/ JUFN

UNIVERSIDADE FEDERAL DE LAVRAS

SIBELE LIMA BASTOS

COMPOSITO HIDROXIDO DUPLO LAMELAR/CARVAO
ATIVADO E POTENCIAL APLICACAO NA ADSORCAO DE
CORANTE ANIONICO

LAVRAS-MG
2023



SIBELE LIMA BASTOS

COMPOSITO HIDROXIDO DUPLO LAMELAR/ CARVAO ATIVADO E
POTENCIAL APLICACAO NA ADSORCAO DE CORANTE ANIONICO

Tese apresentada a Universidade Federal de
Lavras, como parte das exigéncias do Programa
de Pos-Graduacdo em Agroguimica, area de
concentracdo em Quimica/Bioguimica para a
obtencdo do titulo de doutor.

Prof. Dr. Jonas Leal Neto
Orientador

Prof. Dr. Mario César Guerreio
Coorientador

Rosembergue Gabriel Gongalves Lima
Coorientador

LAVRAS-MG
2023



Ficha catalografica elaborada pelo Sistema de Geragédo de Ficha Catalografica da Biblioteca
Universitaria da UFLA, com dados informados pelo(a) préprio(a) autor(a).

Bastos, Sibele Lima.

Composito hidrdxido duplo lamelar e potencial aplicagéo na
adsorcéo de corante aniénico / Sibele Lima Bastos. - 2023.

83 p.:il

Orientador(a): Jonas Leal Neto.

Coorientador(a): Mario César Guerreiro, Rosembergue Gabriel
Gongalves Lima.

Tese (doutorado) - Universidade Federal de Lavras, 2023.

Bibliografia.

1. Materiais lamelares. 2. Compostos carbonaceos. 3. Adsor¢ao
anionica. |. Neto, Jonas Leal. Il. Guerreiro, Mario César. Ill. Lima,
Rosembergue Gabriel Gongalves. IV. Titulo.




SIBELE LIMA BASTOS

COMPOSITO HIDROXIE)O DUPLO LAMELAR/ CARVAO ATIVADO E
POTENCIAL APLICACAO NA ADSORCAO DE CORANTE ANIONICO

LAMELLAR DOUBLE HYDROXIDE/ ACTIVATED CARBON COMPOSITE AND
POTENTIAL APPLICATION IN THE ADSORPTION OF ANIONIC DYE

Tese apresentada a Universidade Federal de
Lavras, como parte das exigéncias do Programa
de Pds-Graduacdo em Agroquimica, area de
concentracdo em Quimica/Bioguimica para a
obtencdo do titulo de doutor.

APROVADA em 16 de junho de 2023.
Dr. Jonas Leal Neto UFLA

Dr. Mario César Guerreiro UFLA

Dr. Eliane Cristina de Resende IFMG

Dr. Cristiane Alves Pereira UFLA

Dr. Aline Auxiliadora Tireli Miranda IFB

Prof. Dr. Jonas Leal Neto
Orientador

Prof. Dr. Mario César Guerreio
Coorientador

Dr. Rosembergue Gabriel Gongalves Lima
Coorientador

LAVRAS-MG
2023



A Deus por permitir a conclusdo de mais essa etapa.
A minha mée, Rosa, demais familiares e amigos por todo
apoio e por serem meus maiores exemplos de vida.

Dedico



AGRADECIMENTOS

Primeiramente e principalmente a Deus, por ter permitido alcancar cada conquista até
aqui, me dando sabedoria e discernimento.

A minha mée, Rosa, por ser meu maior exemplo de vida, minha conselheira, amiga e
por ser minha maior incentivadora.

Aos meus familiares que sempre foram minha rede de apoio, em especial aos meus
tios Jodo, Divina e Lucia e também & minha prima/madrinha/irma Darlene, por ouvir meus
desabafos, aconselhar e por todo companheirismo.

Ao0s meus avis, Augusto e Maria, que ndo estdo mais entre nos, mas sempre serdo meu
maior exemplo de simplicidade, sabedoria e honestidade. Tudo que faco hoje é pensando no
quanto vocés ficariam orgulhosos!

Ao meu orientador, Jonas, por ter me acompanhado na vida académica desde a
graduacdo. Obrigada pelos muitos anos de paciéncia, ensinamentos e amizade. Ser educador
nos tempos atuais ndo € uma missdo facil, porém sempre desempenhou essa fungdo com
muita exceléncia.

Ao professor Guerreiro, meu coorientador de pesquisa, por todo e tanto conhecimento
compartilhado, pelas inUmeras vezes que tirou seu tempo para consertar equipamentos do
laboratdrio, pelos cafés, cervejas e amizade.

Ao colega de pesquisa e também coorientador, Rosembergue, pelas sugestdes e por
acompanhar todo o desenvolvimento do projeto.

A todos os amigos conquistados no tempo de UFLA e no Bloquinho, em especial
Annelise, Andressa, André, Paloma, Alice, Aline e Pricila, vocés tornaram a caminhada muito
mais leve e me ensinaram muito! Ao nosso técnico de laboratério mais eficiente, Joalis, por
todas as conversas, risadas e por fazer nosso cafezinho toda manha.

As minhas amigas Shirley, Thais, Mylena, Fernanda, Dani, que acompanharam parte
ou todo meu caminho até aqui e sempre me deram forcas, me ouviram e entenderam meus
muitos momentos distantes.

A todos os professores e funcionarios do DQI por estarem sempre dispostos a ajudar,
ensinar, contribuindo muito para a minha formacéo.

A Universidade Federal de Lavras e ao Departamento de Quimica pela infraestrutura e

pela oportunidade.



A Central de Andlises e Prospeccdo Quimica da Universidade Federal de Lavras, € a
Finep, Fapemig, CNPq e Capes pelo fornecimento dos equipamentos e suporte técnico para
experimentos envolvendo analises térmicas e de infravermelho.

Enfim, a todos que contribuiram de forma direta ou indireta. GRATIDAO!

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenagdo de Aperfeicoamento de

Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) — Cddigo de Financiamento 001.



“Nada na vida deve ser temido, somente compreendido. Agora é hora de
compreender mais para temer menos ”. (Marie Curie)



RESUMO

Um compdsito (ZnCuAl-HDL/CA) a base de hidroxido duplo lamelar (HDL)
trimetalico de zinco, cobre e aluminio e carvao ativado (CA) foi sintetizado pelo método de
coprecipitacdo, caracterizado e avaliado na adsorcdo da molécula de vermelho reativo 2
(RR2). As caracterizagdes, analises térmicas, espectroscopia de absor¢do molecular na regido
do infravermelho com reflectancia total atenuada, microscopia eletronica de varredura,
difracdo de raios-X e isotermas de fisissor¢cdo de N2, corroboraram entre si e indicaram a
deposicdo bem-sucedida do HDL na matriz de carvao ativado. A isoterma de fisissorcdo de N>
indicou que o volume de géas adsorvido na faixa de pressdo relativa de 0,1 a 1,0 por
ZnCuAl-HDL/CA é consideravelmente maior quando comparado aos materiais precursores.
Isso esta associado ao aumento consideravel da area superficial especifica que foi calculada
pelo método BET do compdsito (498,7 m? g1) em relacio ao HDL puro (21,70 m? g1). O
estudo da cinética de adsorcdo de RR2 demonstrou que a capacidade de adsor¢do maxima no
equilibrio experimental foi relativamente maior para o compésito (68,05 mg g?) quando
comparado ao CA (40,83 mg g!) e ZnCuAl-HDL (44,38 mg g*), evidenciando um efeito
sinérgico entre os precursores. Os ajustes dos dados aos modelos empiricos apontaram
melhores resultados segundo o modelo de pseudo segunda ordem para 0s materiais
precursores, indicando uma predominancia da quimissorcdo. O modelo de Elovich foi
também aplicavel ao CA e ao ZnCuAl-HDL/CA, confirmando um processo dominado por
quimissorcdo associado a heterogeneidade superficial. O ajuste dos dados experimentais ao
modelo de difusdo intraparticula ndo foi ajustavel para ZnCuAl-HDL, ja para o CA e
ZnCuAIl-HDL/CA, foi possivel observar trés estagios, que refletem a difusdo da camada
limite, seguida da difusdo através dos poros e o alcance do estado de equilibrio. Os dados
experimentais das isotermas de adsor¢do dos materiais indicaram um melhor ajuste ao modelo
de Sips para os adsorventes CA e ZnCuAl-HDL, ja os dados do ZnCuAl-HDL/CA
apresentaram melhor correlacdo ao modelo de Temkin, mas podendo ser descritos de forma
satisfatoria pelo modelo de Sips. No estudo termodindmico, os valores positivos de AH°
crescentes para CA, ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDL/CA, respectivamente, indicam a natureza
endotérmica do processo global de adsor¢do do corante. Os valores de AS? encontrados foram
de 164,1; 1855 e 201,4 J(mol K)! para CA, ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDL/CA,
respectivamente, sugerindo a ocorréncia de uma maior aleatoriedade na interface solido
liquido durante o processo de adsorcdo de RR2 pelos trés materiais, sendo superior para o
compdsito. A espontaneidade da reacio de adsorcdo foi indicada pelo valor negativo de AG°
para todos os adsorventes estudados, 0s quais diminuiram com o aumento da temperatura. O
teste de reutilizacdo dos materiais por meio da calcinacdo demonstrou aumento significativo
na capacidade adsortiva quando comparados o primeiro e segundo ciclos, o que pode ser
relacionado ao efeito memdria. A partir do terceiro ciclo, foi evidenciada uma diminuicéo
gradual, menos acentuada para o compdsito, na capacidade de adsorcdo, associada a perda
progressiva de cristalinidade, além de possivel incorporacdo de moléculas do corante e de
seus produtos de decomposicao na estrutura dos adsorventes.

Palavras-chave: Materiais lamelares. Compostos carbonaceos. Coprecipitacdo. Adsorcao
anionica.



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*) compared to pure HDL (21,70 m; g%). 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*) when compared to AC
(40,83 mg g1) and ZnCuAl-LHD (44,38 mg g ). 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 ZnCuAIl-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 AH? for AC, ZnCuAl-LHD and
ZnCuAl-LHD/AC, respectively, indicate the endothermic nature of the overall dye adsorption
process. The AS? values found were 164,1; 185,5 and 201,4 J(mol K)* for AC, ZnCuAl-LHD
and ZnCuAlIl-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 AG® 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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APRESENTACAO

Este trabalho de tese estd dividido em duas partes. Na primeira estdo inclusos a
Introducdo, Referencial tedrico e as Consideracdes finais. Na segunda parte sdo apresentados
os resultados do trabalho no formato de artigo, redigido em uma versao preliminar de

submisséo, de acordo com as normas da revista “Applied Clay Science”.



13

PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO

O constante desenvolvimento global acarreta a necessidade eminente de criacdo de
novas tecnologias que permitam diminuir os impactos antropoldgicos gerados, viabilizando
uma evolucdo sustentavel e garantindo qualidade de vida aos individuos. Nesse cenario,
explorar efeitos sinérgicos advindos da combinacdo de materiais j& amplamente estudados na
literatura académica parece uma alternativa promissora. Neste sentido os compdsitos sdo
capazes de unirem propriedade de dois ou mais materiais de interesse, por meio da sua
combinacéo, e assim obter um produto com caracteristicas melhoradas.

Os hidréxidos duplos lamelares (HDL) séo caracterizados pela formacdo de estruturas
inorganicas lamelares, nas quais cations metalicos bivalentes e trivalentes sdo ligados as
hidroxilas, formando octaedros que dividem suas arestas para gerarem uma estrutura plana.
As lamelas possuem carga residual positiva e sdo compensadas pela presenca de anions no
dominio interlamelar. Propriedades intrinsecas dessa classe de compostos, como estrutura
organizada, versatilidade de composicdo, capacidade de troca anibnica, area superficial
elevada, tornaram esses materiais promissores para aplicacdo em diversas areas.

De maneira semelhante, materiais carbonaceos, os quais abrangem diversas formas
alotropicas do carbono, vém sendo amplamente investigados devido, principalmente, a
abundancia natural do elemento. Com o decorrer dos anos, uma variedade de estruturas de
carbono foi explorada e muitas, com caracteristicas modernizadas em relacdo a disposicdo dos
atomos, foram sintetizadas. Dentre as formas amorfas deste tipo de material, o carvao ativado
(CA) é um dos adsorventes mais utilizados, apresentando alta capacidade adsortiva e
porosidade adequada.

