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RESUMO 

 

 Um compósito (ZnCuAl-HDL/CA) a base de hidróxido duplo lamelar (HDL) 

trimetálico de zinco, cobre e alumínio e carvão ativado (CA) foi sintetizado pelo método de 

coprecipitação, caracterizado e avaliado na adsorção da molécula de vermelho reativo 2 

(RR2). As caracterizações, análises térmicas, espectroscopia de absorção molecular na região 

do infravermelho com reflectância total atenuada, microscopia eletrônica de varredura, 

difração de raios-X e isotermas de fisissorção de N2, corroboraram entre si e indicaram a 

deposição bem-sucedida do HDL na matriz de carvão ativado. A isoterma de fisissorção de N2 

indicou que o volume de gás adsorvido na faixa de pressão relativa de 0,1 a 1,0 por  

ZnCuAl-HDL/CA é consideravelmente maior quando comparado aos materiais precursores. 

Isso está associado ao aumento considerável da área superficial específica que foi calculada 

pelo método BET do compósito (498,7 m2 g-1) em relação ao HDL puro (21,70 m2 g-1). O 

estudo da cinética de adsorção de RR2 demonstrou que a capacidade de adsorção máxima no 

equilíbrio experimental foi relativamente maior para o compósito (68,05 mg g-1) quando 

comparado ao CA (40,83 mg g-1) e ZnCuAl-HDL (44,38 mg g-1), evidenciando um efeito 

sinérgico entre os precursores. Os ajustes dos dados aos modelos empíricos apontaram 

melhores resultados segundo o modelo de pseudo segunda ordem para os materiais 

precursores, indicando uma predominância da quimissorção. O modelo de Elovich foi 

também aplicável ao CA e ao ZnCuAl-HDL/CA, confirmando um processo dominado por 

quimissorção associado à heterogeneidade superficial. O ajuste dos dados experimentais ao 

modelo de difusão intrapartícula não foi ajustável para ZnCuAl-HDL, já para o CA e 

ZnCuAl-HDL/CA, foi possível observar três estágios, que refletem a difusão da camada 

limite, seguida da difusão através dos poros e o alcance do estado de equilíbrio. Os dados 

experimentais das isotermas de adsorção dos materiais indicaram um melhor ajuste ao modelo 

de Sips para os adsorventes CA e ZnCuAl-HDL, já os dados do ZnCuAl-HDL/CA 

apresentaram melhor correlação ao modelo de Temkin, mas podendo ser descritos de forma 

satisfatória pelo modelo de Sips. No estudo termodinâmico, os valores positivos de ∆H0 

crescentes para CA, ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDL/CA, respectivamente, indicam a natureza 

endotérmica do processo global de adsorção do corante. Os valores de ∆S0 encontrados foram 

de 164,1; 185,5 e 201,4 J(mol K)-1 para CA, ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDL/CA, 

respectivamente, sugerindo a ocorrência de uma maior aleatoriedade na interface sólido 

líquido durante o processo de adsorção de RR2 pelos três materiais, sendo superior para o 

compósito. A espontaneidade da reação de adsorção foi indicada pelo valor negativo de ∆G0 

para todos os adsorventes estudados, os quais diminuíram com o aumento da temperatura. O 

teste de reutilização dos materiais por meio da calcinação demonstrou aumento significativo 

na capacidade adsortiva quando comparados o primeiro e segundo ciclos, o que pode ser 

relacionado ao efeito memória. A partir do terceiro ciclo, foi evidenciada uma diminuição 

gradual, menos acentuada para o compósito, na capacidade de adsorção, associada à perda 

progressiva de cristalinidade, além de possível incorporação de moléculas do corante e de 

seus produtos de decomposição na estrutura dos adsorventes.  

  

 

Palavras-chave: Materiais lamelares. Compostos carbonáceos. Coprecipitação. Adsorção 

aniônica. 

 

 

 



ABSTRACT 

 A composite (ZnCuAl-HDL/CA) based on zinc, copper and aluminium trimetallic 

double lamellar hydroxide (HDL) and activated carbon (AC) was synthesized by the 

coprecipitation method, characterized and evaluated for adsorption of the reactive red 2 

molecule (RR2). The characterizations, thermal analysis, infrared molecular absorption 

spectroscopy with attenuated total reflectance, scanning electron microscopy, powder x-ray 

diffraction and N2 physiosorption isotherms, corroborated each other and indicated successful 

deposition of HDL on the activated carbon matrix. The N2 physisorption isotherm indicated 

that the volume of gas adsorbed in the relative pressure range of 0.1 to 1.0 by ZnCuAl-

LHD/AC is considerably larger when compared to the precursor materials. This is associated 

with the considerable increase in the specific surface area that was calculated by the BET 

method of the composite (498,7 m2 g
-1) compared to pure HDL (21,70 m2 g

-1). The study of 

RR2 adsorption kinetics showed that the maximum adsorption capacity at experimental 

equilibrium was relatively higher for the composite (68,05 mg g-1) when compared to AC 

(40,83 mg g-1) and ZnCuAl-LHD (44,38 mg g-1). The fit of the data to the empirical models 

pointed out a better fit to the pseudo-second-order model for the precursor materials, 

indicating a predominance of chemisorption. The Elovich model was also applicable to CA 

and ZnCuAl-LHD/AC, confirming a process dominated by chemisorption associated with 

surface heterogeneity. The fit of the experimental data to the intraparticle diffusion model was 

not adjustable for ZnCuAl-LHD, whereas for AC and ZnCuAl-LHD/AC, it was possible to 

observe three stages, which reflect the boundary layer diffusion, followed by diffusion 

through the pores and the reach of the equilibrium state. The experimental data of the 

adsorption isotherms of the materials indicated a better fit to Sips model for the CA and 

ZnCuAl-LHD/AC adsorbents, while the data of ZnCuAl-LHD/AC presented a better 

correlation to Temkin model but could be satisfactorily described by Sips model. In the 

thermodynamic study, the positive values of increasing ∆H0 for AC, ZnCuAl-LHD and 

ZnCuAl-LHD/AC, respectively, indicate the endothermic nature of the overall dye adsorption 

process. The ∆S0 values found were 164,1; 185,5 and 201,4 J(mol K)-1 for AC, ZnCuAl-LHD 

and ZnCuAl-LHD/AC, respectively, suggesting the occurrence of a higher randomness at the 

solid-liquid interface during the RR2 adsorption process by the three materials, being higher 

for the composite. The spontaneity of the adsorption reaction was indicated by the negative 

value of ∆G0 for all adsorbents studied, which decreased with increasing temperature. The 

reuse test of the materials through calcination showed a significant increase in the adsorption 

capacity of the materials when compared to the first and second cycles. After the third cycle, 

there was a gradual decrease in adsorption capacity, less pronounced for the composite, 

associated with the progressive loss of crystallinity, besides the possible incorporation of 

molecules of the dye and its decomposition products in the structure of the adsorbents. 

 

 

Keywords: Lamellar materials. Carbonaceous compounds. Coprecipitation. anionic 

adsorption. 
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APRESENTAÇÃO 

 

 Este trabalho de tese está dividido em duas partes. Na primeira estão inclusos a 

Introdução, Referencial teórico e as Considerações finais. Na segunda parte são apresentados 

os resultados do trabalho no formato de artigo, redigido em uma versão preliminar de 

submissão, de acordo com as normas da revista “Applied Clay Science”. 
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PRIMEIRA PARTE 

 

1 INTRODUÇÃO 

 

 O constante desenvolvimento global acarreta a necessidade eminente de criação de 

novas tecnologias que permitam diminuir os impactos antropológicos gerados, viabilizando 

uma evolução sustentável e garantindo qualidade de vida aos indivíduos. Nesse cenário, 

explorar efeitos sinérgicos advindos da combinação de materiais já amplamente estudados na 

literatura acadêmica parece uma alternativa promissora. Neste sentido os compósitos são 

capazes de unirem propriedade de dois ou mais materiais de interesse, por meio da sua 

combinação, e assim obter um produto com características melhoradas. 

 Os hidróxidos duplos lamelares (HDL) são caracterizados pela formação de estruturas 

inorgânicas lamelares, nas quais cátions metálicos bivalentes e trivalentes são ligados às 

hidroxilas, formando octaedros que dividem suas arestas para gerarem uma estrutura plana. 

As lamelas possuem carga residual positiva e são compensadas pela presença de ânions no 

domínio interlamelar. Propriedades intrínsecas dessa classe de compostos, como estrutura 

organizada, versatilidade de composição, capacidade de troca aniônica, área superficial 

elevada, tornaram esses materiais promissores para aplicação em diversas áreas.  

 De maneira semelhante, materiais carbonáceos, os quais abrangem diversas formas 

alotrópicas do carbono, vêm sendo amplamente investigados devido, principalmente, à 

abundância natural do elemento. Com o decorrer dos anos, uma variedade de estruturas de 

carbono foi explorada e muitas, com características modernizadas em relação à disposição dos 

átomos, foram sintetizadas. Dentre as formas amorfas deste tipo de material, o carvão ativado 

(CA) é um dos adsorventes mais utilizados, apresentando alta capacidade adsortiva e 

porosidade adequada.  

 Diante da crescente preocupação ambiental e da quantidade elevada de efluentes 

industriais gerados, esses materiais se tornaram uma alternativa para a melhoria de processos 

de tratamento de poluentes aquáticos devido à suas estruturas favoráveis. No entanto, alguns 

inconvenientes são encontrados, como a aglomeração irregular das partículas de HDL e taxa 

de lixiviação relativamente alta. Além disso, o CA apresenta baixa capacidade de regeneração 

e de interação com determinadas espécies. Nessa perspectiva, suportar as partículas de HDL 

em carvão ativado, explorando os efeitos sinérgicos, torna-se uma possibilidade para superar 

essas lacunas encontradas na utilização dessas duas espécies isoladamente, surgindo a 
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possibilidade de criação de materiais que possam ser empregados na melhoria ou 

modernização de processos de tratamento existentes/conhecidos. 

 

2 REFERENCIAL TEÓRICO 

 

2.1 Hidróxidos duplos lamelares 

 

 Os hidróxidos duplos lamelares (HDL) são materiais inorgânicos bidimensionais 

pertencentes à família das argilas aniônicas. Sua estrutura consiste em camadas planas de 

hidróxidos metálicos mistos carregadas positivamente e neutralizadas pela ação de cátions 

intercalados entre essas estruturas planas (BOUALI et al., 2020; DOS SANTOS et al., 2021). 

Os HDL podem ser descritos pela fórmula geral [M1-x
2+Mx

3+(OH)2]
x+[Ax/n]

n-.mH2O, sendo 

M2+ e M3+ metais bivalentes e trivalentes, respectivamente, An- o ânion de carga n- presente 

no espaço interlamelar e x é a razão molar M3+/ (M2++ M3+) . Se assemelham à estrutura do 

mineral brucita, de fórmula molecular Mg(OH)2, na qual os cátions metálicos se coordenam a 

íons hidroxilas, formando octaedros, que dividem suas arestas para formarem as folhas 

inorgânicas, mantidas unidas por meio de interações do tipo ligações de hidrogênio, como 

ilustrado na Figura 1 (DE NOIRFONTAINE et al., 2018; HERAVI; MOHAMMADI, 2021; 

WANI et al., 2020).  

Figura 1 - Ilustração esquemática da estrutura do mineral brucita, de fórmula molecular Mg(OH)2. 

 

Fonte: De Noirfontaine et al. (2018). 

 Nos HDL, representados esquematicamente na Figura 2, ocorre a substituição 

isomórfica de alguns cátions bivalentes na camada inorgânica do tipo brucita por cátions 

trivalentes, conferindo à estrutura uma carga residual positiva. Essa carga é então compensada 

pela ação de grupos aniônicos intercalados no espaço interlamelar, os quais, com moléculas 

de água, em um domínio desordenado, favorecem o empilhamento das lamelas. Nesse caso, 

além das ligações de hidrogênio intercamadas, a estrutura é mantida unida por interações 
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eletrostáticas envolvendo as espécies eletricamente carregadas (DOS SANTOS et al., 2021; 

MISHRA; DASH; PANDEY, 2018; WANI et al., 2020). 

  

Figura 2 - Ilustração esquemática de um hidróxido duplo lamelar. 

 

Fonte: Adaptado de Mishra; Dash; Pandey (2018). 

As propriedades dos HDL estão diretamente relacionadas à composição química do 

material, incluindo os cátions metálicos e ânions de intercalação. Os metais bivalentes 

amplamente empregados na síntese dessa classe de compostos são Mg2+, Mn2+, Fe2+, Co2+, 

Ni2+, Cu2+, Zn2+ e Ca2+; já os cátions trivalentes são Al3+, Cr3+, Mn3+, Fe3+, Co3+ e Ni3+(DOS 

SANTOS et al., 2021; TAKEHIRA, 2017). Além desses, alguns cátions monovalentes e 

tetravalentes também podem ser inseridos nos sítios octaédricos sem prejudicar de forma 

significativa a cristalinidade do composto (SHAO et al., 2015; WANI et al., 2020). 

 Segundo Mishra e colaboradores (2018), uma cristalinidade adequada é alcançada 

quando a proporção M2+/M3+ se encontra entre 2:1 e 4:1, ou seja, quando a razão molar 

assume um valor entre 0,20 e 0,33. Isso porque em valores de x > 0,33 a formação de M(OH)3 

é favorecida devido à proximidade de octaedros contendo o metal trivalente e, de forma 

similar, valores de x < 0,20 levam a precipitação de M(OH)2 em virtude da alta densidade de 

octaedros de metais bivalente. Esses intervalos são considerados os valores máximos, no 

entanto podem variar conforme a composição metálica selecionada (KESAVAN PILLAI et 

al., 2020; MISHRA; DASH; PANDEY, 2018). 

No que diz respeito aos ânions de intercalação, uma ampla gama de espécies orgânicas 

e inorgânicas podem ser empregadas a fim de neutralizar a carga positiva das lamelas. Dentre 

os ânions mais comuns encontrados na literatura estão os halogenetos, como F-, Cl-, Br- e I-; 
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os oxiânions, como CO3
2-, NO-, SO4

2-, CrO4
2-; ânions complexos como [Fe(CN)6 ]

4-, [NiCl4]
2; 

polioxometalatos, por exemplo, V10O28
6-, Mo7O24

6-; e ânions orgânicos, como alquilsulfatos, 

carboxilatos e porfirinas (DOS SANTOS et al., 2021; RIVES; ULIBARRI, 1999). Um fator 

relevante a ser considerado na escolha do ânion ideal é a razão carga/raio, isso porque 

espécies que possuem um valor alto dessa proporção tendem a neutralizar o material de forma 

homogênea, já que as interações eletrostáticas são favorecidas. A utilização de ânions de 

intercalação com tamanho relativamente grande, como no caso dos ânions orgânicos e ânions 

complexos, não é favorável, no entanto, pode ocorrer levando em conta a geometria, as 

interações a serem estabelecidas entre as espécies, bem como a densidade de carga (BENÍCIO 

et al., 2015; KESAVAN PILLAI et al., 2020). 

 Uma das propriedades mais exploradas nos HDL é capacidade de troca aniônica, que 

consiste na troca do ânion original do material por um ânion de interesse em solução aquosa, 

permitindo alterações em suas propriedades químicas e físicas (KESAVAN PILLAI et al., 

2020; SIPOS; PÁLINKÓ, 2018; ULIBARRI et al., 2001). Além da carga, estrutura e 

orientação dos ânions de interesse, a razão molar dos cátions metálicos, M3+/ (M2++ M3+), é 

um fator diretamente relacionado a essa propriedade. Isso decorre porque valores elevados da 

razão molar estão associados a um aumento da densidade de carga das lamelas, o que inibe a 

velocidade da reação de troca aniônica. De maneira análoga, valores baixos de razão molar 

estão relacionados à pequena densidade de carga nas folhas inorgânicas, o que também não 

favorece a intercalação de ânions, tampouco a cinética de troca (DOS SANTOS et al., 2021; 

GUO, LIAN et al., 2018).  

