,;
TAKAGAKI; EBITANI, 2010; TAKEHIRA, 2017). O biocarvdo ativado possui
caracteristicas adsortivas consagradas nas pesquisas, alta area superficial e volumes de poros,
estrutura condensada e densidade de grupos funcionais (KIM et al., 2016). Recentemente
muitos trabalhos de pesquisa apresentam a utilizacdo desses materiais como suporte para
particulas nanométricas a fim de reduzir sua aglomeracdo, aumentar a area superficial e
diminuir a pulverizacdo que ocorre com as nanoparticulas quando utilizadas separadamente
(ZHANG et al., 2013b; YAO et al., 2014; WANG et al., 2015b).

O objetivo do trabalho foi sintetizar os compositos de biocarvdo/ MgAl e utilizar esse
material como adsorvente no tratamento de aguas contaminadas, visando a remocdo do

corante azul de metileno.
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2. OBJETIVOS
2.1. Geral

O objetivo do trabalho foi sintetizar compositos de biocarvdo/MgAl com a finalidade

de avalia-los como adsorvente no tratamento de agua contaminada com o corante téxtil azul

de metileno.

2.2. Especificos

Sintetizar compdsitos de biocarvdo/MgAl, pelo método de coprecipitacdo a pH crescente;
Caracterizar os compésitos produzidos e o biocarvéo puro;

Identificar parametros que possam influenciar na capacidade de adsorcao;

Avaliar a capacidade adsortiva do material produzido;

Realizar o estudo cinético, bem como o de equilibrio da adsorcéo;

Estudar a regeneracao do agente adsorvente em batelada, com o uso de metanol (CH3sOH)

e cloreto de sodio (NaCl).



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nos ultimos tempos, os corantes, tem sido produzidos para uso industrial e domestico,
como consequéncia de sua vasta aplicacdo, sdo encontrados em daguas superficiais e
subterrdneas. Uma parte dos compostos organicos usados para fins industriais ou domésticos
entra em aguas residuais, outra parte utilizada para fins agricolas escorre para um corpo de
agua superficial, e por consequéncia pode atinge o sistema de aguas subterraneas.
(MURRAY; THOMAS; BODOUR, 2010; GEISSEN et al., 2015;.BERNABEU et al., 2012).

3.1. Azul de metileno

Uma grande quantidade de corantes esta presente nos efluentes das industrias, tais
como téxteis, de impressdo, plasticos, couro e alimentos. A cada ano cerca de 5-10% dos
corantes sdo lancados na dgua, apresentando uma ameaca ao ecossistema (LI et al., 2017). Os
corantes sintéticos sdo contaminantes aquaticos em potencial, devido a grande escala de
producdo, importancia comercial, aplicacdo e toxicidade (MITTAL; MAITY; RAY, 2015;
CHEN et al., 2012)

Como representante de corantes sintéticos, tem-se o azul de metileno, um corante
organico, aromatico, basico, catiénico e soltvel em agua ou alcool. A estrutura molecular do
azul de metileno pode ser observada na Figura 1. A exposicdo a este corante (> 7.0 mg / kg)
pode causar diversos problemas a satde dos seres humanos, como vémitos, ictericia, necrose
tecidual e aumento na frequéncia cardiaca (LAFI et al., 2016), consequentemente a remog¢ao
de azul de metileno dos efluentes industriais vem sendo muito estudada. (HE et al., 2018?;
CHEMICA, 2010; CHOI; KIM; KIM, 2008; LYU et al., 2018; HE et al., 2018b).

Figura 1: Estrutura molecular do azul de metileno.
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Fonte: (CHAUKURA; MURIMBA; GWENZI, 2017).



O azul de metileno é considerado um dos heterociclicos organicos mais importante,
pois € utilizado em diversos campos na industria. Devido a sua estrutura aromatica € resistente
a biodegradacdo e estavel em relacdo a tratamentos bioldgicos e quimicos. Em sua
composicdo 0 corante apresenta a estrutura da fenotiazina, composto presente em anti-
histaminicos e antipsicéticos. Seu aquecimento pode gerar 6xido de enxofre e oxido nitrico
(KHODAM; REZVANI; AMANI-GHADIM, 2015).

3.2. Carvoes

Os materiais de carbono tém sido utilizados desde os tempos pré-historicos para
purificar 4gua, como 0s antigos egipcios que usavam a técnica de adsorcdo, utilizando os
carvOes como agentes adsorventes (AZARGOHAR; DALAI, 2008). A maioria dos materiais
organicos contendo carbono podem ser considerados como matéria prima para producdo de
carvao, o mesmo pode ser produzido comercialmente a partir de materiais lignoceluldsicos,
tais como residuos agricolas ou subprodutos. A escolha dos materiais precursores do carvao €
feita levando em consideracdo duas caracteristicas importantes, sendo elas, o baixo conteudo
de materiais inorganicos e alto conteudo volatil. A primeira caracteristica proporciona a
producdo de carvdo com baixo teor de cinzas e a segunda caracteristica ajuda no controle do
processo de producédo (AZARGOHAR; DALAL, 2008).

A demanda mundial por carvao ativado esta aumentando cerca de 10% ao ano devido
as diversas aplicacdes (DEHKHODA; GYENGE; ELLIS, 2016). O carvdo possui uma
estrutura porosa insuficiente para o uso pratico na adsorcdo e precisa ser aprimorada pelo
processo de ativacdo. A ativacdo quimica, bem como a fisica tém sido usadas por muitos
pesquisadores para a producdo de carvao ativado (AZARGOHAR; DALALI, 2008).

3.2.1. Ativagdo fisica

A técnica conhecida como ativacdo fisica, consiste no desenvolvimento de porosidade,
utilizando um agente oxidante a temperatura elevada e longo periodo de tempo, por
gaseificacdo. Dentre os agentes de ativacdo mais utilizados tem-se o vapor, o CO, ou ate
mesmo a combinagdo de ambos (AZARGOHAR; DALAI, 2008) (CHEMICA, 2010).
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3.2.2. Ativacgao quimica

Na ativacdo quimica o agente quimico desidrata a amostra inibindo a evolucdo dos
compostos volateis, consequentemente aumentando o rendimento do processo de
carbonizacdo. Apods a impregnacdo da amostra pelo agente quimico e posterior tratamento
térmico, o agente impregnado é removido por lavagem acida ou bésica e agua, tornando a
estrutura porosa disponivel (AZARGOHAR; DALAI, 2008; CHEMICA, 2010;
DEHKHODA; GYENGE; ELLIS, 2016). A ativacdo quimica requer um curto periodo de
tempo e pode alcangar uma alta &rea superficial e uma boa estrutura porosa, 0 que a torna
viavel para preparacdo do carvdo ativado (CHEMICA, 2010). Os agentes ativantes mais
comuns sdo hidroxido de potéssio (GAO, 2016), acido fosforico (SUN et al., 2015a) e cloreto
de zinco (DEHKHODA; GYENGE; ELLIS, 2016).

Devido a sua versatilidade, eficiéncia como agente adsorvente e juntamente com a
capacidade de reagir com heterodtomos, os carbonos ativados tém sido estudados nao apenas
como adsorventes, mas também como catalisadores e suportes cataliticos (DEHKHODA,;
GYENGE; ELLIS, 2016). Apesar dessas caracteristicas, a utilizacdo de carvao ativado em
processos industriais é limitada devido ao custo relacionado a fabricacéo e regeneragdo desse
produto, consequentemente, 0s carvdes ativados sdo muitas vezes substituidos por
adsorventes eficazes (CABRITA et al., 2010; YANG et al., 2016; LI et al., 2015).

Nesse sentido, a utilizacdo de residuos como matéria prima para producédo de agentes
adsorventes de carbono é um meio interessante que permite solucionar o problema dos custos
e também permite o reaproveitamento dos mesmos. Dessa forma, a utilizacdo de residuos para
producdo de biocarvdo é bem atraente do ponto de vista da producdo de adsorventes com
baixo custo. E importante lembrar que a escolha do material precursor pode definir sua
aplicabilidade, pois as propriedade quimicas e fisicas ndo dependem apenas das condicGes de
ativacdo, mas também sobre a forma que sdo manipulados posteriormente e sobre a
composicdo quimica do precursor bruto (CABRITA et al.,, 2010; CHEMICA, 2010;
KUPRYIANCHYK et al., 2016).

3.3. Biocarvoes

Os biocarvoes sao caracterizados pela boa afinidade com contaminantes organicos,

como o biocarvdo € um material ecoldgico e rentavel, a sua utilizacdo torna-se preferivel e o
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mesmo pode ser uma alternativa potencial em substituicdo ao carvdo ativado (YAO et al.,
2014; L1 et al., 2014). Os residuos de varias industrias podem ser utilizados para producdo de
biocarvoes, incluindo os agricolas , como residuos de 1& (ZHANG et al., 2013b), casca de
castanha (HU et al., 2015), folhas de cana-de-agucar (XU et al., 2013). Além da vasta
aplicacdo na adsorcdo, os biocarvfes podem ser utilizados em &reas ambientais, como no
enriquecimento de solo e sequestro de carbono, com isso tem atraido cada vez mais a atengao
da comunidade cientifica (FANG et al., 2015; AGRAFIOTI et al., 2013).

O biocarvéo é obtido através de um processo conhecido como pirdlise, nessa técnica
0s materiais lignocelulésicos produzem biocarvdes com cerca de 20-30% de rendimento em
peso, esses adsorventes mostraram resultados promissores na remogdo de contaminantes
organicos e inorganicos em aguas residuais, com capacidade de adsorcdo de até 300 mg/g
(AZARGOHAR; DALALI, 2008; DEHKHODA; GYENGE; ELLIS, 2016).

Nessas aplicacdes é necessaria a adaptacdo da estrutura porosa do biocarvao ativado,
para que 0 mesmo possa atingir ions especificos e capacidade de adsorcdo desejada. Alguns
parametros do processo de pirdlise, tais como temperatura, tempo, velocidade de aquecimento
e tamanho de particula de matéria-prima podem afetar as caracteristicas de qualidade e
quantidade do biocarvao produzido. Entre estes parametros, a temperatura apresenta 0 maior
efeito sobre a qualidade do biocarvéo produzido. Um aumento na temperatura resulta em uma
diminuigdo no rendimento de biocarvéo, no teor de nitrogénio total, na capacidade de sorcao
de agua e na capacidade de troca catibnica, enquanto que a diminui¢cdo da temperatura,
aumenta o pH do biocarvdo, a area de superficie, teor de carbono, nutrientes disponiveis e
estabilidade de metais pesados. Dessa forma € evidente que a temperatura 6tima de pirélise
depende da aplicacdo pretendida. Biocarvao produzido a baixas temperaturas é adequado para
usos agricolas, enquanto temperaturas mais altas podem melhorar a sua porosidade e assim
aumentar a sua eficacia na adsorcdo de contaminantes (AGRAFIOTI et al., 2013).