Diante da crescente preocupacdo ambiental e da quantidade elevada de efluentes
industriais gerados, esses materiais se tornaram uma alternativa para a melhoria de processos
de tratamento de poluentes aquaticos devido a suas estruturas favoraveis. No entanto, alguns
inconvenientes sdo encontrados, como a aglomeracao irregular das particulas de HDL e taxa
de lixiviacdo relativamente alta. Alem disso, o CA apresenta baixa capacidade de regeneracao
e de interacdo com determinadas espécies. Nessa perspectiva, suportar as particulas de HDL
em carvao ativado, explorando os efeitos sinérgicos, torna-se uma possibilidade para superar

essas lacunas encontradas na utilizacdo dessas duas espécies isoladamente, surgindo a
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possibilidade de criacdo de materiais que possam ser empregados na melhoria ou
modernizagdo de processos de tratamento existentes/conhecidos.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Hidroxidos duplos lamelares

Os hidréxidos duplos lamelares (HDL) sdo materiais inorganicos bidimensionais
pertencentes a familia das argilas anidnicas. Sua estrutura consiste em camadas planas de
hidréxidos metalicos mistos carregadas positivamente e neutralizadas pela acdo de cations
intercalados entre essas estruturas planas (BOUALLI et al., 2020; DOS SANTOS et al., 2021).
Os HDL podem ser descritos pela formula geral [M1x2*Mi*(OH)2]** [Axn]™mH20, sendo
M?* e M3 metais bivalentes e trivalentes, respectivamente, A™ o &nion de carga n~ presente
no espaco interlamelar e x é a razdo molar M**/ (M?*+ M3") . Se assemelham a estrutura do
mineral brucita, de formula molecular Mg(OH)z, na qual os cations metalicos se coordenam a
ions hidroxilas, formando octaedros, que dividem suas arestas para formarem as folhas
inorgénicas, mantidas unidas por meio de interaces do tipo ligagdes de hidrogénio, como
ilustrado na Figura 1 (DE NOIRFONTAINE et al., 2018; HERAVI;, MOHAMMADI, 2021;
WANI et al., 2020).

Figura 1 - llustracdo esquematica da estrutura do mineral brucita, de formula molecular Mg(OH)..

H ¥ o H H

Fonte: De Noirfontaine et al. (2018).

Nos HDL, representados esquematicamente na Figura 2, ocorre a substitui¢do
isomérfica de alguns cations bivalentes na camada inorganica do tipo brucita por cations
trivalentes, conferindo a estrutura uma carga residual positiva. Essa carga € entdo compensada
pela acdo de grupos anibnicos intercalados no espaco interlamelar, os quais, com moléculas
de 4gua, em um dominio desordenado, favorecem o empilhamento das lamelas. Nesse caso,

além das ligacbes de hidrogénio intercamadas, a estrutura € mantida unida por interacdes
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eletrostaticas envolvendo as espécies eletricamente carregadas (DOS SANTOS et al., 2021,
MISHRA; DASH; PANDEY, 2018; WANI et al., 2020).

Figura 2 - llustracdo esquematica de um hidréxido duplo lamelar.
M M" (OH),)"

. ) ' N : ; MZ-/MX.
@ Anion, A" * HO ‘
Fonte: Adaptado de Mishra; Dash; Pandey (2018).

As propriedades dos HDL estdo diretamente relacionadas a composicdo quimica do
material, incluindo os cations metélicos e anions de intercalacdo. Os metais bivalentes
amplamente empregados na sintese dessa classe de compostos sio Mg?*, Mn?*, Fe?*, Co?*,
Ni2*, Cu®*, Zn?* e Ca?*; ja os cations trivalentes sdo AI**, Cr¥*, Mn®", Fe3*, Co®* e Ni**(DOS
SANTOS et al., 2021; TAKEHIRA, 2017). Além desses, alguns cations monovalentes e
tetravalentes também podem ser inseridos nos sitios 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 alcancada
quando a propor¢ido M?*/M3* se encontra entre 2:1 e 4:1, ou seja, quando a razio molar
assume um valor entre 0,20 e 0,33. Isso porque em valores de x > 0,33 a formag&o de M(OH)3
¢ favorecida devido a proximidade de octaedros contendo o metal trivalente e, de forma
similar, valores de x < 0,20 levam a precipitacdo de M(OH)2 em virtude da alta densidade de
octaedros de metais bivalente. Esses intervalos sdo considerados os valores maximos, no
entanto podem variar conforme a composicdo metalica selecionada (KESAVAN PILLAI et
al., 2020; MISHRA; DASH; PANDEY, 2018).

No que diz respeito aos anions de intercalacdo, uma ampla gama de espécies organicas
e inorganicas podem ser empregadas a fim de neutralizar a carga positiva das lamelas. Dentre

0s anions mais comuns encontrados na literatura estdo os halogenetos, como F-, CI, Br e I;
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os oxianions, como COs*, NO", SO4%, CrO4%; anions complexos como [Fe(CN)s 1%, [NiCls]?;
polioxometalatos, por exemplo, V10025%, M0702:5; e &nions organicos, como alquilsulfatos,
carboxilatos e porfirinas (DOS SANTOS et al., 2021; RIVES; ULIBARRI, 1999). Um fator
relevante a ser considerado na escolha do anion ideal é a razdo carga/raio, iSO porque
espécies que possuem um valor alto dessa proporcao tendem a neutralizar o material de forma
homogénea, j& que as interacOes eletrostaticas sdo favorecidas. A utilizagdo de anions de
intercalacdo com tamanho relativamente grande, como no caso dos anions organicos e anions
complexos, ndo é favoravel, no entanto, pode ocorrer levando em conta a geometria, as
interacOes a serem estabelecidas entre as espécies, bem como a densidade de carga (BENICIO
etal., 2015; KESAVAN PILLAI et al., 2020).

Uma das propriedades mais exploradas nos HDL é capacidade de troca anionica, que
consiste na troca do anion original do material por um anion de interesse em solucdo aquosa,
permitindo alteracfes em suas propriedades quimicas e fisicas (KESAVAN PILLAI et al.,
2020; SIPOS; PALINKO, 2018; ULIBARRI et al., 2001). Além da carga, estrutura e
orientacdo dos anions de interesse, a razdo molar dos céations metalicos, M3/ (M?*+ M?3*), é
um fator diretamente relacionado a essa propriedade. Isso decorre porque valores elevados da
razdo molar estdo associados a um aumento da densidade de carga das lamelas, o que inibe a
velocidade da reacdo de troca anibnica. De maneira analoga, valores baixos de razdo molar
estdo relacionados a pequena densidade de carga nas folhas inorgéanicas, o que também nao
favorece a intercalacdo de anions, tampouco a cinética de troca (DOS SANTOS et al., 2021;
GUO, LIAN et al., 2018).

De acordo com Mallakpour e colaboradores (2020), para anions inorganicos comuns, a
troca se da de forma preferencial na seguinte ordem:

NO3; <Br <Cl' <F < OH <S04* < COs*

Nessa sequéncia fica evidenciado que o ion carbonato apresenta uma capacidade de
estabilizacdo e neutralizacdo mais eficiente da estrutura de um HDL do que o anion nitrato.
Assim, quando se deseja realizar trocas aniénicas, o anion carbonato € 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 intrinseca. Essa caracteristica pode ser
modificada devido, justamente, a capacidade de troca anionica dessa classe de materiais. 1sso

porque os anions intercalados podem ser trocados por surfactantes anionicos em condigdes
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adequadas de reacdo. Com isso, 0 espacamento intercamadas € aumentado e a polaridade das
ligacBes de hidrogénio das hidroxilas é diminuida, levando a formagdo de HDL modificados
com superficies hidrofobicas (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 memoria,
que consiste na capacidade de obtengdo da estrutura original ap6s um processo de calcinagao
seguido de reidratacdo. Quando um HDL é aquecido a temperatura amena, geralmente entre
400°C e 500°C, dependendo da composicao do material, as moléculas de agua, anions de
intercalagdo e grupos hidroxilas sdo completamente eliminados da estrutura lamelar. O
produto obtido entdo sdo os 6xidos metalicos mistos, que ao serem colocados em contato com
agua ou solucdo de anions de interesse levam a regeneracdo 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
intercalacdo de &nions organicos no espaco interlamelar. Vale ressaltar que calcinagdo em
temperaturas elevadas, acima de 500°C, geralmente impede a regeneracdo por efeito memoria
devido a formacdo de espinélios estaveis (MISHRA; DASH; PANDEY, 2018; RIVES, 2002;
SANTAMARIA et al., 2020).

Caracteristicas relacionadas a morfologia, cristalinidade, area superficial, porosidade e
tamanho de particula dos hidréxidos duplos lamelares sdo altamente influenciadas pelas
condicdes e método escolhido para sintese. Assim, diante da influéncia direta desses fatores
na aplicacdo do material, torna-se necessario a avaliacdo minuciosa das diversas metodologias
sintéticas ja elucidadas na literatura a fim de obter um HDL com propriedades otimizadas de
acordo com o objetivo do estudo, além de considerar questBes praticas envolvendo a
simplicidade, custo e rendimento (JAMIL et al., 2019; MALLAKPOUR; HATAMI,
HUSSAIN, 2020).

2.1.1 Principais métodos de sintese de hidroxidos duplos lamelares

A obtengdo dos HDL pode se dar por diversas metodologias, dentre as quais a ideal
deve ser selecionada de acordo com a composi¢do, propriedades e objetivo final do material
(JAMIL et al., 2019; NAVA-ANDRADE et al., 2021). Em nivel laboratorial, a metodologia
mais convencional empregada é a coprecipitacdo, 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 precipitacdo em pH altamente alcalino de
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cations metalicos bivalentes e trivalentes precursores sob agitagdo vigorosa. O procedimento
pode ainda ser classificado como de alta ou baixa supersaturagéo, sendo que a principal
diferenca se da em relacdo ao controle do pH do meio. No primeiro caso, a solucéo alcalina é
adicionada a solucdo dos sais precursores, proporcionando uma variacdo continua do pH,
resultando em um produto com menor cristalinidade. Por outro lado, na baixa supersaturacéo,
ocorre a adi¢do lenta da solugcdo metéalica a solucédo alcalina e o pH é controlado em um valor
fixo pela adicdo de solucdo de NaOH, dessa forma sdo obtidos HDL com cristalinidade
aumentada, além de proporcionar um maior controle de densidade de carga das camadas
inorganicas (JAMIL et al., 2019; NAVA-ANDRADE et al., 2021; NG’ETICH;
MARTINCIGH, 2021).

Apesar das vantagens inerentes a0 método de coprecipitacdo, sdo encontrados
inconvenientes relacionados principalmente a mudanca das condi¢des no decorrer da reacao.
Isso acarreta a obtencdo de um material com diferentes graus de cristalinidade numa mesma
sintese e variacdes significativas de tamanho de cristalito. Para minimizar esses efeitos e para
garantir a reprodutibilidade do HDL torna-se necessario um processo pdés-sintese 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, ap6s a etapa de nucleacdo, sendo que o tratamento térmico é caracterizado pelo
aquecimento, sob pressdo atmosférica, da amostra em temperaturas entre 60 e 120°C por um
periodo longo, que pode variar de horas até dias. Por outro lado, no tratamento hidrotérmico o
aquecimento da amostra ¢ realizado na presen¢a de vapor d’dgua em reatores fechados
(JAMIL et al., 2019; NAVA-ANDRADE et al., 2021; NG’ETICH; MARTINCIGH, 2021).

A coprecipitacdo permite a sintese de HDL envolvendo uma ampla gama de espécies
anionicas de intercalacdo, as quais contribuem para a versatilidade dessa classe de materiais.
No entanto, um problema comum esta associado ao envenenamento por carbonato, quando
esse ndo € o anion de interesse. Isso acontece devido a disponibilidade natural de CO2 na
atmosfera, o qual é dissolvido na solugdo dando origem ao anion COs%, com alta capacidade
de estabilizacdo das lamelas carregadas positivamente. 1sso pode ser evitado com a utilizagdo
de um sistema reacional livre de gas carbbnico (MITTAL, 2021; NG’ETICH;
MARTINCIGH, 2021).

Quando a sintese visa a intercalacdo de anions carbonatos no HDL, o método da
hidrélise da ureia também é bastante empregado. Esse método se baseia na utilizacdo da ureia,
uma base fraca de Brgnsted com alta solubilidade, como precursor do agente precipitante,
substituindo o NaOH utilizado na coprecipitacdo (LIU, JIANQIANG et al., 2014; NAVA-
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ANDRADE et al., 2021). A hidrélise da ureia ocorre em duas etapas (Equacdes 1 e 2), sendo
a primeira etapa determinante da taxa de reacéo, ocorrendo lentamente e levando a formagéo
de cianato de amonio, NH4OCN, em sua forma i6nica. Ja na segunda etapa ocorre a formagéo
dos ions amdnio e carbonato a partir da reacdo de cianato com agua. O processo deve ocorrer
em temperatura controlada entre 60 e 100°C, conferindo ao meio um pH proximo a 9. Dessa
forma, com a insercdo das espécies metalicas de interesse no meio, a hidrélise proporciona
condicdes adequadas para obtencdo de HDL. O baixo grau de supersaturacao do sistema e o
controle minucioso da etapa de hidrélise conferem ao produto alta cristalinidade e
homogeneidade de particulas (LIU, JIANQIANG et al., 2014; MITTAL, 2021; NG’ETICH;
MARTINCIGH, 2021).

CO(NHz)2 — NH4" + NCO Equagdo 1
NCO™ + 2H,0 — NHi" + COs* Equagio 2

Outra metodologia bastante explorada na literatura para a obtencdo de HDL é o
método sol-gel, que recebe esse nome devido as propriedades fisicas envolvidas no processo
de sintese. Nesse caso, 0s precursores metalicos empregados sdo, principalmente, alcoxidos
ou mesmo acetatos e acetilacetonatos. Esses precursores sdo dissolvidos em um solvente
organico e mantidos em um sistema de refluxo, no qual é feita a adi¢do lenta de dgua. Dessa
maneira, primeiramente, a hidrélise leva a formacdo de um sol e, posteriormente, ocorre a
condensacédo parcial do precursor metalico o qual, devido a reticulacdo interna, promove a
formagdo 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 parametros reacionais, 0s quais
incluem o pH do meio, a temperatura de sintese, o tipo de solvente e a natureza e
concentracdo dos precursores metalicos. O método sol-gel leva a formagcdo de HDL com
estrutura porosa personalizada, elevada pureza, alta area superficial e homogeneidade
(AHMED; BRICK; MOHAMED, 2017; AMEENA SHIRIN et al., 2021; MALLAKPOUR;
HATAMI; HUSSAIN, 2020; MITTAL, 2021).

