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RESUMO

A poluicdo dos corpos hidricos por contaminantes recalcitrantes e de dificil tratamento como
0s corantes é um problema que tem se agravado nas Ultimas décadas, tendo em vista o rapido
crescimento urbano e industrial. Neste trabalho, foi estudada a remogdo dos corantes
alimenticios Amarelo Tartrazina (TT) e Verde Rapido (VR) em solucdo, em ensaios
monocomponente, utilizando a adsor¢do com adsorventes a base de hidréxido duplo lamelar
(HDL). O ZnAl-HDL foi sintetizado através da técnica de coprecipitacdo e em seguida, com 0
intuito de melhorar caracteristicas inerentes, submeteu-se o material a um processo de
calcinacao a 600°C. Analises de caracterizacdo de difracdo de raio X (DRX), termogravimetria
(TG-DTG) e ponto de carga zero foram realizadas. O DRX do produto calcinado (C-ZnAl-
HDL) mostrou picos correspondentes ao ZnO e ZneAl20g, diferentes da estrutura original
semelhante a hidrotalcita. No estudo comparativo, 0 C-ZnAl-HDL indicou um percentual de
remocao maior para ambos os corantes (TT: 39,4% e VR: 99,5%), comparados ao precursor
ZnAl-HDL (TT: 26,3% e VR: 63,6%). A partir do estudo de pH, foi definido o pH 3 para
seguimento dos experimentos, dado que foi o pH étimo para a remocéo do corante TT, enquanto
o corante VR ndo sofreu influéncia da variacdo de pH. A dosagem de adsorvente foi
determinada em 0,4 g.L e 0,3 g.L! para os corantes TT e VR, respectivamente. Foi realizado
0 estudo cinético para os modelos de pseudo-primeira ordem (PPO), pseudo-segunda ordem
(PSO), Elovich e difusdo intraparticula de Webber-Morris. Entre esses, 0 modelo de Elovich
exibiu o melhor ajuste, com maiores valores do coeficiente de determinagdo R? (TT: 0,961,
0,934; 0,965 e VR: 0,927; 0,943; 0,959), aléem de menores de qui quadrado (XZ) g soma
quadrética dos residuos (RSS) em relagcdo aos demais modelos nas diferentes concentraces
iniciais dos corantes (0,12 mM; 0,24 mM; 0,36 mM), respectivamente. Por fim, a etapa de
difusdo intraparticula, ndo foi considerada a limitante no processo.

Palavras-chaves: Adsorcao; Calcinacdo; Cinética; Corantes; HDL.
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1. INTRODUCAO

As mudancas ambientais provocadas por acGes humanas tém atingido niveis
preocupantes. Nas Ultimas décadas, o problema da poluicdo ambiental tem se agravado, sendo
apontado como uma das maiores questdes da sociedade moderna, 0 que torna 0 assunto um
interesse publico. Entre os tipos de poluicdo, a contaminacéo hidrica por poluentes organicos
persistentes (POPS) como 0s corantes, que apresentam alta resisténcia quimica, pode ser
destacada (IGHALO et al., 2022; WAGNER et al., 2021; NIDHEESH; ZHOU; OTURAN,
2018).

Sabe-se que 0 uso de corantes sintéticos tem se difundido ao redor do mundo.
Anualmente, ha uma producéo de cerca de 7x10° toneladas desses compostos quimicos, e destas
7x10% toneladas/ano séo descartadas pelos diferentes tipos de indUstrias (téxteis, alimenticias,
papel e outras) (SA; CUNHA; NUNES, 2013). Entre esses, os corantes alimenticios ndo
apresentam valor nutricional, mas servem para tornar os alimentos mais atrativos aos olhos do
consumidor, pois a aparéncia é um aspecto significativo para este tipo de produto (SHARMA,
MCKONE; MARKOW, 2010).

Apesar do consumo em pequenas concentracBes dos corantes alimenticios ndo ser
prejudicial a satde humana, sua presenca em efluentes é considerada preocupante para a biota
aquatica por afetar o processo simbidtico, ao diminuir a atividade fotossintética através da
coloragdo intensa nas aguas residuais. Além disso, o consumo humano de 4guas contaminadas
com corantes pode provocar desde reacdes alérgicas simples a efeitos carcinogénicos em razédo
da bioacumulacéo desses no organismo (SHI et al., 2022; STATE et al., 2022; VARGAS et al.,
2012).

Em virtude do carater recalcitrante e baixa biodegrabilidade dessas substancias, ha uma
dificuldade do tratamento dos efluentes contendo corantes a partir de métodos convencionais.
Inimeras estratégias para a remocdo de corantes em efluentes vém sendo estudadas, como
degradacdo fotocatalitica, oxidacdo eletroquimica, troca idnica, separacdo por membrana,
descoloragdo microbiana, coagulagdo e floculagdo. Contudo essas tecnologias podem
apresentar limitagdes, como a grande necessidade de energia, geracdo de contaminacgdo
secundaria com subprodutos nocivos, entre outros (ABDULHAMEED et al., 2022; SHI et al.,
2022; DAUD et al., 2019).

Nessa perspectiva, a adsor¢do surge como uma técnica para o tratamento de efluentes

industriais, com vantagens significativas quanto ao ponto de vista econémico e ambiental,
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devido a facilidade de manuseio, ao design simples, ao baixo custo, possibilidade de uso com
diferentes adsorventes e recuperacdo (ABDULHAMEED et al., 2022; SHI et al., 2022; DAUD
et al., 2019; SA; CUNHA; NUNES, 2013; DOTTO; PINTO, 2011). Para a implementacéo da
adsorcdo no tratamento de efluentes, a natureza do material adsorvente que serd usado €
importante, visto que esse € um dos parametros que afeta diretamente a eficdcia do processo
(MOMINA; AHMAD, 2022; FARGHALLI et al., 2022; JIA; LIU, 2019).

Os denominados hidroxidos duplos lamelares (HDLs) sdo materiais que vém
apresentando um potencial uso industrial, atuando como adsorventes, catalisadores, trocadores
de ions, entre outros. Os mesmos, tém recebido certa aten¢do da comunidade cientifica e sido
alvos de pesquisas (SA; CUNHA; NUNES, 2013). Esses compostos sio similares a hidrotalcita,
uma argila anibnica, e contém propriedades relevantes, como estrutura lamelar, capacidade de
tamponamento &cido-basico e alta area superficial. A estrutura pode ser representada pela
formula geral [M?** _ M3*,(OH™),]** (A" )yx/m.mH,0, em que M* e M*" sdo cations
metélicos bivalentes e trivalentes, A™ é o anion da camada interlamelar e x é a razdo do metal
trivalente n(M 39)/(n(M %) + n(M 3*) que pode apresentar valores variados, em geral entre 0,25
e 0,33 (DAUD et al., 2019; ZHOU et al., 2018; CREPALDI; VALIM, 1998).

Contudo, vem sendo reportado na literatura que a capacidade de adsorcdo de HDLs
convencionais é limitada, sendo necessario fazer modificacdes nesse tipo de adsorvente para o
alcance de um maior desempenho (DAUD et al., 2019; HASSANI et al., 2017). Uma das
opcOes utilizadas € o tratamento térmico, em que a calcinacdo de HDL pode levar a formacao
de 6xidos mistos, com pequeno tamanho de particula, alta area de superficie e elevado volume
de poros. Além disso, podem exibir um comportamento denominado efeito de memoria, que
promove a reconstrucao da estrutura lamelar do HDL quando derivado calcinado é posto em
solucdo aquosa. Este efeito provoca a intercalacdo de anions hidréxidos ou outros, uma vez que
estdo presentes no meio, proporcionando em principio uma provavel reciclagem do material
adsorvente ao longo do préprio processo adsortivo (HUANG et al., 2022; JIMENEZ — LOPES
etal., 2021; HASSANI et al., 2017; SANTOS et al, 2013; SETTI; JOUINI; DERRICHE, 2010;
YANG et al., 2005).

Com o proposito de determinar a taxa do processo de adsor¢éo, que se relaciona com a
capacidade adsortiva do adsovente no equilibrio e em determinado periodo de tempo, €
importante a realizagdo de estudos cinéticos. Em geral, dois modelos sdo utilizados e
comparados em trabalhos que abordam o tema (NAZIR et al., 2022; MUNONDE et al., 2022;
YADAV; DASGUPTA, 2022; MIAO et al., 2021; JIA; LIU, 2019; MOSSOUT et al., 2018),
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as denominadas leis de velocidade de pseudo-primeira ordem (PPO)e pseudo-segunda ordem
(PSO), principalmente apds popularizacdo originada por Ho e McKay (1999) (SIMONIN,
2016). De modo alternativo, a equacdo de Elovich, também vem sendo muito usada para
descrever a cinética (TSENG; TRAN; HUANG, 2022). Além desses, 0 modelo de difusao
intraparticula surge em complemento aos demais, com o intuito de compreender a etapa
determinante do processo (LARGITTE; PASQUIER, 2016).