Alguns métodos de modificacdo foram desenvolvidos para aumentar a capacidade de
adsorcdo de biocarvoes. Por exemplo Wang et al. 2015a, descobriram que os biocarvoes
carregados de MnOx tém maior capacidade de sor¢cdo para cobre aquoso e arsénico. Agentes
quimicos de oxidacdo, como o perdxido de hidrogénio também foram usados para modificar
biocarvbes para aumentar a sua capacidade de sor¢do para metais pesados em solucdes
aquosas. Essas modificacdes alteram as propriedades de superficie dos biocarvdes e podem
aumentam sua capacidade de adsorcdo em solugfes aquosas. Dessa forma, os biocarvoes,
podem ser utilizados como suporte para particulas nanométricas (DING et al., 2015; WANG
etal., 2015a).
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3.4. Hidroxidos duplo lamelares

Os hidréxidos duplo lamelares (HDL) sdo um grupo de minerais de argila conhecidos
como anidnicas ou materiais do tipo hidralcita. Esses materiais estdo sendo muito utilizados
na remocdo de contaminantes devido a sua alta capacidade de troca ionica (PERGHER,
2007). Os HDLs sdo nanoparticulas compostas pelo empilhamento de camadas de hidroxidos
mistos de cations di e trivalentes contendo anions hidratados nos espacos existentes entre as
lamelas positivamente carregadas. Em geral esses materiais sdo representados pela féormula:
[M*21x M*3(OH)2] ™. A™ wm. nH20, onde, M*2 representa um cation metalico divalente; M*3,
representa um cation trivalente; A™, um anion intercalado com carga m; X, a razdo entre 0s
cations di e trivalentes e n o numero de mols de agua (SHAN et al., 2015; THEISS; AYOKO;
FROST, 2016).

As argilas anibnicas sdo descritas desde o inicio do século XX por mineralogistas,
apresentando uma grande diversidade de nomes de acordo com a variagdo da composi¢do dos
cations, bem como da simetria apresentada, por exemplo: hidrotalcita (hidroxicarbonato de
magnésio e aluminio) e piroaurita (hidroxicarbonato de magnésio e ferro) (VIEIRA; PRETO,
2009). Os HDLs citados foram encontrados primeiramente na Suécia, onde a hidrotalcita, um
material branco que podia ser facilmente macerado, assemelhava-se a um talco, ja a piroaurita
era semelhante ao ouro quando aquecida (REIS, 2009).

As argilas anidnicas naturais sdo raras e estdo associadas a formas metamorficas,
sendo geralmente encontradas em ambientes salinos em condicGes de baixa temperatura e
pressdo (VIEIRA; PRETO, 2009; ZUMREOGLU-KARAN; AY, 2012). Ja HDLs sintéticos
foram produzidos pela primeira vez em 1933 por Feitnetch (BOOKER et al., 1991) pelo
método de precipitacdo, que consiste na mistura de solucdes aquosas de cations metalicos na
presenca de uma base. Dessa forma, esses materiais podem ser facilmente produzidos em
laboratério, ou até mesmo em escala industrial por inmeros métodos, podendo produzir uma
variedade de compostos no que diz respeito a composigdo quimica. (PERGHER, 2007).

Como os HDLs podem ser constituidos de inlimeros cations di e trivalentes, a
principal caracteristica dos mesmos esta relacionada a elevada capacidade de modificacdo na
sua composicdo quimica, devido as inumeras combinacdes possiveis que podem ser
realizadas. Dependendo de sua combinacdo quimica, os HDLs possuem inumeras
caracteristicas e aplicagdes, produzindo materiais diferentes (VIEIRA; PRETO, 2009). Os
HDLs tem seu uso aplicado em areas ambientais, atuando como agentes adsorventes

(SUEYOSHI et al., 2012), mas também tem despertado atencdo na area da catalise, onde

20



exibe forte propriedade bésica e pode ser usado como catalisador heterogéneo, na oxidagao de

matérias alquilarométicos com O, transesterificacdo, entre outros (GAO et al., 2014).

3.4.1.Estrutura e composi¢éo dos HDLs

Para ajudar na compreensdo da estrutura dos HDLs, pode-se interpreta-la como uma
derivagdo da brucita (Mg(OH).), onde os ions Mg?" sdo coordenados octaedricamente por
grupos hidroxila, compartilhando arestas e formando camadas neutras empilhadas através de
ligagBes de hidrogénio (Figura 2a). Através da substitui¢do nas lamelas de brucita dos cations
divalentes pelos trivalentes, tem-se uma carga residual positiva. A fim de manter a
eletroneutralidade do sistema é necessaria a presenca de anions que ocupam 0S espacos entre
as lamelas, juntamente com a dgua, conforme esta ilustrado na Figura 2b. Esta estrutura forma
o HDL do tipo hidrotalcita (VIEIRA; PRETO, 2009; CHEN et al., 2009). De maneira geral,
quando os ions divalentes M?* s&o isomorficamente substituidos por ions trivalentes M3, uma
carga residual positiva é gerada na lamela, esta carga é neutralizada por moléculas de adgua e
pelos anions intercalados entre as lamelas, empilhando-as umas sobre as outras, resultando
desta forma, na estrutura dos HDLs (PERGHER, 2007; CREPALDI; VALIM, 1998; VIEIRA,
PRETO, 2009). O carbonato esta entre as espécies anidnicas mais utilizadas, para compensar
a carga positiva da lamela, pois 0 uso de outros anions pode contaminar com o CO; presente
em solugdes aquosas (PERGHER, 2007; VIEIRA; PRETO, 2009).

Figura 2: Representagdo esquematica das estruturas: (a) brucita (Mg(OH)2) e (b) hidrotalcita
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Fonte: (REIS, 2009).
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A estrutura formada pelo compartilhamento de camadas positivamente carregadas,
com anions ocupando a regido intermolecular, € comum a todos 0s compostos de hidroxidos
duplo lamelares. Os cations divalentes mais comuns sdo os de Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, e
Ca e os cétions trivalentes sdo os de, Al, Cr, Mn, Fe, Co, e Ni, dessa forma, varias
combinacBes de cations podem ser realizadas para a sintese de HDLs. Na Tabela 1 pode-se
observar as principais combinacGes que ja foram estudadas (VIEIRA; PRETO, 2009;
MILAGRES, 2015). Varios contaminantes aniénicos, organicos e inorganicos podem ocupar
as regides entre as lamelas, tornando os HDLs particulas interessantes no uso como agentes
adsorventes (PERGHER, 2007; ZUMREOGLU-KARAN; AY, 2012).

Tabela 1:Combinagdes de cétions divalentes com trivalentes na formacéo de HDLs.
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Cations Divalentes

Trivalentes Mg Ni Zi Cu Co Mn Fe Ca Li*
Al X X X X X X X X X
Fe X X
Cr X X X X
Co X X
Mn X
Ni X
Sc X
Ga X

*monovalente, **tetravalente.
Fonte: ADAPTADO (CREPALDI; VALIM, 1998)

Para que ocorra a formacdo da estrutura, os cations metalicos utilizados para as
sinteses de HDLs devem possuir preferencialmente coordenacdo octaédrica e raio ibnico na
faixa de 0,50 — 0,74 A (PERGHER, 2007). E importante que néo haja diferenca muito grande
entre os raios ionicos dos cations, porém a formacgdo de HDLs fora dos padrdes citados é
possivel, como o cation Ca?*, com raio iénico de 1 A. Os cations com coordenagao tetraédrica
que também podem ser utilizados, porém ndo serdo tdo estaveis quanto os que apresentam
estrutura octaédrica e a sintese de HDLs contendo mais de um cation divalente ou trivalente
(VIEIRA; PRETO, 2009).

A cristalinidade do material depende muito da razéo entre os cations di e trivalentes
(M*2/M*3), podendo variar numa faixa de 1 a 8, correspondendo a formula geral de 0,14 < x <
0,5. A razdo entre os cations di e trivalentes (M*2/M*3) estd diretamente ligada com a

densidade de carga na lamela dos HDLs, bem como, com as propriedades de troca iénica. A



cinética do processo de troca e dificultada com o aumento da densidade de carga,
consequentemente mais elevada sera a quantidade de ions intercalados, estes podem ser
diminuidos com o aumento da razéo entre os cations. (PERGHER, 2007). Valores fora desses
padrdes produzem hidroxidos individuais ou sais dos metais utilizados (VIEIRA; PRETO,
2009). Para o sistema em que os cations utilizados sdo 0s provenientes de magnésio e
aluminio, a razdo entre os cations foi teoricamente definida para existir apenas entre 2 e 3,5,
porém tem-se demonstrado que essa razdo pode ser ultrapassada tanto para cima como para
baixo (ZHANG et al., 2014; BRINDLEY; KIKKAWA, 1980).

A orientacdo em que os anions devem ser intercalados entre as lamelas é um aspecto
muito importante e deve ser considerado. Para que ocorra esta intercalacdo, os anions devem
ser orientados, de modo que a extremidade apolar fique voltada para o interior do dominio
interlamelar, e a extremidade polar fiqgue proximo a lamela. Estes anions podem ser
intercalados formando camadas duplas, consequentemente, aumentando o espaco basal,
dependendo apenas do tipo e intensidade das interagOes entre os anions (LV et al., 2007;
PERGHER, 2007; VIEIRA; PRETO, 2009).

3.4.2. Propriedades dos HDLs

Os hidroxidos duplo lamelares contém propriedades importantes como alta
capacidade de troca ibnica, estabilidade térmica, porosidade e area superficial elevada, que

dependem da composicdo e do método de sintese utilizados.

e Estabilidade térmica

A estabilidade térmica de diversos materiais pode ser avaliada pela analise
termogravimétrica (TGA), bem como pela analise térmica diferencial (DTA). De modo geral
a decomposicao dos HDLs ocorre em trés etapas, a primeira etapa corresponde a desidratacéo,
que inicia retirando a agua extrinseca, numa temperatura que varia desde a ambiente até
100°C e posteriormente, na retirada da &gua intrinseca, que ocorre numa variacdo de
temperatura entre 100 — 200°C, na segunda etapa, numa variacdo de temperatura entre 200 —
500°C, ocorre a decomposicdo dos grupos hidroxilas, na terceira etapa, ocorre a
decomposicédo dos hidréxidos residuais, consequentemente destruindo a estrutura lamelar dos

HDLs, esta etapa ocorre numa temperatura que varia entre 500° C e 700° C (REIS, 2009).
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E importante destacar que em alguns casos a faixa de decomposicdo dos anions nio
obedecem as citadas, pois a decomposicdo dos anions esta relacionada com sua natureza,
portando deve ser analisado individualmente. Os anions organicos intercalados se tornam
mais estaveis do que em sua forma livre, pois a estrutura lamelar dos HDLs oferecem
protecdo aos mesmos, permitindo que suas aplicagfes sejam feitas em temperaturas mais
elevadas, de maneira geral, o aumento da cristalinidade, associado ao aumento da razéo entre

os céations di e trivalentes, tornam o material mais estavel termicamente (REIS, 2009).

e Capacidade de troca idnica

A capacidade de troca idnica dos HDLs € de extrema importancia, uma vez que torna
possivel muitas combinacdes de ions, possibilitando a sintese de muitos compostos. Esta
propriedade depende da razio M?*/M%*", que determina a densidade de carga na lamela do
HDL, e da cristalinidade do material. A troca ani6nica ocorre quando os ions intercalados do
material apresentam interacOes eletrostaticas fracas com a lamela. O grau de troca depende do
quanto o anion interlamelar tem tendéncia a substituicdo dos &nions a serem trocados, essa
tendéncia é determinada pela densidade de carga de cada anion, dessa forma, uma boa relacdo
entre essas informacdes € que geralmente, a capacidade de troca i6nica & maior quanto maior
a densidade de carga e melhor a cristalinidade do material (PERGHER, 2007). Devido a alta
capacidade de troca idnica (LV et al., 2007), que é a caracteristica mais notavel dos HDLs,
esses materiais se tornam muito Uteis para diversas aplicacdes (BARNABAS et al., 2016).