A preparagdo indireta dos hidroxidos duplos lamelares também é uma estratégia para
obtencdo dessa classe de materiais e se baseia, principalmente, nas propriedades intrinsecas
desses compostos, como a capacidade de troca anibnica e o efeito memoria. Essa é uma
alternativa que facilita a sintese de HDL com precursores instaveis e também com de anions

organicos volumosos e de dificil intercalagio por métodos de sintese direta (NAVA-



20

ANDRADE et al., 2021; NG’ETICH; MARTINCIGH, 2021). A metodologia de troca
aniodnica consiste basicamente na substituicdo de anions previamente intercalados no HDL por
outras espécies anidnicas. O processo acontece adicionando o HDL puro em uma solucgéo
contendo um excesso do anion de interesse e mantendo sob agitagdo constante por um longo
periodo, sendo necessario uma atmosfera de reacdo inerte para evitar a contaminacdo por
carbonato. Essa reacdo de troca é altamente dependente da composi¢cdo quimica do HDL
precursor, das possiveis interagdes entre a estrutura e o anions de interesse, 0s quais podem
favorecer ou ndo a substituicdo, além dos parametros 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 obtencdo de HDL pelo método de regeneracdo 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 a formacdo de Oxidos metalicos mistos com
alta area superficial os quais, devido ao efeito memoria, podem ser regenerados pelo contato
com uma solucdo do novo anion 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 saida lenta das moléculas de &gua e anion interlamelar, preservando as
caracteristicas estruturais (MITTAL, 2021). Esse método é vantajoso especialmente para a
intercalacdo de moléculas organicas e biomoléculas em HDL, apesar do produto apresentar
menor cristalinidade quando comparado aos demais processos de sintese (MISHRA; DASH,;
PANDEY, 2018; MOYO; NHLAPO; FOCKE, 2008).

Diante das caracteristicas estruturais abordadas, aliadas ainda a alta area superficial,
facilidade de sintese, estabilidade térmica e flexibilidade na composi¢cdo quimica, os HDL
ganham destaque no meio cientifico devido a sua multifuncionalidade. O nimero crescente de
estudos vinculados a essa classe de materiais nos ultimos anos evidencia sua versatilidade e
potencialidade para aplicagbes em areas diversas (JOUYBAN; AMINI, 2021,
MALLAKPOUR; HATAMI; HUSSAIN, 2020; TANG et al., 2020).

2.1.2 Hidroxidos duplos lamelares e suas aplicacoes
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 cations metalicos Mg e AIP*. A sintese desse mineral sé foi realizada em
laborat6rio cem anos depois, 0 que permitiu compreender a sua estrutura, bem como definir
sua formula geral [MgsAl2(OH)16]CO3:4H,O (BOUALLI 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 polimdrficas, sendo elas hexagonal
e romboédrica, como ilustrado na Figura 3 (KHAN; O’HARE, 2002; LU, PENG et al., 2018).
A partir de entdo, pesquisas relacionadas aos HDL foram alavancadas e suas aplicabilidades

em diversas areas foram exploradas.

Figura 3 - llustracdo genérica da estrutura de um HDL e as duas possiveis formas polimdrficas: (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 aniénicos, entregadores de drogas, como agentes
anticorrosivos, supercapacitores, aditivos em polimeros e como precursores de materiais
funcionais. Além disso, esses materiais permitem modificacdes estruturais que viabilizam sua
aplicacdo 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? (LiAlI-HDL- COs)
como revestimento de ligas metalicas Al-Cu-Li. O revestimento foi realizado por meio de um
método de crescimento in situ e se apresentou ativo na protecdo da liga contra corrosdo em
solugdo de NaCl 0,5 molL™. Esse comportamento foi associado a capacidade de regeneracéo

do HDL, principalmente relacionado a troca ionica e a formacdo de camada passiva. A
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eficiéncia do revestimento foi ainda melhorada ap6s tratamento com silano, o qual conferiu ao
material alta hidrofobicidade. Os resultados sugeriram entdo que esse material € promissor na
protecao de superficies da liga Al-Cu-Li contra corrosdo (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 intercalacdo de
dipentaeritritol (Dpe) em MgAI-HDL- COs. O processo de intercalacdo se deu por tratamento
térmico em atmosfera e pressdo controladas e se apresentou favoravel devido a formacéo de
ligacGes de hidrogénio entre o Dpe e a camada de hidroxido hospedeiro. Foi preparada, entédo,
uma folha teste de PVC carregada com o material produzido, a qual apresentou maior
resisténcia ao calor quando comparada ao polimero original. Nesse ponto de vista, 0 material
sintetizado a base de MgAI-HDL e Dpe inserido na regido interlamelar se mostrou eficiente
na termoestabilizacdo do polimero em questdo (AISAWA et al., 2019).

Como supercapacitores 0s HDL de metais de transicdo também tem atraido atengdo da
comunidade cientifica devido a excelente capacidade de armazenamento de carga, baixa
resisténcia interna, estabilidade eletroquimica superior, custo relativamente baixo e sintese
simples (LAMIEL et al., 2017; MENG et al., 2021; NGUYEN et al., 2021). A capacidade de
intercalacdo de anions é uma propriedade que merece destaque, pois permite uma expansado
controlada entre as lamelas inorganicas, facilitando a penetragdo de eletrdlitos. Como
resultado tem-se um maior nimero de sitios 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
producdo de eletrodos para esses dispositivos, 0S quais Se mostraram promissores € com
consideravel desempenho eletroquimico (MENG et al., 2021; NGUYEN et al., 2021).

Entre diversas particulas com capacidade de transporte de moléculas, os HDL se
mostraram vantajosos como transportadores de drogas, devido a capacidade de liberacéo
controlada da espécie, absor¢édo celular aprimorada, biocompatibilidade e baixa toxicidade de
acordo com a composicdo, além da possibilidade de controle do tamanho de particula e troca
aniodnica (LU, JINGSONG et al., 2020; MOKHTARI et al., 2021). Essa possivel aplicagdo foi
avaliada por diversos estudiosos, como Mokhtari e colaboradores (2021), os quais projetaram
um sistema de distribuicéo direcionada de curcumina para células de carcinoma hepatocelular.
Esse sistema se baseou em um transportador de hidroxido duplo lamelar contendo cétions
metalicos 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 MgAIl-HDL como um
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hospedeiro inorganico da nimesulida, um anti-inflamatdrio pouco solGvel e amplamente
administrado para tratamento de dores agudas em ginecologia, reumatologia e
otorrinolaringologia. O composto hibrido HDL/nimesulida pode promover a liberacdo do
farmaco de maneira controlada, evitando altas concentragdes no sangue, diminuindo o nimero
de administracdes da droga e aumentando, assim, a resposta terapéutica (BINI et al., 2019).

Diante da necessidade de controle da poluicdo ambiental, os materiais do tipo
hidrotalcita também sdo amplamente estudados para tratamento de aguas residuais. Esse
interesse se deve, principalmente, as propriedades inerentes dessa classe de compostos, as
quais os tornam bons adsorventes, catalisadores e precursores de éxidos metélicos mistos
(OMM), potencialmente ativos (IFEBAJO; OLADIPO; GAZI, 2019; LI, XUGUANG et al.,
2020; MOURID; LAKRAIMI; LEGROURI, 2021). A utilizacdo de OMM derivados de HDL
¢ vantajosa devido a alta area superficial, estrutura definida associada a estabilidade térmica e
mecénica, quando comparado aos Oxidos obtidos de maneira tradicional. Além disso, sua
obtencédo é relativamente simples e de baixo custo, se dando por meio de um processo de
calcinacdo (GE et al., 2021; IFEBAJO; OLADIPO; GAZI, 2019). Como catalisadores em
tratamentos de aguas contaminadas, os HDL sdo explorados principalmente em processos
oxidativos avancados, 0s quais podem levar a degradacdo ou a completa mineralizacdo de
compostos organicos (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
degradacdo de tetraciclina a partir do oxidante peroximonossulfato. O CoFelLa-HDL
apresentou alta atividade catalitica, associada, entdo, a uma eficiéncia na remoc¢do do
composto organico por até quatro ciclos de reutilizacdo do catalisador (LI, XUGUANG et al.,
2020).

Dentre uma ampla gama de materiais potencialmente desenvolvidos para adsorcéo de
poluentes aquéticos, os HDL recebem atencdo devido as suas grandes areas superficiais,
estrutura hierarquica e capacidade de troca anibnica. Inumeras investigacGes sobre essas
aplicabilidades foram investigadas no meio cientifico, incluindo a adsor¢do de moléculas
organicas e inorganicas, com caracteristicas 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 utilizacdo dos compostos do
tipo hidrotalcita, como adsorventes, sdo encontrados. Dentre eles, a baixa resisténcia
mecanica, a possibilidade de lixiviacdo quando submetidos a tratamentos continuos ou em
processos de reutilizacdo e a agregacgdo irregular das particulas. 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 area superficial e propriedades também adsortivas, como, por
exemplo, materiais carbondceos. Essa funcionalizacdo com materiais especificos 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 carbonaceos

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 carbonaceos, ou seja, materiais constituidos de forma majoritaria por atomos
de carbono (C), abrangem uma variedade de estruturas alotropicas, incluindo grafite,
diamante, carvao ativado (CA), biochar, grafeno, nanotubos de carbono (NTC), fulereno,
dentre outras. Esses materiais apresentam propriedades Unicas que variam de acordo com a
forma em que os a&tomos de C estdo dispostos estruturalmente (DA 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, sdo materiais encontrados naturalmente e, embora
formados unicamente de atomos de C, apresentam caracteristicas bastante distintas. O
diamante é um isolante elétrico, com estrutura rigida, transparente e de alto valor agregado; ja
a grafite apresenta certa condutividade elétrica, € macia, opaca e preta. Essas diferencas se
devem a conformacdo estrutural do carbono. No caso do diamante, os atomos de C com
hibridizacdo sp® sdo organizados em uma estrutura tetraédrica, formando grandes cristais. No
grafite, monocamadas de grafeno sdo empilhadas e mantidas unidas por interacfes de van der
Waals. Essas camadas consistem em carbonos sp? 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 carbonaceos com propriedades distintas, incluindo
nanomateriais. O fulereno, Ceo, foi a primeira dessas nanoestruturas a ser descoberta, em
1985, caracterizado por uma estrutura esférica e considerado o material de carbono tipico de
dimensdo zero. A molécula de Ceo apresenta um sistema composto por 60 atomos de C com
hibridizagdo sp?, organizados em 12 pentagonos e 20 hexagonos e estruturados em formato de
gaiola. Posteriormente, os fulerenos superiores e derivados foram descobertos, no entanto o
Ceo € sem davidas 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 sdo materiais unidimensionais,
com tamanho e forma totalmente distintos dos fulerenos, apresentados em um formato
cilindrico e podendo ser constituidos por Unica camada ou por mdltiplas camadas do tipo
grafeno. Esses estudos, incluindo a sintese e caracterizagdo dos NTC, antecederam as
investigacOes 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 alétropos de C foi sucedida por pesquisas que visavam 0
desenvolvimento de novas estruturas e o preenchimento de lacunas referentes as
potencialidades de aplicagdes dos materiais ja conhecidos em areas distintas, explorando
ainda mais as suas propriedades quimicas e fisicas. Dessa forma, os materiais de carbonos
amorfos com estruturas turboestraticas, ou seja, formadas por seguimentos grafiticos
desordenados, de porosidade apropriada tém recebido atencéo (LI, QI et al., 2018). O carvéo
ativado, por exemplo, € um dos adsorventes mais tradicionais e eficientes, amplamente
investigado devido a enorme area superficial e estrutura porosa. Analisando as
microestruturas, os CA sdo formados por pequenos seguimentos do tipo grafeno, de tamanho
heterogéneo, apresentando uma quantidade varidvel de grupos funcionais contendo
heteroatomo, geralmente oxigénio e nitrogénio, além de apresentar defeitos estruturais. Todas
as propriedades e caracteristicas dos CA sdo diretamente influenciadas pelo precursor e pelo
processo de ativacdo (HAN et al., 2021; MASHKOOR; NASAR; INAMUDDIN, 2020;
VOTTERO et al., 2020).

A sintese do CA abrange duas etapas principais, a primeira consiste na pirélise, na
qual materiais ricos em carbono sdo aquecidos até decomposicdo e conversdo a material
carbonizado, em atmosfera pobre em oxigénio (DLAMINI et al., 2020; JODEH et al., 2016).
Essa etapa também € a usada para a sintese do biochar, um material carbonaceo também
amorfo que se difere do tradicional carvdo principalmente por possuir um carater de
sustentabilidade, ao utilizar como matéria-prima materiais naturais e residuais sem valor
agregado, advindos de industrias, atividades agricolas, dentre outras fontes (BUATES; IMAI,
2020; WU, JIANZHONG et al., 2020; ZUBAIR et al., 2021). A segunda etapa de producao
do CA é a ativacdo, a qual pode ser quimica ou fisica e tem como objetivo 0 aumento da area
superficial do material produzido anteriormente. A ativagdo fisica se da pela presenca de
alguns gases com propriedade levemente oxidante, como o dioxido de carbono, ja a ativacéo

quimica se d& pela agéo de agentes especificos, como, H2SO4, H3PO4, KOH e ou NaOH. O
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carvdo quimicamente ativado € 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, o0 tratamento produz um
produto microporoso, mas também com quantidade relevante de mesoporos e macroporos, o
que confere ao CA alta &rea superficial (MANCHISI et al., 2020).