 De acordo com Mallakpour e colaboradores (2020), para ânions inorgânicos comuns, a 

troca se dá de forma preferencial na seguinte ordem: 

NO3
- < Br- < Cl-  < F-  <  OH-  < SO4

2- < CO3
2- 

Nessa sequência fica evidenciado que o íon carbonato apresenta uma capacidade de 

estabilização e neutralização mais eficiente da estrutura de um HDL do que o ânion nitrato. 

Assim, quando se deseja realizar trocas aniônicas, o ânion carbonato é indesejado na estrutura 

original do HDL (INAYAT; KLUMPP; SCHWIEGER, 2011; MALLAKPOUR; HATAMI; 

HUSSAIN, 2020).  

 Os grupos hidroxila que constituem a estrutura lamelar dos HDL conferem aos 

mesmos a hidrofilicidade como uma propriedade intrínseca. Essa característica pode ser 

modificada devido, justamente, a capacidade de troca aniônica dessa classe de materiais. Isso 

porque os ânions intercalados podem ser trocados por surfactantes aniônicos em condições 
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adequadas de reação. Com isso, o espaçamento intercamadas é aumentado e a polaridade das 

ligações de hidrogênio das hidroxilas é diminuída, levando a formação de HDL modificados 

com superfícies hidrofóbicas (DOS SANTOS et al., 2021; WANG, BIN et al., 2005; 

ZHANG, YU SHENG et al., 2017). 

 Outra propriedade que merece destaque nos HDL se trata do chamado efeito memória, 

que consiste na capacidade de obtenção da estrutura original após um processo de calcinação 

seguido de reidratação. Quando um HDL é aquecido à temperatura amena, geralmente entre 

400°C e 500°C, dependendo da composição do material, as moléculas de água, ânions de 

intercalação e grupos hidroxilas são completamente eliminados da estrutura lamelar. O 

produto obtido então são os óxidos metálicos mistos, que ao serem colocados em contato com 

água ou solução de ânions de interesse levam a regeneração da estrutura original de HDL 

(MALLAKPOUR; HATAMI; HUSSAIN, 2020; MISHRA; DASH; PANDEY, 2018; YAN et 

al., 2020). Essa propriedade é extremamente relevante principalmente quando se deseja a 

intercalação de ânions orgânicos no espaço interlamelar. Vale ressaltar que calcinação em 

temperaturas elevadas, acima de 500°C, geralmente impede a regeneração por efeito memória 

devido à formação de espinélios estáveis (MISHRA; DASH; PANDEY, 2018; RIVES, 2002; 

SANTAMARÍA et al., 2020).  

 Características relacionadas à morfologia, cristalinidade, área superficial, porosidade e 

tamanho de partícula dos hidróxidos duplos lamelares são altamente influenciadas pelas 

condições e método escolhido para síntese. Assim, diante da influência direta desses fatores 

na aplicação do material, torna-se necessário a avaliação minuciosa das diversas metodologias 

sintéticas já elucidadas na literatura a fim de obter um HDL com propriedades otimizadas de 

acordo com o objetivo do estudo, além de considerar questões práticas envolvendo a 

simplicidade, custo e rendimento (JAMIL et al., 2019; MALLAKPOUR; HATAMI; 

HUSSAIN, 2020). 

  

2.1.1 Principais métodos de síntese de hidróxidos duplos lamelares 

 

 A obtenção dos HDL pode se dar por diversas metodologias, dentre as quais a ideal 

deve ser selecionada de acordo com a composição, propriedades e objetivo final do material 

(JAMIL et al., 2019; NAVA-ANDRADE et al., 2021). Em nível laboratorial, a metodologia 

mais convencional empregada é a coprecipitação, por ser capaz de produzir quantidades 

relativamente grandes de HDL, além da simplicidade operacional (JAMIL et al., 2019; 

MITTAL, 2021). Esse método fundamenta-se na precipitação em pH altamente alcalino de 
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cátions metálicos bivalentes e trivalentes precursores sob agitação vigorosa. O procedimento 

pode ainda ser classificado como de alta ou baixa supersaturação, sendo que a principal 

diferença se dá em relação ao controle do pH do meio. No primeiro caso, a solução alcalina é 

adicionada à solução dos sais precursores, proporcionando uma variação contínua do pH, 

resultando em um produto com menor cristalinidade. Por outro lado, na baixa supersaturação, 

ocorre a adição lenta da solução metálica à solução alcalina e o pH é controlado em um valor 

fixo pela adição de solução de NaOH, dessa forma são obtidos HDL com cristalinidade 

aumentada, além de proporcionar um maior controle de densidade de carga das camadas 

inorgânicas (JAMIL et al., 2019; NAVA-ANDRADE et al., 2021; NG’ETICH; 

MARTINCIGH, 2021).  

Apesar das vantagens inerentes ao método de coprecipitação, são encontrados 

inconvenientes relacionados principalmente à mudança das condições no decorrer da reação. 

Isso acarreta a obtenção de um material com diferentes graus de cristalinidade numa mesma 

síntese e variações significativas de tamanho de cristalito. Para minimizar esses efeitos e para 

garantir a reprodutibilidade do HDL torna-se necessário um processo pós-síntese de 

envelhecimento, o qual se refere ao tratamento térmico ou hidrotérmico (CHANG, Z. et al., 

2005; MITTAL, 2021; NG’ETICH; MARTINCIGH, 2021). Esse procedimento é realizado, 

geralmente, após a etapa de nucleação, sendo que o tratamento térmico é caracterizado pelo 

aquecimento, sob pressão atmosférica, da amostra em temperaturas entre 60 e 120°C por um 

período longo, que pode variar de horas até dias. Por outro lado, no tratamento hidrotérmico o 

aquecimento da amostra é realizado na presença de vapor d’água em reatores fechados 

(JAMIL et al., 2019; NAVA-ANDRADE et al., 2021; NG’ETICH; MARTINCIGH, 2021). 

A coprecipitação permite a síntese de HDL envolvendo uma ampla gama de espécies 

aniônicas de intercalação, as quais contribuem para a versatilidade dessa classe de materiais. 

No entanto, um problema comum está associado ao envenenamento por carbonato, quando 

esse não é o ânion de interesse. Isso acontece devido à disponibilidade natural de CO2 na 

atmosfera, o qual é dissolvido na solução dando origem ao ânion CO3
2-, com alta capacidade 

de estabilização das lamelas carregadas positivamente. Isso pode ser evitado com a utilização 

de um sistema reacional livre de gás carbônico (MITTAL, 2021; NG’ETICH; 

MARTINCIGH, 2021).  

Quando a síntese visa a intercalação de ânions carbonatos no HDL, o método da 

hidrólise da ureia também é bastante empregado. Esse método se baseia na utilização da ureia, 

uma base fraca de Brønsted com alta solubilidade, como precursor do agente precipitante, 

substituindo o NaOH utilizado na coprecipitação (LIU, JIANQIANG et al., 2014; NAVA-
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ANDRADE et al., 2021). A hidrólise da ureia ocorre em duas etapas (Equações 1 e 2), sendo 

a primeira etapa determinante da taxa de reação, ocorrendo lentamente e levando à formação 

de cianato de amônio, NH4OCN, em sua forma iônica. Já na segunda etapa ocorre a formação 

dos íons amônio e carbonato a partir da reação de cianato com água. O processo deve ocorrer 

em temperatura controlada entre 60 e 100°C, conferindo ao meio um pH próximo a 9. Dessa 

forma, com a inserção das espécies metálicas de interesse no meio, a hidrólise proporciona 

condições adequadas para obtenção de HDL. O baixo grau de supersaturação do sistema e o 

controle minucioso da etapa de hidrólise conferem ao produto alta cristalinidade e 

homogeneidade de partículas (LIU, JIANQIANG et al., 2014; MITTAL, 2021; NG’ETICH; 

MARTINCIGH, 2021).  

 

CO(NH2)2  →  NH4
+  +  NCO-                                                                              Equação 1 

NCO-  +  2H2O  →  NH4
+  +  CO3

2-                                                                     Equação 2 

 

 Outra metodologia bastante explorada na literatura para a obtenção de HDL é o 

método sol-gel, que recebe esse nome devido às propriedades físicas envolvidas no processo 

de síntese. Nesse caso, os precursores metálicos empregados são, principalmente, alcóxidos 

ou mesmo acetatos e acetilacetonatos. Esses precursores são dissolvidos em um solvente 

orgânico e mantidos em um sistema de refluxo, no qual é feita a adição lenta de água. Dessa 

maneira, primeiramente, a hidrólise leva à formação de um sol e, posteriormente, ocorre a 

condensação parcial do precursor metálico o qual, devido a reticulação interna, promove a 

formação de uma espécie de gel coloidal (AHMED; BRICK; MOHAMED, 2017; JAMIL et 

al., 2019; MITTAL, 2021). Essas etapas do processo determinam as propriedades do HDL 

sintetizado e podem ser controladas com o monitoramento dos parâmetros reacionais, os quais 

incluem o pH do meio, a temperatura de síntese, o tipo de solvente e a natureza e 

concentração dos precursores metálicos. O método sol-gel leva à formação de HDL com 

estrutura porosa personalizada, elevada pureza, alta área superficial e homogeneidade 

(AHMED; BRICK; MOHAMED, 2017; AMEENA SHIRIN et al., 2021; MALLAKPOUR; 

HATAMI; HUSSAIN, 2020; MITTAL, 2021).  

 A preparação indireta dos hidróxidos duplos lamelares também é uma estratégia para 

obtenção dessa classe de materiais e se baseia, principalmente, nas propriedades intrínsecas 

desses compostos, como a capacidade de troca aniônica e o efeito memória. Essa é uma 

alternativa que facilita a síntese de HDL com precursores instáveis e também com de ânions 

orgânicos volumosos e de difícil intercalação por métodos de síntese direta (NAVA-
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ANDRADE et al., 2021; NG’ETICH; MARTINCIGH, 2021). A metodologia de troca 

aniônica consiste basicamente na substituição de ânions previamente intercalados no HDL por 

outras espécies aniônicas. O processo acontece adicionando o HDL puro em uma solução 

contendo um excesso do ânion de interesse e mantendo sob agitação constante por um longo 

período, sendo necessário uma atmosfera de reação inerte para evitar a contaminação por 

carbonato. Essa reação de troca é altamente dependente da composição química do HDL 

precursor, das possíveis interações entre a estrutura e o ânions de interesse, os quais  podem 

favorecer ou não a substituição, além dos parâmetros reacionais, como temperatura, natureza 

do solvente e pH do meio (DAUD et al., 2019; JAMIL et al., 2019; MITTAL, 2021; NAVA-

ANDRADE et al., 2021; NG’ETICH; MARTINCIGH, 2021).  

 A obtenção de HDL pelo método de regeneração acontece a partir de um HDL 

precursor previamente preparado que é submetido a tratamento térmico em temperatura que 

pode variar de 400-600°C. Esse processo leva à formação de óxidos metálicos mistos com 

alta área superficial os quais, devido ao efeito memória, podem ser regenerados pelo contato 

com uma solução do novo ânion de interesse (AMEENA SHIRIN et al., 2021; MITTAL, 

2021). Para que a cristalinidade e propriedades do produto sejam mantidas o processo de 

tratamento térmico deve ser minuciosamente controlado, com taxa de aquecimento fixa que 

permita a saída lenta das moléculas de água e ânion interlamelar, preservando as 

características estruturais (MITTAL, 2021). Esse método é vantajoso especialmente para a 

intercalação de moléculas orgânicas e biomoléculas em HDL, apesar do produto apresentar 

menor cristalinidade quando comparado aos demais processos de síntese (MISHRA; DASH; 

PANDEY, 2018; MOYO; NHLAPO; FOCKE, 2008).  

 Diante das características estruturais abordadas, aliadas ainda à alta área superficial, 

facilidade de síntese, estabilidade térmica e flexibilidade na composição química, os HDL 

ganham destaque no meio científico devido a sua multifuncionalidade. O número crescente de 

estudos vinculados a essa classe de materiais nos últimos anos evidencia sua versatilidade e 

potencialidade para aplicações em áreas diversas (JOUYBAN; AMINI, 2021; 

MALLAKPOUR; HATAMI; HUSSAIN, 2020; TANG et al., 2020). 

 

2.1.2 Hidróxidos duplos lamelares e suas aplicações 

  

 Os primeiros estudos relacionados aos HDL ocorreram em 1942, especificadamente na 

Suécia e Noruega, como relatado na literatura (BOUALI et al., 2020; STANIMIROVA, 

2001). Esses primeiros trabalhos se direcionavam ao minério natural hidrotalcita, um HDL 
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composto por cátions metálicos Mg2+ e Al3+. A síntese desse mineral só foi realizada em 

laboratório cem anos depois, o que permitiu compreender a sua estrutura, bem como definir 

sua fórmula geral [Mg6Al2(OH)16]CO3·4H2O (BOUALI et al., 2020; GUO, LIAN et al., 

2018; LU, PENG et al., 2018). Esses estudos evidenciaram que os HDL de origem natural 

poderiam ter suas estruturas apresentadas em duas formas polimórficas, sendo elas hexagonal 

e romboédrica, como ilustrado na Figura 3 (KHAN; O’HARE, 2002; LU, PENG et al., 2018). 

A partir de então, pesquisas relacionadas aos HDL foram alavancadas e suas aplicabilidades 

em diversas áreas foram exploradas. 

 

Figura 3 - Ilustração genérica da estrutura de um HDL e as duas possíveis formas polimórficas: (a) 

hexagonal, (b) romboédrica. 

 

Fonte: Khan; O’Hare (2002). 

 

 Até o momento, os HDL mostraram-se promissores e foram amplamente estudados 

como adsorventes, catalisadores, trocadores aniônicos, entregadores de drogas, como agentes 

anticorrosivos, supercapacitores, aditivos em polímeros e como precursores de materiais 

funcionais. Além disso, esses materiais permitem modificações estruturais que viabilizam sua 

aplicação de acordo com o interesse (GUO, LIAN et al., 2018; HERAVI; MOHAMMADI, 

2021; TANG et al., 2020). Recentemente, Yang e colaboradores (2021) avaliaram a 

capacidade do HDL composto pelos metais Li e Al e intercalado com CO3
2- (LiAl-HDL- CO3) 

como revestimento de ligas metálicas Al-Cu-Li. O revestimento foi realizado por meio de um 

método de crescimento in situ e se apresentou ativo na proteção da liga contra corrosão em 

solução de NaCl 0,5 molL-1. Esse comportamento foi associado à capacidade de regeneração 

do HDL, principalmente relacionado à troca iônica e à formação de camada passiva. A 
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eficiência do revestimento foi ainda melhorada após tratamento com silano, o qual conferiu ao 

material alta hidrofobicidade. Os resultados sugeriram então que esse material é promissor na 

proteção de superfícies da liga Al-Cu-Li contra corrosão (YANG et al., 2021).  

 Aisawa e colaboradores (2019) propuseram o desenvolvimento de um novo 

termoestabilizador para o cloreto de polivinila (PVC) obtido por meio da intercalação de 

dipentaeritritol (Dpe) em MgAl-HDL- CO3. O processo de intercalação se deu por tratamento 

térmico em atmosfera e pressão controladas e se apresentou favorável devido à formação de 

ligações de hidrogênio entre o Dpe e a camada de hidróxido hospedeiro. Foi preparada, então, 

uma folha teste de PVC carregada com o material produzido, a qual apresentou maior 

resistência ao calor quando comparada ao polímero original. Nesse ponto de vista, o material 

sintetizado à base de MgAl-HDL e Dpe inserido na região interlamelar se mostrou eficiente 

na termoestabilização do polímero em questão (AISAWA et al., 2019).  

 Como supercapacitores os HDL de metais de transição também tem atraído atenção da 

comunidade científica devido à excelente capacidade de armazenamento de carga, baixa 

resistência interna, estabilidade eletroquímica superior, custo relativamente baixo e síntese 

simples (LAMIEL et al., 2017; MENG et al., 2021; NGUYEN et al., 2021). A capacidade de 

intercalação de ânions é uma propriedade que merece destaque, pois permite uma expansão 

controlada entre as lamelas inorgânicas, facilitando a penetração de eletrólitos. Como 

resultado tem-se um maior número de sítios eletroquimicamente ativos os quais levam a uma 

melhora no desempenho do dispositivo supercapacitor (NGUYEN et al., 2021). Em trabalhos 

recentes, Meng e colaboradores (2021) e Nguyen e colaboradores (2021) apresentaram 

estudos avaliando o emprego de nanofolhas de NiCo-HDL como uma alternativa para a 

produção de eletrodos para esses dispositivos, os quais se mostraram promissores e com 

considerável desempenho eletroquímico (MENG et al., 2021; NGUYEN et al., 2021). 