A capacidade dos anions de estabilizar a estrutura lamelar € uma caracteristica dos
HDLs que também deve ser considerada, dessa forma, quanto mais fraca for a interacdo do
anion com a lamela dos HDLs maior seréa a facilidade de troca idnica. Anions inorganicos
simples seguem a seguinte sequéncia de interagdo: COs*> > OH > F > Cl- > SO,* > Br >
NOs™ > I. Pela ordem, o HDL contendo anions carbonato ndo séo téo eficientes para a troca
ibnica, uma vez que estes tornam as lamelas bastante estaveis, enquanto que os HDLs
intercalados com nitrato ou cloreto, sdo bem adequados para esta finalidade, dessa forma, a
escolha dos anions deve ser feita de acordo com objetivo desejado (REIS, 2009). A remocao
de anions de uma solucdo por HDLs usualmente ocorre pela combinacdo de dois processos,
troca anio6nica e adsorcao. Alguns exemplos do processo de remocao atravées da troca aniénica
incluem o tratamento de &gua para remocao de compostos de Cr (V1) e remocdo de fosfatos
(PERGHER, 2007; VIEIRA; PRETO, 2009).
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e Porosidade e area superficial elevadas

Porosidade e area superficial elevada sdo duas caracteristicas de extrema importancia,
ndo so6 para os HDLs, mas para qualquer material que tem o objetivo de ser usado como
agente adsorvente, pois estas caracteristicas estdo intimamente relacionadas com a capacidade
adsortiva do material. Em geral, as particulas dos HDLs possuem alta area superficial, entre
20-120m?/g, valores maiores que os citados sdo mais dificeis de se obter e reproduzir. Quando
submetidos a tratamentos térmicos, os HDLs podem atingir maiores valores de area
superficial, porém € importante salientar que essas temperaturas ndo podem exceder 200 °C,
pois a partir desta a estrutura lamelar do material comeca a ser degradada. Outro parametro
que pode influenciar no tamanho da éarea superficial € o tamanho da particula. Quando se
trabalha com anions organicos na sintese dos HDLs, a area medida pode ser diferente da real,
pois pode ocorrer a adsorcdo dos anions na superficie do material (LV et al., 2007) (REIS,
2009).

A caracterizagdo das particulas de HDLs tem sido estudada por diversos
pesquisadores, ja foi observado a existéncia de poros com diametros que variam de 75 e 300A
para 0 MgAI-COs, caracterizando um material mesoporoso. Alterar a medida desses poros
pode ser possivel através de novos métodos de sintese, como por exemplo combinar MgAl-

COze particulas coloidais de poliestireno (REIS, 2009).

3.4.3. Aplicacgbes

Os HDLs podem apresentar uma grande variedade de aplicacdes dependendo de suas
propriedades (composic¢do, estabilidade térmica e outras propriedades fisico-quimicas). Entre
as aplicacdes mais exploradas pode-se citar o uso como catalisadores, adsorventes, trocadores
anibnicos e em aplicacdes farmacéuticas. Catalisadores solidos tem recebido cada vez mais
atencdo, os HDLs podem ser utilizados para este fim, devido a fatores como: facilidade de
separacdo e preparacao, baixo custo de producdo, bem como o fato de poder ser reutilizado,
tornando-o um material atrativo do ponto de vista ambiental e econdmico (PERGHER, 2007,
VIEIRA; PRETO, 2009).

Os HDLs tem sido utilizados como sorventes, bem como adsorventes, para remover
espécies anidnicas de solucdes aquosas (SHAN et al., 2014). A sorcdo pode ser utilizada pra
reconstrucgéo, partindo de um HDL calcinado em meio aquoso, dessa forma os anions sorvidos

ocupam 0s espacos entre as lamelas, ja no caso da adsorcao os anions ocupam a superficie dos
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HDLs (REIS, 2009). Sua aplicacdo é promissora na adsor¢do devido a sua estrutura em
camadas, alta porosidade e alta area superficial. A adsor¢do de uma variedade de corantes tem
sido relatadas por alguns cientistas (SHAN et al., 2014; CHEN et al., 2016).

3.4.4. Métodos de sintese do HDL

Os HDLs sdo materiais cuja sintese pode ser realizada de maneira simples e barata. Na
sintese dos mesmos, algumas condicdes devem ser controladas com a finalidade de se obter
compostos com propriedades mais cristalinas e puras, como por exemplo, pH, concentracdo
de sais metalicos na solucdo, propor¢des de reagentes e tempo de reagdo. Essas propriedades
podem ser influenciadas pelo método de sintese aplicado (MILAGRES, 2015). Na literatura
existem diversos metodos para a sintese dos HDLs, sendo classificados em dois grupos: os
métodos de sintese direta e os métodos de sintese indireta. (VIEIRA; PRETO, 2009; REIS,
2009).

Os métodos de sintese indireta sdo realizados a partir de um HDL, onde sera
substituido o anion interlamelar, dando origem a um novo HDL. A substituicdo pode ser feita
de inimeras maneiras, dependendo da capacidade do anion intercalado de estabilizar a lamela.
Os métodos de sintese indireta mais estudados sdo: troca ibnica direta em solugdo, troca
anidnica em meio &cido, regeneracdo do precursor calcinado e substituicdo aninica em fase
dupla (VIEIRA; PRETO, 2009; CREPALDI; VALIM, 1998).

Os métodos de sintese direta, sdo baseados na unido de solugdes aquosas contendo 0s
cations di e trivalentes e o anion que serd intercalado, na presenca de hidroxidos. Dentre os
principais métodos de sintese direta temos: a coprecipitagdo e a sintese hidrotérmica. Além
desses métodos, existem a hidrolise induzida, o método sol-gel e a sintese eletroquimica,
porém sao pouco utilizados (VIEIRA; PRETO, 2009). Dentre os métodos ja citados um dos
mais utilizado é o de coprecipitacdo, este pode ser realizado de duas maneiras diferentes: uma
se baseia na coprecipitacdo a pH constante e a outra em pH variavel (CREPALDI; VALIM,
1998). O método de coprecipitacdo a pH variavel consiste na adi¢cdo de uma solucdo contendo
os sais dos cations divalentes e trivalentes a uma solugdo de hidroxido e o anion que sera
intercalado, ja na sintese a pH crescente, tem-se a mistura de solu¢Ges dos cations, bem como
do anion a ser intercalado, esta solugdo fica em constate agitagdo ao mesmo tempo em que
uma solucdo de hidroxido comega a ser gotejada na mesma, até que a solugdo atinja um

determinado valor de pH, dependendo dos cations que estdo sendo utilizados, no caso do
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magnésio e aluminio é necesséario que se atinja o pH 10 de maneira crescente (VIEIRA;
PRETO, 2009).

3.5. Biocarvoes utilizados como suporte

Devido a grande atividade industrial, onde sdo gerados residuos agricolas e florestais
por exemplo, bem como as diversas atividades que geram algum residuo, a quantidade de
mateéria prima disponivel para produg¢do de biocarvao é muito grande. Com sua abundancia e
custo de obtencdo relativamente baixo, o biocarvdo se torna um bom material para ser
utilizado como suporte para as nanoparticulas dos HDLs (WANG et al., 2015c). J& existem
muitas pesquisas baseadas no desenvolvimento de absorventes a partir de biocarvdes para
remover contaminantes de solugdes aquosas, no entanto, os biocarvdes normalmente possuem
baixa capacidade de adsor¢do para anions, que sdo muito comuns em aguas residuais, devido
as suas funcdes limitadas, que s@o herdadas da matéria prima (KIM et al., 2016; INYANG et
al., 2015; OLIVEIRA et al., 2015). Recentemente os HDLs tem recebido atencdo de alguns
pesquisadores, devido ao seu uso na adsorcdo, especialmente no tratamento de efluentes
aquosos (OLIVEIRA et al., 2015; ZHANG et al., 2013b).

Neste cenério de pesquisa, a modificacdo do biocarvdo, em compdsitos juntamente
com os HDLs, com a finalidade de melhorar sua capacidade adsortiva com 0s poluentes
anibnicos, tem sido uma experiéncia importante para expandir as aplicagdes do biocarvao
(JUNG et al., 2015; WANG et al., 2015c; TAN et al., 2016a).

Estudos mostraram que a capacidade de adsorcdo de biocarvdes para o violeta de
cristal aumentam quando o biocarvao é modificado. Um biocarvao feito a partir de sabugo de
milho foi produzido e aplicado para remocdo deste poluente a partir da solucdo aquosa,
apresentando uma capacidade de remocdo de 81,96 mg/g a 25°C, num outro estudo um
biocarvdo magnético revestido de nanoparticulas de FesOs foi sintetizado e aplicado para
remocgédo do violeta de cristal, apresentando uma capacidade adsortiva de 349,40 mg/g, para
uma concentracdo inicial de 400 mg/L, pH 6,0 e numa temperatura de 40°C, ou seja, uma
capacidade maior do que a apresentada pelo biocarvao puro (SUN et al., 2015b; TAN et al.,
2016a).

Xue et al. (2015), estudaram a eficiéncia do biocarvédo obtido por pirolise lenta a partir
da palha do trigo modificado com particulas dos HDLs compostos por MgFe, na remocao de
nitrato em solugfes aquosas, numa concentracdo de 88mg/L. As andlises de difracdo de raio-x

indicam que as nanoparticulas de HDLs foram depositadas na superficie do biocarvdo, o
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compdsito mostrou uma grande capacidade de remogdo, sendo a méxima para Langmuir de
24,8 mg/g, o ensaio que demonstrou este resultado foi conduzido a temperatura ambiente,
com 2g/L de adsorvente para remover o nitrato da solu¢do aquosa.

Li et al. (2016), estudaram a eficiéncia do biocarvao obtido a partir de folhas da cana
de aguUcar utilizado para suportar particulas de HDLs compostos por MgAl em proporcdes
molares diferentes, na adsorcdo de fosfato. O compdsito foi sintetizado pelo método de
coprecipitacdo. Neste estudo foi observado que conforme a proporcdo molar Mg/Al aumenta,
0 espacos entre as lamelas do compdsito também aumentam, consequentemente, a capacidade
de adsorcdo do material se torna maior. A capacidade méxima de adsor¢do foi observada no
compdsito em que a propor¢do molar de Mg/Al foi de 4/1, sendo 81,83 mg/g num pH 3. O
processo de adsorcdo foi melhor descrito pelo modelo de pseudo-segunda ordem, a isoterma
de adsorcdo foi a de Langmuir, sendo a adsorcdo do fosfato controlada por trocas iénicas e
atracdes eletrostéticas.