Desse modo, o trabalho tem como objetivo realizar um estudo cinético de adsor¢éo dos
corantes alimenticios Amarelo Tartrazina (TT) e Verde Rapido FCF (VR) utilizando um 6xido
misto como adsorvente, obtido por meio da calcinacéo de hidréxidos duplos lamelares (ZnAl-
HDL).

Além disso, os objetivos especificos deste trabalho s&o:

e Realizar a sintese de adsorvente & base de ZnAl-HDL utilizando o carbonato (COs%)
como anion de compensacéo na estrutura interlamelar;

e Calcinar o adsorvente sintetizado para formacdo de um 6xido misto;

e Caracterizar os materiais sintetizados (precursor e calcinado) por meio de analises de
difracdo de raios X (DRX) e ponto de carga zero (PCz), além de realizar a analise
termogravimétrica (TG-DTG) do precursor;

e Realizar estudo comparativo de tipo de adsorvente, pH e dose de adsorvente para ambos
0s corantes;

e Fazer estudo cinético de adsorcdo dos corantes TT e VR com ajuste nos modelos de
PPO, PSO, Elovich e Difuséo Intraparticula (Webber-Morris).

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. POLUICAO DOS CORPOS HIDRICOS

Os efluentes langados sem tratamento nos corpos hidricos afetam negativamente a
qualidade da agua. Além disso, 0 consumo excessivo provocado pela crescente industrializagdo,
acarreta um significativo estresse hidrico, que por consequéncia impacta direta e indiretamente
0sS seres Vvivos e 0 planeta como um todo (BELHAJJIA et al., 2021).

Entre os 17 Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da ONU publicados em
2012, dois se conectam diretamente com a questido hidrica: ODS 6 (Agua Potavel e
Saneamento) que visa garantir a gestdo sustentavel e disponibilidade da &gua, assim como o

saneamento para todos, e ODS 14 (Vida na 4gua) que propde a conservagao e uso sustentavel
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de corpos hidricos, como oceanos e mares. O sucesso desses ODS contribui para 0 progresso
de muitos outros relacionados a meio ambiente, salude, educacdo e economia. Assim, é
imprescindivel encontrar com agilidade tecnologias e métodos que preservem, protejam,
descontaminem e reparem a 4gua (LUSTENBERGER; CASTRO-MUNOS, 2022; STROKAL;
KROEZE, 2020).

As indUstrias estéo entre as maiores fontes poluidoras dos corpos hidricos. Os efluentes
das fabricas de produtos alimenticios contém uma alta carga de corantes em sua composicéao,
usados principalmente com a finalidade de melhorar a percepc¢do do consumidor por meio do
apelo visual com cores mais atrativas. Estes corantes presentes nas aguas residuais contaminam
as fontes receptoras, diminuem a transparéncia da agua e a reaeracdo natural, provocando a
reducdo do oxigénio dissolvido. Assim como, podem provocar reagdes letais, geno ou
microtoxicidade em organismos aquaticos devidos aos alérgenos na composicdo (SHI et al.,
2022; BOGUNIEWICZ-ZABLOCKA et al., 2020).

2.2. CORANTES

No geral, os corantes sdo classificados em natural ou sintético. Os naturais sdo obtidos
diretamente da natureza, isto €, atraves de plantas, invertebrados, minerais sem modificacdo da
estrutura molecular, enquanto os sintéticos sdo quimicamente derivados de compostos
inorganicos ou organicos (BOGUNIEWICZ-ZABLOCKA et al., 2020).

A coloracédo de alimentos ndo é um fenémeno novo, sendo um processo comum desde
a Antiguidade. A histdria evidencia que diferentes sais inorganicos coloridos, porém toxicos,
como o sulfato de cobre, sulfeto de mercurio e cromato de chumbo foram utilizados com a
finalidade de melhorar a aparéncia de uma variedade de alimentos (SHARMA MCKONE;
MARKOW, 2010).

Em meados de 1800, o quimico inglés Wiliam Perkin produziu o primeiro corante
organico sintético a partir do alcatrdo de carvdo. Essa descoberta revolucionou o uso de corantes
alimenticios, contudo também introduziu potenciais problemas de salude a sociedade
(SHARMA; MCKONE; MARKOW, 2010).

Dentre os corantes alimenticios, pode-se citar o Amarelo Tartrazina e o Verde Répido

FCF, os quais serdo alvos de estudo neste trabalho.
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2.2.1. Amarelo Tartrazina

O corante Amarelo Tartrazina (C16HoN4Na3OsS2), denominado de Yellow 5, assim como
também € conhecido por E102, Acid Yellow 23 e Food Yellow 4, pertence ao grupo de
azocorantes e apresenta estrutura molecular aniénica composta por trés anions, conforme a
Figura 1 (FIORITO et al., 2022; JAITPAL et al., 2022; MATSUOKA et al., 2022; SOUZA et
al., 2018).

O mesmo é amplamente usado na inddstria alimenticia, conferindo uma cor vibrante
com o intuito de tingir doces, chicletes, geléias, refrigerantes, sucos, entre outros, além disso
podem ser usados em medicamentos e cosméticos (SOUZA et al., 2018; GUPTA et al., 2011,
MOUTINHO; BERTGES; ASSIS, 2007). Este corante exibe uma estrutura molecular anionica
(FIORITO et al., 2022; JAITPAL et al., 2022).

Nos ultimos anos, esse derivado nitroso tem sido alvo de pesquisas da comunidade
cientifica, visto que quando ultrapassam o limite aceitdvel do corpo humano, podem trazer
sérios problemas a salde e provocam reagdes alérgicas como asma e urticaria, dermatite
atdpica, dor de cabeca, intolerancias alimentares, diarreia. Além disso, alguns autores estudam
sobre efeitos mutagenéticos e carcinogénicos desse corante (ZHANG et al., 2022; SOUZA et
al., 2018; GUPTA et al., 2011; MOUTINHO; BERTGES; ASSIS, 2007).

Figura 1 - Molécula do corante alimenticio Amarelo Tartrazina.
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2.2.2. Verde Répido FCF

O corante Verde Rapido FCF (Cs7HzsN2Na2010Ss), conhecido como Fast Green FCF ou
Food Green 3, é um aditivo alimentar do grupo trifenilmetano utilizado para colorir alimentos,
bebidas e outros materiais (LIU et al., 2021), cuja estrutura é representada pela Figura 2. Quanto
a carga da molécula de corante Verde Répido, pode ser considerada como aninico
(POORALHOSINI et al., 2017; KOLI, 2014), no entanto Matsuoka et al. (2022) destaca o

carater anfotero da molécula devido aos trés anions e mono cation presente.

Possui coloracdo brilhante verde marinho intensa, dificil de ser removida. Esse
composto é um alérgeno para 0s seres humanos e pode provocar irritacdo nos olhos, pele e no
trato respiratério, além de ter efeitos carcinogénicos. Também pode inibir a liberacdo de
neurotransmissores no sistema nervoso tanto humano, quanto animal (MITTAL; KAUR,;
MITTAL, 2009).

Nos Estados Unidos juntamente com outros paises, o corante Verde Répido é
autorizado, enquanto o uso é proibido na Uni&o Europeia (VIEIRA; PEREZ-GALVEZ; ROCA,
2019).

Figura 2 - Molécula do corante alimenticio Verde Rapido FCF.
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2.3. TRATAMENTO DE EFLUENTES CONTENDO CORANTES

Nos ultimos anos, tém-se notado um aumento da polui¢do dos corpos hidricos causada
pela acdo antropica. Como ressaltado anteriormente, os corantes se destacam por ser um dos
principais contaminantes industriais. Quando liberados na agua sem tratamento prévio, 0s
corantes podem trazer efeitos adversos tanto para 0s organismos aquaticos quanto para 0s seres
humanos. Esses compostos apresentam alta resisténcia a degradagdo por causa da estrutura
quimica complexa e se mostram estaveis em diferentes condi¢des, como digestdo anaerdbica,
calor e luz, além de apresentar baixa biodegrabilidade (FARGHALI et al., 2022; ZHOU et al.,
2019).

Para o tratamento desse tipo de efluente, diferentes técnicas podem ser utilizadas. Entre
essas, pode-se citar a oxidacdo quimica, coagulacdo-floculacdo, processo por separacdo de
membrana, precipitacdo quimica, troca ibnica, degradacdo microbiana aerobia e anaerdbia,
adsorcdo, degradacao fotocatalitica e outros. Cada um desses métodos, apresentam vantagens e
desvantagens, assim como limitacdes inerentes (BELHAJJIA et al., 2021; YAGUB et al.,
2014). Neste trabalho, o processo de adsorcdo é destacado para o tratamento dos corantes

alimenticios em questdo.