 Entre diversas partículas com capacidade de transporte de moléculas, os HDL se 

mostraram vantajosos como transportadores de drogas, devido à capacidade de liberação 

controlada da espécie, absorção celular aprimorada, biocompatibilidade e baixa toxicidade de 

acordo com a composição, além da possibilidade de controle do tamanho de partícula e troca 

aniônica (LU, JINGSONG et al., 2020; MOKHTARI et al., 2021). Essa possível aplicação foi 

avaliada por diversos estudiosos, como Mokhtari e colaboradores (2021), os quais projetaram 

um sistema de distribuição direcionada de curcumina para células de carcinoma hepatocelular. 

Esse sistema se baseou em um transportador de hidróxido duplo lamelar contendo cátions 

metálicos de Mg e Al e na galactose como uma ligante (MOKHTARI et al., 2021). De 

maneira similar, Bini e colaboradores (2019) analisaram o emprego do MgAl-HDL como um 
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hospedeiro inorgânico da nimesulida, um anti-inflamatório pouco solúvel e amplamente 

administrado para tratamento de dores agudas em ginecologia, reumatologia e 

otorrinolaringologia. O composto híbrido HDL/nimesulida pode promover a liberação do 

fármaco de maneira controlada, evitando altas concentrações no sangue, diminuindo o número 

de administrações da droga e aumentando, assim, a resposta terapêutica (BINI et al., 2019).  

 Diante da necessidade de controle da poluição ambiental, os materiais do tipo 

hidrotalcita também são amplamente estudados para tratamento de águas residuais. Esse 

interesse se deve, principalmente, às propriedades inerentes dessa classe de compostos, as 

quais os tornam bons adsorventes, catalisadores e precursores de óxidos metálicos mistos 

(OMM), potencialmente ativos (IFEBAJO; OLADIPO; GAZI, 2019; LI, XUGUANG et al., 

2020; MOURID; LAKRAIMI; LEGROURI, 2021). A utilização de OMM derivados de HDL 

é vantajosa devido à alta área superficial, estrutura definida associada à estabilidade térmica e 

mecânica, quando comparado aos óxidos obtidos de maneira tradicional. Além disso, sua 

obtenção é relativamente simples e de baixo custo, se dando por meio de um processo de 

calcinação (GE et al., 2021; IFEBAJO; OLADIPO; GAZI, 2019). Como catalisadores em 

tratamentos de águas contaminadas, os HDL são explorados principalmente em processos 

oxidativos avançados, os quais podem levar à degradação ou à completa mineralização de 

compostos orgânicos (HOU, LIHUA et al., 2019; LI, XUGUANG et al., 2020). Li e 

colaboradores (2020) utilizaram o HDL contendo os metais Co, Fe e La como catalisador na 

degradação de tetraciclina a partir do oxidante peroximonossulfato. O CoFeLa-HDL 

apresentou alta atividade catalítica, associada, então, à uma eficiência na remoção do 

composto orgânico por até quatro ciclos de reutilização do catalisador (LI, XUGUANG et al., 

2020).  

 Dentre uma ampla gama de materiais potencialmente desenvolvidos para adsorção de 

poluentes aquáticos, os HDL recebem atenção devido às suas grandes áreas superficiais, 

estrutura hierárquica e capacidade de troca aniônica. Inúmeras investigações sobre essas 

aplicabilidades foram investigadas no meio científico, incluindo a adsorção de moléculas 

orgânicas e inorgânicas, com características variadas e fontes distintas (CARDINALE et al., 

2020; MOURID; LAKRAIMI; LEGROURI, 2021; WANG, QINGWEI et al., 2021; 

ZAGHLOUL et al., 2021). No entanto, alguns inconvenientes na utilização dos compostos do 

tipo hidrotalcita, como adsorventes, são encontrados. Dentre eles, a baixa resistência 

mecânica, a possibilidade de lixiviação quando submetidos a tratamentos contínuos ou em 

processos de reutilização e a agregação irregular das partículas. Nessa perspectiva, uma 

alternativa para superar essas lacunas consiste em suportar ou dispersar o HDL em materiais 
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recalcitrantes maiores, com alta área superficial e propriedades também adsortivas, como, por 

exemplo, materiais carbonáceos. Essa funcionalização com materiais específicos pode 

conferir aos novos adsorventes um desempenho aumentado, além de novas perspectivas (DOS 

SANTOS et al., 2021; LAIPAN et al., 2020; LINS et al., 2020; LYU et al., 2020; MEILI et 

al., 2019).  

 

2.2 Materiais carbonáceos 

 

 Sendo um dos elementos mais abundantes na natureza, o carbono assume um papel 

relevante no ecossistema e no desenvolvimento da economia humana (XU; KRAFT; XU, 

2016). Materiais carbonáceos, ou seja, materiais constituídos de forma majoritária por átomos 

de carbono (C), abrangem uma variedade de estruturas alotrópicas, incluindo grafite, 

diamante, carvão ativado (CA), biochar, grafeno, nanotubos de carbono (NTC), fulereno, 

dentre outras. Esses materiais apresentam propriedades únicas que variam de acordo com a 

forma em que os átomos de C estão dispostos estruturalmente (DAI et al., 2015; DUAN et al., 

2020; GEORGAKILAS et al., 2015; GOPINATH et al., 2020; MAUTER; ELIMELECH, 

2008). O diamante e a grafite, por exemplo, são materiais encontrados naturalmente e, embora 

formados unicamente de átomos de C, apresentam características bastante distintas. O 

diamante é um isolante elétrico, com estrutura rígida, transparente e de alto valor agregado; já 

a grafite apresenta certa condutividade elétrica, é macia, opaca e preta. Essas diferenças se 

devem à conformação estrutural do carbono. No caso do diamante, os átomos de C com 

hibridização sp3 são organizados em uma estrutura tetraédrica, formando grandes cristais. No 

grafite, monocamadas de grafeno são empilhadas e mantidas unidas por interações de van der 

Waals. Essas camadas consistem em carbonos sp2 organizados em uma rede hexagonal 

bidimensional (DAI et al., 2015; GEORGAKILAS et al., 2015; MAUTER; ELIMELECH, 

2008).  

 Com o decorrer dos anos, diante das potencialidades eminentes, novos estudos 

levaram a descoberta de materiais carbonáceos com propriedades distintas, incluindo 

nanomateriais. O fulereno, C60, foi a primeira dessas nanoestruturas a ser descoberta, em 

1985, caracterizado por uma estrutura esférica e considerado o material de carbono típico de 

dimensão zero. A molécula de C60 apresenta um sistema composto por 60 átomos de C com 

hibridização sp2, organizados em 12 pentágonos e 20 hexágonos e estruturados em formato de 

gaiola. Posteriormente, os fulerenos superiores e derivados foram descobertos, no entanto o 

C60 é sem dúvidas o mais estudado (GEORGAKILAS et al., 2015; JIANG et al., 2021). Outro 
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marco nos estudos envolvendo compostos a base de carbono se deu seis anos depois, em 

1991, com a descoberta dos nanotubos de carbono. Os NTC são materiais unidimensionais, 

com tamanho e forma totalmente distintos dos fulerenos, apresentados em um formato 

cilíndrico e podendo ser constituídos por única camada ou por múltiplas camadas do tipo 

grafeno. Esses estudos, incluindo a síntese e caracterização dos NTC, antecederam as 

investigações a respeito do isolamento de folhas de grafeno a partir da grafite natural 

(AHAMED et al., 2021; DAI et al., 2015; GEORGAKILAS et al., 2015; KOLANOWSKA et 

al., 2021; SHOUKAT; KHAN, 2021).  

 A descoberta dos novos alótropos de C foi sucedida por pesquisas que visavam o 

desenvolvimento de novas estruturas e o preenchimento de lacunas referentes às 

potencialidades de aplicações dos materiais já conhecidos em áreas distintas, explorando 

ainda mais as suas propriedades químicas e físicas. Dessa forma, os materiais de carbonos 

amorfos com estruturas turboestráticas, ou seja, formadas por seguimentos grafíticos 

desordenados, de porosidade apropriada têm recebido atenção (LI, QI et al., 2018). O carvão 

ativado, por exemplo, é um dos adsorventes mais tradicionais e eficientes, amplamente 

investigado devido à enorme área superficial e estrutura porosa. Analisando as 

microestruturas, os CA são formados por pequenos seguimentos do tipo grafeno, de tamanho 

heterogêneo, apresentando uma quantidade variável de grupos funcionais contendo 

heteroátomo, geralmente oxigênio e nitrogênio, além de apresentar defeitos estruturais. Todas 

as propriedades e características dos CA são diretamente influenciadas pelo precursor e pelo 

processo de ativação (HAN et al., 2021; MASHKOOR; NASAR; INAMUDDIN, 2020; 

VOTTERO et al., 2020). 

 A síntese do CA abrange duas etapas principais, a primeira consiste na pirólise, na 

qual materiais ricos em carbono são aquecidos até decomposição e conversão a material 

carbonizado, em atmosfera pobre em oxigênio (DLAMINI et al., 2020; JODEH et al., 2016). 

Essa etapa também é a usada para a síntese do biochar, um material carbonáceo também 

amorfo que se difere do tradicional carvão principalmente por possuir um caráter de 

sustentabilidade, ao utilizar como matéria-prima materiais naturais e residuais sem valor 

agregado, advindos de indústrias, atividades agrícolas, dentre outras fontes (BUATES; IMAI, 

2020; WU, JIANZHONG et al., 2020; ZUBAIR et al., 2021). A segunda etapa de produção 

do CA é a ativação, a qual pode ser química ou física e tem como objetivo o aumento da área 

superficial do material produzido anteriormente. A ativação física se dá pela presença de 

alguns gases com propriedade levemente oxidante, como o dióxido de carbono, já a ativação 

química se dá pela ação de agentes específicos, como, H2SO4, H3PO4, KOH e ou NaOH. O 
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carvão quimicamente ativado é mais comum devido ao maior rendimento e temperaturas mais 

amenas no processo (DLAMINI et al., 2020; GUO, YANPING; ROCKSTRAW, 2007; 

JODEH et al., 2016; TONGPOOTHORN et al., 2011). Nesse caso, o tratamento produz um 

produto microporoso, mas também com quantidade relevante de mesoporos e macroporos, o 

que confere ao CA alta área superficial (MANCHISI et al., 2020). 

 Além das aplicações já conhecidas e amplamente exploradas nas últimas décadas, os 

materiais a base de carbono têm sido alvo de estudos envolvendo modificações estruturais 

com espécies químicas já conhecidas. No caso dos CA, por exemplo, algumas limitações são 

encontradas em sua principal aplicação como adsorventes. Dentre essas estão a baixa 

capacidade de regeneração e baixa afinidade com espécies inorgânicas. Assim, uma 

alternativa para superar essas barreiras é a associação com materiais que levem a um efeito 

sinérgico favorável entre as espécies, explorando de forma simultânea as propriedades 

individuais. Nesse contexto, os hidróxidos duplos lamelares têm sido potencialmente 

apontados como materiais de interesse para formação de compósitos com materiais 

carbonáceos, devido às suas características estruturais interessantes e multifuncionalidade  

(HAN et al., 2021; LINS et al., 2020; LIU, DONGJING et al., 2020; MASHKOOR; NASAR; 

INAMUDDIN, 2020). 

 

2.3 Compósitos HDL/materiais carbonáceos 

 

 Compósitos HDL/materiais carbonáceos geralmente são sintetizados utilizando o 

material a base de carbono previamente preparado como um suporte para cultivar o HDL in 

situ. A metodologia se baseia no princípio de deposição em fase líquida em que o material 

carbonáceo previamente preparado é colocado em contato com os precursores metálicos nas 

proporções adequadas para formação do HDL, sob um vigoroso processo de agitação em pH 

básico. Assim, as partículas de HDL serão dispersas na superfície do material carbonáceo e, 

finalmente, o sólido deve ser neutralizado a partir de um processo de lavagem com água 

deionizada, seco e peneirado (DOS SANTOS et al., 2021). Nesse processo de síntese, 

métodos tradicionais, que incluem o método de coprecipitação, hidrotérmico, métodos 

solvotérmicos e eletroquímicos, podem ser utilizados para a formação do HDL, de acordo 

com as exigências de cada material a ser produzido. Outra maneira de obtenção desses 

compostos seria explorando o efeito memória dos HDL e também a capacidade de inserção de 

materiais no espaço interlamelar, nesse caso utilizando principalmente nanomateriais à base 
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de carbono funcionalizados com grupos orgânicos oxigenados (LAIPAN et al., 2020; 

MUSELLA et al., 2021).  

Nos últimos anos, vários estudos envolvendo compósitos HDL/grafeno foram 

desenvolvidos no intuito de melhorar o desempenho desses materiais em diversas áreas de 

aplicação (CHANG, JIULI et al., 2021; MUSELLA et al., 2021; PRIYA et al., 2021). Em 

uma das abordagens, Musella e colaboradores (2021) sintetizaram um compósito baseado em 

NiAl-HDL intercalado com óxido de grafeno reduzido (OGR) para o desenvolvimento de 

capacitores híbridos. A síntese se deu por meio de um processo eletroquímico otimizado o que 

permitiu com que a síntese do HDL, a redução do óxido de grafeno e sua intercalação na 

estrutura, ocorressem simultaneamente. O compósito produzido conseguiu abranger a 

condutividade característica do material carbonáceo e as características eletroquímicas 

superiores dos HDL, levando a um efeito sinérgico que melhorou significativamente a  

atividade eletroquímica (MUSELLA et al., 2021).  

 Analogamente, Chang e colaboradores (2021) avaliaram a capacidade do compósito 

NiAl-HDL/OGR, arquitetado em uma matriz de nanofolhas ultrafinas em um substrato de 

espuma de Ni, em atuarem como eletrodo de bateria. A combinação dos materiais alcançou 

características favoráveis para o alto desempenho da bateria, como altas mobilidades de 

íons/elétrons, sítios altamente acessíveis para eletrólitos e robustez (CHANG, JIULI et al., 

2021). Além de amplas aplicações no campo da eletrônica, compósitos HDL/grafeno podem 

ser explorados na remediação ambiental, como exposto por Priya e colaboradores (2021), na 

adsorção de As(V) em meio aquoso. Propriedades associadas à capacidade de regeneração, 

biocompatibilidade e não toxicidade, de acordo com a composição, além de estabilidade 

termodinâmica, tornam esses compósitos pertinentes para esse campo de aplicação (PRIYA et 

al., 2021; WANI et al., 2020).  

 De maneira similar aos compósitos HDL/grafeno, HDL/NTC têm se mostrado 

promissores para o desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de energia com 

desempenho aumentado, por exemplo, os supercapacitores. Isso porque os NTC além de 

apresentarem condutividade elétrica característica, são materiais com excelentes resistência 

mecânica (AKBAR et al., 2021; DINARI; ALLAMI; MOMENI, 2020; LIU, RUONAN et al., 

2020). Em processos de purificação da água, os compósitos HDL/NTC são estudados e 

demonstram eficiência. Zhang e colaboradores (2020) abordaram em sua pesquisa a 

promissora capacidade do material MgNiAl-HDL suportado em nanotubos de carbono, 

carboxilados e magnetizados por meio da combinação com magnetita, em adsorver gotículas 

oleosas emulsionadas. As caracterizações indicaram uma adsorção interfacial de caráter 
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endotérmico, desempenho satisfatório na separação do óleo do meio aquoso por até cinco 

ciclos e separação magnética do material (ZHANG, BO et al., 2020). O compósito  

CaAl-HDL/NTC também já foi investigado por Chen e colaboradores (2018) para adsorção 

de radionuclídeos, como U (VI) e 241Am (III) em meio aquoso, apresentando alto potencial 

para tratamento de efluentes radioativos (CHEN et al., 2018). 