Shan et al. (2015) sintetizaram o0s compositos Mg-Al-COs-HDL e Fe304 / Mg-Al-COs-
HDL utilizando o método de coprecipitacdo a pH crescente, esses compositos foram
utilizados como agentes adsorventes na remocéo de Cd (Il). De acordo com os dados obtidos
pelos ajustes da equacdo de Langmuir, a maxima capacidade de adsorcdo para 0 Mg-Al-COs-
HDL a 303, 313 e 323 K foram 61,4; 67,0 e 70,2 mg/g, respectivamente e da mesma forma
para 0 Fes0s / Mg-Al-CO3-HDL magnético a 303, 313 e 323 K foram de 45,6; 50,5 e 54,7
mg/g, respectivamente, com isso, tem-se que 0s materiais sintetizados possuem boa
capacidade de adsorcdo e além disso o compdsito FesOs / Mg-Al-CO3-HDL pode ser
facilmente separado na mistura via campo magnético, de acordo com este estudo o autor
relata que apo6s 10 segundos do processo de adsorcao a separacdo ja foi efetiva.

Zhang et al. (2013b) estudaram o compdésito biocarvdo/ MgAl-HDL, o biocarvao foi
proveniente da madeira do algoddo obtido através da pirolise a 600°C, o material foi
sintetizado pelo método de coprecipitacdo. De acordo com a caracterizagdo realizada no
material foi possivel observar que as nanoparticulas foram depositadas na superficie do
biocarvdo, o composito apresentou uma grande capacidade de adsor¢do para remocdo do
fosfato em solucdes aquosas, apresentando uma capacidade maxima de aproximadamente 410
mg/g, sendo superior a outros adsorventes de HDL.

Tan et al. (2016) utilizaram rami (Boehmeria nivea), como matéria prima para a
producdo de biocarvdo, este foi utilizado como suporte para produzir 0 composito de

biocarvdo/MgAIl-HDL, o adsorvente produzido foi testado para adsorver o corante cristal de
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violeta presente em aguas subterraneas. Com base no modelo de Langmuir, a capacidade

méaxima de adsorcdo do composito para foi 374,68 mg/g a 319 K.

3.6.Adsorc¢éao

Promover a economia da dgua ndo parece ser suficiente para satisfazer as demandas
mundiais de agua doce e, portanto, a maioria dos paises procuram novas estratégias para
garantir a disponibilidade de 4gua e uma gestdo sustentavel dos recursos hidricos (CABRITA
et al.,, 2010). Existem alguns procedimentos para remover poluentes, dentre eles, as
membranas e coagulagdo, métodos mais avancados também podem ser utilizados, como,
irradiacdo UV na presenca de H.O> e oxidacdo catalitica baseada em processos de cavitacéo,
esses metodos, apresentam resultados razoaveis, porém como desvantagem apresentam
deficiéncia na remocio de poluentes em baixas concentracdes (PATINO et al., 2015;
NORVILL; SHILTON; GUIEYSSE, 2016)

Nesse sentido, a adsorcdo € uma técnica bastante utilizada para remediacdo de agua
com baixa concentracdo de poluentes. A adsorcdo € um técnica onde a superficie de um
solido, conhecido como agente adsorvente é colocada em contato com um fluido, provocando
0 enriquecimento do adsorvente e a diminuicdo na concentracdo de moléculas que estdo
presentes no fluido (liquido ou gas) (PATINO; DIAZ; ORDONEZ, 2015). Na Figura 3 tem-se

uma visdo do fenémeno de adsorc¢éo.

Figura 3: Visdo esquematica de fendmeno de adsorcéo antes e depois do equilibrio.
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Fonte: Miranda, 2010.

Na adsorcdo, ocorre a transferéncia do adsorbato presente no fluido para o agente

adsorvente solido, esta transferéncia pode ser de natureza quimica, ocorrendo pelo



compartilhamento ou trocas de elétrons, conhecida como quimissor¢do ou adsorgdo quimica,
e pode ocorrer também envolvendo as forcas de Van der Waals, neste caso o processo é
chamando de adsorcéo fisica ou fisissor¢cdo. Por ser uma técnica de superficie é preferivel que
0 agente adsorvente tenha uma area superficial grande, dessa forma sdo utilizados materiais
porosos, a distribuicdo e tamanho dos poros também influencia no processo. Fatores como
temperatura, pH, e concentracdo das solucdes a serem tratadas também influenciam o
processo de adsorcdo. A temperatura afeta a extensdo da adsorcdo, que em geral é um
processo exotérmico. O pH da solucdo influencia o grau de adsor¢édo, pois 0 processo ocorre
devido as forcas intermoleculares e a presenca de ions na solu¢do (RUTHVEN, 1984).

Em geral, o0 mecanismo de adsorcdo envolve trés etapas, na primeira, 0 adsorbato
migra para a superficie exterior do agente adsorvente, através do fluido, na segunda, através
de interacdes moleculares ocorre a adsorcdo das moléculas do adsorbato na superficie do
agente adsorvente, por fim, na terceira etapa ocorre a penetracdo do adsorbato no interior dos
poros do adsorvente. Na Figura 4, temos a ilustracdo das etapas do mecanismo de adsorcao
(SANGHI; BHATTACHARYA, 2002).

Figura 4: llustracdo das trés etapas do mecanismo de adsorcéo.
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Fonte: Miranda, 2010.

Numerosos pesticidas, produtos farmacéuticos e corantes podem ser removidos de
ambientes aquaticos usando como agente adsorvente o carvao ativado, seu grau de remogéo €

governado pelas propriedades fisico-quimicas do soluto e do sorvente (superficie, distribuigdo
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de tamanho de poro, carga superficial, teor de oxigénio) (KIM et al., 2016; BERNABEU et
al., 2012; GEISSEN et al., 2015).

3.7. Cinética de adsorc¢ao

A cinética estuda as taxas do processo quimico e consequentemente os fatores que a
influenciam. O estudo da cinética quimica de adsorcédo avalia as condi¢es experimentais que
influenciam o tempo requerido para cada equilibrio, bem como a velocidade com as quais as
moléculas de adsorbato sdo adsorvidas pelo adsorvente. A velocidade de adsor¢do depende
das caracteristicas fisico-quimicas do adsorbato, como peso molecular, natureza e
solubilidade, do adsorvente como a estrutura dos poros e natureza, e por fim da solugdo, como
pH, temperatura e concentracdo. Dessa forma, o estudo cinético é de extrema importancia
para projetar sistemas de tratamento de efluentes, pois através do mesmo pode-se definir o
tempo de equilibrio e a velocidade na qual ocorre o processo de adsor¢cdo (SCHIMMEL,
2008).

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

3.7.1. Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem assume que apenas uma etapa determina a
velocidade de adsorc¢édo, sendo aplicado quando a resisténcia a transferéncia de massa ocorre
predominantemente no sélido (ATKINS, 2003). A expressdo deste modelo € descrita a partir
da Equacdo 1 (LAGERGREN, 1898):

da, 1)
M _ k(g —
dt 1 (qe qt)
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Integrando a equagdo acima, utilizando as seguintes condig¢des de contorno: g:= 0 a g = qt

et=0at=t, torna-se:

k
lo —-g)=logg ——~—-t (2)
9(q, — ;) =logq, 2303
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Expressando de forma néo linear tem-se:

0, = [L—exp(~k; -t)] ®

Onde qt e ge sdo a quantidade adsorvida (mg.g™); do tempo t e no tempo de equilibrio
respectivamente, k1 é a constante de velocidade para 0 modelo de pseudo-primeira ordem
(min™) e t é o tempo (min).

Em muitos processos de adsorcdo este modelo s6 é adequado para os 30 minutos
iniciais de interacdo, dessa forma ndo é adequado para uma faixa maior de tempo. O valor de
k1 depende da concentracdo inicial do adsorbato. Se a equacdo de pseudo-primeira ordem ndo
couber bem em toda o tempo de interacdo, o processo de adsorcdo provavelmente estara
seguindo um mecanismo mais complexo do que este com base na cinética de primeira ordem
(SEN GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011).

3.7.2. Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem afirma que ocorre o envolvimento de duas etapas
no processo de adsorcdo, a difusdo externa e a difusdo entre os poros do sélido adsorvente
(HO; MCKAY, 1998). A expressdo desse modelo é descrita partindo da Equacéo 4:

dg
= e @ —a)’

4)

Integrando a equacéo acima, utilizando as seguintes condic¢des de contorno: gt = 0, para
t=0 e gt= qt, para t =t, torna-se:

rt_ 1o 1y (5)
d; k2 Qe Qe
Expressando de forma néo linear tem-se:
__kyget (6)
Y1+ kot

Onde qt e ge sdo a quantidade adsorvida (mg g*); do tempo t e no tempo de equilibrio
respectivamente, k2 é a constante de velocidade para o modelo de pseudo-segunda ordem
(min™Y) e t é o tempo (min) (SEN GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011)



3.8. Isotermas de adsorcao

No processo de adsor¢do o solido estd em contato com a fase fluida, inicialmente uma
parte das moléculas do soluto é adsorvida e outras retornam para o fluido, sendo esta Gltima
etapa conhecida como dessor¢do, no inicio a taxa de adsor¢do € menor pois 0s poros do
adsorvente ainda estdo vazios. Porém com o preenchimento desses espacgos a taxa de adsor¢do
decai e a taxa de dessorcdo aumenta. Com o0 passar do tempo esse equilibrio é atingido,
normalmente este equilibrio é representado por uma isoterma de adsor¢do em temperatura
constante (BANSAL e GOYAL, 2005). As isotermas sdo obtidas através da quantidade de
soluto adsorvido em funcédo da concentracdo do mesmo na solucdo de equilibrio e apresentam
a distribuicdo de equilibrio entre as duas fases do processo, além dessas informacdes as
isotermas ajudam na determinagdo do volume e distribuicdo de poros do adsorvente, bem
como, a magnitude da entalpia de adsor¢cdo (BANSAL e GOYAL, 2005; FALONE; VIEIRA,
2004). As isotermas de equilibrio podem possuir diferentes formas de acordo com o sistema

em estudo. A Figura 5, apresenta os principais comportamentos possiveis

Figura 5: Tipos de isotermas.
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Fonte: McCabe et al., 1993.

De acordo com as curvas apresentadas na Figura 5, na isoterma linear a quantidade
adsorvida € proporcional a concentracdo do fluido, nas isotermas favoraveis, as quantidades

adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentra¢des e nas isotermas desfavoraveis, com
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altas temperaturas. Isotermas desfavordveis sdo raras, mas muito importantes para entender o
processo de regeneracgdo, isto €, transferéncia de massa do sélido de volta a fase fluida,
quando a isoterma é favoravel (BEZERRA, 2017; McCABE et al. 1993).

Brunauer et al. (1938) propuseram classificacfes para as isotermas de adsorgdo fisica,
que podem ser vistas na Figura 6. As isotermas do tipo | afirma que a adsor¢do ocorre com 0
uso de adsorventes compostos por microporos, onde o didmetro do poro nao difere muito do
tamanho da particula do adsorbato, pois o limite da isoterma indica a saturacdo do adsorvente
pelo preenchimento dos poros. As isotermas Il e 111, ocorre em adsorventes que possuem uma
variedade nos tamanhos dos poros, dessa forma, ocorre uma transicdo da adsorcdo em
monocamada, multicamada e compensacdo capilar. Nas isotermas do tipo IV, tem-se a
formacdo de duas camadas superficiais, sendo estas mais extensas que o diametro molecular
do soluto, por fim a isoterma do tipo V apresenta um sistema de elevadas atracdes
intermoleculares (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938).