2.3.1. Adsorcéo

A adsorcdo é um dos métodos utilizados para o tratamento de agua e esgoto. Em geral,
apresenta baixo custo, reduzido consumo de energia, simplicidade do projeto, flexibilidade e
facilidade de operacdo. Baseia-se em um processo de transferéncia de massa, em que um
material sélido (adsorvente) pode remover de modo seletivo constituintes dissolvidos em
solucdo, atraindo o soluto (adsorvato) para a sua superficie (FARGHALI et al., 2022; KAUSAR
etal., 2018; YAGUB et al, 2014).

O processo de adsorcao de adsorvato no adsorvente ocorre segundo trés etapas: difusao
externa do filme que é o transporte das particulas a serem adsorvidas para a superficie exterior
do adsorvente, difusdo intraparticula indicada pelo transporte do adsorvato da superficie externa
para 0s poros e adsorcéo na superficie do adsorvente representada pela fixagdo do adsorvato a
superficie interna do adsorvente (TAN; HAMEED, 2017).
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A adsorcdo na superficie do adsorvente pode ocorrer tanto de forma quimica quanto
fisica. A adsorcdo quimica ou quimissor¢do indica a formacéao de fortes associagdes quimicas
entre moléculas ou ions adsorvato a superficie adsorvente, ocorre geralmente devido a troca de
elétrons e pode ser considerado um processo irreversivel. Enquanto a adsorcdo fisica ou
fisissorcéo se caracteriza por ligagOes intraparticulas fracas de Van der Walls, entre adsorvato
e adsorvente, sendo um processo reversivel (YAGUB et al, 2014).

Além do mais, no decorrer do processo adsortivo, alguns fatores podem apresentar
interferéncia, como interacdo adsorvato/adsorvente, area de superficie e tamanho de particula

adsorvente, tempo de contato, pH e temperatura (YAGUB et al, 2014).

2.3.1.1. Fatores que podem impactar na adsor¢ao dos corantes

O pH da solucdo é um dos fatores que mais influenciam na capacidade e eficiéncia do
adsorvente em tratamento de efluentes. Sabe-se que a variacdo do pH altera as propriedades da
superficie e o grau de ionizacdo da molécula adsorvente (AKDEMIR et al., 2022; YAGUB et
al., 2014).

A capacidade de adsorg¢do e o tipo de centros ativos da superficie é apontado pelo ponto
de carga zero (pHpzc). Este fator indica o pH em que a carga superficial é zero e geralmente é
utilizado para quantificar ou definir as propriedades eletrocinéticas de uma superficie. Por causa
da existéncia de grupo funcional negativo, como OH-, a adsorcdo de corante catidnico é
favorecida em pH > pH pcz, no entanto a adsorcao de corante anidnico é proporcionada em pH
< pH pcz, em que a superficie do adsorvente fica positivamente carregada (AKDEMIR et al.,
2022; YAGUB et al., 2014).

A concentracdo inicial do corante influéncia de modo significativo na quantidade de
corante a ser removido no processo de adsorcdo. O efeito da concentragdo inicial depende da
relacdo direta entre a concentracdo do corante e os locais disponiveis presentes na superficie
adsorvente. Na maioria dos casos, a porcentagem de remoc¢do do corante € menor com a
elevacdo da concentracéo inicial do corante, o que pode ocorrer por causa da saturagdo dos
sitios ativos na superficie adsorvente. No entanto, um aumento na concentragdo pode acarretar
também uma elevacdo na capacidade do adsorvente, gerada pela alta forca motriz para a
transferéncia de massa quando a concentragéo inicial do corante é maior (YAGUB et al., 2014).

O efeito da dosagem de adsorvente é um parametro relevante para a determinacdo da
capacidade adsortiva de uma quantidade definida de adsorvente nas condi¢fes de operagdo. Em
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geral, o percentual de remogéo eleva com o aumento da dosagem do adsorvente, devido ao
crescimento da quantidade de sitios de sorcdo existentes na superficie com o aumento da dose
de material adsorvente (YAGUB et al., 2014).

A investigacdo do efeito do tempo de contato apresenta elevada importancia na
avaliacdo da eficiéncia de adsorcdo, realizacdo de estudos cinéticos e determinacdo do
mecanismo de adsorcdo (AKDEMIR et al., 2022). Além desses fatores, a natureza do material
adsorvente é um importante aspecto a ser avaliado (MOMINA; AHMAD, 2022).

2.3.1.2. Adsorventes

Os materiais sélidos utilizados como adsorventes podem apresentar uma variedade de
formas quimicas e de estruturas geométricas de superficie. A escolha assertiva do adsorvente a
ser utilizado no processo de adsorcao € um fator vital para ser ter uma boa eficiéncia. Por isso,
é de suma importancia encontrar candidatos a adsorventes de corantes com alta capacidade
adsortiva, além disso € interessante que sejam econémicos, ecologicamente corretos e com um
consumo reduzido na descontaminacdo da agua (FARGHALI et al., 2022; JIA; LIU, 2019;
CRINI et al., 2018).

e Carvao ativado

Entre os inUmeros adsorventes para a remocdo de contaminantes, o carvao ativado é
um dos mais usados, por em geral apresentar bons resultados e remover diferentes tipos de
contaminantes (CRINI, BADOT, 2008). Devido a sua grande capacidade adsortiva, os carvies
ativados comerciais sdo considerados adsorventes muito eficazes e esta propriedade se deve
principalmente as suas caracteristicas estruturais e a textura porosa do material que confere uma
grande area de superficie, além disso sua natureza quimica que pode ser facilmente modificada

por tratamento quimico para variacdo de propriedades (CRINI et al., 2018).

No entanto, a tecnologia de carvao ativado também apresenta desvantagens. O carvao
ativado comercial € um material caro e ndo seletivo. Existem diferentes qualidades de carbono
que variam ndo s6 em funcdo da matéria-prima utilizada, mas também das condi¢bes de
carbonizagéo e da forma como a ativagdo é realizada (modo fisico ou quimico) (CRINI et al.,
2018). Diante disso, alguns tipos de adsorventes tém chamado a atencdo da comunidade

cientifica nas ultimas décadas, como é o caso dos HDLSs.
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e Hidréxidos Duplos Lamelares (HDL)

Historicamente, a sintese dos HDLs foi originada em 1930 por Feitknecht, a partir da
reacdo de solugdes diluidas de sais metalicos com base. O termo ‘“hidréxido duplo lamelar”
refere-se a estrutura do composto, que tem dois cations metalicos presentes na lamela. Na
literatura, também pode-se referir a esse material como compostos do tipo hidrotalcita, que €
uma argila aniénica natural com anions carbonato intercalados entre as lamelas do hidroxido
duplo de magnésio e aluminio (CREPALDI; VALIM, 1998).

A camada com carga positiva presente na molécula é gerada pela substituicdo parcial de
fons metalicos bivalentes (como Ni%*, Ca?*, Mg?*, Zn?*, Co?*) em trivalentes (como AI**, Fe®*,
Ga®*, Cr**) no composto inicial que tem semelhanca com a brucita (Mg(OH),). Desse modo,
pode-se alegar que os HDLs sdo uma classe de argilas anidnicas nanoestruturadas, que consiste
em um hidréxido de metal carregado positivamente, com contra-ions e moléculas de agua
presentes no dominio interlamelar. A presenca desses anions em conjunto com moléculas de
agua proporciona o empilhamento das camadas duplas de hidroxido (BALIARSINGH,;
PARIDA, PRADHAN, 2013; SANTOS et al., 2013), como exibido na Figura 3.

A estrutura em camadas carregadas positivamente com alta area superficial, a boa
permutabilidade anibnica, a elevada capacidade de troca ions, a porosidade, a alta estabilidade
e a economia para a producdo do material sdo propriedades significativas, que o0s tornam
compostos com aplicagbes promissoras na remocdo de poluentes em solucdo aquosa
(FARGHALI et al., 2022; HASSANI et al., 2017).
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Figura 3 - Representacéo de estrutura de HDL.
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o Oxidos Mistos obtidos através de Hidroxidos Duplos Lamelares

Vaérios estudos indicaram que os HDL calcinados promoveram uma maior capacidade
de adsor¢do comparados a HDLs ndo calcinados. Quando o HDL é submetido ao processo de
calcinacdo, com aquecimento a 400-600 °C, leva a perda de &gua e carbonato entre as camadas.
Dessa forma, pode ser convertido a 6xidos metalicos mistos, que exibem fina dispersdo de
cations metalicos, um maior nimero de sitios ativos, alta area de superficie e sinergia entre 0s
elementos, melhorando o desempenho adsortivo. Uma propriedade relevante desses 6xidos é o
chamado efeito de memadria, que ocorre quando o material calcinado de argilas aniénicas pode
reconstruir a sua estrutura para as camadas originais, depois da adsorcdo de varios anions
(MITTAL, 2021; DAUD et al., 2019; MIANDAD et al., 2018; YANG et al., 2016).

Esse efeito de memoria proporciona a remocao de espécies anidnicas de solugdo, ndo

apenas através de adsor¢do superficial nos sitios externos, mas também por
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absorcao/intercalacdo de anions contaminantes ao longo do processo de regeneracao nos sitios
internos (SANTOS, 2016).