 Materiais carbonáceos com estrutura mais simples também têm despertado interesse 

da comunidade científica para combinação com hidróxidos duplos lamelares. Compósitos 

HDL/biochar têm sido explorados, principalmente na remediação ambiental, isso porque o 

biochar se apresenta como um excelente material de apoio para os HDL, aliando boas 

propriedades texturais, associadas a um potencial de sustentabilidade e não toxicidade. O 

processo de carbonização geralmente confere alta porosidade a esse material carbonáceo, que 

varia de acordo com o precursor, mas sua estrutura superficial não confere boas propriedades 

adsorventes para o sólido. No entanto, o biochar pode presentar alta capacidade de dispersão 

de partículas de interesse, superando problemas relacionados à aglomeração dos compostos e 

levando a um aumento significativo da área superficial, bem como permitindo a exploração de 

efeitos sinérgicos (BUATES; IMAI, 2020; DOS SANTOS et al., 2021; ZUBAIR et al., 2021).  

 Em seu estudo, dos Santos e colaboradores (2020) abordaram a síntese de MgAl-HDL 

suportado em biochar derivado da planta ouricuri, sua caracterização e aplicação na remoção 

de diclofenaco de meio aquoso por meio do processo de adsorção. Diante das diversas 

análises envolvendo aspectos termodinâmicos, o compósito apresentou alto desempenho na 

remoção do fármaco (DE SOUZA DOS SANTOS et al., 2020). Zubair e colaboradores 

(2020) fabricaram um compósito MgAl-HDl/biochar derivado da tamareira e avaliaram seu 

desempenho na adsorção do corante catiônico modelo azul de metileno. As caracterizações 

evidenciaram que a incorporação do material carbonáceo proporcionou alta dispersão sem 

prejudicar sua cristalinidade. No entanto, a quantidade de biochar incorporada na síntese foi 

previamente avaliada e seu excesso levou à aglomeração do material carbonáceo nas camadas 

do HDL, diminuindo significativamente a sua cristalinidade e prejudicando sua eficiência 

(ZUBAIR et al., 2020). De maneira similar, Mu’azu e colaboradores (2021) avaliaram a 

capacidade do compósito a base de carvão ativado derivado de lodo de esgoto e hidróxido 

duplo lamelar de magnésio, alumínio e ferro, sintetizado pelo método de coprecipitação, na 

adsorção de fenol em fase aquosa. Os resultados demonstraram a eficiência de adsorção da 

molécula orgânica pelo compósito quando comparado ao carvão e HDL isoladamente, o que é 

atribuído à influência sinérgica efetiva existente (MU’AZU; ZUBAIR; IHSANULLAH, 

2021). 



29 

 

 Nesse contexto, fica evidente que novos materiais produzidos a partir de investigações 

do efeito sinérgico entre compostos a base de carbono e HDL são promissores em atividades 

direcionadas para a remediação e recuperação ambiental, atuando, principalmente, na 

remoção de poluentes aquáticos pelo método de adsorção. Esse interesse inerente está 

diretamente relacionado à crescente preocupação ambiental, com o aumento da demanda 

hídrica, que leva a produção elevada de efluentes, os quais necessitam de tratamento eficiente. 

Entre os materiais carbonáceos amorfos, muito tem sido relatado na literatura sobre a 

utilização do biochar, como suporte eficiente para HDL, com fácil obtenção, quando 

comparado a outros alótropos de carbono com estruturas mais modernas (BUATES; IMAI, 

2020; SHAFIQ; ALAZBA; AMIN, 2020; ZUBAIR et al., 2020, 2021). No entanto, poucos 

estudos têm se direcionado para o uso do carvão ativado associado aos hidróxidos duplos 

lamelares, sendo essa uma lacuna que merece atenção quando se trata de estudos envolvendo 

compósitos HDL/materiais carbonáceos. Isso porque o CA oferece características como a alta 

área superficial, volume de poros e capacidade adsortiva versátil, que podem ser ainda mais 

promissores quando associados a HDL para aplicações ambientais (HAN et al., 2021; LIU, 

DONGJING et al., 2020; VOTTERO et al., 2020).  

 

2.4 Poluição hídrica 

 

 O crescimento acelerado e contínuo da população mundial, acompanhado pelo 

desenvolvimento industrial e agrícola tem acarretado o aumento da poluição ambiental, fato 

esse que tem ganhado atenção e se tornado um desafio no âmbito político e científico. No que 

diz respeito aos recursos hídricos, os quais são fundamentais para o desenvolvimento da 

sociedade, os níveis de poluição têm alcançados números alarmantes, dessa forma, a água 

potável tem se tornado cada vez mais escassa. Com esse cenário, pesquisadores têm se 

dedicado em compreender a influência das atividades antropológicas no meio ambiente e em 

desenvolver tecnologias inovadoras capazes de superar esse inconveniente (WANI et al., 

2020; ZHENG et al., 2021).  

  A principal causa da poluição da água está associada ao descarte de poluentes sem 

tratamento adequando nos corpos hídricos. Os efluentes industriais e resíduos agrícolas são 

responsáveis por carregar em sua composição produtos químicos tóxicos, prejudiciais à vida 

humana e ao ecossistema em geral. Dentre as classes de poluentes amplamente citadas na 

literatura, pode-se destacar os contaminantes emergentes, metais pesados, íons inorgânicos e 

compostos orgânicos, incluindo, principalmente, corantes (WANI et al., 2020).   
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 A otimização de tratamentos de efluentes contendo corantes orgânicos ainda é um 

desafio para a comunidade científica. Isso ocorre porque essa classe de compostos é 

empregada em uma ampla gama de atividades industriais, como têxtil, de papel, cosmética, 

plástica, farmacêutica e alimentícia, o que, consequentemente, acarreta um alto volume de 

resíduos líquidos. O descarte inadequado dessas substâncias coloridas ameaça todo o 

ecossistema, prejudicando direta ou indiretamente a saúde humana (ZAGHLOUL et al., 2021; 

ZHENG et al., 2021). Isso ocorre porque os corantes orgânicos utilizados industrialmente, na 

grande maioria azoicos, possuem estruturas altamente estáveis e não são degradadas por 

métodos convencionais de purificação, podendo apresentar potencial carcinogêncico e 

mutagênico associados tanto à sua estrutura original bem como a possíveis subprodutos 

(SONAI et al., 2016; WU, CHUNG HSIN; CHANG, 2006). Além disso, o problema mais 

evidente se dá devido à forte coloração dos corpos d’água, a qual impede a penetração da luz 

solar e com isso bloqueia processos fotossintéticos naturais, diminuindo os níveis de oxigênio 

dissolvido e causando graves danos à vida aquática (SAGHIR; XIAO, 2021; SUN; CHEN, 

2020).  

 O vermelho reativo 2 (CI18200), com estrutura representada na Figura 4, é um 

exemplo de azocorante aniônico amplamente empregado no tingimento de fibras celulósicas 

na indústria têxtil, sendo que cerca de 60 – 70% do corante é consumido no processo de 

tingimento, o restante é descartado na forma de efluente (MAAS; CHAUDHARI, 2005; 

MAHMOUDI; MOUSAVI; ATASHKAR, 2023). Assim, o RR2 é empregado como molécula 

modelo em diversos estudos de remediação ambiental envolvendo essa classe de compostos 

(MAHMOUDI; MOUSAVI; ATASHKAR, 2023; SONAI et al., 2016; THIYAGARAJAN et 

al., 2017; WU, CHUNG HSIN; CHANG, 2006; WU, CHUNG HSIN; NG, 2008).  

Figura 4 – Estrutura do azocorante aniônico vermelho reativo 2. 

 

Fonte: Do autor (2023). 
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  Nesse cenário, muitas tecnologias, envolvendo processos químicos, físicos e 

biológicos, têm sido desenvolvidas e aperfeiçoadas para tratar água residuais e reduzir os 

danos ambientais. Os processos mais explorados são oxidação/redução, adsorção, precipitação 

química, fotocatálise, filtração por membrana, métodos biológicos, coagulação e osmose 

reversa. Dentre todos, a adsorção tem se mostrado uma técnica eficiente e confiável, além de 

envolver condições de operação relativamente simples, baixo custo e permite a reciclabilidade 

dos materiais envolvidos (HOU, TAILEI et al., 2020; LONG et al., 2021; SUN; CHEN, 2020; 

ZAGHLOUL et al., 2021).  

 

2.5  Processos adsortivos  

 

 A adsorção é uma técnica de separação conhecida desde as civilizações antigas, que 

consiste em um processo físico-químico caracterizado basicamente por uma transferência de 

massa. Nesse processo, um soluto é transportado de uma fase fluida para a superfície de um 

sólido, ou seja, ocorre um processo de sorção de espécies químicas, aqui chamadas adsorvato, 

em um material sólido, o adsorvente. O processo é ilustrado de forma genérica pela Figura 5 

(MANCHISI et al., 2020; PEREIRA et al., 2020; RASHID et al., 2021). 

 

Figura 5 - Representação esquemática de uma adsorção genérica entre um adsorvato em fase fluida e 

um adsorvente sólido. 

 

Fonte: Adaptado de Rashid et al. (2021). 

 

 As espécies envolvidas, adsorvente e adsorvato, podem se manter unidas por meio de 

ligações de natureza física ou química. A fisissorção envolve atrações intermoleculares entre 

sítios energicamente favoráveis, sendo que as espécies se mantêm unidas por interações do 

tipo van der Waals. Na quimissorção ocorre troca de elétrons entre sítios específicos do 
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adsorvente e adsorvato, resultado em reações químicas. Dessa forma, esse tipo de adsorção é 

caracterizado por uma maior força e estabilidade quando comparado à adsorção física (FOO; 

HAMEED, 2010; ROUQUEROL et al., 2014).  

 A compreensão de características do sistema no equilíbrio de adsorção, bem como o 

estudo cinético é um ponto primordial para definir as interações envolvidas entre adsorvente e 

adsorvato, sendo um indicativo da capacidade adsortiva.  

 

2.5.1 Estudo cinético 

 

 A cinética de adsorção consegue descrever a taxa de adsorção da espécie em 

determinado tempo de contato entre o soluto e o sólido, contribuindo para definir o 

mecanismo de reação envolvido, bem como o tempo necessário para o sistema atingir o 

equilíbrio de adsorção. Modelos matemáticos empíricos são utilizados para descrever e 

explicar processos de adsorção experimentais complexos. Dentre os mais comuns, 

amplamente empregados na literatura, estão os chamados modelos de pseudo primeira ordem 

(PPO) e pseudo segunda ordem (PSO), Elovich e modelo de difusão intrapartícula (MALIK et 

al., 2022; PLAZINSKI; RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009; SANDOVAL-GONZÁLEZ et 

al., 2022; SIRAJUDHEEN; KARTHIKEYAN; MEENAKSHI, 2020).  

 

2.5.1.1 Modelo de pseudo primeira ordem  

 O modelo de PPO, proposto por Lagergren em 1898, é uma representação empírica, 

inicialmente aplicada para o processo de adsorção física de ácido oxálico e malônico em 

carvão (PLAZINSKI; RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009; SANDOVAL-GONZÁLEZ et al., 

2022). O termo “pseudo” sugere que os modelo não se referem à cinética de reações 

homogêneas e, no caso do modelo de PPO, considera-se uma força motriz linear na 

transferência de massa na interface sólido-líquido. Dessa forma, a quantidade de espécies 

adsorvidas (Qt) aumenta em função do tempo (t), atingindo um limite no equilíbrio (Qe), que 

representa a capacidade de adsorção da espécie após um período infinito. Assim, o valor de Qt 

se relaciona ao número de sítios de adsorção e como eles se modificam com o passar do 

tempo (BUJDÁK, 2020). O modelo de PPO é descrito pela função exponencial expressa na 

Equação 3. 

 

Qt = Qe(1 − e−K1t)          (3) 
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para a qual k1 a constante de taxa de pseudo primeira ordem. 

 Esse modelo é considerado um dos mais antigos e é amplamente aplicado no estudo de 

adsorção em sistemas sólido/líquido, conseguindo descrever processos que envolvem, 

majoritariamente, a fisissorção (BUJDÁK, 2020; SANDOVAL-GONZÁLEZ et al., 2022). 

 

2.5.1.2 Modelo de pseudo segunda ordem 

 

 O modelo de PSO propõe que a cinética geral de sorção é controlada, de forma direta, 

pela taxa do processo de adsorção/dessorção, uma vez que é associada à quimissorção. Foi 

matematicamente desenvolvido por Blanchard em 1984, inicialmente para descrever o 

processo de adsorção de íons de metais pesados em zeólitas naturais. Assumiu-se o 

pressuposto de que a cinética de sorção é governada pela reação de troca iônica que ocorre na 

superfície do adsorvente e que a capacidade de adsorção é proporcional ao número de sítios 

ativos disponíveis no adsorvente, sendo que a ordem cinética da reação é dois em relação ao 

número desses sítios (PLAZINSKI; DZIUBA; RUDZINSKI, 2013; PLAZINSKI; 

RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009; SANDOVAL-GONZÁLEZ et al., 2022). O modelo de 

PSO pode ser descrito pela Equação 4. 

 

Qt =  
Qe

2K2t

1+(QeK2t)
           (4) 

 

Para a qual K2 é a constante de pseudo segunda ordem; Qe e Qt denotam a capacidade de 

adsorção no equilíbrio e em qualquer tempo, respectivamente e t é o tempo de contato 

(MALIK et al., 2022).  

 Desde o final da década de 90, devido a um estudo de diversos resultados 

experimentais retirados da literatura feito por Ho e McKay (1999), o modelo de PSO foi 

amplamente empregado em estudos de adsorção de sistemas sólido/líquido devido à alta 

capacidade de se correlacionar aos dados experimentais (SIMONIN, 2016). 

 

2.5.1.3 Modelo de Elovich 

  

 Desenvolvido inicialmente para descrever a cinética de adsorção de monóxido de 

carbono em dióxido de manganês, o modelo de Elovich foi matematicamente proposto por 
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Roginsky e Zeldovich em 1934 e é representada pela Equação 5 (LIU, YU; LIU, 2008; 

PLAZINSKI; RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009). 

 

Qt =  
1

β
 ln (αβt)           (5) 

 

para a qual, Qt denota a capacidade de adsorção em qualquer tempo; t é o tempo de contato; α 

é a taxa de adsorção inicial e β é a constante de dessorção e está relacionada com a extensão 

da cobertura superficial e energia de ativação no processo de quimissorção (MALIK et al., 

2022). 

 Estudos posteriores indicaram a potencialidade de aplicação dessa equação para 

descrever a cinética de adsorção de poluentes aquosos em adsorventes sólidos. Interpretações 

teóricas indicam que a correlação da equação de Elovich com os dados experimentais pode 

estar associada principalmente a um processo de quimissorção em uma superfície com forte 

heterogeneidade (PLAZINSKI; RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009; RUDZINSKI; 

PANKZYC, 1999).  

 

2.5.1.4 Modelo de difusão intrapartícula 

 

 O modelo cinético de difusão intrapartícula é um processo difusivo de transferência de 

massa proposto por Weber e Morris (1963), que pode ser descrito matematicamente, de forma 

simplificada, pela Equação (6).  

 

Qt = Kit
1 2⁄ +  C          (6) 

 

Para a qual, Qt denota a capacidade de adsorção em qualquer tempo, Ki é a constante de 

difusão intrapartícula, t é o tempo de contato e C é o intercepto e está relacionado à espessura 

da camada limite (DUTTA et al., 2014; MALIK et al., 2022; VENCESLAU et al., 2021; 

WEBERJR.; MORRIS, 1963). 

 O modelo pressupõe que a adsorção é dependente da taxa de transferência do 

adsorvato na fase de solução para a superfície do adsorvente sólido, podendo ser controlada 

por uma ou mais etapas, sendo elas a difusão em massa, difusão em filme, difusão nos poros 

e, por fim, a adsorção nos sítios ativos. Um gráfico de Qt versus t1/2 geralmente exibe 

multilinearidade, sendo esse um indicativo de ocorrência de duas ou mais etapas de adsorção, 
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a última geralmente atribuída ao alcance do equilíbrio, com diminuição da velocidade 

reacional (DUTTA et al., 2014; VENCESLAU et al., 2021).  .  