Figura 6: Classificacdo de Brunauer para isotermas.
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Fonte: (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938)

Alguns modelos matematicos sdo usados para descrever o comportamento dos
adsorbato durante o processo de adsorcdo, dentre ele, tem-se os modelos de Langmuir

Freundlich e Redlich-Peterson.

3.8.1. Langmuir

O modelo de Langmuir afirma que 0 mecanismo de adsor¢éo ocorre em monocamada,
dessa forma cada sitio pode agregar apenas uma molécula adsortiva, todos o0s sitios ativos de
adsorcdo sdo energicamente iguais e ndo ha interacGes laterais entre as moléculas adsorvidas.
A isoterma de Langmuir é usada para representar isotermas favoraveis e este modelo é
representado pela Equacdo 7 (LANGMUIR, 1918).

(7)
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— Gmax- KL.Ce
1+K,.C,

qe

Onde gmax € a quantidade maxima de cobertura em monocamada (mg g1), KL é a
constante da isoterma de Langmuir (L mg™?), Ce é a concentracdo do adsorvato no equilibrio
(mg L) e ge é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg gb).

Uma caracteristica muito importante para a isoterma pode ser expressa pela constante
adimensional “R_”, conhecida como fator de separagdo ou fator de equilibrio, esta constante
prever a forma da isoterma, indicando se o processo de a adsorcdo € favoravel ou
desfavoravel, esse parametro corresponde a avaliagdo de um processo de adsorcdo entre
adsorvato e adsorvente em termos qualitativos e pode ser expresso pela Equagéo 8.

1
RL=——
1+ K, Co (8)

Onde R_ ¢é a forma da isoterma, se o sistema de adsorcéo é favoravel ou desfavoravel,
Ky, constante da isoterma de Langmuir (L mg™) e Co a concentracéo inicial do adsorvato (mg
L.

Na Tabela 2 esta indicada a relacdo entre o valor do fator de separagdo e a

caracteristica do processo adsortivo, podendo este ser favoravel ou desfavoravel.

Tabela 2: Favor de separacéo e tipo de isoterma.

Fator de Separacéo (RL) Tipo de Isoterma
RL>1 Desfavoravel
RL=1 Linear
O0<RL<1 Favoravel
RL=0 Irreversivel

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

A isoterma de Freundlich é baseada numa equagdo empirica, onde a adsor¢do ocorre
em multicamadas, com distribuicdo ndo uniforme de calor e pode ser representada pela
Equacdo 9: (FREUNDLICH, 1907):

de = KF.Cl/n (9)

e
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Sendo Kr a constante da isoterma de Freundlich (mg L1 (L gh¥", C. ¢ a
concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L), 1/n é o fator de heterogeneidade e ge € a
quantidade adsorvida no equilibrio (mg g%).

As constante de Freundlich Kr e 1/n sdo caracteristicas do sistema, indicando a
capacidade e intensidade de adsorcgéo, respectivamente. Valores de n entre 1 e 10 indicam que

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

A isoterma de Redlich-Peterson pode ser aplicada em sistemas homogéneos e
heterogéneos, combina elementos das equacdes de Freundlich e Langmuir e representa o
equilibrio de adsorcdo numa elevada faixa de concentracGes. A equacdo 10 representa este
modelo de isoterma (REDLICH e PETERSON, 1959).

_KrCe (10)

e = 1+agch

Onde Kr € a constante do modelo da isoterma de Redlich-Peterson (L mg?), ar é a
constante da isoterma de Redlich-Peterson (L mg™)P, 5 é o expoente do modelo da isoterma
de Redlich-Peterson, C. é a concentragio do adsorvato no equilibrio (mg L) e qge € a

guantidade adsorvida no equilibrio (mg g%).
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Materiais
4.1.1. Adsorbatos

O adsorbato utilizado nesse trabalho foi o corante azul de metileno. Foram feitas

solucBes em diversas concentrages para a realizacdo do estudo adsortivo, utilizando agua

deionizada (18,2 MQ). Algumas informacdes sobre o reagente pode ser vista na Tabela 3.

Tabela 3: Informagdes sobre o reagente utilizado para as solugdes aquosas de poluentes.

Reagentes Formula molecular Marca Pureza  Validade

Azul de metileno C16H18N3SCI.3H20 Synth P.A. 06/07/2021

Fonte: Autora, 2018

Os valores da absorbancia foram determinados pelo espectrofotdmetro da marca
HACH, modelo DR 2700, as leituras foram realizadas no comprimento de onda de 665 nm. O
comprimento de onda foi determinado por apresentar a banda de absorbancia méaxima. Os
valores lidos da absorbancia foram utilizados para construir a curva de calibracdo e

posteriormente determinar as concentracdes das solugfes no decorrer do estudo adsortivo.

4.1.2. Adsorvente

Para produzir os Hidroxidos Duplo Lamelares (HDL), foram utilizados cloreto de
magnésio hexahidratado, cloreto de aluminio hexahidratado e hidroxido de sodio. Os
reagentes foram utilizados como recebido e todas as solugdes foram preparadas utilizando
agua deionizada (18,2 MQ). Na Tabela 4 tem-se algumas informacdes sobre os reagentes

utilizados para a produgédo dos HDL.

Tabela 4: Informacdes sobre os reagentes utilizados na sintese dos HDLs.

Reagentes Formula molecular Marca Pureza Validade

Coreto de Magnésio MgCl..6H.0 Synth P.A.  11/10/2019
Cloreto de Aluminio AICl3.6H.0 Synth P.A. 13/10/2019
Hidroxido de Sodio micropérola  NaOH Synth P.A.  06/10/2019

Fonte: Autora, 2018



Para suportar o HDL, foi utilizado o biocarvdo proveniente de 0sso bovino, fabricado
na empresa Bonechar. Algumas informacdes especificagdes do biocarvdo de 0sso bovino

estdo disponiveis no site da empresa onde 0 mesmo foi obtido e podem ser vistas na Tabela 5:

Tabela 5: Informagdes sobre o biocarvao proveniente do 0sso bovino.

Propriedade Especificacéo
Carbono 9-11%
Cinza soluvel em acido <3%
Cinza insoluvel 0,7%
Fosfato tricalcico 70— 76%
Carbonato de célcio 7-9%
Sulfato de célcio 0,1-0,2%
pH 8,5-95
Area superficial especifica total (BET N?) 120 m?/g
Area superficial do carbono 50 m?/g
Tamanho de poro 7,5—-60000 nm
Volume de poro 0,225 cm?/g
Umidade <5%
Densidade Aparente 0,60 - 0,70 g/cm?®
Dureza >80

Fonte: Adaptado BONECHAR, 2018

Para separacdao do carvao no didmetro de particula adequado utilizaram- se algumas
peneiras granulométricas da marca GRANUTEST. O tamanho selecionado foi referente as
particulas que passaram da peneira 28 mesh (0,59mm) e ficaram retidas na peneira de 32
mesh (0,50mm).

4.2. Métodos
4.2.1 Sintese de HDL/Biocarvao

A sintese foi realizada segundo o método de coprecipitacdo apresentado por (Zhang et
al., 2013%). Em folhas de aluminio foram pesados 3,62 gramas de cloreto de aluminio e 6,09
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gramas de cloreto de magnésio, posteriormente essas massas foram transferidas para um
béquer de 50 mL, onde foi adicionado 20 mL de agua deionizada (18,2 MQ). Feito isso, a
solucdo ficou sob agitagdo constante, com o auxilio de um agitador magnético, por 30
minutos, até completa dissolucdo das massas (MENEZES et al., 2014).

Em um béquer de 500ml foi pesado 1 grama do biocarvdo onde foi adicionada a
solucdo preparada anteriormente. Esses reagentes ficaram sob agitacdo e com o auxilio de
uma bureta foi gotejada uma solucdo de hidréxido de sodio (3M), até a solugdo atingir o pH
10. O procedimento citado durou duas horas, onde, ao término deste, a solucdo ficou agitando
por mais duas horas.

Em seguida a solucédo foi distribuida em tubos de pléstico especifico e seguiu para a
centrifuga da marca PETROTEST, modelo PETROCEN 6-15H, onde permaneceu por cinco
minutos a 3000 rota¢Bes por minuto. Esse procedimento foi repetido seis vezes e em cada
uma delas a fase solida foi lavada com agua deionizada. Apos as lavagens, o material foi
colocado em placas de petri e seguiu para a estufa na marca FANEM, modelo ORION 515,
onde permaneceu por 16 horas a 60°C. O compdsito preparado para ser introduzido na estufa
pode ser visto na Figura 7.

Figura 7:Composito preparado para ser introduzido na estufa.

Fonte: Autora, 2018
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Ao sair da estufa o material foi macerado com o auxilio do almofariz e do pistilo, e
posteriormente peneirado até atingir uma granulometria inferior a 35 mesh.

Todo o procedimento descrito anteriormente foi repetido alterando-se apenas a
proporcdo molar de cloreto de magnésio e aluminio, onde a principio o compdsito foi
sintetizado numa proporcéo molar de 2 mols de cloreto de magnésio, para 1 mol de cloreto de

aluminio (2:1) e posteriormente foi repetido numa proporcao de 3:1 e 4:1 (LI et al., 2016).
4.2.2 Caracterizagédo dos MgAl/HDL-Biocarvéo

Os materiais sintetizados, bem como o biocarvdo puro, foram caracterizados através
das seguintes técnicas: Adsorcdo de Nitrogénio pelos métodos de Brunauer, Emmet e Teller
(BET) e Barret, Joyner e Halenda (BJH) afim de determinar a area superficial e o didametro
dos poros dos materiais, Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
de modo a determinar as ligagdes quimicas existentes nas amostras, difracdo de raios-X
(DRX) para saber a estrutura cristalina do material e, por fim, Analise Termogravimétrica
(TG/DTG) que indica a temperatura de degradacdo dos materiais, a determinacdo dos
elementos presentes na amostra foi realizada via Espectroscopia por Energia Dispersiva
(EDS) e a andlise morfoldgica por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

As isotermas de adsor¢do de nitrogénio foram obtidas em um equipamento ASAP
2020 (Accelerated Surface Area and Porosimetry System) da Micromeritics. As analises de

FTIR foram realizadas num espectrofotbmetro Shimadzu IRPrestige-21, onde 0s espectros

foram obtidos na regido do infravermelho médio na faixa de 4000-400 cm-l, utilizando
pastilhas de KBr como agente dispersante para a preparacdo da amostra. As pastilhas foram
obtidas pela razdo KBr/SBA-15=167, homogeneizadas em um almofariz. O DRX utilizado foi
0 equipamento da marca Shimadzu DRX-6000, enquanto que a andlise térmica foi realizada
em uma termobalanca Shimadzu DTG 60H, com uma razdo de aquecimento de 10°C/min
desde a temperatura ambiente até 900 °C, sob atmosfera dinamica de ar sintético com vazéo
de 50 mL min*. As amostras foram acondicionadas em cadinhos de platina de 70 uL e massa
de aproximadamente 14 mg. Para obtencdo da microanalise elementar e da micrografia
utilizou-se microscépio eletrénico de varredura com detector de energia dispersiva de raios X,
da marca LEO Electron Microscopy/Oxford, modelo Leo 440i para o MEV e 6070, para o
caso do EDS. Para os espectros de raio X utilizou-se tenséo de aceleracdo de 20 KV e

corrente de feixe de 600 pA.
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4.2.3 Estudos de adsorc¢ao

De modo a avaliar o poder de adsor¢do do poluente, pelos compdsitos sintetizados
foram realizados experimentos em banho finito na incubadora da marca SOLAR, modelo
Shaker SL 222. A concentragéo inicial do azul de metileno foi de 100 ppm.