Em estudo realizado por El Gaini et al. (2009), o adsorvente MgAI-HDL calcinado
promoveu uma boa eficiéncia na remocao do corante indigo Carmim, e foi possivel notar a
recuperacdo da estrutura lamelar, assim como a intercalacdo do anion organico. Além disso,
em trabalho feito por SANTOS et al. (2017), resultados semelhantes foram obtidos, com maior
capacidade adsortiva para o HDL calcinado, sendo cerca de quatro vezes maior em relagdo ao
precursor, no tratamento do corante acido amarelo 42.

Em complemento aos fatores que influenciam na eficiéncia da adsorcdo como método
de tratamento e também a natureza do material adsorvente, é relevante compreender a

importancia do estudo cinético para o processo adsortivo.

2.3.1.3. Cinética de adsorcéo

As etapas que controlam a taxa do processo de adsorgdo podem ser determinadas por
meio de modelos cinéticos (INYINBOR; ADEKOLA; OLATUNJI, 2016). A cinética de
adsorcdo é geralmente representada por dois tipos de equacdes. A primeira se refere a um
processo controlado pela difusdo, ou seja, corresponde a equacao de difusdo intraparticula junto
com tratamentos elaborados de proposta recente. A segunda retrata o controle do processo pela
reacdo de adsorcdo na interface liquido/solido no adsorvente (SIMONIN, 2016).

Os modelos cinéticos usados para descrever a cinética de adsor¢do, em geral, incluem o
modelo de PPO, PSO e Elovich (TSENG; TRAN; JUANG, 2022). O uso de modelos
difusionais, como o de difusdo intraparticula de Weber-Morris, complementam o0s outros
modelos e sdo utilizados com o intuito de compreender a etapa determinante no processo
(LARGITTE; PASQUIER, 2016).

e Pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO)

Os modelos de PPO e PSO, tém sido muito usados para descrever a taxa do processo de
adsorcéo em interacdes liquido-sdlidos, por meio da integracéo da equacéo geral, ilustrada pela

Equacdo 1 (MOUSSOUT et al., 2018).
dq, 1)

E = kn(Qe - Qt)n
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Em que ge (Mg.g™t ou mmol.g™?) e g: (mg.g* ou mmol.g?) séo a quantidade de soluto
adsorvido no equilibrio e em um determinado tempo t, respectivamente. O kn (mint) expressa
a taxa constante do modelo cinético de pseudo-n-ésima ordem (MOUSSOUT et al., 2018;
INYINBOR; ADEKOLA; OLATUNJI, 2016).

A equacdo da cinética de PPO foi proposta inicialmente por Lagergren ao fim do século
XIX. A expressdo para n=1 é denotada de acordo com a Equacdo 2 (MOUSSOUT et al., 2018;
SIMONIN, 2016).

= (e~ a0 @

Na Equacdo 2, ki (min™) é a constante da velocidade de adsor¢do do modelo de PPO.

Integrando nas condicdes de limites: (t = 0, gt = 0) e (t = t, ge = Qt), obtém-se a Equagdo 3

linearizada, na forma sugerida por Ho e MCKay (1999). Espera-se obter um gréafico In(ge — Q)

versus t com inclinagdo negativa em diferentes concentracdes (MOSSOUT et al., 2018;
INYINBOR; ADEKOLA; OLATUNJI, 2016; SIMONIN, 2016).

In(ge — q¢) = Inge — kqt ©)
E reorganizando de forma ndo linear, encontra-se a Equacdo 4 (MOSSOUT et al., 2018).
qe = qe (1— e™™) 4)

O modelo cinético de PSO é representado pela Equacdo 5 obtido por meio da Equacdo
1 com n=2 (MOSSOUT et al., 2018).

dq;

P ky(qe — q¢)?

()

Integrando nas condi¢fes de contorno (gt = qe, t =t) e (gt = 0, t = 0), € obtida a Equacéo
6, na forma ndo linear, onde k2 (g.mg™.min ou g.mmol™.min) ¢é a constante de adsor¢éo do
modelo de PSO (SIMONIN, 2016).

kZQeZt (6)

= 1 .t

e Elovich

O modelo de Elovich foi usado inicialmente para descrever o processo adsortivo do
monoxido de carbono em diéxido de manganés por Roginsky e Zeldovich em 1934, é dado pela
Equacdo 7 (TAN; HAMEED, 2017).
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dqe (7)
Pl exp(—fq;)

Em que g: (mmol.g™ ou mg.g?) é a quantidade de adsorvato que foi adsorvido pelo
adsorvente em determinado periodo de tempo t (min), o (mmol.g™*m™* ou mg.g™t.min!) é a taxa
de adsor¢do inicial, p (g.mmol™? ou g.mg™) é a constante de dessorcéo que pode ser vinculada
com a energia de ativacdo da quimiossorcdo e com a extensdo da cobertura da superficie do
substrato (TSENG; TRAN; JUANG, 2022; LA LUZ-ASUNCION et al., 2020; TAN;
HAMEED, 2017).

Ao integrar a Equacéo 8 de acordo com as condicBes de contorno (gt =qt, t=t) e (gt =
0, t=0), temos a Equacédo 9 (TSENG; TRAN; JUANG, 2022; WU; TSENG; JUANG, 2009).

qe = (%) In(t +t,) — (%) In (t,) 8

Em que t, ¢ definido como 1/af e considerando t >> to, pode ser simplificado como a
Equacdo 9 (TSENG; TRAN; JUANG, 2022; WU; TSENG; JUANG, 2009).

1 In(af) + lln t ®)

78 B
O modelo de Elovich é conhecido por ser o mais til para descrever o processo de
quimissorcdo, entretanto, o0 modelo desconsidera o impacto da dessorcdo. A taxa de reacao é
reduzida quando o tempo de contato se eleva, devido ao aumento da cobertura da superficie
(TAN; HAMEED, 2017). Esse modelo indica que os sitios de adsorcdo tém aumento
exponencial ao longo do processo, 0 que acarreta em uma adsor¢do multicamada (SAHRAEI,
POUR; GAEMY, 2017).

e Difusdo Intraparticula

O modelo de difusédo intraparticula de Weber-Morris sugere que ha a possibilidade de
difusdo das moléculas do adsorvato (soluto) nos poros da superficie do adsorvente (BRAHMA,;
SAIKIA, 2022).

Na Equacdo 10, tem-se a equacdo de Weber-Morris em que g: € a quantidade de soluto
adsorvido no adsorvente em determinado tempo t, Kqif € a taxa de difus&o intraparticula (mg.g-
! min'*2) e C ¢ uma constante relacionada a resisténcia a difusdo. O valor da constante C permite
saber a espessura da camada limite externa. Essa informagé&o indica que quanto maior o valor
de C, mais elevada ¢é a contribuicdo da adsorcdo superficial referente a etapa limitante da

velocidade e menor é o processo de difusdo nos poros do adsorvente (ARCHANA et al., 2022;
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CUI et al., 2021; PHOLOSI; NAIDOO; OFOMAJA, 2020; SAHRAEI; POUR; GHAEMY,
2017).

q: = kdiftl/z +C (10)

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. OBTENCAO DO ADSORVENTE

3.1.1. Sintese do Hidréxido Duplo Lamelar (HDL)

A sintese do adsorvente a base de HDL foi realizada de acordo com a metodologia de
coprecipitacdo em pH controlado, adaptada do trabalho de Arias et al. (2018). Nesse método,
um anion de compensacao €é utilizado no espaco interlamelar para a formagéo de adsorventes
do tipo hidrotalcita a base de zinco e aluminio (ZnAl —HDL). Assim, usou-se o carbonato como

anion de compensacao.

Uma solucéo dos sais de nitrato de zinco (Zn(NO3)..6H20) e nitrato de aluminio 11
(AI(NO3)3.9H20) foi preparada em um volume de 200 mL. Esses sais foram fornecidos pela
marca Dindmica Quimica Contemporanea Ltda e apresentam 98% de pureza. A propor¢do
estequiométrica de zinco e aluminio utilizada no trabalho foi de 2:1 (razdo molar de M3*/M?* +
M?3* = 0,33) e definiu-se esse teor baseando no trabalho de Starukh e Levytska (2019).

Posteriormente, preparou-se uma solu¢do de 200 mL contendo carbonato de sédio
(Na2COgz, Dindmica Quimica Contemporanea LTDA, 99% de pureza) e hidroxido de sodio
(NaOH, Merk, 99% de pureza) para a sintese de adsorvente com a presenca de anions carbonato.
Um excesso de 10% da quantidade estequiométrica de Na2CO3 foi adicionada para favorecer a

incorporagdo desses anions no espaco interlamelar.