Além das aplicacOes ja conhecidas e amplamente exploradas nas ultimas décadas, 0s
materiais a base de carbono tém sido alvo de estudos envolvendo modificacOes estruturais
com espeécies quimicas ja conhecidas. No caso dos CA, por exemplo, algumas limitacdes sao
encontradas em sua principal aplicacdo como adsorventes. Dentre essas estdo a baixa
capacidade de regeneracdo e baixa afinidade com espécies inorganicas. Assim, uma
alternativa para superar essas barreiras € a associacdo com materiais que levem a um efeito
sinérgico favoravel entre as espécies, explorando de forma simultanea as propriedades
individuais. Nesse contexto, os hidroxidos duplos lamelares tém sido potencialmente
apontados como materiais de interesse para formacdo de compoésitos com materiais
carbonéceos, devido as suas caracteristicas estruturais interessantes e multifuncionalidade
(HAN et al., 2021; LINS et al., 2020; LIU, DONGJING et al., 2020; MASHKOOR; NASAR;
INAMUDDIN, 2020).

2.3 Compositos HDL/materiais carbonéceos

Compésitos HDL/materiais carbonaceos geralmente sdo sintetizados utilizando o
material a base de carbono previamente preparado como um suporte para cultivar o HDL in
situ. A metodologia se baseia no principio de deposi¢do em fase liquida em que o material
carbonaceo previamente preparado é colocado em contato com os precursores metalicos nas
proporcOes adequadas para formagéo do HDL, sob um vigoroso processo de agitagdo em pH
basico. Assim, as particulas de HDL serdo dispersas na superficie do material carbonaceo e,
finalmente, o sélido deve ser neutralizado a partir de um processo de lavagem com agua
deionizada, seco e peneirado (DOS SANTOS et al., 2021). Nesse processo de sintese,
métodos tradicionais, que incluem o método de coprecipitagdo, hidrotérmico, métodos
solvotérmicos e eletroquimicos, podem ser utilizados para a formacdo do HDL, de acordo
com as exigéncias de cada material a ser produzido. Outra maneira de obtencdo desses
compostos seria explorando o efeito memoria dos HDL e também a capacidade de insercdo de

materiais no espaco interlamelar, nesse caso utilizando principalmente nanomateriais a base
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de carbono funcionalizados com grupos organicos oxigenados (LAIPAN et al., 2020;
MUSELLA et al., 2021).

Nos Ultimos anos, varios estudos envolvendo compdsitos HDL/grafeno foram
desenvolvidos no intuito de melhorar o desempenho desses materiais em diversas areas de
aplicacdo (CHANG, JIULI et al., 2021; MUSELLA et al., 2021; PRIYA et al., 2021). Em
uma das abordagens, Musella e colaboradores (2021) sintetizaram um compdsito baseado em
NiAl-HDL intercalado com 6xido de grafeno reduzido (OGR) para o desenvolvimento de
capacitores hibridos. A sintese se deu por meio de um processo eletroquimico otimizado o que
permitiu com que a sintese do HDL, a reducdo do 6xido de grafeno e sua intercalacdo na
estrutura, ocorressem simultaneamente. O composito produzido conseguiu abranger a
condutividade caracteristica do material carbondceo e as caracteristicas eletroquimicas
superiores dos HDL, levando a um efeito sinérgico que melhorou significativamente a

atividade eletroquimica (MUSELLA et al., 2021).

Analogamente, Chang e colaboradores (2021) avaliaram a capacidade do compdsito
NiAlI-HDL/OGR, arquitetado em uma matriz de nanofolhas ultrafinas em um substrato de
espuma de Ni, em atuarem como eletrodo de bateria. A combinacdo dos materiais alcangou
caracteristicas favoraveis para o alto desempenho da bateria, como altas mobilidades de
ions/elétrons, sitios altamente acessiveis para eletrélitos e robustez (CHANG, JIULI et al.,
2021). Além de amplas aplicagdes no campo da eletrénica, compdsitos HDL/grafeno podem
ser explorados na remediacdo ambiental, como exposto por Priya e colaboradores (2021), na
adsorcdo de As(V) em meio aquoso. Propriedades associadas a capacidade de regeneracéo,
biocompatibilidade e ndo toxicidade, de acordo com a composi¢do, além de estabilidade
termodindmica, tornam esses compdsitos pertinentes para esse campo de aplicacdo (PRIYA et
al., 2021; WANI et al., 2020).

De maneira similar aos compositos HDL/grafeno, HDL/NTC tém se mostrado
promissores para 0 desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de energia com
desempenho aumentado, por exemplo, 0s supercapacitores. Isso porque os NTC aléem de
apresentarem condutividade elétrica caracteristica, sdo materiais com excelentes resisténcia
mecanica (AKBAR et al., 2021; DINARI; ALLAMI; MOMENI, 2020; LIU, RUONAN et al.,
2020). Em processos de purificacdo da agua, os compositos HDL/NTC sd@o estudados e
demonstram eficiéncia. 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 combinagdo com magnetita, em adsorver goticulas

oleosas emulsionadas. As caracterizacfes indicaram uma adsorcao interfacial de carater



28

endotérmico, desempenho satisfatorio na separacdo do 6leo do meio aquoso por até cinco
ciclos e separacdo magnética do material (ZHANG, BO et al., 2020). O compdsito
CaAIl-HDL/NTC também ja foi investigado por Chen e colaboradores (2018) para adsorcéao
de radionuclideos, como U (VI) e #**Am (111) em meio aquoso, apresentando alto potencial
para tratamento de efluentes radioativos (CHEN et al., 2018).

Materiais carbondceos com estrutura mais simples também tém despertado interesse
da comunidade cientifica para combinacdo com hidroxidos duplos lamelares. Compdsitos
HDL/biochar tém sido explorados, principalmente na remediacdo 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 ndo toxicidade. O
processo de carbonizacdo geralmente confere alta porosidade a esse material carbonaceo, que
varia de acordo com o precursor, mas sua estrutura superficial ndo confere boas propriedades
adsorventes para o s6lido. No entanto, o biochar pode presentar alta capacidade de dispersao
de particulas de interesse, superando problemas relacionados a aglomeracdo dos compostos e
levando a um aumento significativo da area superficial, bem como permitindo a exploracédo de
efeitos sinérgicos (BUATES; IMALI, 2020; DOS SANTOS et al., 2021; ZUBAIR et al., 2021).

Em seu estudo, dos Santos e colaboradores (2020) abordaram a sintese de MgAI-HDL
suportado em biochar derivado da planta ouricuri, sua caracterizacdo e aplicacdo na remocao
de diclofenaco de meio aquoso por meio do processo de adsorcdo. Diante das diversas
analises envolvendo aspectos termodinamicos, o compdsito apresentou alto desempenho na
remocdo do farmaco (DE SOUZA DOS SANTOS et al., 2020). Zubair e colaboradores
(2020) fabricaram um compdsito MgAI-HDI/biochar derivado da tamareira e avaliaram seu
desempenho na adsorcdo do corante catibnico modelo azul de metileno. As caracterizacoes
evidenciaram que a incorporacdo do material carbonaceo proporcionou alta dispersdo sem
prejudicar sua cristalinidade. No entanto, a quantidade de biochar incorporada na sintese foi
previamente avaliada e seu excesso levou a aglomeracdo do material carbonaceo nas camadas
do HDL, diminuindo significativamente a sua cristalinidade e prejudicando sua eficiéncia
(ZUBAIR et al., 2020). De maneira similar, Mu’azu e colaboradores (2021) avaliaram a
capacidade do compdsito a base de carvdo ativado derivado de lodo de esgoto e hidroxido
duplo lamelar de magnésio, aluminio e ferro, sintetizado pelo método de coprecipitagdo, na
adsorcéo de fenol em fase aquosa. Os resultados demonstraram a eficiéncia de adsorcéo da
molécula orgéanica pelo compdsito quando comparado ao carvdo e HDL isoladamente, o que é
atribuido a influéncia sinérgica efetiva existente (MU’AZU; ZUBAIR; IHSANULLAH,
2021).
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Nesse contexto, fica evidente que novos materiais produzidos a partir de investigagdes
do efeito sinérgico entre compostos a base de carbono e HDL sdo promissores em atividades
direcionadas para a remediacdo e recuperacdo ambiental, atuando, principalmente, na
remocdo de poluentes aquaticos pelo método de adsorcdo. Esse interesse inerente esta
diretamente relacionado a crescente preocupacdo ambiental, com o aumento da demanda
hidrica, que leva a producdo elevada de efluentes, os quais necessitam de tratamento eficiente.
Entre os materiais carbonaceos amorfos, muito tem sido relatado na literatura sobre a
utilizacdo do biochar, como suporte eficiente para HDL, com facil obtencdo, quando
comparado a outros alétropos de carbono com estruturas mais modernas (BUATES; IMAL,
2020; SHAFIQ; ALAZBA; AMIN, 2020; ZUBAIR et al., 2020, 2021). No entanto, poucos
estudos tém se direcionado para o uso do carvao ativado associado aos hidréxidos duplos
lamelares, sendo essa uma lacuna que merece atencdo quando se trata de estudos envolvendo
compdsitos HDL/materiais carbonéceos. 1sso porque o CA oferece caracteristicas como a alta
area superficial, volume de poros e capacidade adsortiva versatil, que podem ser ainda mais
promissores quando associados a HDL para aplicacbes ambientais (HAN et al., 2021; LIU,
DONGIJING et al., 2020; VOTTERO et al., 2020).

2.4 Poluic&o hidrica

O crescimento acelerado e continuo da populacdo mundial, acompanhado pelo
desenvolvimento industrial e agricola tem acarretado o aumento da poluicdo ambiental, fato
esse que tem ganhado atencdo e se tornado um desafio no ambito politico e cientifico. No que
diz respeito aos recursos hidricos, os quais sdo fundamentais para o desenvolvimento da
sociedade, os niveis de poluicdo tém alcancados nimeros alarmantes, dessa forma, a agua
potavel tem se tornado cada vez mais escassa. Com esse cenario, pesquisadores tém se
dedicado em compreender a influéncia das atividades antropoldgicas 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 poluicdo da &gua estd associada ao descarte de poluentes sem
tratamento adequando nos corpos hidricos. Os efluentes industriais e residuos agricolas séo
responsaveis por carregar em sua composi¢cdo produtos quimicos toxicos, prejudiciais a vida
humana e ao ecossistema em geral. Dentre as classes de poluentes amplamente citadas na
literatura, pode-se destacar os contaminantes emergentes, metais pesados, ions inorganicos e

compostos organicos, incluindo, principalmente, corantes (WANI et al., 2020).
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A otimizacdo de tratamentos de efluentes contendo corantes orgénicos ainda é um
desafio para a comunidade cientifica. Isso ocorre porque essa classe de compostos é
empregada em uma ampla gama de atividades industriais, como téxtil, de papel, cosmética,
plastica, farmacéutica e alimenticia, 0 que, consequentemente, acarreta um alto volume de
residuos liquidos. O descarte inadequado dessas substancias coloridas ameaga todo o
ecossistema, prejudicando direta ou indiretamente a satde humana (ZAGHLOUL et al., 2021;
ZHENG et al., 2021). Isso ocorre porque 0s corantes organicos utilizados industrialmente, na
grande maioria azoicos, possuem estruturas altamente estaveis e ndo sdo degradadas por
métodos convencionais de purificacdo, podendo apresentar potencial carcinogéncico e
mutagénico associados tanto a sua estrutura original bem como a possiveis subprodutos
(SONAI et al., 2016; WU, CHUNG HSIN; CHANG, 2006). Além disso, o problema mais
evidente se da devido a forte coloracdo dos corpos d’agua, a qual impede a penetracéo da luz
solar e com isso bloqueia processos fotossintéticos naturais, diminuindo os niveis de oxigénio
dissolvido e causando graves danos a vida aquatica (SAGHIR; XIAO, 2021; SUN; CHEN,
2020).

O vermelho reativo 2 (Cl18200), com estrutura representada na Figura 4, é um
exemplo de azocorante aniénico amplamente empregado no tingimento de fibras celuldsicas
na inddstria téxtil, sendo que cerca de 60 — 70% do corante € consumido no processo de
tingimento, o restante é descartado na forma de efluente (MAAS; CHAUDHARI, 2005;
MAHMOUDI; MOUSAVI; ATASHKAR, 2023). Assim, 0 RR2 é empregado como molécula
modelo em diversos estudos de remediacdo 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 aniénico vermelho reativo 2.
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Fonte: Do autor (2023).
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Nesse cendrio, muitas tecnologias, envolvendo processos quimicos, fisicos e
bioldgicos, tém sido desenvolvidas e aperfeicoadas para tratar 4gua residuais e reduzir os
danos ambientais. Os processos mais explorados séo oxidacdo/reducdo, adsorcdo, precipitacdo
quimica, fotocatalise, filtracdo por membrana, métodos bioldgicos, coagulacdo e osmose
reversa. Dentre todos, a adsorcéo tem se mostrado uma técnica eficiente e confiavel, além de
envolver condic¢des de operagéo 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 adsorcdo € uma técnica de separacdo conhecida desde as civilizacGes antigas, que
consiste em um processo fisico-quimico caracterizado basicamente por uma transferéncia de
massa. Nesse processo, um soluto é transportado de uma fase fluida para a superficie de um
solido, ou seja, ocorre um processo de sorcao de espécies quimicas, aqui chamadas adsorvato,
em um material s6lido, o adsorvente. O processo € ilustrado de forma genérica pela Figura 5
(MANCHISI et al., 2020; PEREIRA et al., 2020; RASHID et al., 2021).