 

2.5.2 Estudo de isotermas de adsorção 

 

A construção das isotermas de adsorção também é uma ferramenta importante em 

trabalhos envolvendo processos adsortivos. Isso porque ela relaciona a quantidade de material 

adsorvido com a concentração de soluto no equilíbrio em condição de temperatura controlada. 

Nesse caso, descrições matemáticas também são necessárias para ajudar compreender o 

processo e o mecanismo de adsorção corretamente. Os modelos isotérmicos de Langmuir,  

Freundlich, Temkin e Sips são frequentemente empregados para descrever o processo de 

adsorção de moléculas em solução aquosa em partículas sólidas (DUTTA et al., 2014; 

JORGE GONÇALVES et al., 2021; LEI et al., 2017; LIU, LUMENG; LIU; PEI, 2018; 

MALAMIS; KATSOU, 2013; MALIK et al., 2022; WANG, TING et al., 2018).  

 

2.5.2.1 Modelo de Langmuir 

 

 O modelo de Langmuir, inicialmente desenvolvido para aplicação em processos de 

adsorção de gases em superfícies sólidas e posteriormente expandido para sistemas 

sólido/líquido, propõem que a adsorção ocorre em monocamada, em sítios de adsorção 

uniformes e finitos e as espécies adsorvidas não interagem entre si, assumindo que a 

quimissorção é predominante (DUTTA et al., 2014; LIU, YU; LIU, 2008; SANDOVAL-

GONZÁLEZ et al., 2022). O modelo é representado matematicamente pela Equação 7. 

 

Qe =
QmKLCe

1+KLCe
           (7) 

 

para a qual, Qe é a quantidade adsorvida no equilíbrio; Ce é a concentração de adsorvato em 

solução no equilíbrio; Qm é a capacidade máxima de adsorção no equilíbrio; KL é a constante 

de adsorção de Langmuir (DUTTA et al., 2014; MALIK et al., 2022). 

  Apesar das limitações, que incluem principalmente o fato da adsorção em sistemas 

reais ocorrer possivelmente em multicamadas, podendo haver interações entre as moléculas 

adsorvidas, além da heterogeneidade das superfícies dos adsorventes, o modelo de Langmuir 

ainda é amplamente empregado para descrever equilíbrios de adsorção em sistemas 
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sólido/líquido devido, principalmente, à sua simplicidade e auxílio na descrição de fenômenos 

de equilíbrio (WANG, SHANSHAN et al., 2021).  

 

3.5.2.2 Modelo de Freundlich 

 

 O modelo de Freundlich descreve a sorção em superfícies heterogêneas, com sítios de 

adsorção energicamente distintos, sendo que sítios mais energéticos são ocupados 

prioritariamente e a força de ligação diminui com o aumento do grau de ocupação desses 

locais. São atribuídas também interações entre moléculas de adsorvato, permitindo então a 

formação de multicamadas, ilustrando, dessa forma, que a fisissorção pode ser predominante 

(MALIK et al., 2022; SANDOVAL-GONZÁLEZ et al., 2022; SIRAJUDHEEN; 

KARTHIKEYAN; MEENAKSHI, 2020). Esse modelo é matematicamente descrito pela 

Equação 7. 

 

Qe = KFCe
1 n⁄

           (7) 

 

para a qual, Qe é a quantidade adsorvida no equilíbrio; Ce é a concentração de adsorvato em 

solução no equilíbrio; KF é a constantes de adsorção de Freundlich e n é o fator de 

heterogeneidade, sendo que para valores de n > 1 a adsorção é considerada favorável e em 

sítios de adsorção heterogêneos (MALIK et al., 2022). 

 Uma das principais limitações do modelo de Freundlich é o fato de não atender à lei de 

Henry em baixas concentrações de adsorvato, levando à superestimação ou subestimação do 

equilíbrio de adsorção em baixas pressões. Apesar disso, o modelo é amplamente empregado 

para descrever equilíbrios de adsorção, por superar as principais limitações do modelo de 

Langmuir e conseguir descrever de forma eficiente adsorções não ideais (WANG, 

SHANSHAN et al., 2021).  

 

3.5.2.3 Modelo de Temkin 

 

 O modelo isotérmico de Temkin se baseia na hipótese de que a entalpia de adsorção 

das moléculas de adsorvato na camada diminui linearmente com o aumento da cobertura da 

superfície, devido às interações adsorvato/adsorvente. Além disso, a adsorção é caracterizada 

pela distribuição uniforme das energias de ligação, até uma energia de ligação máxima 
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(DUTTA et al., 2014; LIU, YU; LIU, 2008; MALIK et al., 20in22; VENCESLAU et al., 

2021). O modelo é representado pela Equação 8.  

 

Qe = B ln (KTCe)          (8) 

 

para a qual, Qe é a quantidade adsorvida no equilíbrio; Ce é a concentração de adsorvato em 

solução no equilíbrio; KT é a constante de adsorção de Temkin, que representa a constante de 

equilíbrio de ligação na energia de ligação máxima; B = Rt/b e é o parâmetro relacionado à 

entalpia de adsorção, sendo b a variação na energia de adsorção, R é a constante universal dos 

gases e t a temperatura (MALIK et al., 2022). 

 

3.5.2.4 Modelo de Sips 

 

 O modelo isotérmico de Sips é um modelo híbrido que combina as isotermas de 

Langmuir e Freundlich. Consegue predizer o comportamento de adsorção de espécies com 

superfícies heterogêneas, superando a principal restrição do modelo de Freundlich, que se 

refere à concentração crescente do adsorvato. Em sistemas com baixas concentrações de 

adsorvato a isoterma de Sips se assemelha à Freundlich e em altas concentrações à Langmuir, 

dessa forma é possível também prever adequadamente um sistema com adsorção em 

monocamada (GÜNAY; ARSLANKAYA; TOSUN, 2007; LIU, YU; LIU, 2008; 

MOZAFFARI MAJD et al., 2022; PÉREZ-MARÍN et al., 2007). Parâmetros como pH, 

concentração e temperatura governam o modelo de Sips, que é matematicamente expresso 

pela Equação 9. 

 

Qe =
Qm(KsCe)1 n⁄

1+(KsCe)1 n⁄           (9) 

 

para a qual, Qe é a quantidade adsorvida no equilíbrio; Ce é a concentração de RR2 em 

solução no equilíbrio; Qm é a capacidade máxima de adsorção no equilíbrio; KS é a constante 

de equilíbrio de adsorção de Sips e n é a constante de Sips (MOZAFFARI MAJD et al., 

2022). 
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4 CONSIDERAÇÕES GERAIS  

 

 Um dos principais desafios e objetivos da ciência é proporcionar o desenvolvimento 

tecnológico atrelado diretamente às necessidades da sociedade em todos os âmbitos. Nesse 

cenário, o estudo dos possíveis efeitos sinérgicos advindos da combinação de materiais com 

propriedades já conhecidas se torna promissor inclusive na otimização de processos já 

explorados. Assim, compósitos a base de hidróxidos duplos lamelares e carvão ativado podem 

ser um ponto de partida para o desenvolvimento de materiais multifuncionais, uma vez que 

são materiais já amplamente estudados no meio científico.  

 No que diz respeito aos HDL, propriedades relacionadas à área superficial elevada, 

porosidade, capacidade de troca aniônica, efeito memória e versatilidade na composição 

tornam esses materiais interessantes para aplicações na remediação ambiental, se destacando 

como adsorventes de moléculas poluentes do meio aquoso. No entanto, alguns inconvenientes 

ainda são associados a essa classe de materiais, dentre eles, a baixa resistência mecânica, 

lixiviação quando submetidos em processos contínuos ou de reutilização e agregação de 

partículas. Assim, suportar ou dispersar os HDL em materiais que também apresentem 

propriedades relevantes torna-se uma alternativa para melhorar o desempenho de aplicação 

desses compostos. Nesse cenário, o carvão ativado, um material carbonáceo amorfo, 

amplamente estudado e investigado como adsorvente, é um candidato em potencial para 

suportar moléculas de HDL, proporcionando possíveis efeitos sinérgicos capazes de 

aumentarem a eficiência de aplicação em relação aos precursores isoladamente. 

 Dessa forma, em termos práticos, o trabalho baseou-se na síntese do compósito 

de hidróxido duplo lamelar de zinco, cobre e alumínio/carvão ativado (ZnCuAl-HDL/CA) e 

do seu precursor ZnCuAl-HDL pelo método de coprecipitação no intuito de compreender as 

alterações químicas e físicas dos materiais obtidos por meio das técnicas de análises térmicas, 

espectroscopia de absorção molecular na região do infravermelho com reflectância total 

atenuada, microscopia eletrônica de varredura, difração de raio-x e isotermas de fisissorção de 

N2. Além disso, de forma comparativa aos seus precursores, o compósito foi avaliado na 

adsorção de moléculas do corante orgânico vermelho reativo 2 (RR2), destacando o possível 

efeito sinérgico produzido no novo material. A capacidade de reutilização dos materiais 

sintetizados na adsorção de RR2 foi verificada, sendo que possíveis alterações estruturais nos 

materiais após o processo de adsorção foi investigada por meio das técnicas de espectroscopia 

de absorção molecular na região do infravermelho com reflectância total atenuada e difração 

de raio x no pó. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 Os hidróxidos duplos lamelares (HDL) são estruturas pertencentes à classe de 

materiais bidimensionais que se tornaram foco de estudo nos últimos anos devido à sua 

estrutura única, versatilidade na composição e aplicação em diversas áreas, incluindo a 

utilização em processos de remediação ambiental, catálise e armazenamento de energia 

(GROVER et al., 2022; LAIPAN et al., 2020; WANG, XUEYUAN et al., 2021). Os HDL 

são caracterizados por apresentarem estruturas hierárquicas constituídas por ligações de 

cátions metálicos bivalentes e trivalentes às hidroxilas, formando octaedros que dividem suas 

arestas para originarem as lamelas inorgânicas. Essas apresentam cargas residuais positivas as 

quais podem ser neutralizadas pela intercalação de ânions, possibilitando, com moléculas de 

água, o empilhamento das camadas de hidróxido com um domínio interlamelar desordenado 

(DOS SANTOS, GRAZIELLE EMANUELLA DE SOUZA et al., 2021; MALIK et al., 

2022).  

 Algumas características dos HDL merecem destaque, incluindo a distribuição 

uniforme dos íons metálicos, composição ajustável, porosidade, capacidade de troca aniônica 

(relacionada diretamente com configuração do espaço interlamelar), síntese relativamente 

simples e o chamado “efeito memória”, o qual consiste na capacidade de regeneração da 
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estrutura quando submetida à calcinação em temperaturas amenas e, posteriormente, à 

hidratação em solução contendo ânions de interesse (MALIK et al., 2022; ZUBAIR et al., 

2017). Essas propriedades são responsáveis pelas multifuncionalidades conferidas aos HDL. 

No entanto, alguns relatos na literatura apontam a agregação irregular das partículas como 

principal desvantagem para sua aplicação, uma vez que influencia diretamente em processos 

de superfície relacionados, por exemplo, ao seu emprego em sistemas de remediação 

ambiental (LAIPAN et al., 2020; LYU, HAIXIA et al., 2020; PANG et al., 2019). Assim, 

como forma de superar esse inconveniente, algumas alternativas foram avaliadas, dentre elas, 

a intercalação de moléculas, processos de calcinação, automontagem e a combinação de HDL 

com outras espécies conhecidas (LINS et al., 2020; LYU, HAIXIA et al., 2020). Dentre essas 

técnicas, a obtenção de materiais híbridos, por meio da inserção de um suporte para os HDL, 

tem se mostrada promissora, uma vez que permite promover efeitos sinérgicos entre os 

materiais selecionados, melhorando sua atividade de acordo com a aplicação de interesse 

(LINS et al., 2019, 2020; LYU, PENG et al., 2022; MEILI et al., 2019; PANG et al., 2019). 

 Nessa perspectiva, espécies carbonáceas têm sido relatadas como materiais eficientes 

para o suporte de HDL, levando à formação de híbridos com propriedades interessantes, 

principalmente relacionadas a aplicações ambientais e energéticas (LAIPAN et al., 2020). 

Isso porque essas espécies apresentam grande área superficial, a qual, combinada com as 

estruturas dos hidróxidos lamelares, podem promover a formação de sítios ativos, capazes de 

aumentarem a eficiência do compósito, quando comparado aos precursores. Além disso, essa 

estratégia tende a amenizar significativamente a agregação de partículas, além de aumentar 

consideravelmente a área superficial do material em relação à estrutura do HDL precursor 

(CHEN et al., 2018; LAIPAN et al., 2020; ZUBAIR et al., 2017).  

 Dentre os materiais à base de carbono, o carvão ativado (CA), uma espécie amorfa 

constituída por pequenas estruturas de grafeno, com forma e tamanhos heterogêneos, é 

amplamente conhecido e investigado (VOTTERO et al., 2020). Sua estrutura porosa, elevada 

área superficial, estabilidade química e não toxicidade fazem do CA um dos adsorventes mais 

versáteis, no entanto, seu uso é limitado em razão da baixa capacidade de regeneração e baixa 

afinidade com moléculas volumosas devido à inviabilidade de acesso às superfícies mais 

internas dos poros (HAN et al., 2021; MEILI et al., 2019; TONG et al., 2018). Essas 

características permitem que o CA se apresente como um material potencialmente interessante 

para atuar como suporte de HDL, produzindo um compósito com propriedades superiores 

devido aos efeitos sinérgicos estabelecidos (LINS et al., 2019, 2020). Dessa forma, o material 

poderia, consequentemente, ter sua eficiência adsortiva aumentada, o que é relevante, uma 
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vez que processos adsortivos são amplamente empregados, devido à facilidade operacional, 

baixo consumo energético e eficiência de remoção de espécies inorgânicas e orgânicas do 

meio (DUAN et al., 2020; MALIK et al., 2022). 

 Diante do exposto, o presente trabalho tem por objetivo a síntese do compósito de 

carvão ativado e hidróxido duplo lamelar de zinco, cobre e alumínio (ZnCuAl-HDL/CA) pelo 

método de coprecipitação e estudo das características físicas, químicas e estruturais de forma 

comparativa com seus precursores. Além disso, como forma de avaliar uma possível 

aplicação e sua atividade em relação aos precursores, o material foi testado como adsorvente 

do corante vermelho reativo 2 (RR2), uma molécula aniônica modelo, sendo analisados 

parâmetros isotérmicos, cinéticos e termodinâmicos envolvidos no processo. 

 

2 METODOLOGIA 

 

2.1 Síntese do compósito ZnCuAl-HDL/CA  

  

 O ZnCuAl-HDL/CA foi preparado pelo método de coprecipitação em pH constante 

(DOS SANTOS, GRAZIELLE EMANUELLE DE SOUZA et al., 2020). Detalhadamente, 

com base em testes preliminares das proporções HDL/CA ideais,  

2,00 g de CA em pó comercial (Merck), com tamanho de partícula < 100µm, foram dispersos 

por ultrassom em 1,00 L de Na2CO3 (0,11 mol L-1) com pH ajustado em 11 pela adição de 

solução de NaOH (2,00 mol L-1). Então, 0,350 L de solução contendo os nitratos de Zn2+, 

Cu2+ e Al3+, nas quantidades de 0,076 mol, 0,004 mol e 0,026 mol, respectivamente, foram 

gotejados na dispersão de CA sob forte agitação e controle de pH. A mistura permaneceu sob 

agitação por mais duas horas e, em seguida, foi centrifugada para separação do sólido. O 

material foi lavado com água deionizada até sua neutralização, seco em estufa à 60 °C e, por 

fim, macerado em almofariz de ágata e peneirado. Para fins comparativos, o ZnCuAl-HDL 

puro foi sintetizado de forma semelhante ao compósito anteriormente descrito, se 

diferenciando apenas pela ausência de CA.  