Em seguida, a solucdo de sais metalicos e a solucdo basica foram inseridas, gota a gota,
em 200 mL de &gua deionizada, sob uma agitacdo de 800 rpm e em pH 10 + 0,5. A solucéo
obtida gerou um precipitado e permaneceu sob agitacdo a 50°C durante 4 horas, e
posteriormente, em temperatura ambiente 25°C por 16 horas. A recuperagdo dos solidos foi
feita por filtracdo a vacuo e lavagem com agua deionizada até alcancar pH 7 para eliminagéo
de interferentes. Em seguida, os materiais foram postos para secar na estufa (Solab, SL-100/64)

a 80°C durante 12 horas. Ao fim do processo, o adsorvente ZnAl-COs foi produzido.
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3.1.2. Calcinagéo de HDL

Para a formacéo de um éxido misto de zinco e aluminio, calcinou-se o adsorvente ZnAl-
HDL sintetizado em uma mufla (Linn Etekro Therm). A taxa de aquecimento definida foi 5
°C.min! e as rampas de temperatura a serem utilizadas na mufla foram: Rampa 1 (0 a 100°C
por 20 minutos) e Rampa 2 (100°C — 600°C por 100 minutos), permanecendo por 600°C
durante 6 horas. Apos a calcinacdo, aguardou-se o material retornar a temperatura ambiente e

peneirou-o.

3.2. CARACTERIZACAO

A caracterizacdo dos materiais adsorventes, precursor ZnAl-HDL e produto calcinado
C-ZnAl-HDL a 600°C, foi efetuada com o intuito de verificar a formacdo da estrutura dos
materiais em questdo e compreender propriedades presentes. As técnicas difracdo de Raio X
(DRX) e o ponto de carga zero (PCz) foram realizadas. Além disso, foi feita a analise

termogravimétrica (TG-DTG) apenas para o precursor ZnAl-HDL.

A avaliacdo da degradacdo térmica por meio da analise TG-DTG do adsorvente ZnAl-
HDL foi realizada com o auxilio de uma termobalanca (NETZSCH®, modelo STA 449 F3
Jupiter). Utilizou-se uma rampa de aquecimento de 20°C.min sob atmosfera de N2, (50

mL.min™) em um intervalo de 25 a 900°C.

A andlise por DRX em difratbmetro (Rigaku, SmartLab) foi usada para verificar a
formacdo da estrutura dos materiais sintetizados. Utilizou-se a radiacdo Cu-Ka (1,54),
varredura do intervalo angular entre 3-70°, passos de 0,02°, velocidade de varredura de 2°.min
1 voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA.

Para entender a carga superficial dos adsorventes, o PCz foi determinado por meio do
procedimento adaptado de Silva e colaboradores (2018). Usou-se uma faixa de pH de 3-11 para
ajuste solugdes de HCI (0,1 mol.L™* ) e NaOH (0,1 mol.L?). Os pHs, entdo, foram medidos
com auxilio do pHmetro (PHTEK, modelo PHS-3E). Utilizou-se 0,05 g de adsorvente para 50
mL de agua deionizada a 200 rpm durante 24 horas. Ap6s o tempo de contato, precisou-se medir
novamente o pH das solugdes. O PCz foi encontrado por uma relacao grafica entre o pH inicial

e a variagdo entre os pHs final e inicial, por meio do ponto de interse¢do no eixo das abcissas

().
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3.3. EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

Nos experimentos de adsorcéo foi realizado um estudo monocomponente dos corantes
Amarelo Tartrazina e Verde Rapido FCF fornecidos por F. Trajano Ltda e Dindmica Quimica
Contemporanea Ltda, respectivamente. Inicialmente, preparou-se uma solucao estoque de cada

corante, com concentracdo de 2000 mg.L ™.

O processo adsortivo ocorreu em batelada em erlenmeyers de 250 mL fechados
hermeticamente, com uma dose de adsorvente de 1 g.L! (25 mg de adsorvente/25 mL de
solucdo) para os estudos iniciais (comparativo entre precursor e 0xido misto, e de pH). A
concentracio de solugdo inicial para cada um dos corantes foi definida em 100 mg.L™, como
em Lyu et al. (2020). Submeteu-se os sistemas a agitacdo em uma mesa agitadora (MARCONI)
e uma rotacdo de 250 rpm a temperatura de 25°C. O estudo comparativo de adsorvente, de pH

e de dose de adsorvente ocorreram durante 240 minutos.
Para o estudo dos diferentes pardmetros do processo, considerou-se o calculo para a
capacidade adsortiva dos adsorventes descrito pela Equacédo 11.

(G- )V (11)
q=——""—

Em que q indica a capacidade adsortiva (mg.g?), C, é a concentragéo inicial (mg.L™?) e
Ct € a concentragéo final (mg.L™?) da solucio de corante, V representa volume de adsorvato (L)

e m indica a massa do adsorvente utilizada (g).

3.3.1. Estudo comparativo do precursor e material calcinado

Inicialmente, realizou-se um estudo comparativo de adsorcdo entre o precursor (ZnAl-
HDL) e material calcinado (C-ZnAl-HDL), a fim de compreender a influéncia do adsorvente

utilizado. Esses ensaios foram executados no pH natural do meio.

3.3.2. Estudo de pH

Posteriormente ao estudo comparativo, foi realizado um estudo do efeito do pH com o
adsorvente calcinado (C-ZnAl-HDL). Avaliou-se o processo de adsor¢do nos pH 3,4,5,7e9
e 0s ensaios foram feitos com o auxilio do pHmetro (PHTEK, PHS 3-E). Para ajuste do pH,
utilizou-se solugdes de HCI (0,1 mol.LY) e NaOH (0,1 mol.L™%).
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3.3.3. Estudo de dose de adsorvente

Em seguida, um estudo de dose de adsorvente foi efetuado, no pH 6timo encontrado no
teste anterior, com o intuito de entender o efeito da massa do adsorvente em volume de solucéo,
e assim determinar a dose que alcancou a melhor relagéo entre a capacidade adsortiva e 0
percentual de remogéo de cada um dos corantes em questdo. As doses de adsorventes avaliada
foram 0,1 g.L % 0,25 g.L%; 0,59.L%; 0,75 g.L % 1 g.Lt e 1,25 g.L%, desse modo fixou-se o

volume de solucdo em 25 mL e variou-se a massa de adsorvente utilizada.

3.3.4. Cinética de adsorc¢ao

A partir dos resultados obtidos nos estudos anteriores, o estudo cinético de adsorcao foi
executado no pH 6timo e com a dose de catalisador de melhor eficiéncia de remocéo tanto para
o corante TT quanto para o corante VR. Os ensaios foram realizados para trés concentragdes de
adsorvato (corante) distintas, em proporcdo molar semelhante para ambos os corantes (1:1). As
concentragOes utilizadas foram 0,12 mmol/L, 0,24 mmol/L e 0,36 mmol/L. Foi avaliada a
remocado de ambos os corantes ao longo do tempo, pré-estabelecido de: 0, 1, 5, 15, 30, 60, 120,
180, 240, 300 e 360 minutos.

Por fim, foram feitos ajustes cinéticos com o auxilio do software Origin Pro, para o0s
modelos de PPO (Equacao 2, 3 e 4), PSO (Equacdo 5, 6 e 7), de Elovich (Equaces 8, 9 e 10)
e modelo de difusdo intraparticula (Equacédo 11).

Para definicdo do modelo de melhor ajuste foram considerados os parametros cinéticos:
coeficientes de determinagio R2 (Equacéo 13), qui-quadrado x> (Equacio 14) e soma quadratica
dos residuos RSS (Equacdo 15) (BRAHMA; SAIKIA, 2022; WANG; GUO, 2022; TRAN et
al., 2018).

RZ — (Qe,exp - Qe,cal)z (13)
(Qe,exp - Qe,méd)z
XZ — (Qe,exp - Qe,cal)z (14)

Ge,exp

1
RSS = Z(qe,cal - Qe.exp)z (15)
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Em que Qeexp (Mg.g7%) é a capacidade de sorcdo de equilibrio obtida a partir do
experimento, de,cal (Mg.gL) € a capacidade de adsorcéo calculada no equilibrio e ge,med (Mg.g™)

é a media dos valores de Qe exp.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO

A analise termogravimétrica (TG — DTG) do material precursor ZnAl-HDL, € retratada
pela Figura 4, que indica a presenca de duas etapas de perda de massa. A primeira etapa de
perda de massa, entre a temperatura ambiente até cerca de 200°C, refere-se a remocao de agua
adsorvida na superficie e da agua intercalada. A segunda etapa de 200°C a 800°C corresponde
a desidroxilacdo nas camadas e a decomposicio dos anions CO3? intercalados com liberacéo

de CO2 (WANG et al., 2022; JIA; LIU, 2019; DENG et al., 2016).