O efeito do pH da solugdo aquosa do poluente na adsorcdo foi estudado misturando
0,1 g do compésito produzido em 50 mL da solugdo de azul de metileno. Os ensaios foram
realizados a 30 °C e foram testados os seguintes valores de pH: 2; 55; 7; 9,5 e 12. As
misturas foram levadas para a incubadora e agitadas a 140 rpm durante 24 h. Passado esse
tempo, as amostras foram centrifugadas e realizada a leitura da absorbancia via
espectrofotémetro.

A capacidade de adsor¢do do material sorvente (g:) em mg.g? foi determinada por
meio da Equacéo 11, onde Co, C. e C; sd0 as concentragdes em mg.L™ da solugdo no inicio, no
equilibrio e no tempo t, respectivamente. W é a massa em g de adsorvente utilizado e V é o
volume da solucao em litros.

A gquantidade adsorvida no equilibrio (ge) foi calculada pela Equacdo 12 (WEBER;
FOLETTO; MEILI, 2013), enquanto que a eficiéncia de remogcdo em porcentagem foi

calculada com base na Equagdo 13.

= w (11)
o= (co ;VCe).V (12)
9% =" 100 (13)

A cinética de adsor¢do do poluente nas amostras dos compositos foi examinada
misturando 0,1 g de massa de agente adsorvente em 50 mL de solucdo aquosa de azul de
metileno. Com o pH ja escolhido atraves dos testes de adsorcdo realizados. A mistura foi
colocada na incubadora a 140 rpm e foram retiradas aliquotas da solucdo aquosa em
diferentes tempos: 5, 10, 15, 30, 60, 120 e 240 minutos. Essas aliquotas foram centrifugadas
de modo a garantir que nenhum sdlido estivesse presente e, posteriormente tiveram suas

absorbancias lidas.
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Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898) e pseudo-
segunda ordem (HO; MCKAY, 1998, 1999, 2000), expressos nas Equacbes 14 e 15

respectivamente, foram utilizados para ajustar os dados experimentais de adsorcao.

qt = ge(1 — exp~*t) (14)
_ kytqe?
1= oo (15)

Onde ki e ke, sdo constantes cinéticas de adsorgdo de primeira e segunda ordem (min*
e g.mg*.h?) respectivamente, gt e ge sdo a quantidade de adsorvente adsorvido (mg.g™) no
tempo t e no equilibrio, respectivamente.

As isotermas de adsorcdo foram determinadas de forma semelhante as cinéticas.
Foram misturados 0,1 g do composito em 50 mL de solucdo aquosa do azul de metileno, em
concentra¢Bes que variaram de 5 a 700 ppm. Foram testadas trés temperaturas (30, 40 e
50°C), numa rotacdo de 140 rpm, por 2 h. Apds esse tempo, as amostras foram filtradas e a
absorbancia foi determinada via espectrofotémetro (PAZ et al., 2013).

Os modelos de Langmuir (LANGMUIR, 1918), Freundlich (FREUNDLICH, 1906) e
Redlich-Peterson (REDLICH; PETERSON, 1959), representados nas Equacdes 16, 17 e 18

respectivamente, foram utilizados para isotermas de adsorcédo do corante

__ ceQkp
9€ = T cek) (16)
qe = kecel/nf (17)
_ cekyp
q€ = (1+arpcebrp) (18)

Onde Q é a capacidade maxima de adsorc¢éo (mg/g), kl é a constante de Langmuir (L
mg™?), kf é a constante de Freundlich (mg g*) (mg L)Y 1/nf é o fator de heterogeneidade,

krp (L mgh), arp (L mg™)°™ e by s constantes de Redlich-Peterson.

4.2.4 Regeneracao do agente adsorvente

Com o objetivo de verificar se 0 agente adsorvente apresenta uma boa performance de
restituicdo de sua capacidade adsortiva, foram realizados estudos de regeneracdo utilizando,
metanol (CHsOH) e cloreto de sodio (NaCl) como agentes no processo de dessorgdo. A
adsorcdo do poluente pelos compdsitos foi realizada misturando 0,1 g do agente adsorvente, a

50 mL da solugéo aquosa do corante azul de metileno (100 ppm). A mistura descrita seguiu
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num erlenmayer para agitacdo a 140 rpm por 2 horas, na temperatura de 30 °C,
posteriormente a solucdo foi centrifugada e a fase liquida teve sua absorbancia medida, ja a
parte sélida foi lavada e posteriormente seca em uma estufa a 60°C.

Com o material seco foi adicionado 20 mL da solugéo de metanol e novamente ficou
sob agitagdo por uma hora a 140 rpm. Feito isso a solucéo foi centrifugada e amostra foi, mais
uma vez lavada e seca. O material solido foi reutilizado para outro ensaio de adsorcédo, esse
procedimento foi repetido por seis vezes. Também foi utilizada uma solucdo de cloreto de
sodio 0,5 M, para os testes de regeneracdo que foram realizados de forma semelhante ao
metanol, como visto anteriormente (PAVAN et al., 2008; MACHADO et al., 2011; PROLA
etal., 2013; SILVEIRA et al., 2014).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacdo dos materiais

A composicao quimica dos materiais sintetizados, foi determinada através de analise

elementar e esta apresentada na Tabela 6.

Tabela 6: Composicdo elementar do biocarvao de 0sso bovino e dos compdsitos produzidos.

ELEMENTOS Biocarvao/MgAl  Biocarvao/MgAIl  Biocarvao/MgAl

2:1 3:1 4:1
O 54,67% 55,83% 50,61%
Na 1,86% 0,59% 0,83%
Mg 11,31% 16,38% 22,91%
Al 9,06% 9,19% 8,02%
P 2,4% 2,37% 0,32%
Cl 15,73% 8,89% 15,55%

Fonte: Autora, 2018

De acordo com a Tabela 6, pode-se observar que a quantidade de magnésio presente
nas amostras estd diretamente relacionada ao aumento da propor¢do molar em que 0s
compositos foram sintetizados, nesta mesma andlise € possivel notar que a quantidade de
aluminio presente nas amostras se manteve no mesmo nivel, como esperado, pois na sintese
dos compdsitos apenas a quantidade de magnésio é alterada e a quantidade de aluminio se
mantém constante. Dessa forma, a partir da analise de EDS confirmou-se que com o aumento
das proporcbes Mg:Al, 2:1, 3:1 e 4:1, houve aumento na quantidade de Mg (11,31%, 16,38%
e 22,91%, respectivamente) e que a quantidade de aluminio manteve-se praticamente
constante (9,06%, 9,19% e 8,02%, respectivamente).

A Figura 8 apresenta os difratogramas (DRX) do carvdo proveniente de 0sso bovino
puro e dos compositos sintetizados impregnados com MgAI, as analises de DRX foram
realizadas na faixa de 0 a 90° para todas as amostras, a fim de verificar a ocorréncia de

formagéo da fase dos materiais tipo hidralcita.
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Figura 8: Difracéo de raio X do biocarvdo puro e dos compdsitos produzidos com HDL.
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A M Biocarvao

Fonte: Autora, 2018

Observa-se que ha presenca de pouca cristalinidade nos carvoes, e essa cristalinidade é
decorrente das cinzas, principal residuo gerado da degradacdo de material carbonéceo. As
cinzas do carvdo por sua vez sdo compostas principalmente por silica, aluminio, ferro,
potassio e calcio, elementos que pertencem as fases quartzo, microlinio e caulinita
encontrados nos carvoes (NASCIMENTO, 2015).

As condi¢des de operacdo da pir6lise, tais como temperatura, tempo de residéncia,
assim como também a origem da biomassa, afetam a composi¢do do carvdo. No entanto, as
fases cristalinas encontradas no carvdo do 0sso bovino sdo semelhantes as fases encontradas
por Viana (2013), o qual utilizou a técnica de DRX para caracterizar as fases cristalinas
encontradas no carvao derivado do lodo de esgoto. As fases encontradas e suas respectivas
composigdes foram as seguintes: quartzo (SiO2) entre 20-40°; microlinio (K20, Al>Oz e SiO3)
entre 30-40°, dolomita (CaO, MgO e CO>) e caulinita (Al203,Si02 e H20) entre 40-60°. As
fases citadas permanecem nos compasitos produzidos.

A impregnacdo dos HDLs formados pelos cations Mg?* e AI** na superficie do
biocarvao pode ser afirmada pela presenca de picos caracteristicos entre 5-15°, picos estes,
ausentes no biocarvdo puro, indicando que o método de sintese proporcionou a formacéo da

estrutura desejada. O DRX das amostras contendo MgAIl mostra picos caracteristicos dos
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hidroxidos duplo lamelares em conformidade com os dados obtidos por Aguiar, 2012
(MILAGRES, 2015; AGUIAR, 2012).

Os padrées de difracdo apresentados correspondem a formacgédo de hidréxidos duplo
lamelares com estrutura hexagonal e sugerem que os hidroxidos foram sintetizados com alto
grau de cristalizacdo, pois nesse tipo de material o pico de difracdo entre 5-15° apresenta
maior intensidade, indicando que o material apresenta boa cristalinidade e organizacao
estrutural (ZHAO et al., 2011a).

Com a espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
realizada nos materiais, foi possivel identificar as principais bandas de absor¢ao das amostras,
conforme indicado nas Figuras 9, 10, 11 e 12.

Figura 9: Espectro da regido de infravermelho do biocarvdo de 0sso bovino.
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Figura 10: Espectro da regido de infravermelho do compésito biocarvao/MgAl 2:1.
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Figura 11: Espectro da regido de infravermelho do compdsito biocarvao/MgAl 3:1.
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Figura 12: Espectro da regido de infravermelho do compésito biocarvao/MgAl 4:1.
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Fonte: Autora, 2018

As bandas verificadas em 3400 e 1640 cm™, sdo caracteristicas de vibracGes de
alongamento O-H (vOH) e vibracGes de alongamento e flexdo H-O-H (flexdao de 6H20) dos
grupos hidroxila dos compositos e/ou da &gua adsorvida e/ ou interlamelar do sorvente. As
bandas localizadas em 2360 cm™, aparentemente sdo devido ao fundo de CO; do sistema de
medicdo. As bandas localizadas em torno de 1100 cm™ sdo vibragBes referentes ao
alongamento Al-OH, na regido entre 500 e 800 sdo observados picos de vibracOes referentes
aos M-O ou M-O-M, caracterizando as ligacGes entre 0s cations e o oxigénio, 0s picos
existentes entre 500-800 cm-1, incluindo 568, 590, 600 cm™, foram atribuidos as vibragoes de
alongamento da banda AI-O ou Mg-O. Os picos em torno de 450 cm™, incluindo 426, 438 e
447 cm’t, so tipicos de ligagdes Al-OH ou Mg-OH (FROST; KLOPROGGE, 1999).