 

2.2 Caracterização dos materiais 

  

 O CA, ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDH/CA tiveram suas estabilidades térmicas 

avaliadas por meio de análises térmicas, incluindo termogravimetria (TG) e análise térmica 

diferencial (DTA), realizadas em um analisador TA Instruments SDT600, com aquecimento 

variando em um intervalo de 25 – 1000 ºC, a uma taxa de 10 ºC min-1, em atmosfera de ar 
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sintético com fluxo de 100 cm3·min-1. A difratometria de raios-X (XRD) foi realizada em um 

difratômetro Shimadzu XRD-6000 com um cristal de grafite como um monocromador para 

selecionar a radiação Cu Kα 1 (λ = 1,5406 Å), com uma taxa de varredura de 0,02° s-1. As 

distâncias interlamelares foram obtidas comparando os valores das distâncias dos primeiros 

picos basais presentes no difratograma e realizando o cálculo conforme a Equação 1, a Lei de 

Bragg (DOS SANTOS, GRAZIELLE EMANUELLE DE SOUZA et al., 2020). 

𝑛λ = 2dsenθ                                                                                  (1) 

sendo na ordem de reflexão dos picos, λ o comprimento de onda dos raios-X usados na 

análise, d o espaçamento entre camadas e θ o ângulo de Bragg, determinado pelo pico de 

difração.  

 As análises de espectroscopia vibracional na região do infravermelho por transformada 

de Fourier com reflectância total atenuada (ATR-FTIR) foram realizadas usando um 

espectrofotômetro Bruker VERTEX 70, na região de 400-4400 cm-1 com acúmulo de 32 

varreduras e resolução de 4 cm−1. A morfologia dos materiais foi avaliada por análises de 

microscopia eletrônica de varredura (SEM) empregando um microscópio JEOL JSM-7500F, 

as amostras foram dispersas em fita de carbono dupla-face condutiva. A área superficial 

específica dos materiais foi calculada com dados obtidos a partir das isotermas de adsorção-

dessorção de N2, a -196 °C, em um instrumento Micromeritics ASAP 2000, usando o método 

de Brunauer-Emmett-Teller (BET). 

 

2.3 Experimentos de adsorção de corante 

2.3.1 Cinética de adsorção 

  

 Os experimentos de cinética de adsorção foram conduzidos de maneira que 250 mL da 

solução de vermelho reativo 2 (400 mg L-1), com pH inicialmente ajustado em 7,0 ± 0,5 e em 

temperatura ambiente, foram colocados em erlenmeyers, seguidos pela adição de 100 mg do 

adsorvente (ZnCuAl-HDL, CA ou ZnCuAl-HDL/CA) e mantidos sob agitação constante. 

Foram coletadas alíquotas em intervalo de tempo variando de 0 a 1440 min, as quais foram 

centrifugadas e tiveram suas concentrações determinadas por leitura direta em 

espectrofotômetro de UV-vis (Shimadzu UV-1800) com a absorbância sendo medida a λ = 

540 nm. A capacidade de adsorção de RR pelos sólidos foi calculada a partir da Equação 2.  

𝑞𝑡 =
(𝐶𝑜−𝐶𝑒)

𝑚
𝑉            (2) 
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Sendo, qt a quantidade de adsorvato por massa de adsorvente (mg g-1), Co e Ce os valores de 

concentração inicial e no equilíbrio (mg L-1), respetivamente, m é a massa (g) do adsorvente e 

V o volume (L) da solução do adsorvato. 

 Os dados experimentais foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem 

(Equação 3), pseudo-segunda ordem (Equação 4) e Elovich (Equação 5) no intuito de 

compreender o mecanismo de controle de adsorção.  

Qt = Qe(1 − e−K1t)          (3) 

Qt =  
Qe

2K2t

1+(QeK2t)
           (4) 

Qt =  
1

β
 ln (αβt)           (5) 

onde, K1 e K2 são as constantes de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, 

respectivamente; Qe e Qt denotam a capacidade de adsorção no equilíbrio e em qualquer 

tempo, respectivamente; α é a taxa de adsorção inicial e β é a constante de dessorção e está 

relacionada com a extensão da cobertura superficial e energia de ativação no processo de 

quimissorção (MALIK et al., 2022; MU’AZU; ZUBAIR; IHSANULLAH, 2021).  

 Os dados experimentais também foram ajustados ao modelo de difusão intrapartícula, 

que, de acordo com a teoria proposta por Weber e Morris, é representado matematicamente, 

de forma simplificada, pela Equação 6. 

Qt = Kit
1 2⁄ +  C          (6) 

Onde, Ki é a constante de difusão intrapartícula e C é o intercepto e está relacionado à 

espessura da camada limite (DUTTA et al., 2014; MALIK et al., 2022; SIRAJUDHEEN; 

KARTHIKEYAN; MEENAKSHI, 2020; VENCESLAU et al., 2021; WEBERJR.; MORRIS, 

1963) 

 

2.3.2 Isotermas de adsorção 

   

 As isotermas de adsorção de RR2 para os sólidos estudados foram obtidas a partir de 

10 mg de adsorvente, aos quais foram adicionados 25 mL de solução de RR2 em 

concentrações iniciais variando de 25 a 500 mg L-1 e pH inicial ajustado em 7,0 ± 0,5. Os 

frascos foram agitados por 24 horas e posteriormente as concentrações residuais foram 

determinadas por leitura direta em espectrofotômetro de UV-vis (Shimadzu UV-1800) com a 
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absorbância medida a λ=540 nm. Os testes foram conduzidos em temperaturas de 25, 35 e 45 

ºC. No intuito de melhor descrever o processo de adsorção, os resultados experimentais foram 

correlacionados aos modelos comuns de Langmuir (Equação 7) e Freudlich (Equação 8), 

Temkin (Equação 9) e Sips (Equação 10). 

Qe =
QmKLCe

1+KLCe
           (7) 

Qe = KFCe
1 n⁄

           (8) 

Qe = B ln (KTCe)          (9) 

Qe =
Qm(KsCe)1 n⁄

1+(KsCe)1 n⁄           (10) 

onde, Qe é a quantidade adsorvida no equilíbrio; Ce é a concentração de RR em solução no 

equilíbrio; Qm é a capacidade máxima de adsorção no equilíbrio; KL, KF, KT e KS são as 

constantes de adsorção de Langmuir, Freundlich, Temkin e Sips, respectivamente; n é o fator 

de heterogeneidade, sendo que para valores de n > 1 a adsorção é considerada favorável e em 

sítios de adsorção heterogêneos; B = Rt/b e é o parâmetro relacionado ao calor de adsorção, 

sendo b a variação na energia de adsorção, R é a constante universal dos gases e T a 

temperatura; KT é a constante de equilíbrio de ligação (DUTTA et al., 2014; JORGE 

GONÇALVES et al., 2021; MALIK et al., 2022). 

 As variações dos parâmetros termodinâmicos, envolvendo a energia livre de Gibbs 

(ΔG°), entalpia (ΔH°) e entropia (ΔS°), foram calculadas a partir das equações 11 e 12.  

∆𝐺0 = −𝑅𝑇𝑙𝑛 𝐾                                                                                                                   (11) 

ln 𝐾 =  −
∆𝐺0

𝑅𝑇
= −

∆𝐻0

𝑅

1

𝑇
+

∆𝑆0

𝑅
                                                       (12) 

Onde, K é a constante de equilíbrio de adsorção, R é a constante universal dos gases (8,314 J 

K-1 mol-1) e T é a temperatura absoluta em K. Os parâmetros ∆H0 e ∆S0 foram obtidos a partir 

da inclinação e intercepto, respectivamente, do gráfico 1/T x ln K. 

 

2.3.3 Estudo da capacidade de reuso  

  

 A capacidade de reuso do compósito ZnCuAl-HDL/CA foi avaliada, em comparação 

ao ZnCuAl-HDL, por meio do processo de calcinação a 500 °C por 60 min com fluxo 
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constante de ar. Para isso, os materiais foram submetidos a um processo de adsorção de 

acordo com a metodologia já descrita anteriormente para estudo da cinética de adsorção, 

exceto pelo tempo de determinação da concentração residual que foi feita apenas em 24 h de 

contato. O sólido foi, então, separado por centrifugação, calcinado e submetido a um novo 

ciclo de adsorção. O processo foi realizado por cinco ciclos consecutivos e os adsorventes 

reutilizados foram novamente caracterizados por ATR-FTIR e XRD.  

 

3 RESULTADOS E DISCUSSÕES  

3.1 Caracterizações 

3.1.1 Difração de raio-x  

  

 Os padrões de difração de raios-x para o compósito e para seus precursores são 

mostrados na Figura 1. É possível observar para o ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDL/CA 

difrações características de materiais do tipo brucita associadas aos planos basais (003), (006), 

(009), (012), (015), (110) e (113), respectivamente, correspondentes a uma estrutura cristalina 

romboédrica (JCPDS 00-014-0191). A presença de todas as reflexões do HDL no 

difratograma do compósito implica na deposição bem-sucedida do material na matriz de 

carvão ativado, sem prejuízo significativo em sua estrutura lamelar. A alta intensidade 

associada à baixa largura a meia altura dos picos de reflexão é um indicativo de elevada 

cristalinidade, como observado para o HDL puro. Para o compósito houve uma ligeira 

atenuação das difrações, o que era previsto devido à inserção do suporte carbonáceo. O 

padrão XRD do CA é característico de um material predominante amorfo derivado de 

biomassa, apresentando difrações em valores de 2 θ de aproximadamente 24° e 43° que 

podem ser relacionados à difrações de carbono grafítico (JCPDS 75-1621) (ALDAWSARI et 

al., 2021; BUATES; IMAI, 2020; MISHRA et al., 2018; NASEEM et al., 2019). 
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Figura 1 - Padrões de difração de raio-x dos materiais ZnCuAl-HDL, ZnCuAl HDL/CA e CA. 
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Fonte: Do autor. 

 

 Os parâmetros estruturais dos materiais cristalinos foram calculados, considerando a 

célula unitária hexagonal e um sistema cristalino com simetria romboédrica (3R), e são 

apresentados na Tabela 1. O espaçamento basal, d(003), com valor calculado de 7,52 Å para 

ZnCuAl-HDL é característico de materiais do tipo hidrotalcita com ânions carbonato e/ou 

hidroxila interlamelares. Para o ZnCuAl-HDL/CA o valor encontrado foi de 7,54 Å, 

representando um ligeiro aumento do espaçamento interlamelar com a presença do suporte 

carbonáceo. O parâmetro c = 3 x d(003) é referente a três vezes o valor do espaço basal, 

depende diretamente da natureza do cátion, do ânion de intercalação e do teor de água, 

também apresentou um pequeno aumento no valor obtido para o compósito, podendo estar 

associado à maior hidratação do material, bem como a uma pequena diminuição na força de 

atração coulombiana. Já o parâmetro celular a = 2 x d(110), referente à distância entre os 

cátions metálicos presentes nas camadas inorgânicas, apresentou valores iguais para os dois 

materiais, indicando que as distâncias médias entre os metais nas estruturas sintetizadas não 

foi influenciada pela formação do compósito  (MISHRA et al., 2018; SANTOS, RODRIGO 

MORAIS MENEZES DOS et al., 2017; VELÁZQUEZ-HERRERA et al., 2018; WANG, 

HUABIN et al., 2020; ZHAO et al., 2002). O tamanho dos cristalitos das amostras, obtidos 

pela equação de Scherrer, apresentaram valores de 23,21 nm e 29,17 nm para ZnCuAl-HDL e 

ZnCuAl-HDL/CA, respectivamente, demonstrando que o compósito apresenta formação 

cristalitos maiores em relação ao HDL puro (VELÁZQUEZ-HERRERA et al., 2018). 

https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/crystallite
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Tabela 1- Parâmetros de rede para os materiais ZnCuAl-HDL e ZnCuAL-HDL/CA. 

 d(003) (Å) a (Å) c (Å) Tamanho do cristalito (nm) 

ZnCuAl-HDL 7,52 3,06 22,56 23,21 

ZnCuAl-HDL/CA 7,54 3,06 22,62 29,17 

Fonte: Do autor. 

 

3.1.2 Espectroscopia vibracional na região do infravermelho (ATR-FTIR) 

 

 O espectro referente ao CA (Figura 2) não apresentou nenhuma banda característica, 

demonstrando a ausência de grupos funcionais em sua superfície. Os materiais ZnCuAl-HDL 

e ZnCuAl-HDL/CA apresentaram espectros bastante semelhantes, exceto pela diminuição da 

intensidade das bandas para o compósito, o que seria um indício de que a estrutura do 

hidróxido duplo lamelar não sofreu prejuízos significativos com a presença do CA, resultado 

esse que corrobora com a análise de XRD. A banda larga na faixa de 3680 – 3020 cm-1, indica 

a vibração de estiramento das ligações O ̶ H, relacionados às hidroxilas componentes da rede 

cristalina e de moléculas de água interlamelares. As duas bandas parcialmente sobrepostas na 

região de 1470 – 1280 cm-1 são associadas aos estiramentos assimétricos e simétricos das 

ligações C ̶ O dos íons carbonatos presentes entre as lamelas inorgânicas (GUO et al., 2020; 

HE et al., 2010; KARTHIKEYAN; MEENAKSHI, 2019; MALIK et al., 2022). As bandas 

presentes entre 900 cm-1 e 400 cm-1 indicam vibrações da rede M ̶ O, atribuídas, então, a 

ligações Zn ̶ O, Cu ̶ O e Al ̶ O características da composição dos materiais (GUO et al., 2020; 

MILLANGE; WALTON; O’HARE, 2000; SIRAJUDHEEN; MEENAKSHI, 2020).  
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Figura 2 - Espectros ATR-FTIR para os materiais ZnCuAl-HDL, CA e ZnCuAl-HDL/CA. 
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Fonte: Do autor. 

 

3.1.3 Isotermas de fisissorção de N2 

 

 As isotermas de fisissorção de N2 para os materiais estudados são representadas na 

Figura 3. De acordo com os modelos de classificação da IUPAC, o formato da isoterma 

atribuída ao material ZnCuAl-HDL se assemelha ao tipo III. Esse modelo é caracterizado pela 

ausência de curvatura inicial, antecedendo a seção quase linear, evidenciando a presença de 

macroporos. Além disso, indica ausência de formação de monocamada identificável, sendo as 

moléculas adsorvidas em torno de centros mais favoráveis na superfície do sólido. O loop de 

histerese, associado à presença também de mesoporos, é classificado como H3, como 

geralmente observado para materiais com poros em formato de fendas, relacionados à 

agregação de plaquetas, com ampla distribuição do diâmetro de poros (GONÇALVES et al., 

2020; SANTOS, RODRIGO MORAIS MENEZES DOS et al., 2017; THOMMES et al., 

2015). 
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Figura 3 - Isotermas de fisissorção de N2 para os materiais ZnCuAl-HDL, ZnCuAL-HDL/CA e CA. 
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Fonte: Do autor. 

 

 Para o material carbonáceo, a isoterma se assemelha a um formato tipo IV, 

representativo de materiais mesoporosos e macroporosos, que iniciam o processo a partir de 

uma adsorção em monocamada, seguido pela formação de multicamadas e por fim a 

ocorrência de condensação capilar. A histerese é classificada como H4, característica de 

materiais a base de carbono micro e mesoporosos, com poros estreitos em formato fenda. Essa 

classificação indica, então, um carvão ativado com combinação de tamanho de poros 

variados, incluindo micro, meso e macroporos (BACCAR et al., 2012; BUATES; IMAI, 

2020; LIU; LIU; PEI, 2018; THOMMES et al., 2015). 

 A isoterma referente ao compósito ZnCuAl-HDL/CA pode ser classificada com um 

formato também tipo IVa, se diferenciando, portanto, do hidróxido duplo lamelar puro. Além 

disso, o patamar de saturação final, em valores de pressão relativa próximos a 1, se apresenta, 

para o compósito, somente como um ponto de inflexão, de maneira distinta à isoterma do CA 

e podendo indicar uma presença maior de macroporos quando comparado ao suporte. A 

histerese é considerada do tipo H3, condizente com a presença do material lamelar e com 

grande quantidade de mesoporos (BUATES; IMAI, 2020; GONÇALVES et al., 2020; 

THOMMES et al., 2015). 