Figura 4 - Anélises TG e DTG para o adsorvente precursor ZnAl-HDL.
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Nota-se que na faixa de 600°C a 800°C ndo ha uma perda de massa significativa, o que
pode significar que a temperatura de 600°C é considerada apropriada para a calcinagdo com
surgimento do 6xido misto. Em estudo realizado por Santos et al. (2013), foi indicado a

formacéo de 0xidos mistos através do precursor Mg-Al-HDL a partir de 600 °C.
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Os padrdes de DRX das amostras de ZnAl — HDL antes e depois da calcinag¢éo a 600°C,
séo indicados na Figura 5. Pode-se observar que o difratograma de ZnAl-HDL (Figura 4.a)
apontou reflexdes basais caracteristicas de materiais HDL do tipo hidrotalcita, o que sugere que
foram cristalizados com estruturas em camadas bem ordenadas. Em baixos valores de 26 séo
exibidos picos estreitos, fortes e simétricos, enquanto em valores de 26 maiores sdo indicados
picos mais fracos e com menor simetria. Obteve-se as reflex6es nos planos cristalograficos
(003), (006), (012), (015), (018), (110) e (113) que corresponde a 11,7°, 23,5°, 34,6°, 39,2°,
46,8° 60,2° e 61,6° respectivamente. Resultados similares foram obtidos na literatura (JIA;
LIU, 2019; TAO et al., 2018; YANG,; LI, 2017; ELMOUBARKI et al., 2017).

Figura 5 - Difratograma de Raio X (DRX) para ZnAl-HDL e C-ZnAl-HDL.
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Fonte: A autora (2022).

Conforme mostrado ainda na Figura 5, sugere-se que a estrutura em camadas colapsou
apos o processo de calcinagdo e ocorreu a transformacéo para uma estrutura de 6xidos metalicos
mistos, assim como observado em diferentes trabalhos (JIA; LIU, 2019, LIU et al., 2019;
DENG et al., 2016). Esse fendmeno € demonstrado pelo desaparecimento dos picos (003) e
(006), que indicam o alto grau de cristalinidade e estrutura em camadas de HDL, resultando em
um empilhamento desordenado (GIDADO; AKANYET], 2020; JIAO et al., 2014).

O difratograma de C-ZnAl-HDL apresenta picos em 20 de 32,0°, 33,9°, 36,4°, 48,1°,
57,2°, 62,7° e 68,7° referentes a reflexdes de (100), (002), (101), (102), (110), (103) e (112),
respectivamente. De acordo com trabalhos da literatura esses picos correspondem a fase

wurtzita hexagonal ZnO e a fase cubica do ZneAl,Og, representando uma heterojungéo
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(HUANG; CHEN; WU, 2022; ORTIZ et al., 2021; SUAREZ-QUEZADA et al., 2019). Como
em Starukh e Levytska (2019), ndo foi percebido picos de difracdo referentes as modificacGes
da alumina cristalina, o que sugere que Al>O3 é amorfo.

Além disso, conforme observado em diferentes pesquisas, a estrutura em espinélio
ZnAl>04 também comega a surgir quando o ZnAl-LDH é submetido a calcinagdo em 600°C.
No entanto, exibem picos muito pequenos, o que indica uma menor quantidade dessa fase, se
tornam mais nitidos e definidos & medida que a temperatura de calcinacdo aumenta (SUAREZ-
QUEZADA et al., 2019; ELHALIL et al., 2017; ZHANG et al., 2014; AHMED et al., 2012).
Para 0 C-ZnAl-HDL na temperatura de 600°C, esses picos sao praticamente imperceptiveis e
podem estar sobrepostos.

Outro fator que influencia a adsorcdo do corante € a varia¢do da carga superficial do
adsorvente em diferentes valores de pH, principalmente devido ao fendmeno de interacédo
eletrostatica que ocorre entre as moléculas de corante e a superficie do adsorvente (YADAYV;
DASGUPTA, 2022). A Figura 6 indica o ponto de carga zero (pHpcz) no pH 6,26 e 6,71 do
material precursor ZnAl-HDL e do produto calcinado C-ZnAl-HDL, respectivamente. Esse
pardmetro foi definido por meio do grafico (pHe — pHi) versus pHi. O pHpc; € uma relevante
propriedade fisico-quimica para caracterizacdo da superficie de materiais adsorventes que
tenham Oxidos e hidroxidos em sua composigdo (JIMENEZ-LOPEZ et al., 2021).

Observa-se que 0 pHpe; de C-ZnAl-HDL tem valor proximo ao do ZnAl-HDL, no
entanto, o primeiro ainda € superior, 0 que pode ser explicado por causa do processo de
decomposicdo térmica dos carbonatos interlamelares no decorrer da calcinagdo. Esses
carbonatos tem a funcédo de equilibrar as cargas positivas na lamela do HDL, entdo devido a
liberacdo desse anion, consequentemente ha uma maior quantidade de sitios positivos
desbalanceados, levando ao deslocamento do ponto isoelétrico para pHs mais altos (JIMENEZ-
LOPES et al., 2021).
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Figura 6 - Ponto de Carga Zero para os adsorventes ZnAl-HDL e C-ZnAl-HDL.
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A alteracao do pH do meio interfere abertamente na distribuicao de sitios carregados do
adsorvente. Desse modo, em valores de pH inferior a0 pHpcz, 0 ZnAl-HDL e o C-ZnAl-HDL
apresentam carga positiva por causa da protonagdo da superficie, enquanto em pH acima de
pHpzc exibem carga superficial negativa gerada pela desprotonagdo (ELHACHEMI et al., 2022;
NAZIR et al., 2022; YADAV; DASGUPTA, 2022).

4.2. EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

4.2.1. Estudo comparativo do HDL precursor e do produto calcinado

A partir da Figura 7, observa-se que o percentual de remocéo promovido pelo C-ZnAl-
HDL é maior tanto para o corante VR quanto para o TT em comparacdo com o ZnAl-HDL. Os
valores encontrados para a remocao do corante TT foi de 26,3% e 39,4%, e para o corante VR
foi de 63,6% e 99,5% utilizando como adsorvente ZnAl-HDL e C-ZnAl-HDL, respectivamente.
Lei et al. (2017) indicou em trabalho para remogéo do corante Vermelho Congo (CR) que esse
comportamento pode ser devido a alta area superficial e maior volume de poros do material
calcinado (LEI et al., 2017).
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Figura 7 - Percentual de remocdo dos corantes TT e VR utilizando o ZnAI-HDL e C-
ZnAl-HDL como adsorventes, respectivamente (CondicGes experimentais - Concentragao

Inicial dos corantes: 100 mg.L*; Dose de Adsorvente: 1g.L™*; pH natural; Tempo: 240 min).

100 IEITT
B VR
80
£
®)
10
o
o
£
0]
o

ZnAl-HDL C-ZnAl-HDL

Fonte: A autora (2022).

Em Guo at al. (2013) foi estudada a adsorcéo do corante Marrom Acido em MgFe-HDL
e em MgFe-HDL calcinado a 500°C, e obteve-se que o HDL calcinado apresentou capacidade
adsortiva muito maior que o material HDL original. Deng et al. (2016) explicou que a elevagéo
da eficiéncia de remocdo promovida pelo material calcinado, pode ser atribuida a desidratacéo,
desidroxilacdo e descarbonatacdo gerada quando o adsorvente a base de HDL é submetido ao
aumento de temperatura, de forma que os anions da molécula do corante pudessem ser
adsorvidos intercalando-se na camada intermediaria de HDL por meio do efeito memoria.

Elmoubarki et al. (2017) também encontraram uma maior eficiéncia de remocdo de
moléculas dos corantes Azul de Metileno (MB), Verde Malaquita (MG) e Laranja de Metila
(MO) utilizando MgFe-CHDL e NiFe-CHDL quando comparados aos ndo calcinados, e sugeriu
que foi promovida pela reconstrucdo da estrutura HDL com a intercalacdo dos referidos
corantes no HDL calcinado (CHDL) em solugdes aquosas. Abdelkader et al. (2011), indicaram
resultados semelhantes na adsor¢do do corante Laranja G, exibindo uma maior capacidade de
adsorcdo para o material calcinado, assim como um menor tempo necessario para atingir o
equilibrio, que foi explicado devido a adsorcéo utilizando CHDL ocorrer tanto por fendmenos

de superficie quanto por troca idnica por reconstrucao.
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4.2.2. Estudo de pH

A Figura 8 apresenta o percentual de remocao dos corantes TT (a) e VR (b) nos
diferentes pH inicial da solucéo.

Figura 8 - Percentual de remocéo dos corantes TT (a) e VR (b) nos diferentes pH inicial da
solugdo (Condicdes experimentais - Concentragdo Inicial dos corantes: 100 mg.L™; Dose de
adsorvente C-ZnAl-HDL: 1 g.L; Tempo: 240 min).
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Em relagdo ao corante TT (concentracido 100 mg.L™t), o percentual de remocio foi
acentuado no pH 3, adsorvendo 100% do adsorvato, contudo a medida que o pH aumenta na
faixa de 3-9, esse valor é reduzido de modo significativo para 36,5%, como mostrado na Figura
8.a.