Figura 5 - Representacdo esquematica de uma adsorcao genérica entre um adsorvato em fase fluida e
um adsorvente solido.

Adsorvato em fase fluida

Adsorvente

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

As espécies envolvidas, adsorvente e adsorvato, podem se manter unidas por meio de
ligagOes de natureza fisica ou quimica. A fisissor¢do envolve atragfes intermoleculares entre
sitios energicamente favoraveis, sendo que as espécies se mantém unidas por interacbes do

tipo van der Waals. Na quimissorcdo ocorre troca de elétrons entre sitios especificos do
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adsorvente e adsorvato, resultado em rea¢des quimicas. Dessa forma, esse tipo de adsorcéo é
caracterizado por uma maior forca e estabilidade quando comparado a adsorcao fisica (FOO,;
HAMEED, 2010; ROUQUEROL et al., 2014).

A compreensdo de caracteristicas do sistema no equilibrio de adsor¢cdo, bem como o
estudo cinético € um ponto primordial para definir as interaces envolvidas entre adsorvente e

adsorvato, sendo um indicativo da capacidade adsortiva.

2.5.1 Estudo cinético

A cinética de adsorcdo consegue descrever a taxa de adsor¢do da espécie em
determinado tempo de contato entre o soluto e o sélido, contribuindo para definir o
mecanismo de reacdo envolvido, bem como o tempo necessario para 0 sistema atingir o
equilibrio de adsor¢do. Modelos matematicos empiricos sdo utilizados para descrever e
explicar processos de adsorcdo experimentais complexos. Dentre 0s mais comuns,
amplamente empregados na literatura, estdo os chamados modelos de pseudo primeira ordem
(PPO) e pseudo segunda ordem (PSO), Elovich e modelo de difusdo intraparticula (MALIK et
al., 2022; PLAZINSKI; RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009; SANDOVAL-GONZALEZ et
al., 2022; SIRAJUDHEEN; KARTHIKEY AN; MEENAKSHI, 2020).

2.5.1.1 Modelo de pseudo primeira ordem

O modelo de PPO, proposto por Lagergren em 1898, é uma representacdo empirica,
inicialmente aplicada para o processo de adsorcdo fisica de acido oxalico e malénico em
carvio (PLAZINSKI; RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009; SANDOVAL-GONZALEZ et al.,
2022). O termo “pseudo” sugere que os modelo ndo se referem a cinética de reacOes
homogéneas e, no caso do modelo de PPO, considera-se uma for¢ca motriz linear na
transferéncia de massa na interface solido-liquido. Dessa forma, a quantidade de especies
adsorvidas (Qt) aumenta em funcéo do tempo (t), atingindo um limite no equilibrio (Qe), que
representa a capacidade de adsorcao da espécie ap6s um periodo infinito. Assim, o valor de Qt
se relaciona ao nimero de sitios de adsor¢do e como eles se modificam com o passar do
tempo (BUJDAK, 2020). O modelo de PPO é descrito pela funcdo exponencial expressa na
Equacéo 3.

Q= Qe(1 —e7¥1H) ©)
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para a qual ki a constante de taxa de pseudo primeira ordem.

Esse modelo é considerado um dos mais antigos e é amplamente aplicado no estudo de
adsorcdo em sistemas solido/liquido, conseguindo descrever processos que envolvem,
majoritariamente, a fisissor¢do (BUIDAK, 2020; SANDOVAL-GONZALEZ et al., 2022).

2.5.1.2 Modelo de pseudo segunda ordem

O modelo de PSO propde que a cinética geral de sorcdo é controlada, de forma direta,
pela taxa do processo de adsorcdo/dessorcdo, uma vez que é associada a quimissorcao. Foi
matematicamente desenvolvido por Blanchard em 1984, inicialmente para descrever o
processo de adsorcdo de ions de metais pesados em zedlitas naturais. Assumiu-se 0
pressuposto de que a cinética de sor¢do € governada pela reacdo de troca idnica que ocorre na
superficie do adsorvente e que a capacidade de adsorcéo é proporcional ao nimero de sitios
ativos disponiveis no adsorvente, sendo que a ordem cinética da reacdo é dois em relacdo ao
nimero desses sitios (PLAZINSKI; DZIUBA; RUDZINSKI, 2013; PLAZINSKI;
RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009; SANDOVAL-GONZALEZ et al., 2022). O modelo de
PSO pode ser descrito pela Equacéo 4.

_ Q3Kqt
Q= 1+(QeKzt) ()

Para a qual K> é a constante de pseudo segunda ordem; Qe e Q: denotam a capacidade de
adsorcdo no equilibrio 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 adsorcdo de sistemas solido/liquido devido a alta

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

Desenvolvido inicialmente para descrever a cinética de adsor¢do de monoxido de

carbono em dioxido de manganés, o modelo de Elovich foi matematicamente proposto por
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Roginsky e Zeldovich em 1934 e é representada pela Equacdo 5 (LIU, YU; LIU, 2008;
PLAZINSKI; RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009).

Q= 3 In (aBD) )

para a qual, Q: denota a capacidade de adsor¢do em qualquer tempo; t € o tempo de contato; a
¢ a taxa de adsorcdo inicial e B € a constante de dessorgdo ¢ esta relacionada com a extensdo
da cobertura superficial e energia de ativacdo no processo de quimissor¢do (MALIK et al.,
2022).

Estudos posteriores indicaram a potencialidade de aplicacdo dessa equacdo para
descrever a cinética de adsorcdo de poluentes aquosos em adsorventes solidos. InterpretacGes
tedricas indicam que a correlacdo da equacao de Elovich com os dados experimentais pode
estar associada principalmente a um processo de quimissorcdo em uma superficie com forte
heterogeneidade (PLAZINSKI; RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009; RUDZINSKI;
PANKZYC, 1999).

2.5.1.4 Modelo de difusdo intraparticula

O modelo cinético de difusdo intraparticula é um processo difusivo de transferéncia de
massa proposto por Weber e Morris (1963), que pode ser descrito matematicamente, de forma
simplificada, pela Equacéo (6).

Q. =Kit¥2+ C (6)

Para a qual, Q: denota a capacidade de adsor¢do em qualquer tempo, Ki é a constante de
difusdo intraparticula, t € o tempo de contato e C é o intercepto e esta relacionado a espessura
da camada limite (DUTTA et al., 2014; MALIK et al., 2022; VENCESLAU et al., 2021,
WEBERJR.; MORRIS, 1963).

O modelo pressupbe que a adsorcdo é dependente da taxa de transferéncia do
adsorvato na fase de solugdo para a superficie do adsorvente sélido, podendo ser controlada
por uma ou mais etapas, sendo elas a difusdo em massa, difusdo em filme, difuséo nos poros
e, por fim, a adsorcdo nos sitios ativos. Um gréfico de Q: versus tY? geralmente exibe

multilinearidade, sendo esse um indicativo de ocorréncia de duas ou mais etapas de adsorcao,
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a Ultima geralmente atribuida ao alcance do equilibrio, com diminuicdo da velocidade
reacional (DUTTA et al., 2014; VENCESLAU et al., 2021). .

2.5.2 Estudo de isotermas de adsorcao

A construgdo das isotermas de adsor¢do também é uma ferramenta importante em
trabalhos envolvendo processos adsortivos. I1sso porque ela relaciona a quantidade de material
adsorvido com a concentracdo de soluto no equilibrio em condicdo de temperatura controlada.
Nesse caso, descricdes matematicas também sdo necessarias para ajudar compreender o
processo e 0 mecanismo de adsor¢do corretamente. Os modelos isotérmicos de Langmuir,
Freundlich, Temkin e Sips sdo frequentemente empregados para descrever o0 processo de
adsorcdo de moléculas em solucdo aquosa em particulas solidas (DUTTA et al., 2014;
JORGE GONGCALVES 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 aplicacdo em processos de
adsorcdo de gases em superficies solidas e posteriormente expandido para sistemas
solido/liquido, propdem que a adsor¢do ocorre em monocamada, em sitios de adsorcdo
uniformes e finitos e as espécies adsorvidas ndo interagem entre si, assumindo que a
quimissorcdo é predominante (DUTTA et al., 2014; LIU, YU; LIU, 2008; SANDOVAL-
GONZALEZ et al., 2022). O modelo é representado matematicamente pela Equac&o 7.

Qe = ot 7)

1+K;,Ce

para a qual, Qe é a quantidade adsorvida no equilibrio; Ce € a concentragdo de adsorvato em
solucdo no equilibrio; Qm é a capacidade méxima de adsorcao no equilibrio; K. é a constante
de adsorcdo de Langmuir (DUTTA et al., 2014; MALIK et al., 2022).

Apesar das limitacOes, que incluem principalmente o fato da adsor¢do em sistemas
reais ocorrer possivelmente em multicamadas, podendo haver interacfes entre as moléculas
adsorvidas, além da heterogeneidade das superficies dos adsorventes, 0 modelo de Langmuir

ainda é amplamente empregado para descrever equilibrios de adsorcdo em sistemas
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solido/liquido devido, principalmente, a sua simplicidade e auxilio na descri¢do de fenémenos
de equilibrio (WANG, SHANSHAN et al., 2021).

3.5.2.2 Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich descreve a sorcdo em superficies heterogéneas, com sitios de
adsorcdo energicamente distintos, sendo que sitios mais energéticos sdo ocupados
prioritariamente e a forca de ligacdo diminui com o aumento do grau de ocupacdo desses
locais. S@o atribuidas também interacBes entre moléculas de adsorvato, permitindo entdo a
formagéo de multicamadas, ilustrando, dessa forma, que a fisissor¢do pode ser predominante
(MALIK et al., 2022; SANDOVAL-GONZALEZ et al., 2022; SIRAJUDHEEN;
KARTHIKEYAN; MEENAKSHI, 2020). Esse modelo é matematicamente descrito pela
Equacéo 7.

Qe = KpCe/" (7)

para a qual, Qe € a quantidade adsorvida no equilibrio; Ce é a concentracdo de adsorvato em
solucdo no equilibrio; Kr é a constantes de adsorcdo de Freundlich e n é o fator de
heterogeneidade, sendo que para valores de n > 1 a adsorcao € considerada favoravel e em
sitios de adsorcdo heterogéneos (MALIK et al., 2022).

Uma das principais limitacdes do modelo de Freundlich é o fato de ndo atender a lei de
Henry em baixas concentra¢fes de adsorvato, levando a superestimagdo ou subestimacao do
equilibrio de adsor¢do em baixas pressdes. Apesar disso, 0 modelo é amplamente empregado
para descrever equilibrios de adsorgdo, por superar as principais limitacdes do modelo de
Langmuir e conseguir descrever de forma eficiente adsor¢cbes ndo ideais (WANG,
SHANSHAN et al., 2021).

3.5.2.3 Modelo de Temkin

O modelo isotérmico de Temkin se baseia na hipotese de que a entalpia de adsorcao
das moléculas de adsorvato na camada diminui linearmente com o aumento da cobertura da
superficie, devido as interacOes adsorvato/adsorvente. Além disso, a adsor¢éo é caracterizada
pela distribuicdo uniforme das energias de ligacdo, até uma energia de ligacdo méxima
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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 Equacéo 8.

Qe = BlIn (K1Ce) (8)

para a qual, Qe é a quantidade adsorvida no equilibrio; Ce € a concentragdo de adsorvato em
solucdo no equilibrio; Kt é a constante de adsorcéo de Temkin, que representa a constante de
equilibrio de ligacdo na energia de ligacdo maxima; B = Rt/b e é o pardmetro relacionado a
entalpia de adsorcdo, sendo b a variacao na energia de adsorcao, R € 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 ¢ um modelo hibrido que combina as isotermas de
Langmuir e Freundlich. Consegue predizer o comportamento de adsor¢cdo de espécies com
superficies heterogéneas, superando a principal restricdo do modelo de Freundlich, que se
refere a concentracdo crescente do adsorvato. Em sistemas com baixas concentracdes de
adsorvato a isoterma de Sips se assemelha a Freundlich e em altas concentracdes a Langmuir,
dessa forma é possivel também prever adequadamente um sistema com adsorcdo em
monocamada (GUNAY; ARSLANKAYA; TOSUN, 2007; LIU, YU; LIU, 2008;
MOZAFFARI MAJD et al., 2022; PEREZ-MARIN et al., 2007). Parametros como pH,
concentracdo e temperatura governam o modelo de Sips, que é matematicamente expresso

pela Equacéo 9.