 O volume de gás adsorvido por ZnCuAl-HDL/CA é consideravelmente maior quando 

comparado aos dois materiais estudados isoladamente. Esse fato é justificado principalmente 

pelo aumento considerável da área superficial específica, obtida pelo método  
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Brunauer – Emmett – Teller, em relação ao HDL puro. Como o valor de área para o 

compósito não supera a área do CA, essa elevação do volume adsorvido pode estar 

relacionada à formação de multicamadas, associadas à condensação capilar, além de um 

possível favorecimento de interações adsorvente/adsorvato no novo material. Os valores da 

área superficial, volume total de poros e diâmetro médio de poros são apresentados na  

Tabela 2. O diâmetro médio de poros indicou um ligeiro aumento para o compósito 

produzido, sendo que, dentro da classificação da IUPAC, os três materiais são considerados 

mesoporosos, pois apresentam valores dentro do intervalo de 2 e 50 nm. De forma análoga, 

um aumento considerável do volume de poros foi observado para o material ZnCuAl-

HDL/CA, comparado aos seus constituintes isolados (BUATES; IMAI, 2020; THOMMES et 

al., 2015; WU et al., 2020).  

 

Tabela 2 - Parâmetros texturais dos materiais ZnCuAl-HDL,  ZnCuAL-HDL/CA e CA. 

 Área superficial 

específica BET 

(m2.g1) 

Volume de Poros 

(m2.g-1) 

Diâmetro médio de 

poros (nm) 

ZnCuAl-HDL 21,70 0,13 15,3 

ZnCuAl-HDL/CA 498,7 0,65 15,9 

CA 783,9 0,24 15,7 

Fonte: Do autor. 

 

3.1.4 Análises térmicas (TG/DTG/DTA) 

 

 O perfil da curva TG e DTG (Figura 4) para o ZnCuAl-HDL indica a ocorrência de 

quatro eventos característicos. O primeiro evento iniciando em temperatura ambiente até 

cerca de 175°C, com perda de massa de aproximadamente 10%, está relacionado à saída de 

moléculas de água de hidratação e interlamelares. A segunda perda acentuada de massa de 

cerca de 17%, entre 175 e 500°C, é caracterizada por dois eventos distintos em um processo 

endotérmico, como evidenciado pelas curvas DTG e DTA, respectivamente. Esses eventos se 

referem à decomposição do carbonato interlamelar e desidroxilação das lamelas inorgânicas. 

Por fim, uma perda de massa bem menos característica, com cerca de 4%, em temperaturas 

acima de 500°C, se refere a formação de fases de óxidos metálicos estáveis, o que está em 

concordância com dados de materiais semelhantes encontrados na literatura (GONÇALVES 

et al., 2020; NASEEM et al., 2019; WANG, HUABIN et al., 2020).  
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Figura 4 - Curvas TG, DTG e DTA para os materiais ZnCuAl-HDL, CA e ZnCuAl-HDL/CA. 
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Fonte: Do autor. 

 

 As curvas TG, DTG e DTA para o carvão ativado indicam a presença de dois eventos 

bem característicos de materiais compostos basicamente de átomos de C. O primeiro em 

temperaturas abaixo de 80°C, indicando a saída de moléculas de água de hidratação. O 

segundo, no intervalo entre 330 e 700°C, evidenciado pela curva DTA como um processo 

exotérmico, está relacionado à degradação quase total da estrutura orgânica, gerando como 

produto principal o CO2  (DOS SANTOS, GRAZIELLE EMANUELLE DE SOUZA et al., 

2020; MEILI et al., 2019).  

 Para o compósito ZnCuAl-HDL/CA, o perfil da curva TG indica uma primeira perda 

de massa em temperaturas menores que 160ºC, característica da saída de moléculas de água 

de hidratação, bem como de intercalação. Uma segunda perda de massa entre 160 e 800°C, 

caracterizada por uma série de picos sobrepostos na curva DTG, está associada a degradação 

total do composto, incluindo a estrutura lamelar e suporte carbonáceo, bem como a formação 

de óxidos metálicos. Observa-se um resíduo de cerca de 47% da massa inicial, dados que 

corroboram com a formação do compósito, tendo em vista que a porcentagem metálica por 

massa de material é menor com a adição do suporte, quando comparado ao HDL puro 

(WANG, HUABIN et al., 2020).  
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3.1.5 Microscopia eletrônica de varredura (SEM) 

  

 Na Figura 5a e 5b são apresentadas imagens do carvão ativado, sendo possível 

observar uma estrutura rugosa, com aspecto esponjoso (WANG, HUABIN et al., 2020). Nas 

micrografias do ZnCuAl-HDL, representadas em 5c e 5d, pode-se notar a presença de 

agregados de plaquetas bem definidas, com empacotamento conhecido como “rosa de areia” 

(MOURID; LAKRAIMI; LEGROURI, 2021). Para o compósito, nas imagens 5e e 5f, nota-se 

a formação de uma nova estrutura com distribuição uniforme das folhas de HDL (WANG, 

HUABIN et al., 2020). 
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Figura 56 - Microscopia eletrônica de varredura: (a), (b) CA; (c), (d) ZnCuAl-HDL e (e), (f)  

ZnCuAl-HDL/CA. 

 

 

 
Fonte: Do autor. 

 

3.2 Experimentos de adsorção 

3.2.1 Cinética de adsorção 

 

 A Figura 6 mostra a mudança na capacidade de adsorção (Qt) em função do tempo de 

contato (t) para a adsorção da molécula de vermelho reativo 2 (RR2). A capacidade de 

adsorção máxima no equilíbrio experimental foi relativamente maior para o compósito 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 



64 

 

ZnCuAl-HDL/CA (68,05 mg g-1) quando comparado ao CA (40,83 mg g-1) e ZnCuAl-HDL 

(44,38 mg g-1). Os dados experimentais foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira 

ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich e os valores dos parâmetros correspondentes estão 

listados na Tabela 3. A avaliação dos modelos cinéticos é um fator importante na 

compreensão da eficiência do processo adsortivo e no entendimento dos possíveis 

mecanismos envolvidos (ALDAWSARI et al., 2021; CHAGAS et al., 2018).  

 

Figura 6 - Cinética de adsorção de RR2 pelos adsorventes CA, ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDL/CA e 

seus respectivos ajustes aos modelos de PFO, PSO e Elovich. 
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Fonte: Do autor. 

 

 De acordo com os maiores valores do fator de correlação, R2, e menores valores de 

qui-quadrado reduzido, X2
red, a cinética de adsorção de RR2 foi melhor descrita pelo modelo 

de PSO para os materiais CA e ZnCuAl-HDL, indicando que a adsorção química é 

predominante no processo. Por outro lado, para o CA, o modelo de Elovich foi aplicável de 

maneira satisfatória, uma vez que os valores de R2 e X2
red foram comparáveis para os dois 

modelos em questão. Isso implica na confirmação de um forte domínio de adsorção química 

associada a uma heterogeneidade na superfície do adsorvente. De acordo com os dados 
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obtidos, o modelo de Elovich forneceu a melhor descrição da adsorção da molécula de RR2 

em ZnCuAl-HDL/CA, atribuindo também, a esse material, um processo dominado por 

quimissorção associado à heterogeneidade superficial e consequente variação das energias de 

adsorção dos diferentes sítios (CHEN et al., 2018; PLAZINSKI; DZIUBA; RUDZINSKI, 

2013; PLAZINSKI; RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009).  

 

Tabela 3 - Parâmetros cinéticos de adsorção de RR2 por CA, ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDL/CA. 

Parâmetros 

Valores 

CA ZnCuAl-HDL 
ZnCuAL-

HDL/CA 

Pseudo-Primeira ordem    

Qe (mg g-1) 38,43 ± 1,12 40,56 ± 0,87  55,68 ± 1,93 

K1 (min-1) 0,026 ± 0,003 0,075 ± 0,009 0,047 ± 0,007 

R2 0,932 0,945 0,892 

χ2
red 12,12 9,469 42,34 

Pseudo-Segunda ordem    

Qe (mg g-1) 41,44 ± 0,81 42,88 ± 0,55 60,21 ± 1,58 

K2 (g mg-1 min-1) 9,218E-4 ± 1,042E-4 2,590E-3 ± 2,999E-4 1,010E-3 ± 1,67E-4 

R2 0,978 0,984 0,953 

χ2
red 4,005 2,757 18,59 

Elovich    

α (mg(g-1min-1)) 8,032 ± 1,507 45,41 ± 21,82 16,20 ± 3,34 

β (mg g-1) 0,165 ± 0,007 0,192 ± 0,015 0,114 ± 0,005 

R2 0,975 0,934 0,974 

χ2
red 4,523 10,99 10,10 

Resultado experimental 

(mg g-1) 
40,83 44,38 68,05 

Fonte: Do autor. 

 

 A adsorção de RR2 pelos materiais foi avaliada também por meio do modelo de 

difusão intrapartícula, o qual considera que a adsorção é controlada pela difusão 

intrapartícula. Nesse caso, o mecanismo de adsorção da molécula de corante nas partículas do 

adsorvente acontece seguindo as etapas de migração das moléculas de adsorvato para a 

superfície do adsorvente, difusão em filme ao redor da superfície do adsorvente e difusão 

através dos poros e, por fim, adsorção das moléculas nos sítios ativos, sendo que a velocidade 

pode ser controlada por uma ou mais etapas (DUTTA et al., 2014; MALIK et al., 2022; 

SIRAJUDHEEN; KARTHIKEYAN; MEENAKSHI, 2020; VENCESLAU et al., 2021; 

WEBERJR.; MORRIS, 1963).  
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 Os gráficos de Qt versus t1/2 para os adsorventes estudados são apresentados na  

Figura 7 e os parâmetros correspondentes ao modelo de difusão intrapartícula estão dispostos 

na Tabela 4. Pela análise do perfil gráfico e dos parâmetros matemáticos obtidos é possível 

afirmar que os dados experimentais não se ajustam adequadamente ao modelo para o material 

ZnCuAl-HDL, não existindo estágios bem definidos no processo de adsorção de RR. Para os 

demais sólidos, CA e ZnCuAl-HDL/CA, é possível observar três estágios para cada curva, 

que refletem a difusão da camada limite representada pela inclinação inicial íngreme 

(primeiro estágio), seguida da difusão através dos poros (segundo estágio) com início em 

torno de 60 e 20 minutos de reação para o CA e ZnCuAl-HDL/CA, respectivamente, e o 

alcance do estado de equilíbrio (terceiro estágio) (JORGE GONÇALVES et al., 2021; 

MALIK et al., 2022). As retas para os primeiros estágios não interceptam a origem (C ≠ 0) 

revelando que o processo de adsorção não foi controlado por um único fator, ou seja, houve 

contribuição da difusão em filme e da difusão através dos poros na etapa limitante de 

velocidade (DUTTA et al., 2014; JORGE GONÇALVES et al., 2021; MALIK et al., 2022). 

No entanto, o valor de ki no primeiro estágio para ambos os sólidos é maior em relação ao 

segundo estágio, revelando contribuição de forma majoritária da primeira etapa na taxa de 

adsorção (GUO et al., 2020; LYU, PENG et al., 2022).  
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Figura 7 – Ajuste ao modelo de difusão intrapartícula na cinética de adsorção de RR2 pelos 

adsorventes CA, ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDL/CA. 
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Fonte: Do autor. 

 

Tabela 4 - Parâmetros correspondentes ao modelo de difusão intrapartícula na cinética de adsorção de 

RR2 pelos adsorventes CA, ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDL/CA. 

Parâmetros 
Valores 

CA ZnCuAl-HDL ZnCuAL-HDL/CA 

    

Difusão Intrapartícula    

Primeiro estágio    

ki (mg g-1 min-1/2) 3,310 ± 0,215 7,803 ± 1,322 10,90 ± 0,86 

C (g mg−1) 3,172 ± 0,916  -2,649 ± 4,264 -9,678 ± 0,279 

R2 0,979 0,921 0,981 

Segundo estágio    

ki (mg g-1 min-1/2) 1,240 ± 0,061 0,936 ± 0,067 1,077 ± 0,043 

R2 0,987 0,979 0,983 

Fonte: Do autor. 
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3.2.2 Ajustes nas isotermas de adsorção 

 

 A isoterma de adsorção permite prever as interações envolvidas no processo adsortivo. 

A Figura 8 apresenta as isotermas dos adsorventes investigados para o corante RR2 nas 

temperaturas de 298 K, 308 K e 318 K e seus respectivos ajustes matemáticos aos modelos de 

Langmuir, Freundlich, Temkin e Sips (JORGE GONÇALVES et al., 2021; MALIK et al., 

2022; SIRAJUDHEEN; KARTHIKEYAN; MEENAKSHI, 2020). 

 As isotermas de adsorção de RR pelos materiais CA, ZnCuAl-HDL e  

ZnCuAl-HDL/CA apresentaram um perfil inicialmente ascendente, com aumento da 

magnitude de adsorção de acordo com a elevação das concentrações iniciais do adsorvato, 

seguido pela estabilização, devido à possível ocupação gradual dos sítios ativos. Além disso, 

foi possível notar uma ligeira diminuição de Qmáx com o aumento da temperatura, que é 

condizente com a natureza exotérmica da reação de adsorção (LYU, PENG et al., 2022; 

PLAZINSKI; RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009; WEBERJR.; MORRIS, 1963).  

 

Figura 8 - Isotermas de adsorção de RR2 pelos adsorventes CA, ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDL/CA e 

seus respectivos ajustes aos modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Sips. 
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Fonte: Do autor. 

 

 Os parâmetros correspondentes a cada ajuste de modelo estão dispostos na Tabela 5. 

Entendendo que os maiores valores de R2 e menores valores de X2
red indicam o modelo 

melhor adaptado, foi possìvel afirmar que a isoterma de adsorção de RR2 foi melhor descrita 

pelo modelo de Sips para os adsorventes CA e ZnCuAl-HDL. Esse é um modelo híbrido no 

qual baixas concentrações são controladas pela isoterma de Freundlich, enquanto em altas 

concentrações de adsorvato a adsorção ocorre em monocamada, que é característica do 

modelo de Langmuir. Assim, espera-se que o modelo isotérmico de Sips seja capaz de 
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descrever adequadamente processos de adsorção em superfícies heterogêneas (GÜNAY; 

ARSLANKAYA; TOSUN, 2007; MOZAFFARI MAJD et al., 2022; PÉREZ-MARÍN et al., 

2007). 

 Os dados experimentais das isotermas de adsorção de RR2 pelo compósito  

ZnCuAl-HDL/CA apresentaram melhor correlação com o modelo de Temkin, o qual assume 

uma adsorção em multicamadas e considera as interações entre adsorvente e adsorvato no 

processo. Além disso, na isoterma de Temkin, o calor de adsorção diminui linearmente com o 

aumento da cobertura devido às interações entre as moléculas de adsorvato. Não obstante, as 

isotermas de ZnCuAl-HDL/CA também podem ser descritas de forma satisfatória pelo 

modelo de Sips, caracterizando a natureza heterogênea da superfície do adsorvente (KIM et 

al., 2004; MOZAFFARI MAJD et al., 2022).  

 

Tabela 5 - Parâmetros isotérmicos de adsorção de RR2 por CA, ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDL/CA. 