Uma explicacdo para a excelente capacidade adsortiva em pH &cido, € a interacéo
eletrostatica entre o C-ZnAl-HDL carregado positivamente (pH<pHpz) e o corante TT de
carater aniénico. A baixa remogdo em pH mais altos (pH > pHpzc) pode ser atribuida a repulsao
eletrostatica da superficie do adsorvente carregada negativamente e a carga negativa de TT,
gerando uma competicdo entre os grupos idnicos (MIAO et al., 2021; EXTREMERA et al.,
2012). No entanto, a reducéo da remocéo ainda abaixo do pHpc; que pode ter sido causado pela
dissolucdo do adsorvente (GUO; YIN; YAN, 2018).

Zhou et al. (2022) estudaram o efeito do pH inicial na adsor¢do do corante anidnico
Alaranjado de Metila, utilizando o MgFe>O4 como adsorvente obtido pela calcinagido do MgFe-
LDH a 600°C, e encontrou o pH 6timo de 3,5 para execucao dos experimentos, mostrando que

o pH é&cido foi mais propicio para o processo adsortivo.
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No entanto, para a mesma concentragao de corante VR (100 mg.L™?), o resultado obtido
ndo teve comportamento semelhante. Por meio do grafico presente na Figura 8.b, observa-se
que efeito do pH néo influenciou na adsor¢do do VR, com remocao de praticamente 100% ao
longo de faixa de pH 3-9.

Conforme indicado em trabalhos da literatura, como Yang et al. (2016) e Guo et al.
(2013), alguns casos de sorcdo podem ser considerados independente do pH. Uma possivel
justificativa é a reconstrucao da estrutura de HDL com a intercalacdo molecular do corante no
CHDL em solucdes aquosas. Neste caso, o corante VR pode ter se intercalado na estrutura do
C-ZnAl-HDL. Esta é uma vantagem que estruturas de HDL calcinado podem apresentar em
relacdo a outros materiais adsorventes. Além disso, o carater anfétero do corante VR
(MATSUOKA et al., 2022), derivado do tri anion e mono céation presentes na molécula, pode
ter interferido para que ndao houvesse variacdo no comportamento dependente do pH.

Como para o corante TT foi encontrado o pH 6timo de 3 e para o corante VR a influéncia
da variacdo de pH da solucdo nédo foi observada, fixou-se o pH 3 para os experimentos

subsequentes, com o intuito de padronizar as condi¢des operacionais para ambos os corantes.

4.2.3. Estudo de dose de adsorvente

A dosagem de adsorvente utilizada no processo é um fator de grande importancia, visto
que se liga diretamente ao custo do projeto e impacta no percentual de remogéo do componente
em questdo (ELHACHEMI et al., 2022).

Para os corantes AT e VR, percebe-se que 0 aumento da concentracdo do adsorvente de
0,25 g.L* para 0,5 g.L ™ eleva o percentual de remogao de 69,2% para 99,3% e de 78,2% para
100%, respectivamente. A elevacdo na remocdo do corante ndo é significativa, para doses acima
de 0,5 g.L%. Por meio dos gréaficos da Figura 9, nota-se que a partir da concentragdo de 0,25
g.L, o aumento na dose provoca a diminuigdo da capacidade adsortiva. Essa capacidade de
adsorcao foi reduzida para o corante TT de 0,645 para 0,186 mmol.g™* e para o corante VR de
0,332 para 0,085 mmol.g™ referente a dosagem na faixa de 0,25 a 1,25 g.L ™. A partir do gréfico,
a concentragdo Otima definida para os corantes TT e VR foi 0,4 gL' e 0,3 g.L?,
respectivamente, por serem valores proximos do ponto de interseccdo entre a curva de

capacidade adsortiva e o percentual de remocdo, o0 que conferiu um economia ao processo.
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Figura 9 - Capacidade adsortiva e percentual de remocéo para os corantes TT (a) e VR
(b) de acordo com a concentragdo (dosagem) de adsorvente C-ZnAl — HDL (Condicdes

experimentais — Concentrag&o inicial dos corantes: 100 mg.L™%; pH 3; Tempo: 240 min).
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Fonte: A autora (2022).

Pelos resultados, pode-se entender que quanto menor a quantidade de adsorvente
presente no meio, mais acelerada é a taxa de exposicao e saturacdo do local de adsorcdo. No
entanto, quando a dose de adsorvente é superior, h& um numero de sitios de adsorcédo
desocupados em excesso no processo, 0 que provoca reducdo da capacidade (MIAO et al.,
2021). Em outras palavras, quanto maior a quantidade de adsorvente presente no meio, maior
0 numero de sitios ativos disponiveis, contudo a capacidade adsortiva reduzida ocorre por causa
da adsorcdo rapida, mas superficial. A quantidade de material adsorvido aumenta por unidade
de massa com dose mais baixa de adsorvente (ELHACHEMI et al., 2022).

4.3. ESTUDO CINETICO

A adsorcdo dos corantes TT e VR por meio do C-ZnAl-HDL, em geral, depende da
interacdo entre o corante e a superficie do adsorvente. Dessa forma, o estudo cinético foi
realizado com o intuito de obter informacdes referentes as taxas e etapas de adsorcdo. As
condigBes experimentais otimizadas para esse estudo foram: concentracgéo inicial 100 mg.L e
pH 3 para ambos os corantes, e dosagem de adsorvente definida em 0,4 g.L*e 0,3 g.L" para os
corantes TT e VR, respectivamente.

O desempenho da cinética de adsor¢do dos corantes TT e VR sdo mostrados por meio
dos graficos da Figura 10, respectivamente, que exibe a evolucdo da capacidade adsortiva
desses contaminantes ao longo do tempo em diferentes concentragdes (0,12 mM; 0,24 mM e
0,36mM).
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Figura 10 - Capacidade adsortiva ao longo do tempo para os corantes TT (a) e VR (b) nas
diferentes concentragdes iniciais (0,12 mM; 0,24 mM; 0,36 mM) (Condigdes experimentais:
pH 3, Dose de adsorvente C-ZnAl-HDL: 0,4 g.L? (TT) e 0,3 g.L (VR)).

0,8 ]
(a) s %27 (b) = I i 2
A ® ® e L}
S
] A » A A
i) & E] o~ A
& ° @ °
A ‘ 0.2 I
o~ &2 -
D 04+ s ™ . w 8 © = ¢
© A ° A
£ o E a
E Ay " E LaA
% 4 ~ 0,14 &
O o2 o Y
L ]
= 0,12mM A
o e 024mM . = g’;i mm
0 = A 036mM ® J02qm
004 ® A 0,36 mM
T T T T - + - T T
0 100 200 300 0 100 200 300
Tempo (min) Tempo (min)

Fonte: A autora (2022).

A primeira etapa de processo apresenta um crescimento rapido da capacidade adsortiva.
A concentracdo inicial dos corantes TT e VR em solucdo é significativamente elevada e o
sistema possui alta transferéncia de massa. Os sitios ativos presentes no adsorvente sao
suficientes. Desse modo, a molécula do corante pode ser conectada a superficie do adsorvente
rapidamente, o que em consequéncia provoca uma alta taxa de adsor¢do (ZHOU et al., 2022).
Para os corantes TT e VR, a etapa rapida corresponde ao periodo de 60 min e 120 min,
respectivamente.

A segunda etapa, €é relativa ao estagio de adsorcao progressiva, visto que como eleva-se
a quantidade de corante adsorvido, a disponibilidade de sitios ativos para ligacdo é reduzida e
a concentracdo de TT e VR no sistema diminui, 0 que promove uma reducdo da taxa de
adsorcdo. Quando os sitios ativos na superficie adsorvente sao totalmente ocupados, o processo
de adsorcdo atinge o equilibrio e a capacidade adsortiva torna-se constante (ZHOU et al., 2022).
Em 300 minutos de experimento, nota-se a presenca de um platé tanto para o corante TT quanto
0 VR em todas concentracdes experimentais. No entanto, para a concentragao de 0,12 mM, o
inicio do platd ja é exibido em um periodo inferior.

Os gréficos presentes na Figura 11, mostram os ajustes obtidos nos diferentes modelos
cinéticos nao lineares de PPO, PSO e Elovich para os corantes TT (Figura 11.a-c) e VR (Figura
11.d-f) nas diferentes concentragdes iniciais (0,12mM; 0,24 mM e 0,36 mM). O coeficiente de
determinacdo (R?) é um parametro importante para determinacdo do modelo cinético de melhor

ajuste para 0 processo adsortivo em questio, assim como o y> € 0 RSS (YADAV; DASGUPTA,
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2022). De acordo com a literatura, para a definicdo do modelo cinético, quanto mais elevado o
valor de R2 (préximo de 1) e menores os pardmetros estatisticos de erro y? e RSS, mais assertivo
0 ajuste (WANG; GUO, 2022; KAUR; GOYAL; AGNIHOTRI, 2021; TRAN et al., 2018).