Os resultados das propriedades texturais determinados a partir das medidas de
adsorcdo de N2 estdo apresentados na Tabela 7. Nesta tabela estdo listados os valores da area
superficial (Sget), diametro dos poros de dessor¢dao (DgjH), volume dos poros na dessorgdo

(VBin) e volume dos mricroporos (Vmicro).
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Tabela 7: Resultados dos pardmetros avaliados pelo ensaio de adsorcéo de nitrogénio (método BET) para o

biocarvao de osso bovino e para os compdsitos produzidos com HDL.

SgET Dejn VBJH V micro
Biocarvéao 94,3867 8,3212 0,2353 0,2397
Biocarvao/
46,4306 8,0059 0,1167 0,1251
MgAl 2:1
Biocarvao/
59,6286 4,7371 0,0963 0,0993
MgAl 3:1
Biocarvao/
151,2591 3,5135 0,2003 0,1989
MgAl 4:1

Sger: Area pelo método BET; Dgyn: didmetro dos poros na dessorcdo; Ves: volume dos poros na

dessor¢do e VVmicro: volume de microporos.

Fonte: Autora, 2018

Nesta analise é possivel observar que de modo geral com o aumento da propor¢éo de
magnésio temos o aumento da &rea superficial e consequentemente a diminui¢do do volume e
didmetros dos poros, isso ocorre provavelmente devido ao fato das lamelas do hidréxido
duplo lamelar ficarem suportadas nos poros do biocarvdo, fazendo com que 0sS mesmo
diminuissem de tamanho, aumentando a é&rea superficial das amostras. O compoésito
sintetizado na proporgdo 4:1 difere dos demais resultados, isso provavelmente deve ter
ocorrido devido ao excesso de magnésio utilizado na sintese, causando o0 aumento exagerado
da area superficial.

Com os resultados da técnica de adsorcdo, foi possivel construir as chamadas
isotermas de adsorcdo, a qual revelam detalhes sobre as caracteristicas do material, Figuras
13,14, 15 e 16.
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Figura 13: Curva de adsorg¢ao/dessor¢do do biocarvdo de 0sso bovino.
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Figura 14: Curva de adsorcdo/dessorcdo do compdsito biocarvao/MgAl 2:1.
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Quantidade de N2 adsorvido (cm?/g)

Quantidade de Nz adsorvido (em?/g)

Figura 15: Curva de adsorcdo/dessor¢do do compdsito biocarvdo/MgAl 3:1.
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Figura 16: Curva de adsorcdo/dessorcdo do compdsito biocarvao/MgAl 4:1.
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A construcédo da isoterma de adsorcéo é de fundamental importancia, pois seu formato
revela detalhes sobre as caracteristicas do material. De acordo com a IUPAC (international
union of pure and applied chemistry), existem seis tipos de isotermas, por comparagdo dos
formatos das isotermas podemos afirmar que todos os materiais estudados séo do tipo IV. A
classificacdo da IUPAC para isotermas de adsor¢do engloba quatro tipos de histerese, 0s
materiais estudados séo do tipo H1, caracterizada por poros em formato de placas paralelas. A
histerese ocorre quando a curva de adsor¢do ndo coincide com a curva de dessorcdo, este
fendmeno pode ser explicado satisfatoriamente pela teoria da condensacdo dos capilar em
mesoporos e aparece na faixa de adsor¢do em multicamadas IUPAC (1985).

Estas caracteristicas estdo relacionadas a materiais com poros de seccdo transversal,
cilindrico ou hexagonal, onde os adsorventes sdo mesoporosos (2 e 50 nm). Nas isotermas do
tipo 1V existem trés regides distintas, na primeira regido a adsorcao ocorre em monocamadas
sobre a superficie externa e interna do material, sobre a adsorcdo em monocamadas comega a
se desenvolver multicamadas de nitrogénio em pressdes relativamente altas, caracterizando a
segunda regido, em seguida ocorre um aumento repentino e ingreme da quantidade de
nitrogénio que €é adsorvido na amostra, caracterizando a terceira regido. A inclinacdo
acentuada para valores pequenos da razdo P/Pg indica a presenca de microporos associados
aos mesoporos, fato confirmado com os dados apresentados na tabela, as inflexdes em torno
de P/Po entre 0,5 e 0,8 confirmam as caracteristicas estruturais dos poros (NISHIMURA,;
TAKAGAKI; EBITANI, 2010; AGUIAR, 2012).

Analisando as curvas de analise termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA),
mostradas nas Figuras 17, 18, 19 e 20 foi possivel identificar as faixas de decomposic¢éo dos
compositos. De modo geral, os HDL’s contendo cloreto como anion interlamelar apresentam
trés etapas de decomposicdo (KAMEDA; TAKEUCHI; YOSHIOKA, 2008). Trés picos
endotérmicos foram encontrados a partir da analise, a primeira perda de massa ocorre em
torno de 100 °C e esta associada a decomposi¢do das moléculas de &gua interlamelares e
adsorvida no composto. As outras etapas entre 300 e 500 °C, s&o referentes a desidroxilagéo
estrutural e a consequente perda da estrutura lamelar, acompanhada pela formacdo de HCI
(CHOUDARY et al., 2002; ISLAM, PATEL, 2009).
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Figura 17:Analise térmica do biocarvéo de osso bovino.
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Fonte: Autora, 2018

Figura 18:Analise térmica do composito biocarvao/MgAl 2:1.
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Figura 19:Analise térmica do composito biocarvao/MgAl 3:1.
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Figura 20:Analise térmica do compdsito biocarvdo/MgAl 4:1.
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A morfologia dos materiais foi investigada por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 21, é possivel observar uma boa
distribuicdo das particulas dos HDLs na superficie do biocarvdo proveniente de osso bovino,
0 que ocasiona 0 aumento na area superficial, e a ocupacgdo dos poros do carvao, reduzindo,

desta forma o volume dos poros, confirmando que houve a formacéo do compdsito.

Figura 21: Microscopia Eletrénica de Varredura (500x): (a) biocarvdo/MgAl 2:1; (b) biocarvdo/MgAl 3:1 (c)
biocarvao/MgAl 4:1
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Fonte: Autora, 2018

5.2. Estudo de adsorcéo para o azul de metileno
5.2.1.Efeito inicial do pH

Nesse trabalho, o efeito do pH inicial da solucdo do corante azul de metileno foi
avaliado numa faixa de 2 a 12, para o corante numa concentra¢do de 100ppm a 30°C, durante
24 horas numa rotacao de 140 rpm e os resultados sdo apresentados na Figura 15.

E possivel observar que, para todas as propor¢des de HDL impregnados na superficie
do biocarvdo, mais de 95% do corante foram adsorvidos na superficie do compdsito quando
utilizado pH 12. O pH interfere no grau de dissociacdo do corante e em pH’s inferiores a 4.0
ocorre a dissolucdo do HDL. Além disso é possivel observar que ndo ha uma diferenca
consideravel na adsorcdo em pH 12 nas amostras estudadas, onde a proporcdo de Mg e Al sdo
diferentes. E possivel observar que ha um rapido crescimento na adsorcdo com o aumento do

pH. Segundo Zhao et al. (2011) o aumento acentuado da adsor¢do com relagdo ao aumento do



pH pode ser atribuido a carga superficial e a disponibilidade de locais de ligacdo apresentados
na superficie dos compdsitos, caracteristica essa herdada dos HDLs (ZHAO et al., 2011b)

Na Figura 22 pode-se observar que em pH inferior a 4.0 ainda ha a remocdao do corante
em percentuais acima de 40% para 0s compositos. Neste caso, € provavel, que a adsorcéo
ocorre em maior parte na superficie do carvdo remanescente do compdsito, devido a
dissolugdo do HDL suportado (LI et al., 2009) (MITTAL et al., 2010) (TAN et al., 2016a)
(ZHAO et al., 2011b)

Figura 22:Remocéo (%) do azul de metileno pelos compésitos produzidos em funcdo do pH do corante.
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5.2.2. Cinética de adsorcao

A cinética de adsorgdo € um dos fatores mais importantes na avaliagdo da eficiéncia de
um adsorvente, a mesma € utilizada com o intuito de determinar o tempo de equilibrio, ou
seja, 0 tempo necessario para que o corante azul de metileno seja adsorvido na superficie do
material em estudo. A Figura 23 apresenta os dados experimentais obtidos e o0s ajustes
cinéticos realizados utilizando os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem, na sua forma n&o linear.

Pode-se observar que os compoésitos conseguem adsorver uma maior quantidade de

corante se comparado ao biocarvdo puro, isso acontece provavelmente devido a maior

56



capacidade de troca iénica dos hidroxidos duplo lamelares, também é notavel que o aumento
da proporcdo de magnésio é diretamente proporcional ao aumento da taxa de adsor¢éo, isso
deve ocorrer devido a presenca de uma maior quantidade de cations livres. Outro fato que
deve ser levado em consideracdo ao analisar a figura é que a adsorcdo de azul de metileno
realizada pelos compdsitos entra em equilibrio um pouco mais rapido se comparado ao
biocarvao puro e independe das fragdes molares de MgAl utilizadas na sintese, sendo para 0s
compositos em torno de 20 minutos e para o biocarvao puro 60 minutos. O curto periodo de
tempo indica uma boa eficiéncia dos compositos sintetizados, na remocdao dos corantes
(RUTHVEN, 1984).

Figura 23:Dados experimentais do biocarvao de 0sso bovino e dos compoésitos produzidos com HDL ajustados

aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.
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Fonte: Autora, 2018

Os parametros cinéticos obtidos a partir do ajuste dos modelos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem s&o apresentados na Tabela 8. E possivel observar que para
todas as amostras 0 modelo de PSO foi que apresentou melhor ajuste quando comparado ao
modelo de PPO, com valores de geexperimental €  calculado bem préximos, os menores valores
de erro médio relativo (ARE) e maiores valores do coeficiente de correlagdo R? (YAN et al.,
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2010). Embora os modelos estudados ndo descrevam o mecanismo de adsorcdo, os dois
assumem que a forca motriz que ocasiona a adsor¢ao € a diferenca entre a concentracdo média
da fase sdlida e a concentracdo de equilibrio. Desta forma, a taxa de adsorcdo seria
proporcional a forca motriz para 0 modelo PPO e proporcional ao quadrado da forga motriz
para 0 modelo PSO. Assim, os resultados dos ajustes dos modelos corroboram com o
observado experimentalmente, onde a adsorcdo realizada pelos compositos foi muito mais
rapida que no biocarvédo puro (CHANG; JUANG, 2004; YANG; AL-DURI, 2005).
Finalizados os testes de cinética, foi possivel avaliar que os materiais impregnados na
proporcao de 3:1 e 4:1 ndo mostraram eficiéncia de remog¢do muito superior ao 2:1. Por conta
disso, para os testes da influéncia de temperatura e concentracdo foram utilizados apenas o

composito biocarvao/MgAl 2:1.