_ Qm(KsCe)t/™
Qe = 1+(KsCe) /M ©)

para a qual, Qe € a quantidade adsorvida no equilibrio; Ce € a concentracdo de RR2 em
solucdo no equilibrio; Qm é a capacidade méaxima de adsor¢do no equilibrio; Ks é a constante
de equilibrio de adsorcdo de Sips e n € a constante de Sips (MOZAFFARI MAJD et al.,
2022).
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4 CONSIDERACOES GERAIS

Um dos principais desafios e objetivos da ciéncia é proporcionar o desenvolvimento
tecnoldgico atrelado diretamente as necessidades da sociedade em todos os ambitos. Nesse
cenario, o estudo dos possiveis efeitos sinérgicos advindos da combinacdo de materiais com
propriedades ja conhecidas se torna promissor inclusive na otimizacdo de processos ja
explorados. Assim, compositos a base de hidroxidos duplos lamelares e carvao ativado podem
ser um ponto de partida para o desenvolvimento de materiais multifuncionais, uma vez que
sdo materiais ja amplamente estudados no meio cientifico.

No que diz respeito aos HDL, propriedades relacionadas a area superficial elevada,
porosidade, capacidade de troca anidnica, efeito memoria e versatilidade na composicao
tornam esses materiais interessantes para aplicacGes na remediacdo ambiental, se destacando
como adsorventes de moléculas poluentes do meio aquoso. No entanto, alguns inconvenientes
ainda sdo associados a essa classe de materiais, dentre eles, a baixa resisténcia mecénica,
lixiviacdo quando submetidos em processos continuos ou de reutilizacdo e agregacdo de
particulas. Assim, suportar ou dispersar os HDL em materiais que também apresentem
propriedades relevantes torna-se uma alternativa para melhorar o desempenho de aplicacéo
desses compostos. Nesse cenario, o carvao ativado, um material carbonaceo amorfo,
amplamente estudado e investigado como adsorvente, é um candidato em potencial para
suportar moléculas de HDL, proporcionando possiveis efeitos sinérgicos capazes de
aumentarem a eficiéncia de aplicacdo em relacdo aos precursores isoladamente.

Dessa forma, em termos praticos, o trabalho baseou-se na sintese do compdsito
de hidroxido duplo lamelar de zinco, cobre e aluminio/carvédo ativado (ZnCuAIl-HDL/CA) e
do seu precursor ZnCuAl-HDL pelo método de coprecipitacdo no intuito de compreender as
alteracOes quimicas e fisicas dos materiais obtidos por meio das técnicas de anélises térmicas,
espectroscopia de absorcdo molecular na regido do infravermelho com reflectancia total
atenuada, microscopia eletronica de varredura, difracdo de raio-x e isotermas de fisissor¢édo de
N2. Além disso, de forma comparativa aos seus precursores, o composito foi avaliado na
adsorcdo de moléculas do corante orgénico vermelho reativo 2 (RR2), destacando o possivel
efeito sinérgico produzido no novo material. A capacidade de reutilizagdo dos materiais
sintetizados na adsorcéo de RR2 foi verificada, sendo que possiveis alteracdes estruturais nos
materiais apds o processo de adsorcdo foi investigada por meio das técnicas de espectroscopia
de absor¢do molecular na regido do infravermelho com reflectancia total atenuada e difracdo

de raio x no po.
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1 INTRODUCAO

Os hidréxidos duplos lamelares (HDL) sdo estruturas pertencentes a classe de
materiais bidimensionais que se tornaram foco de estudo nos ultimos anos devido a sua
estrutura Unica, versatilidade na composicdo e aplicacdo em diversas areas, incluindo a
utilizacdo em processos de remediacdo ambiental, catilise e armazenamento de energia
(GROVER et al., 2022; LAIPAN et al., 2020; WANG, XUEYUAN et al., 2021). Os HDL
sdo caracterizados por apresentarem estruturas hierarquicas constituidas por ligacbes de
cations metalicos bivalentes e trivalentes as hidroxilas, formando octaedros que dividem suas
arestas para originarem as lamelas inorganicas. Essas apresentam cargas residuais positivas as
quais podem ser neutralizadas pela intercalacdo de anions, possibilitando, com moléculas de
agua, o empilhamento das camadas de hidréxido com um dominio interlamelar desordenado
(DOS SANTOS, GRAZIELLE EMANUELLA DE SOUZA et al., 2021; MALIK et al.,
2022).

Algumas caracteristicas dos HDL merecem destaque, incluindo a distribuicdo
uniforme dos ions metalicos, composicao ajustavel, porosidade, capacidade de troca anidnica
(relacionada diretamente com configuracdo do espaco interlamelar), sintese relativamente

simples e o chamado “efeito memoria”, o qual consiste na capacidade de regeneracdo da



50

estrutura quando submetida a calcinacdo em temperaturas amenas e, posteriormente, a
hidratacdo em solucdo contendo anions de interesse (MALIK et al., 2022; ZUBAIR et al.,
2017). Essas propriedades sdo responsaveis pelas multifuncionalidades conferidas aos HDL.
No entanto, alguns relatos na literatura apontam a agregacdo irregular das particulas como
principal desvantagem para sua aplicagdo, uma vez que influencia diretamente em processos
de superficie relacionados, por exemplo, ao seu emprego em sistemas de remediacado
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 intercalacdo de moléculas, processos de calcinacdo, automontagem e a combinacao de HDL
com outras espécies conhecidas (LINS et al., 2020; LYU, HAIXIA et al., 2020). Dentre essas
técnicas, a obtencdo de materiais hibridos, por meio da insercdo de um suporte para os HDL,
tem se mostrada promissora, uma vez que permite promover efeitos sinérgicos entre 0s
materiais selecionados, melhorando sua atividade de acordo com a aplicagdo de interesse
(LINS et al., 2019, 2020; LYU, PENG et al., 2022; MEILI et al., 2019; PANG et al., 2019).

Nessa perspectiva, espécies carbonaceas tém sido relatadas como materiais eficientes
para o suporte de HDL, levando a formacdo de hibridos com propriedades interessantes,
principalmente relacionadas a aplicacbes ambientais e energéticas (LAIPAN et al., 2020).
Isso porque essas espécies apresentam grande area superficial, a qual, combinada com as
estruturas dos hidroxidos lamelares, podem promover a formacéo de sitios ativos, capazes de
aumentarem a eficiéncia do compasito, quando comparado aos precursores. Além disso, essa
estratégia tende a amenizar significativamente a agregacdo de particulas, além de aumentar
consideravelmente a area superficial do material em relacdo a estrutura do HDL precursor
(CHEN et al., 2018; LAIPAN et al., 2020; ZUBAIR et al., 2017).

Dentre os materiais a base de carbono, o carvdo ativado (CA), uma espécie amorfa
constituida por pequenas estruturas de grafeno, com forma e tamanhos heterogéneos, é
amplamente conhecido e investigado (VOTTERO et al., 2020). Sua estrutura porosa, elevada
area superficial, estabilidade quimica e nédo toxicidade fazem do CA um dos adsorventes mais
versateis, no entanto, seu uso é limitado em raz&o da baixa capacidade de regeneragdo e baixa
afinidade com moléculas volumosas devido a inviabilidade de acesso as superficies mais
internas dos poros (HAN et al., 2021; MEILI et al., 2019; TONG et al., 2018). Essas
caracteristicas permitem que o CA se apresente como um material potencialmente interessante
para atuar como suporte de HDL, produzindo um compdsito com propriedades superiores
devido aos efeitos sinérgicos estabelecidos (LINS et al., 2019, 2020). Dessa forma, o material

poderia, consequentemente, ter sua eficiéncia adsortiva aumentada, o que € relevante, uma
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vez que processos adsortivos sdo amplamente empregados, devido a facilidade operacional,
baixo consumo energético e eficiéncia de remoc¢do de espécies inorganicas e organicas do
meio (DUAN et al., 2020; MALIK et al., 2022).

Diante do exposto, o presente trabalho tem por objetivo a sintese do compdsito de
carvdo ativado e hidréxido duplo lamelar de zinco, cobre e aluminio (ZnCuAl-HDL/CA) pelo
método de coprecipitacdo e estudo das caracteristicas fisicas, quimicas e estruturais de forma
comparativa com seus precursores. Além disso, como forma de avaliar uma possivel
aplicacdo e sua atividade em relacdo aos precursores, o material foi testado como adsorvente
do corante vermelho reativo 2 (RR2), uma molécula anidnica modelo, sendo analisados

pardmetros isotérmicos, cinéticos e termodindmicos envolvidos no processo.

2 METODOLOGIA

2.1 Sintese do composito ZnCuAl-HDL/CA

O ZnCuAl-HDL/CA foi preparado pelo método de coprecipitacdo em pH constante
(DOS SANTOS, GRAZIELLE EMANUELLE DE SOUZA et al., 2020). Detalhadamente,
com base em  testes preliminares das  propor¢des  HDL/CA  ideais,
2,00 g de CA em p6 comercial (Merck), com tamanho de particula < 100um, foram dispersos
por ultrassom em 1,00 L de Na2COs (0,11 mol L) com pH ajustado em 11 pela adi¢éo de
solugdo de NaOH (2,00 mol L™). Entdo, 0,350 L de solugdo contendo os nitratos de Zn?*,
Cu?* e AI**, nas quantidades de 0,076 mol, 0,004 mol e 0,026 mol, respectivamente, foram
gotejados na dispersdo de CA sob forte agitacdo e controle de pH. A mistura permaneceu sob
agitacdo por mais duas horas e, em seguida, foi centrifugada para separacdo do sélido. O
material foi lavado com &gua deionizada até sua neutralizacéo, seco em estufa a 60 °C e, por
fim, macerado em almofariz de 4gata e peneirado. Para fins comparativos, o0 ZnCuAl-HDL
puro foi sintetizado de forma semelhante ao compdsito anteriormente descrito, se

diferenciando apenas pela auséncia de CA.

2.2 Caracterizagdo dos materiais

O CA, ZnCuAl-HDL e ZnCuAIl-HDH/CA tiveram suas estabilidades térmicas
avaliadas por meio de analises térmicas, incluindo termogravimetria (TG) e analise térmica
diferencial (DTA), realizadas em um analisador TA Instruments SDT600, com aquecimento
variando em um intervalo de 25 — 1000 °C, a uma taxa de 10 °C min*, em atmosfera de ar
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sintético com fluxo de 100 cm3-mint. A difratometria de raios-X (XRD) foi realizada em um
difratdbmetro Shimadzu XRD-6000 com um cristal de grafite como um monocromador para
selecionar a radiagdo Cu Ko 1 (A = 1,5406 A), com uma taxa de varredura de 0,02° s*. As
distancias interlamelares foram obtidas comparando os valores das distancias dos primeiros
picos basais presentes no difratograma e realizando o célculo conforme a Equagéo 1, a Lei de
Bragg (DOS SANTOS, GRAZIELLE EMANUELLE DE SOUZA et al., 2020).

nk = 2dsend 1)

sendo na ordem de reflexdo dos picos, A 0 comprimento de onda dos raios-X usados na
analise, d o espacamento entre camadas e 6 o angulo de Bragg, determinado pelo pico de
difracdo.

As analises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por transformada
de Fourier com reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) foram realizadas usando um
espectrofotdmetro Bruker VERTEX 70, na regido de 400-4400 cm™ com actimulo de 32
varreduras e resolucdo de 4 cm™*. A morfologia dos materiais foi avaliada por analises de
microscopia eletrdnica de varredura (SEM) empregando um microscopio JEOL JSM-7500F,
as amostras foram dispersas em fita de carbono dupla-face condutiva. A area superficial
especifica dos materiais foi calculada com dados obtidos a partir das isotermas de adsorcdo-
dessor¢do de N2, a -196 °C, em um instrumento Micromeritics ASAP 2000, usando o método
de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

2.3 Experimentos de adsorc¢ao de corante

2.3.1 Cinética de adsorc¢ao

Os experimentos de cinética de adsorcdo foram conduzidos de maneira que 250 mL da
solugdo de vermelho reativo 2 (400 mg L), com pH inicialmente ajustado em 7,0 £ 0,5 e em
temperatura ambiente, foram colocados em erlenmeyers, seguidos pela adi¢cdo de 100 mg do
adsorvente (ZnCuAl-HDL, CA ou ZnCuAl-HDL/CA) e mantidos sob agitacdo constante.
Foram coletadas aliquotas em intervalo de tempo variando de 0 a 1440 min, as quais foram
centrifugadas e tiveram suas concentracbes determinadas por leitura direta em
espectrofotémetro de UV-vis (Shimadzu UV-1800) com a absorbancia sendo medida a A =
540 nm. A capacidade de adsorcdo de RR pelos solidos foi calculada a partir da Equacéo 2.

Co—Ce

m



53

Sendo, q: a quantidade de adsorvato por massa de adsorvente (mg g), Co e Ce 0s valores de
concentragéo inicial e no equilibrio (mg L), respetivamente, m é a massa (g) do adsorvente e
V o volume (L) da solucéo do adsorvato.

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem
(Equacdo 3), pseudo-segunda ordem (Equacdo 4) e Elovich (Equacdo 5) no intuito de

compreender o mecanismo de controle de adsorgéo.

Q¢ = Qe(1 — Kb 3)
Q= pat @
Q= 3 In (aBD) (5)

onde, K1 e K> sdo as constantes de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem,
respectivamente; Qe e Q: denotam a capacidade de adsorcdo no equilibrio e em qualquer
tempo, respectivamente; o ¢ a taxa de adsorcao inicial e B ¢ a constante de dessor¢do e esta
relacionada com a extensdo da cobertura superficial e energia de ativacdo no processo de
quimissorcdo (MALIK et al., 2022; MU’AZU; ZUBAIR; IHSANULLAH, 2021).