Figura 11 - Ajustes ndo lineares para os modelos cinéticos PPO, PSO e Elovich para os
corantes (a) TT: 0,12 mM; (b) TT: 0,24 mM; (c) TT: 0,36 mM; (d) VR:0,12 mM; (e) VR:0,24
mM; (f) VR: 0,36 mM (Condigdes experimentais: pH 3, Dose de adsorvente C-ZnAl-HDL.:
0,49.L1(TT)e0,3g.L1(VR)).
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Fonte: A autora (2022).



41

Por meio da Tabela 1, nota-se que o modelo de Elovich se ajustou melhor aos dados
experimentais, com um R2 maior e proximo de 1 para o corante TT (0,961; 0,934; 0,965) e para
o corante VR (0,927; 0,943; 0,959) em todas as concentracOes estudadas experimentalmente
quando comparado aos modelos de PPO e PSO. Além de um menor valor de ¥ e RSS.

O ajuste ao modelo de Elovich indica que o processo tem natureza quimissortiva (TAN;
HAMEED, 2017). Em trabalhos presentes na literatura esse modelo também foi o mais
adequado, como em Nora et al. (2020) que utilizaram 0 ZnAl-HDL na adsor¢ao de 2-nitrofenol
em solucdo aquosa e em Pan et al. (2020) que usaram um MgAI-HDL tridimensional (3D-MA-
HDL) para a remocéo dos corantes laranja acido (AQ7) e azul de metileno (MB).

No entanto, para a confirmagéo da natureza fisica ou quimica da adsor¢éo de forma mais

assertiva, pode-se realizar um estudo termodinamico em trabalhos futuros.

Tabela 1 - Dados obtidos nos ajustes cinéticos dos modelos de PPO; PSO e Elovich.

Estudo Cinético Amarelo Tartrazina Verde Rapido
Concentracao 0,12mM 024mM 036mM 0,12mM 0,24mM 0,36 mM
Jexp (Mmol.g™h) 0,402 0,560 0,755 0,300 0,274 0,255

Pseudo-primeira ordem
ge (Mmol.g?) 0,361 0,526 0,684 0,296 0,267 0,250
ki (min™) 1,087 0,034 0,052 0,040 0,042 0,021
R2 0,802 0,927 0,807 0,851 0,876 0,946
e 0,0030 0,0031 0,0116 0,0017 0,0012 0,0005
RSS 0,0267 0,0277 0,1044 0,0150 0,0104 0,0047
Pseudo-segunda ordem
e (mmol.g?) 0,375 0,577 0,730 0,316 0,285 0,283
k2 (g.mmolt.min’) 3,246 0,085 0,116 0,208 0,246 0,100
R2 0,860 0,969 0,875 0,879 0,908 0,956
e 0,0021 0,0013 0,0075 0,0014 0,0009 0,0004
RSS 0,0189 0,0116 0,0676 0,0122 0,0077 0,0039
Elovich
o (mmol.gt.min™) 43,059 0,080 0,469 0,158 0,127 0,018
B (g.mmol™?) 31,849 9,773 10,009 22,908 24,647 17,714
R2 0,961 0,994 0,965 0,927 0,943 0,959
e 0,0006 0,0003 0,0021 0,0008 0,0005 0,0004
RSS 0,0052 0,0024 0,0188 0,0073 0,0048 0,0036

Fonte: A autora (2022).

O modelo de difusdo intraparticula indica um possivel mecanismo a partir do qual a

adsorcdo acontece em fungdo do tempo de contato. Em relagdo ao ajuste linear desse modelo
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para ambos os corantes, observa-se através da Figura 12, a divisdo do grafico g: em trés estagios,
atribuidos a adsorcdo instantanea da superficie externa ou difusdo da camada limite (regido 1),
sequida pela difusdo intraparticula gradual através dos poros (regido 2) e estagio final de
equilibrio da adsorcdo (regido 3), respectivamente. No Ultimo estagio, a disponibilidade de
sitios é reduzida, assim como a difuséo intraparticula que ocorre de forma lenta nos microporos
para a superficie adsorvente até chegar ao ponto de saturacdo (CHATLA et al., 2022; SANTOS
etal., 2017).

Na Figura 12, como a linha referente ao ajuste do modelo ndo passou da origem, isso
significa que a difusdo intraparticula ndo foi a Unica etapa de controle de taxa no processo
adsortivo dos corantes TT e VR no C-ZnAl-HDL, ou seja, diferentes mecanismos estdo
envolvidos. Caso a linha reta passasse pelo ponto zero, a difusdo intraparticula poderia ser
considerada o mecanismo limitante do processo (CHATLA et al., 2022; BRAHMA,; SAIKIA,
2022; HU et al., 2021; PHOLOSI; NAIDOO; OFOMAIJA, 2020)

Figura 12 - Ajustes lineares do modelo de Difusdo Intraparticula (Webber-Morris) para 0s
corantes TT (a) e VR (b) nas diferentes concentracdes iniciais (0,12 mM; 0,24 mM; 0,36 mM)
(Condicdes experimentais: pH 3, Dose de adsorvente C-ZnAl-HDL: 0,4 g.L ™t (TT) e 0,3 g.L*
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Fonte: A autora (2022).

Conforme os dados presentes na Tabela 2, percebe-se que o aumento da concentragao
inicial dos corantes, elevou o Kgif para ambos 0s corantes, exceto com 0 aumento da
concentragdo corante TT para 0,36 mM. Esse acréscimo do kair pode significar o crescente efeito
da forgca motriz que provoca a reducdo da difusdo das moléculas de corante na camada limite e
0 aumento da difusdo no solido, como indicado em Lu et al. (2016).
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Tabela 2 - Dados obtidos para 0 modelo de Difuséo Intraparticula.

Difuséo
Intraparticula Amarelo Tartrazina Verde Répido
Concentracao 0,12mM 024mM 036mM 0,12mM 0,24mM 0,36 mM
Regido 1
Kait (mmol.gt.min'¥?) 0,012 0,071 0,031 0,004 0,013 0,025
C 0,242 0,002 0,228 0,108 0,074 0,005
R? 0,770 0,992 0,821 0,546 0,850 0,932
RSS 0,00038  0,00008 0,00040  0,00013  0,00027  0,00009
Regido 2
kait (mmol.gt.min¥?) 0,020 0,026 0,024 0,020 0,019 0,024
C 0,184 0,178 0,357 0,086 0,069 0,027
R2 0,921 0,984 0,974 0,994 0,997 0,925
RSS 0,00026  0,00026 0,00037  0,00002 0,00001  0,00034

Fonte: A autora (2022).

5. CONCLUSAO

Ao executar esse trabalho, percebeu-se que a adsorcdo utilizando materiais a base de
HDL calcinado para o tratamento de efluentes contendo corantes € um método eficiente e com
resultados significativos.

A analise de DRX do C-ZnAl-HDL indicou que a estrutura cristalina original referente
ao ZnAl-HDL colapsou ap6s a calcinacao, o que provocou um empilhamento desordenado. A
partir da comparacdo com trabalhos presentes na literatura, observou-se o surgimento de picos
referente ao ZnO e do ZneAl>O9 N0 material calcinado.

Através da analise termogravimétrica (TG — DTG), pode-se inferir que 600°C é uma
temperatura adequada para a calcinagdo do ZnAl-HDL, visto que foi observado uma perda de
massa minima dessa temperatura até 800°C. Além dessas avaliagbes, para compor a
caracterizacdo do material, o ponto de carga zero foi encontrado, sendo de 6,26 e 6,71 para o
ZnAl-HDL e C-ZnAl-HDL, respectivamente.

No estudo comparativo, 0 material calcinado apresentou um maior percentual de
remocao para ambos 0s corantes comparado ao precursor, consequéncia do aumento do volume
de poros e da area superficial, caracteristico desse material. No estudo de pH, enquanto o

corante TT mostrou uma eficiéncia de remocéo mais elevada em pH 3, para o corante VR o pH
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ndo apresentou influéncia significativa no processo de adsorcao. A concentracao 6tima de dose
de adsorvente C-ZnAl-HDL foi definidaem 0,4 g.L 2 e 0,3 g.L! para os corantes TT e VR, de
forma respectiva.

Quanto ao estudo cinético nas condi¢bes otimizadas para cada um dos corantes, 0
modelo que melhor se ajustou ao processo em questdo foi o de Elovich, por apresentar um R?
mais proximo de 1, e menores valores de %> € RSS quando comparados aos modelos de PPO e
PSO. Em relacdo ao ajuste feito no modelo de Webber Morris, denotou-se que a etapa de
difusdo intraparticula ndo é a limitante do processo, englobando diferentes mecanismos.

Para trabalhos futuros, podem ser realizados estudos de equilibrio para ambos o0s
corantes, alem disso é interessante fazer o estudo termodindmico para confirmacéo da natureza
fisica ou quimica do processo adsortivo. Ademais, indica-se a avaliacdo da area superficial

(BET) como analise de caracterizacdo.
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