Tabela 8: Parametros cinéticos das amostras de biocarvao puro e dos compdsitos produzidos.
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Modelo Biocarvéo Biocarvao/MgAl Biocarvao/MgAl Biocarvao/MgAl
2:1 3:1 4:1

O€experimental 46,123 65,600 67,352 68,244
PPO

gl (mgg?) 43,330 65,448 65,983 67,697

k1 (min') 0,094 0,187 0,610 0,323

R? 0,987 0,999 0,996 0,998

ARE (%) 6,376 1,183 2,187 1,893
PSO

g2 (mg g}) 47,195 66,970 67,135 68,590

k2 (mint) 0,003 0,009 0,036 0,026

R? 0,999 0,999 0,998 0,998

ARE (%) 1,590 1,538 1,517 1,780

Fonte: Autora, 2018

5.2.3. Isotermas de adsorc¢éao

A obtencdo da isoterma de adsorcdo permite estimar 0 mecanismo de adsorcédo e a
natureza da interagdo entre o adsorvato e o adsorvente. As isotermas de adsor¢do do azul de

metileno no compdsito biocarvao/MgAl 2:1, bem como os ajustes realizados, utilizando os



modelo isotérmicos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson na sua forma nao linear a 30,

40 e 50 °C sdo demonstradas na Figura 24.

Figura 24: Isotermas de adsorcdo do azul de metileno a amostra de 2:1 MgAl/Biocarvdo, ajustadas pelos

modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson.
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Fonte: Autora, 2018

E possivel observar na Figura 24 que os modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-
Peterson descreveram bem a isoterma de sor¢éo, porém de acordo com os valores de R?, 0
modelo de Redlich-Peterson apresentou valores ligeiramente melhores, além de possuir o
menor valor de erro medio relativo (ARE) numa temperatura de 40°C, esse e outros
parametros estdo expostos na Tabela 9. Os valores de Q obtidos a partir do modelo de
Langmuir foram 326,85 mg g?, 406,47 mg g* e 398,76 mg g para 30, 40 e 50 °C,
respectivamente, os valores correspondentes a R estdo todos entre 0 e 1, confirmando que as
isotermas sdo favoraveis. E possivel observar que o aumento da temperatura gera um
acréscimo na quantidade do corante azul de metileno adsorvida pelo composito sintetizado,

conforme os dados encontrados por (ZHAO et al., 2011b), indicando que 0 processo possuli
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caracteristicas endotérmicas (MITTAL; MAITY; RAY, 2015) (MITTAL; MAITY; SINHA,
2015).

Os valores obtidos de quantidade adsorvida sdo superiores a inimeros reportados na
literatura, mas equivalente principalmente a nanomateriais e carbonos mesoporosos: 61,3 mg
g!, para biocarvdo de osso de porco tratado com 1,0 mmol g' de H.SOs (IRIARTE-
VELASCO et al., 2016), 11,940 mg g* para o caso do compoésito de biocarvdo a base de
bagago e montmorilonita (YAO et al., 2014) e 36,4 mg g™ para a fibra de Ouricuri (SILVA et
al., 2017).

A isoterma de Redlich-Peterson incorpora caracteristicas das isotermas de Langmuir e
Freundlich, onde em baixas concentracbes de adsorvato o sistema se comporta como a
isoterma de Freundlich (adsor¢cdo em multicamadas) e em altas concentragfes, se comporta
como isoterma de Langmuir (adsor¢do em monocamadas), dessa forma pode —se afirmar que
a isoterma de Redlich-Peterson representa o equilibrio de adsorcdo numa ampla faixa de
concentracOes e pode ser aplicada em sistemas homogéneos e heterogéneos, devido a sua
versatilidade (HAMDAOQUI et al.2007).

Tabela 9: Parametros isotérmicos do compdsito Biocarvao/MgAl 2:1, ajustado pelos modelos de Langmuir,

Freundlich e Redlich-Peterson.

Modelo 30°C 40°C 50°C
LANGMUIR

Q 326,85 406,47 398,76

KL 0,0319 0,0303 0,0672

RL 0,5109 0,5238 0,3315

R?2 0,964 0,981 0,931

ARE (%) 21,03 10,37 16,37

FREUNDLICH

XF 3,2337 27813 3,6533

KF 52,084 51,173 86,724

R?2 0,974 0,964 0,875

ARE (%) 13,66 10,54 20,113
REDLICH-
PETERSON

Kr 25,601 12,769 16,757
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AR 0,2677 0,0351 0,0073

B 0,7916 0,9801 1,3186

R? 0,969 0,981 0,943
ARE (%) 17,64 10,41 18,37

Fonte: Autora, 2018

5.2.4. Ensaios de dessorcao

Os resultados dos testes de regeneracdo para o metanol e cloreto de sédio, na
superficie do composito biocarvdo/ MgAl 2:1 estdo apresentados na Figura 25. Foram feitos
seis ciclos de adsor¢do/ dessorcdo, utilizando cloreto de sddio 0,5 mol/L e metanol puro como
agentes dessorventes para 0 compdsito. Ao passarem por processos de regeneragdo, 0s HDLs
apresentam dificuldades para manterem sua estrutura devido a facilidade em que séo
esfoliados, dessa forma, ap6s 6 ciclos, observou-se que a capacidade de remocdo do
composito reduz de valores entre 65 e 70 mg g para valores entre 40 e 45 mg g, valores
estes proximos aos obtidos para o biocarvdo puro (NISHIMURA; TAKAGAKI; EBITANI,
2010; TAKEHIRA, 2017; WANG et al., 2016).

Suportar os HDLs em biocarvdo é uma alternativa para a melhoria de sua aplicacdo
como agente adsorvente mantendo suas caracteristicas especiais de troca idnica. Apesar da
reducdo na capacidade de adsor¢do do compdsito, provavelmente, devido a desestruturacdo do

HDL, a presenca do biocarvéo favoreceu a permanéncia da capacidade adsortiva.
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Figura 25: Ciclos de dessorc¢do do compoésito Biocarvdo/MgAl 2:1 utilizando cloreto de sédio (0,5 mol/L) e

metanol como agentes dessorvente.
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5.5. Parametros termodinamicos

Para avaliar os parametros termodindmicos envolvidos no processo e melhor
compreender o fendmeno de adsorcdo, os dados dos ensaios isotérmicos da adsorcdo dos
poluentes no composito biocarvdo/MgAl 2:1 foram aplicados. Neste trabalho os valores de
energia livre de Gibbs (AG®), entalpia (AH®), e entropia (AS) foram estimados utilizando as
equacgBes 19 e 20. Os coeficientes de inclinagdo e intercepcdo da curva de AG® (kJ mol?)
versus temperatura (K) fornecem os valores de AH® e AS°, respectivamente. A Tabela 14
resume os valores de energia de ativa¢do e parAmetros termodindmicos (AG°, AH® e AS°);

(MILONIJIC, 2007; DOTTO et al., 2013; TAN; AHMAD; HAMEED, 2008).

AG°=-RT.IhK, (19)

AG® = AH®—T.AS°® (20)

Onde R é a constante de gas universal (8.314 J mol™* K1), T é a temperatura (K), Ke é
a constante de equilibrio termodinamico (L mg™?) e p é a densidade da 4gua (g mL™). Os
valores de K. foram estimado a partir dos pard@metros de melhor ajuste modelo isotérmico.
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Tabela 10: Parametros termodinamicos

AG® (kJ.mol?) AH® AS°
303,15K  313,15K  323,15K (kJ.molY)  (kJ.mol")
Azul -26,12 -26,85 -29,85 30,72 0,1863

metileno

Fonte: Autora, 2018

A espontaneidade do processo € confirmada com os valores negativos de AG®°,
tornando-se mais favoravel com o aumento da temperatura. O valor de AH® positivo indica
que a troca idnica que ocorre durante a adsorgdo é de natureza fisica e endotérmica, possuindo
fracas forcas de adsorgdo. O valor positivo de AS® indica um aumento no grau de liberdade
para a adsorcao dos poluentes e pode indicar que houve mudanca na estrutura do adsorvente e
aumento na aleatoriedade durante a fixacdo do adsorvato nos sitios ativos do compésito (FU
etal., 2015; MA et al., 2012; QIAN et al., 2010; SILVA et al., 2017).
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6 CONCLUSAO

No presente trabalho os compdsitos de biocarvao/MgAl foram sintetizados de forma
eficiente, de acordo com as caracterizacbes apresentadas. A partir das técnicas de
caracterizacdo foi possivel confirmar a presenca do Mg e Al na superficie do biocarvdo de
0sso0 bovino. Nos resultados obtidos pelo DRX e FTIR observou-se que houve impregnacao
do MgAI na superficie do biocarvdo pela presenga de picos caracteristicos de materiais do
tipo hidrotalcita entre 5-15° no DRX dos compasitos, e pelas bandas observadas no FTIR em
torno de 1100 cm™ e 500-800 cm™* referentes ao alongamento Al-OH e M-O ou M-O-M e 450
cm caracteristicos de ligagdes Mg-OH.

De acordo com a analise textural é possivel observar que houve um aumento da
proporcao de Mg:Al na sintese do HDL, com o resultado da anélise de adsorcdo de N2 pelo
método BET é possivel afirmar que ocorreu um aumento na area superficial e consequente
diminuicdo do volume e didametro dos poros. As isotermas de adsor¢do de N2 s&o do tipo 1V,
caracterizando materiais mesoporosos e apresentam histerese do tipo H1, caracteristicas de
materiais com poros de secdo transversal constante. Os resultados do MEV demonstram a
formacdo do composito e estdo de acordo com a analise textural. O HDL estd impregnado
dentro dos poros do biocarvdo, explicando assim a alta capacidade de adsorcdo do compadsito
2:1, visando seu alto valor de didametro de poro (8 nm).

Para o corante azul de metileno, o aumento da propor¢do molar do magnésio com
relacdo ao aluminio favoreceu o aumento dos espacos entre as lamelas, resultando em maiores
capacidades de adsor¢do. O processo de adsorcdo atinge o equilibrio em até 20 minutos, com
remocao de até 95% em pH 12, indicando que o material deve ser aplicado em condi¢fes de
solucdo basica, sendo melhor descrito pelo modelo de pseudo-segunda ordem e as isotermas
de adsorcédo pelo modelo de Redlich-Peterson. Nos testes de cinética de adsorcdo, percebeu-se
que ndo houve uma grande diferenca na quantidade de corante adsorvido pelos compositos
produzidos, escolhendo assim, o material Biocarvdo/MgAl 2:1 para o estudo da isoterma de
adsorcdo. O modelo de equilibrio de Redlich-Peterson foi o que melhor se ajustou as
isotermas de equilibrio, demonstrando que o0 mecanismo de adsor¢do uni caracteristicas de
adsor¢do em monocamadas e em multicamadas. Os testes de regeneracdo demonstraram que
apos 6 ciclos a capacidade de remogéo se reduziu a valores entre 40 e 45 mgg™?, proximos aos

obtidos para o biocarvéo puro.
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A analise termodinamica (AG° AH° e AS°) indica que a adsorcdo dos poluentes em
composito biocarvdo/MgAIl 2:1 de 0sso bovino é espontanea, endotérmica e que houve

mudanca na estrutura do material.
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