Os dados experimentais também foram ajustados ao modelo de difuséo intraparticula,
que, de acordo com a teoria proposta por Weber e Morris, é representado matematicamente,

de forma simplificada, pela Equacéo 6.
Qe = Kit"/2 + C ()

Onde, Ki é a constante de difusdo intraparticula e C é o intercepto e estd relacionado a
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 adsorcao

As isotermas de adsorcdo de RR2 para os solidos estudados foram obtidas a partir de
10 mg de adsorvente, aos quais foram adicionados 25 mL de solucdo de RR2 em
concentragdes iniciais variando de 25 a 500 mg L e pH inicial ajustado em 7,0 + 0,5. Os
frascos foram agitados por 24 horas e posteriormente as concentragfes residuais foram

determinadas por leitura direta em espectrofotometro de UV-vis (Shimadzu UV-1800) com a
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absorbancia medida a A=540 nm. Os testes foram conduzidos em temperaturas de 25, 35 e 45
°C. No intuito de melhor descrever o processo de adsorcéo, os resultados experimentais foram
correlacionados aos modelos comuns de Langmuir (Equacéo 7) e Freudlich (Equagéo 8),

Temkin (Equacéo 9) e Sips (Equacéo 10).

_ QmKLCe
Qe = 1+K1.Ce (7)
Qe = KpCY/" (8)
Qe =Bln (KTCe) (9)
_ Qm(KsCe)/
Qe = kcoym (10)

onde, Qe € a quantidade adsorvida no equilibrio; Ce € a concentracdo de RR em solucdo no
equilibrio; Qm é a capacidade méxima de adsorcdo no equilibrio; Ki, Kr, Kt e Ks séo as
constantes de adsor¢do de Langmuir, Freundlich, Temkin e Sips, respectivamente; n é o fator
de heterogeneidade, sendo que para valores de n > 1 a adsor¢do é considerada favoravel e em
sitios de adsorcdo heterogéneos; B = Rt/b e é o parametro relacionado ao calor de adsorcéo,
sendo b a variacdo na energia de adsorcdo, R é a constante universal dos gases e T a
temperatura; Kt € a constante de equilibrio de ligacdo (DUTTA et al.,, 2014; JORGE
GONGCALVES et al., 2021; MALIK et al., 2022).

As variacGes dos parametros termodindmicos, envolvendo a energia livre de Gibbs

(AG®), entalpia (AH®) e entropia (AS®), foram calculadas a partir das equagdes 11 e 12.

AG® = —RTIn K (11)
0 0 0

Ink = -2 _ A1, A5 (12)
RT R T R

Onde, K é a constante de equilibrio de adsor¢éo, R é a constante universal dos gases (8,314 J
K™ mol) e T é a temperatura absoluta em K. Os parametros AH? e AS® foram obtidos a partir

da inclinacdo e intercepto, respectivamente, do grafico 1/T x In K.

2.3.3 Estudo da capacidade de reuso

A capacidade de reuso do compdsito ZnCuAl-HDL/CA foi avaliada, em comparacao

ao ZnCuAl-HDL, por meio do processo de calcinagdo a 500 °C por 60 min com fluxo
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constante de ar. Para isso, 0os materiais foram submetidos a um processo de adsorcdo de
acordo com a metodologia j& descrita anteriormente para estudo da cinética de adsorcéo,
exceto pelo tempo de determinacdo da concentracao residual que foi feita apenas em 24 h de
contato. O solido foi, entdo, separado por centrifugacao, calcinado e submetido a um novo
ciclo de adsorgéo. O processo foi realizado por cinco ciclos consecutivos e os adsorventes
reutilizados foram novamente caracterizados por ATR-FTIR e XRD.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Caracterizacoes

3.1.1 Difracao de raio-x

Os padrdes de difracdo de raios-x para 0 comp0sito e para Seus precursores Sdo
mostrados na Figura 1. E possivel observar para o ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDL/CA
difracbes caracteristicas 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 presenca de todas as reflexbes do HDL no
difratograma do composito implica na deposicdo bem-sucedida do material na matriz de
carvao ativado, sem prejuizo significativo em sua estrutura lamelar. A alta intensidade
associada a baixa largura a meia altura dos picos de reflexdo é um indicativo de elevada
cristalinidade, como observado para o HDL puro. Para o compoésito houve uma ligeira
atenuacao das difracdes, o que era previsto devido a insercdo do suporte carbonaceo. O
padrdo XRD do CA é caracteristico de um material predominante amorfo derivado de
biomassa, apresentando difracdes em valores de 2 6 de aproximadamente 24° e 43° que
podem ser relacionados a difracfes de carbono grafitico (JCPDS 75-1621) (ALDAWSARI et
al., 2021; BUATES; IMAL, 2020; MISHRA et al., 2018; NASEEM et al., 2019).
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Figura 1 - Padrdes de difracéo de raio-x dos materiais ZnCuAl-HDL, ZnCuAl HDL/CA e CA.

003 — ZnCuAL-HDL
12500 — ZnCuAl-HDL/CA
— CA

Intensidade ( CPS)

10 20 30 40 50 60 70
26 (graus)

Fonte: Do autor.

Os parametros estruturais dos materiais cristalinos foram calculados, considerando a
célula unitaria hexagonal e um sistema cristalino com simetria romboédrica (3R), e sdo
apresentados na Tabela 1. O espagamento basal, dos), com valor calculado de 7,52 A para
ZnCuAl-HDL ¢é caracteristico de materiais do tipo hidrotalcita com anions carbonato e/ou
hidroxila interlamelares. Para o ZnCuAl-HDL/CA o valor encontrado foi de 7,54 A,
representando um ligeiro aumento do espacamento interlamelar com a presenga do suporte
carbonéaceo. O pardmetro ¢ = 3 x do3) € referente a trés vezes o valor do espaco basal,
depende diretamente da natureza do cation, do anion de intercalacdo e do teor de agua,
também apresentou um pequeno aumento no valor obtido para o compdsito, podendo estar
associado a maior hidratacdo do material, bem como a uma pequena diminui¢do na forca de
atragdo coulombiana. Ja o parametro celular a = 2 x d(10), referente a distancia entre os
cations metalicos presentes nas camadas inorganicas, apresentou valores iguais para o0s dois
materiais, indicando que as distancias médias entre os metais nas estruturas sintetizadas nao
foi influenciada pela formagéo do composito (MISHRA et al., 2018; SANTOS, RODRIGO
MORAIS MENEZES DOS et al., 2017; VELAZQUEZ-HERRERA et al., 2018; WANG,
HUABIN et al., 2020; ZHAO et al., 2002). O tamanho dos cristalitos das amostras, obtidos
pela equagéo de Scherrer, apresentaram valores de 23,21 nm e 29,17 nm para ZnCuAl-HDL e
ZnCuAIl-HDL/CA, respectivamente, demonstrando que o compdsito apresenta formacao
cristalitos maiores em relagdo ao HDL puro (VELAZQUEZ-HERRERA et al., 2018).


https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/crystallite
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Tabela 1- Par@metros de rede para os materiais ZnCuAl-HDL e ZnCuAL-HDL/CA.

dos) (R) a(d) c(A) Tamanho do cristalito (nm)
ZnCuAl-HDL 7,52 3,06 22,56 23,21
ZnCuAIl-HDL/CA 7,54 3,06 22,62 29,17

Fonte: Do autor.

3.1.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (ATR-FTIR)

O espectro referente ao CA (Figura 2) ndo apresentou nenhuma banda caracteristica,
demonstrando a auséncia de grupos funcionais em sua superficie. Os materiais ZnCuAl-HDL
e ZnCuAl-HDL/CA apresentaram espectros bastante semelhantes, exceto pela diminuicdo da
intensidade das bandas para o compdsito, o que seria um indicio de que a estrutura do
hidréxido duplo lamelar ndo sofreu prejuizos significativos com a presenca do CA, resultado
esse que corrobora com a analise de XRD. A banda larga na faixa de 3680 — 3020 cm™, indica
a vibracdo de estiramento das ligacGes O—H, relacionados as hidroxilas componentes da rede
cristalina e de moléculas de agua interlamelares. As duas bandas parcialmente sobrepostas na
regido de 1470 — 1280 cm™ sdo associadas aos estiramentos assimétricos e simétricos das
ligacdes C—O dos ions carbonatos presentes entre as lamelas inorganicas (GUO et al., 2020;
HE et al., 2010; KARTHIKEYAN; MEENAKSHI, 2019; MALIK et al., 2022). As bandas
presentes entre 900 cm™ e 400 cm™ indicam vibracBes da rede M—O, atribuidas, entdo, a
ligagdes Zn—0O, Cu—0O e AI-0 caracteristicas da composicao 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 fisissorcéo de N2

As isotermas de fisissorcdo de N> para os materiais estudados sdo representadas na
Figura 3. De acordo com os modelos de classificacdo da IUPAC, o formato da isoterma
atribuida ao material ZnCuAI-HDL se assemelha ao tipo I11. Esse modelo é caracterizado pela
auséncia de curvatura inicial, antecedendo a se¢do quase linear, evidenciando a presenga de
macroporos. Além disso, indica auséncia de formacdo de monocamada identificavel, sendo as
moléculas adsorvidas em torno de centros mais favoraveis na superficie do sélido. O loop de
histerese, associado a presenca também de mesoporos, € classificado como H3, como
geralmente observado para materiais com poros em formato de fendas, relacionados a
agregacédo de plaquetas, com ampla distribuicdo do diametro de poros (GONCALVES et al.,
2020; SANTOS, RODRIGO MORAIS MENEZES DOS et al., 2017; THOMMES et al.,
2015).
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Figura 3 - Isotermas de fisissor¢éo de N para os materiais ZnCuAl-HDL, ZnCuAL-HDL/CA e CA.
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Fonte: Do autor.

Para 0 material carbonaceo, a isoterma se assemelha a um formato tipo 1V,
representativo de materiais mesoporosos e macroporosos, que iniciam o processo a partir de
uma adsor¢cdo em monocamada, seguido pela formacdo de multicamadas e por fim a
ocorréncia de condensacdo capilar. A histerese é classificada como H4, caracteristica de
materiais a base de carbono micro e mesoporosos, com poros estreitos em formato fenda. Essa
classificacdo indica, entdo, um carvdo ativado com combinacdo 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 compdsito ZnCuAl-HDL/CA pode ser classificada com um
formato também tipo 1Va, se diferenciando, portanto, do hidroxido duplo lamelar puro. Além
disso, o patamar de saturacdo final, em valores de pressao relativa préximos a 1, se apresenta,
para 0 composito, somente como um ponto de inflexdo, de maneira distinta a isoterma do CA
e podendo indicar uma presenca maior de macroporos quando comparado ao suporte. A
histerese é considerada do tipo H3, condizente com a presenca do material lamelar e com
grande quantidade de mesoporos (BUATES; IMAI, 2020; GONCALVES et al., 2020;
THOMMES et al., 2015).

O volume de gas adsorvido por ZnCuAl-HDL/CA é consideravelmente maior quando
comparado aos dois materiais estudados isoladamente. Esse fato é justificado principalmente

pelo aumento consideravel da &rea superficial especifica, obtida pelo método
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Brunauer — Emmett — Teller, em relagdo ao HDL puro. Como o valor de area para o
composito ndo supera a area do CA, essa elevacdo do volume adsorvido pode estar
relacionada a formacdo de multicamadas, associadas a condensacdo capilar, além de um
possivel favorecimento de interacGes adsorvente/adsorvato no novo material. Os valores da
area superficial, volume total de poros e didmetro médio de poros sdo apresentados na
Tabela 2. O didmetro médio de poros indicou um ligeiro aumento para o compdsito
produzido, sendo que, dentro da classificacdo da IUPAC, os trés materiais sdo considerados
mesoporosos, pois apresentam valores dentro do intervalo de 2 e 50 nm. De forma anéloga,
um aumento consideravel 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 - Parametros texturais dos materiais ZnCuAl-HDL, ZnCuAL-HDL/CA e CA.
Area superficial

. Volume de Poros Diametro medio de
especifica BET
(m2.g?1) poros (nm)
(m2.g")
ZnCuAIl-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 Andlises térmicas (TG/DTG/DTA)

O perfil da curva TG e DTG (Figura 4) para o ZnCuAl-HDL indica a ocorréncia de
quatro eventos caracteristicos. O primeiro evento iniciando em temperatura ambiente até
cerca de 175°C, com perda de massa de aproximadamente 10%, esta relacionado a saida de
moléculas de &gua de hidratacdo 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 & decomposicdo do carbonato interlamelar e desidroxilacdo das lamelas inorganicas.
Por fim, uma perda de massa bem menos caracteristica, com cerca de 4%, em temperaturas
acima de 500°C, se refere a formacdo de fases de Oxidos metélicos estaveis, 0 que esta em
concordancia com dados de materiais semelhantes encontrados na literatura (GONCALVES
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 carvdo ativado indicam a presenca de dois eventos
bem caracteristicos de materiais compostos basicamente de atomos de C. O primeiro em
temperaturas abaixo de 80°C, indicando a saida de moléculas de agua de hidratacdo. O
segundo, no intervalo entre 330 e 700°C, evidenciado pela curva DTA como um processo
exotérmico, esta relacionado a degradacdo quase total da estrutura organica, gerando como
produto principal o0 CO; (DOS SANTOS, GRAZIELLE EMANUELLE DE SOUZA et al.,
2020; MEILI et al., 2019).