Parâmetros 
CA ZnCuAl-HDL ZnCuAl-HDL/CA 

298 K 308 K 318K 298K 308K 318K 298K 308K 318K 

Langmuir          

Qm (mg g-1) 
35,18 

± 0,86 

33,87 

± 0,72  

33,31 

± 0,59 

47,82 

±1,38 

42,56 

± 1,33 

40,11 

± 0,91 

69,59 

± 3,77  

54,64 

± 2,57 

53,10 

± 2,26 

KL (L mg-1) 
1,578 

±0,343 

1,641 

±0,309 

1,739 

±0,259 

4,719 

±1,292 

3,316 

±0,944 

4,387 

±0,880 

0,336 

±0,140 

3,194 

±1,551 

3,528 

±1,518 

R2 0,951 0,961 0,972 0,943 0,929 0,958 0,891 0,874 0,891 

χ2
red 6,003 4,206 2,85 16,20 14,91 7,107 70,27 54,73 42,89 

Freundlich          

KF 

(mg g−1 (mg L−1)−1/n) 

19,21 

±1,873 

18,89 

±1,90 

18,91 

±1,98 

27,26 

±2,33 

24,06 

±1,959 

24,08 

± 2,22 

31,05 

± 2,36 

28,17 

± 2,03 

28,07 

± 2,14 

n 
0,124 

±0,020 

0,119 

±0,021 

8,703 

±1,678 

8,324 

±1,234 

8,266 

±1,158 

9,340 

±1,694 

6,499 

±0,655 

6,993 

±0,723 

7,279 

±0,831 

R2 0,852 0,830 0,804 0,891 0,899 0,838 0,950 0,947 0,935 

χ2
red 18,12 18,67 20,24 31,10 21,14 27,82 31,90 23,00 25,58 

Temkin           

KT (L mg-1) 
155,3 

±108,6 

194,4 

±158,7 

240,4 

±233,2 

598,2 

±320,9 

564,2 

±315,9 

1215 

±1135 

148,0 

±32,82 

241,1 

± 56,9 

289,6 

± 79,9 

B 
3,628 

±0,298 

3,404 

±0,317 

3,270 

±0,354 

4,424 

±0,251 

3,930 

±0,231 

3,448 

±0,315 

6,763 

±0,185 

5,539 

±0,151 

5,282 

±0,166 
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R2 0,936 0,919 0,894 0,968 0,966 0,922 0,992 0,992 0,990 

χ2
red 7,777 8,825 10,87 8,903 7,072 13,28 4,814 3,248 3,886 

Sips           

Qm (mg g-1) 
38,33 

± 1,27 

36,11 

± 0,95 

34,46 

± 0,86 

54,20 

±1,81 

49,35 

± 2,62 

42,43 

± 1,45 

88,47 

± 4,53 

75,45 

± 5,47 

69,13 

± 4,09 

KS (L mg-1) 
0,926 

±0,218 

1,105 

±0,216 

1,401 

±0,266 

1,599 

±0,447 

1,942 

±0,491 

2,756 

±0,922 

0,182 

±0,064 

0,241 

±0,131 

0,405 

±0,181 

n 
0,578 

±0,070 

0,625 

±0,069 

1,375 

±0,188 

2,197 

±0,220 

2,349 

±0,339 

1,797 

±0,289 

2,660 

±0,215 

2,873 

±0,324 

2,705 

±0,291 

R2 0,980 0,983 0,979 0,989 0,978 0,975 0,994 0,989 0,989 

χ2
red 2,596 1,958 2,412 3,446 4,971 4,702 3,927 5,223 4,747 

Fonte: Do autor. 
 

 A termodinâmica de adsorção do RR2 em CA, ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDL/CA foi 

avaliada em diferentes temperaturas, a partir dos parâmetros de Sips, por meio da estimativa 

da variação da energia livre de Gibbs (∆G0, KJ mol-1), variação de entalpia (∆H0, KJ mol-1), e 

variação de entropia (∆S0, J mol-1K-1) (LIMA et al., 2019) e os valores estão descritos na 

Tabela 6.  

 Os valores positivos de ∆H0 crescentes para CA, ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDL/CA, 

respectivamente, indicam a natureza endotérmica do processo de adsorção do corante, 

podendo evidenciar que mais fatores podem estar contribuindo para a mudança de entalpia 

líquida. De acordo com Dutta e colaboradores (2014) e Malik e colaboradores (2022), isso 

ocorre porque não só as interações adsorvente/adsorvato controlam o processo de adsorção, 

mas também interações do tipo adsorvente/solvente e adsorvato/solvente. Dessa forma, a 

adsorção da molécula de corante está associada a alguns processos que envolvem a quebra da 

camada de solvatação ao redor das moléculas do adsorvato, a dessorção de moléculas de água 

adsorvidas na superfície do adsorvente seguida, por fim, pela adsorção do corante pelo 

adsorvente. Nessa perspectiva, a variação total de entalpia é a integração das variações 

individuais de entalpia para cada processo, assim sendo, o valor de ∆H0 positivo indica que, 

no processo global, as etapas endotérmicas são dominantes em relação às exotérmicas 

(DUTTA et al., 2014; MALIK et al., 2022).  

 Os valores de ∆S0 encontrados foram 164,1; 185,5 e 201,4 J(mol K)-1 para CA, 

ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDL/CA, respectivamente. Os valores positivos sugerem a 
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ocorrência de uma maior aleatoriedade na interface sólido líquido durante o processo de 

adsorção de RR2 pelos três materiais, sendo superior para o compósito (MALIK et al., 2022; 

SIRAJUDHEEN; MEENAKSHI, 2020). Além disso, a espontaneidade da reação de adsorção 

é indicada pelo valor negativo de ∆G0 para todos os adsorventes estudados. Esses valores de 

∆G0 diminuem com o aumento da temperatura, implicando que a adsorção foi favorável a uma 

temperatura mais alta, o que corrobora com os valores positivos de ∆H0 (LYU, PENG et al., 

2022; MALIK et al., 2022).  

 

Tabela 6 - Parâmetros termodinâmicos de adsorção de RR2 por CA, ZnCuAl-HDL e  

ZnCuAl-HDL/CA. 

Adsorvente ∆H0 (kJ mol-1) ∆S0 (J (mol K)-1) 
∆G0 (kJ mol-1) 

298 K 308 K 318K 

CA 16,29 164,1 -32,64 -34,19 -35,93 

ZnCuAl-HDL 21,36 185,5 -33,99 -35,63 -37,72 

ZnCuAl-HDL/CA 31,53 201,4 -28,61 -30,29 -32,65 

Fonte: Do autor. 
 

3.2.3 Estudo da capacidade de reuso 

 

 Para materiais adsorventes, uma avaliação da capacidade de reutilização é considerada 

essencial uma vez que está relacionada diretamente com a análise do custo-benefício do 

processo geral de adsorção (ALDAWSARI et al., 2021; GROVER et al., 2022). Assim, os 

experimentos de reuso de ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDL/CA na adsorção de RR2 foram 

conduzidos por cinco ciclos consecutivos mediante processo de calcinação para remoção do 

adsorvato e os resultados estão apresentados na Figura 9. A avaliação dos dados demonstrou 

um aumento significativo na capacidade adsortiva dos materiais quando comparados o 

primeiro e segundo ciclos, sendo que a quantidade adsorvida foi cerca de 42 mg g-1 e  

68 mg g-1 no primeiro ciclo e 417 mg g-1 e 516 mg g-1 no segundo ciclo para ZnCuAl-HDL e  

ZnCuAl-HDL/CA, respectivamente. Esse fato pode estar relacionado ao efeito memória do 

material que, ao ser calcinado em temperaturas amenas, leva à formação de óxidos metálicos 

mistos com estrutura de elevada porosidade. Esses óxidos, ao serem reidratados, têm parte da 

estrutura de hidróxido duplo em camadas reconstruídas e permitem, além da adsorção de RR2 

nas estruturas porosas, a intercalação dessas espécies entre as lamelas inorgânicas do material 

(DOS SANTOS, GRAZIELLE EMANUELLA DE SOUZA et al., 2021; MALIK et al., 2022; 

NAVA-ANDRADE et al., 2021; NG’ETICH; MARTINCIGH, 2021).  
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 A partir do terceiro ciclo de reuso as quantidades adsorvidas foram 87 mg g-1, 71 mg 

g-1 e 57 mg g-1 para ZnCuAl-HDL e 125 mg g-1, 122 mg g-1 e 119 mg g-1 para  

ZnCuAl-HDL/CA. Isso evidencia uma diminuição gradual, menos acentuada para o 

compósito, na capacidade de adsorção, que pode ser explicada pela perda progressiva de 

cristalinidade devido ao processo consecutivo de tratamento térmico, além de possível 

incorporação de moléculas do corante e de seus produtos de decomposição na estrutura dos 

adsorventes (SANTOS, RODRIGO MORAIS MENEZES DOS et al., 2017).  

Figura 9 - Estudo da capacidade de reuso dos adsorventes ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDL/CA na 

adsorção de RR2 por meio do processo de calcinação a 500°C. 
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Fonte: Do autor. 

 

3.2.3.1 ATR-FTIR  

 

 Foram realizadas análises de ATR-FTIR para os adsorventes ZnCuAl-HDL e  

ZnCuAl-HDL/CA submetidos ao processo de reuso. Os espectros obtidos para os materiais 

após o primeiro ciclo de adsorção, o primeiro processo de calcinação e o quinto ciclo de 

adsorção estão dispostos de forma comparativa com os espectros dos adsorventes originais e 

do corante RR2 na Figura 10. Após a adsorção de RR2, no primeiro ciclo, não foi possível 

perceber mudança significativa nos espectros de ambos os adsorventes, no entanto, há o 

aparecimento de uma banda pouco intensa e mais perceptível para o compósito em 1040 cm-1 

que pode ser associada às vibrações simétricas dos grupos sulfonatos presentes na estrutura do 

corante. Essa banda é evidenciada também no espectro dos adsorventes após o quinto ciclo, 

confirmando a adsorção do corante na estrutura dos materiais (MALIK et al., 2022; 

SANTOS, RODRIGO MORAIS MENEZES DOS et al., 2017).  
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 Para ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDL/CA calcinados após a adsorção no primeiro ciclo 

é possível perceber a ausência da banda na faixa de 3680 – 3020 cm-1, referente a vibração de 

estiramento das ligações O ̶ H, caracterizada pela desidroxilação das estruturas, após o 

tratamento térmico. É observada também uma diminuição significativa na intensidade das 

bandas na região de 1470–1280 cm-1, associadas aos estiramentos das ligações C ̶ O, em 

relação aos materiais precursores, fato relacionado à decomposição do carbonato interlamelar 

(KARTHIKEYAN; MEENAKSHI, 2019; SANTOS, RODRIGO MORAIS MENEZES DOS 

et al., 2017). Os espectros dos materiais, após o último ciclo, demonstram a presença da 

banda referente às vibrações das ligações O ̶ H, podendo estar relacionadas à reestruturação 

das lamelas com a presença de hidroxilas e à hidratação do material. As bandas associadas ao 

carbonato interlamelar também aparecem com uma intensidade relativamente menor a 

apresentada pelo material precursor, demonstrando mais uma vez a tendência ao efeito 

memória característico dos hidróxidos duplos lamelares (KARTHIKEYAN; MEENAKSHI, 

2019; MALIK et al., 2022; MILLANGE; WALTON; O’HARE, 2000; SANTOS, RODRIGO 

MORAIS MENEZES DOS et al., 2017; SIRAJUDHEEN; MEENAKSHI, 2020).  

 

Figura 10 - Espectros ATR-FTIR para o corante RR2 e os adsorventes ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-

HDL/CA, após o primeiro ciclo de adsorção, primeiro processo de calcinação e quinto 

ciclo de adsorção. 
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Fonte: Do autor. 

 

 

3.2.3.2 XRD  

 

 Foram obtidos padrões de XRD para os adsorventes ZnCuAl-HDL e  

ZnCuAl-HDL/CA submetidos ao processo de reuso. Os espectros dos materiais após o 

primeiro ciclo de adsorção de RR2, o primeiro processo de calcinação e o quinto ciclo de 

adsorção estão dispostos de forma comparativa com os espectros dos adsorventes originais na 
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Figura 11. É possível observar que não houve variação significativa nas difrações dos 

adsorventes após o primeiro ciclo de absorção em relação aos padrões de ZnCuAl-HDL e 

ZnCuAl-HDL/CA. Quando os materiais são submetidos ao processo de calcinação os perfis 

dos difratogramas são semelhantes entre si e indicam o colapso na estrutura lamelar dos 

hidróxidos duplos com formação de óxidos metálicos mistos. É possível observar difrações 

parcialmente sobrepostas na região entre 30º e 42º, podendo ser associadas à formação de 

CuAl(O), CuO, ZnO e ZnAl2O4 (JIAO et al., 2012; ZHENG; XIONG; ZHANG, 2014). As 

difrações em torno 2θ = 47° e 56º  podem ser atribuídas à fase espinélio de ZnAl2O4 (CHENG 

et al., 2010).  

 Os perfis difratográficos dos adsorventes após o quinto ciclo de adsorção demonstram 

a capacidade de regeneração estrutural do ZnCuAl-HDL, uma vez que as difrações 

características dos planos basais (003), (006), (009), (012), (015), (110) e (113) voltam a ser 

observadas no espectro com intensidade menor comparado ao material original. Essa 

ocorrência é associada ao efeito memória, uma propriedade inerente dessa classe de materiais, 

caracterizada pela capacidade de regeneração estrutural quando submetido a um tratamento 

térmico em temperatura moderadamente alta, para formação de óxidos metálicos mistos, e 

posterior contato com uma solução aquosa contendo ânions de interesse. É possível observar 

que o compósito tem essa propriedade comprometida, uma vez que somente podem ser 

identificadas, de maneira mais evidente, as reflexões (009), (012), (015), (110) e (113), com 

intensidades significativamente reduzidas, quando comparado ao ZnCuAl-HDL. Para ambos 

materiais, os espectros após os quinto ciclo de adsorção de RR2 ainda apresentam reflexões 

referentes as fases de óxidos metálicos (ALDAWSARI et al., 2021; DOS SANTOS, 

GRAZIELLE EMANUELLA DE SOUZA et al., 2021; JIN et al., 2022).  

 



76 

 

Figura 11 - Padrões de difração de raio-x dos materiais adsorventes ZnCuAl-HDL e  

ZnCuAl-HDL/CA, após o primeiro ciclo de adsorção, primeiro processo de calcinação e 

quinto ciclo de adsorção. 
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4 CONCLUSÃO 

 

 O compósito de carvão ativado e hidróxido duplo lamelar de zinco, cobre e alumínio 

foi sintetizado com sucesso pelo método de coprecipitação simples em pH constante. As 

caracterizações realizadas indicaram a deposição bem-sucedida do material na matriz de 

carvão ativado, sem prejuízo significativo em sua estrutura lamelar.  Os estudos cinéticos da 

adsorção da molécula do corante RR2 pelo compósito e seus precursores separadamente 

indicaram, experimentalmente, uma maior capacidade de adsorção máxima no equilíbrio pelo 

ZnCuAl-HDL/CA, sendo que os ajustes matemáticos sugeriram melhor adequação ao modelo 

de Elovich, que também foi aplicável ao ZnCuAl-HDL. As isotermas de adsorção de RR2 

pelos materiais estudados indicaram melhor correlação ao modelo de Sips para CA e ZnCuAl-

HDL e ao modelo de Temkin para o compósito, que também pode ser descrito 

satisfatoriamente por Sips. Os estudos termodinâmicos demonstraram que, no processo global 

de adsorção, as etapas endotérmicas foram dominantes em relação às exotérmicas, além da 

ocorrência de uma maior aleatoriedade na interface sólido líquido durante o processo de 

adsorção de RR2 de forma mais evidente para o compósito em relação aos precursores. A 



77 

 

espontaneidade da reação de adsorção foi confirmada pelo valor negativo de ∆G0 para todos 

os adsorventes estudados. O estudo de capacidade de reuso do compósito se deu 

comparativamente ao ZnCuAl-HDL puro por meio do processo de calcinação para eliminação 

do adsorvato em cinco ciclos consecutivos, sendo observado um aumento considerável na 

adsorção no segundo ciclo para ambos os materiais, o que foi atribuído à formação de óxidos 

metálicos mistos. Ademais, a regeneração do compósito após os processos térmicos se 

mostrou notadamente comprometida, ainda assim, os demais ciclos demonstraram uma perda 

progressiva na capacidade adsortiva menos acentuada para o ZnCuAl-HDL/CA em relação ao 

hidróxido duplo lamelar puro. Nesse cenário, o trabalho demonstrou a síntese bem-sucedida 

do compósito em questão, bem como seu comportamento promissor em processos adsortivos, 

avaliados por meio estudos de adsorção do corante aniônico vermelho reativo 2.   
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