Para o compdsito ZnCuAl-HDL/CA, o perfil da curva TG indica uma primeira perda
de massa em temperaturas menores que 160°C, caracteristica da saida de moléculas de agua
de hidratacdo, bem como de intercalagdo. Uma segunda perda de massa entre 160 e 800°C,
caracterizada por uma série de picos sobrepostos na curva DTG, esta associada a degradacéo
total do composto, incluindo a estrutura lamelar e suporte carbonaceo, bem como a formacéo
de 6xidos metalicos. Observa-se um residuo de cerca de 47% da massa inicial, dados que
corroboram com a formagé@o do composito, tendo em vista que a porcentagem metalica por
massa de material é menor com a adi¢do do suporte, quando comparado ao HDL puro
(WANG, HUABIN et al., 2020).
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3.1.5 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

Na Figura 5a e 5b sdo apresentadas imagens do carvdo ativado, sendo possivel
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 presenca de
agregados de plaquetas bem definidas, com empacotamento conhecido como “rosa de areia”
(MOURID; LAKRAIMI; LEGROURI, 2021). Para o composito, nas imagens 5e e 5f, nota-se
a formacdo de uma nova estrutura com distribuicdo uniforme das folhas de HDL (WANG,
HUABIN et al., 2020).
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Figura 56 - Microscopia eletronica de varredura: (a), (b) CA; (c), (d) ZnCuAl-HDL e (e), (f)
ZnCuAl-HDL/CA.

Fonte: Do autor.

3.2 Experimentos de adsor¢ao
3.2.1 Cinética de adsorcéo
A Figura 6 mostra a mudanca na capacidade de adsor¢do (Qt) em funcéo do tempo de

contato (t) para a adsor¢do da molécula de vermelho reativo 2 (RR2). A capacidade de

adsorcdo maxima no equilibrio experimental foi relativamente maior para o composito
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ZnCuAl-HDL/CA (68,05 mg g*) quando comparado ao CA (40,83 mg g1) e ZnCuAl-HDL
(44,38 mg g?). Os dados experimentais foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich e os valores dos parametros correspondentes estdo
listados na Tabela 3. A avaliacdo dos modelos cinéticos € um fator importante na
compreensdo da eficiéncia do processo adsortivo e no entendimento dos possiveis
mecanismos envolvidos (ALDAWSARI et al., 2021; CHAGAS et al., 2018).

Figura 6 - Cinética de adsor¢do de RR2 pelos adsorventes CA, ZnCuAl-HDL e ZnCuAI-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 correlagdo, R?, e menores valores de
qui-quadrado reduzido, X?q, a cinética de adsor¢do de RR2 foi melhor descrita pelo modelo
de PSO para os materiais CA e ZnCuAl-HDL, indicando que a adsor¢do quimica é
predominante no processo. Por outro lado, para o CA, o modelo de Elovich foi aplicavel de
maneira satisfatoria, uma vez que os valores de R? e X?.q foram comparaveis para os dois
modelos em questdo. Isso implica na confirmacdo de um forte dominio de adsor¢do quimica

associada a uma heterogeneidade na superficie do adsorvente. De acordo com os dados
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obtidos, o modelo de Elovich forneceu a melhor descrigdo da adsor¢do da molécula de RR2
em ZnCuAl-HDL/CA, atribuindo também, a esse material, um processo dominado por
quimissorcdo associado a heterogeneidade superficial e consequente variacdo das energias de
adsorcdo dos diferentes sitios (CHEN et al., 2018; PLAZINSKI; DZIUBA; RUDZINSKI,
2013; PLAZINSKI; RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009).

Tabela 3 - Pardmetros cinéticos de adsor¢do de RR2 por CA, ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDL/CA.

Valores
Parametros CA ZnCuAl-HDL fliyaos
Pseudo-Primeira ordem
Qe(mgg?) 38,43+1,12 40,56 + 0,87 55,68 £ 1,93
K1 (min?) 0,026 + 0,003 0,075 £ 0,009 0,047 £ 0,007
R? 0,932 0,945 0,892
Ared 12,12 9,469 42,34
Pseudo-Segunda ordem
Q.(mgg?) 41,44 + 0,81 42,88 + 0,55 60,21 + 1,58
Kz (g mg?* min?) 9,218E-4 + 1,042E-4 2,590E-3 £2,999E-4 1,010E-3+1,67E-4
R? 0,978 0,984 0,953
APred 4,005 2,757 18,59
Elovich
o (mg(gmin™) 8,032 + 1,507 4541 + 21,82 16,20 + 3,34
B (mgg?) 0,165 £ 0,007 0,192 £ 0,015 0,114 £ 0,005
R? 0,975 0,934 0,974
Ared 4,523 10,99 10,10
Resultado exp_cfrimental 40,83 44,38 68,05
(mg g™)

Fonte: Do autor.

A adsorcdo de RR2 pelos materiais foi avaliada também por meio do modelo de
difusdo intraparticula, o qual considera que a adsor¢cdo € controlada pela difuséo
intraparticula. Nesse caso, 0 mecanismo de adsor¢do da molécula de corante nas particulas do
adsorvente acontece seguindo as etapas de migracdo das moléculas de adsorvato para a
superficie do adsorvente, difusdo em filme ao redor da superficie do adsorvente e difusédo
através dos poros e, por fim, adsorcdo das moléculas nos sitios 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 gréficos de Q: versus t¥? para os adsorventes estudados sio apresentados na
Figura 7 e os parametros correspondentes ao modelo de difusdo intraparticula estdo dispostos
na Tabela 4. Pela andlise do perfil grafico e dos parametros matematicos obtidos é possivel
afirmar que os dados experimentais ndo se ajustam adequadamente ao modelo para o material
ZnCuAl-HDL, ndo existindo estagios bem definidos no processo de adsor¢do de RR. Para 0s
demais sélidos, CA e ZnCuAIl-HDL/CA, é possivel observar trés estagios para cada curva,
que refletem a difusdo da camada limite representada pela inclinacdo inicial ingreme
(primeiro estagio), seguida da difusdo através dos poros (segundo estdgio) com inicio em
torno de 60 e 20 minutos de reacdo para 0 CA e ZnCuAl-HDL/CA, respectivamente, e 0
alcance do estado de equilibrio (terceiro estagio) (JORGE GONCALVES et al., 2021,
MALIK et al., 2022). As retas para os primeiros estagios ndo interceptam a origem (C # 0)
revelando que o processo de adsorcdo ndo foi controlado por um Unico fator, ou seja, houve
contribuicdo da difusdo em filme e da difusdo através dos poros na etapa limitante de
velocidade (DUTTA et al., 2014; JORGE GONCALVES et al., 2021; MALIK et al., 2022).
No entanto, o valor de ki no primeiro estagio para ambos os solidos é maior em relagdo ao
segundo estagio, revelando contribuicdo de forma majoritaria da primeira etapa na taxa de
adsorcdo (GUO et al., 2020; LYU, PENG et al., 2022).
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Figura 7 — Ajuste ao modelo de difusdo intraparticula na cinética de adsor¢do de RR2 pelos
adsorventes CA, ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDL/CA.
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Fonte: Do autor.

Tabela 4 - Parametros correspondentes ao modelo de difusdo intraparticula na cinética de adsor¢ao de
RR2 pelos adsorventes CA, ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDL/CA.

Valores
ZnCuAl-HDL ZnCuAL-HDL/CA

Parametros
CA

Difuséo Intraparticula
Primeiro estagio

ki(mg g min??) 3,310+ 0,215 7,803 £1,322 10,90 £ 0,86
C(gmg™) 3,172+ 0,916 -2,649 + 4,264 -9,678 +£ 0,279
R? 0,979 0,921 0,981
Segundo estagio
ki(mg g* min?) 1,240+ 0,061 0,936 + 0,067 1,077 £ 0,043
R? 0,987 0,979 0,983

Fonte: Do autor.
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3.2.2 Ajustes nas isotermas de adsorgao

A isoterma de adsorgdo permite prever as interaces 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 matematicos aos modelos de
Langmuir, Freundlich, Temkin e Sips (JORGE GONCALVES et al., 2021; MALIK et al.,
2022; SIRAJUDHEEN; KARTHIKEYAN; MEENAKSHI, 2020).

As isotermas de adsorcdo de RR pelos materiais CA, ZnCuAl-HDL e
ZnCuAIl-HDL/CA apresentaram um perfil inicialmente ascendente, com aumento da
magnitude de adsorcdo de acordo com a elevagdo das concentragdes iniciais do adsorvato,
seguido pela estabilizacdo, devido a possivel ocupacdo gradual dos sitios ativos. Além disso,
foi possivel notar uma ligeira diminuicdo de Qmax cOm o aumento da temperatura, que é
condizente com a natureza exotérmica da reacdo de adsorcdo (LYU, PENG et al., 2022;
PLAZINSKI; RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009; WEBERJR.; MORRIS, 1963).

Figura 8 - Isotermas de adsorcdo de RR2 pelos adsorventes CA, ZnCuAl-HDL e ZnCuAIl-HDL/CA e
seus respectivos ajustes aos modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Sips.
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Fonte: Do autor.

Os parametros correspondentes a cada ajuste de modelo estdo dispostos na Tabela 5.
Entendendo que os maiores valores de R? e menores valores de X?eq indicam o modelo
melhor adaptado, foi possivel afirmar que a isoterma de adsor¢do de RR2 foi melhor descrita
pelo modelo de Sips para os adsorventes CA e ZnCuAl-HDL. Esse é um modelo hibrido no
qual baixas concentracdes sdo controladas pela isoterma de Freundlich, enquanto em altas
concentracdes de adsorvato a adsor¢do ocorre em monocamada, que € caracteristica do

modelo de Langmuir. Assim, espera-se que o modelo isotérmico de Sips seja capaz de
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descrever adequadamente processos de adsorcdo em superficies heterogéneas (GUNAY;
ARSLANKAYA; TOSUN, 2007; MOZAFFARI MAJD et al., 2022; PEREZ-MARIN et al.,
2007).

Os dados experimentais das isotermas de adsorcdo de RR2 pelo compdsito
ZnCuAl-HDL/CA apresentaram melhor correlagdo com o modelo de Temkin, o qual assume
uma adsor¢do em multicamadas e considera as interag0es entre adsorvente e adsorvato no
processo. Além disso, na isoterma de Temkin, o calor de adsorcdo diminui linearmente com o
aumento da cobertura devido as interagdes entre as moléculas de adsorvato. Ndo obstante, as
isotermas de ZnCuAl-HDL/CA também podem ser descritas de forma satisfatoria pelo
modelo de Sips, caracterizando a natureza heterogénea da superficie do adsorvente (KIM et
al., 2004; MOZAFFARI MAJD et al., 2022).

Tabela 5 - Pardmetros isotérmicos de adsorcdo de RR2 por CA, ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDL/CA.

CA ZnCuAIl-HDL ZnCuAIl-HDL/CA

Parametros
298 K 308K 318K 298K 308K 318K 298K 308K 318K

Langmuir
Qm (Mg g% 35,18 33,87 33,31 47,82 42,56 40,11 69,59 54,64 53,10
m{Mg g +0,86 +072 +059 +138 +1,33 +091 +377 +257 +226
Ky (L mg™) 1,578 1,641 1,739 4,719 3,316 4,387 0,336 3,194 3,628
- g +0,343 +0,309 0,259 +1,292 +0,944 +0,880 +0,140 +1,551 +1,518
R? 0,951 0,961 0,972 0,943 0,929 0,958 0,891 0,874 0,891
Vred 6,003 4,206 2,85 16,20 14,91 7,107 70,27 54,73 42,89

Freundlich

Ke 1921 1889 1891 27,26 2406 2408 31,05 2817 28,07
(mgg™(mgL?Y) P +1873 +1,90 198 +2,33 #1959 +222 +236 +203 =214

0,124 0,119 8,703 8,324 8,266 9,340 6,499 6,993 7,279
+0,020 +£0,021 #1678 +£1,234 1,158 +1694 0,655 0,723 0,831

R? 0,852 0,830 0,804 0,891 0,899 0,838 0,950 0,947 0,935
red 18,12 18,67 20,24 31,10 21,14 27,82 31,90 23,00 25,58
Temkin

Kr (L mg™) 1553 1944 2404 598,2 564,2 1215 1480 2411  289,6

T g +108,6 +158,7 2332 +320,9 +3159 +1135 +32,82 +569 +799
3,628 3,404 3,270 4,424 3,930 3,448 6,763 5539 5,282
+0,298 0,317 0,354 £0,251 +0,231 0,315 +0,185 0,151 +0,166
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R? 0936 0919 0,894 0,968 0,966 0922 0992 0,992 0,990
Xred 7,777 8,825 10,87 8,903 7,072 13,28 4,814 3,248 3,886
Sips

Om(mg g 3833 3611 3446 5420 4935 4243 8847 7545 69,13
m{Mg g +127 +095 +086 +1,81 +262 =+145 =+453 +547 +4,09

0926 1,105 1,401 1,599 1942 275 0,182 0,241 0,405

1
Ks (L mg~) +0,218 +0216 +0266 +0447 =+0491 =+0922 =+0,064 +0,131 0,181
) 0578 0625 1375 2197 2349 1797 2660 2873 2705
+0,070 +0,060 +0,188 +0,220 +0339 +0289 0215 +0,324 +0,291
R? 0980 0983 0979 0989 0978 0975 0994 0989 0,989
e 2596 1,958 2412 3446 4971 4702 3927 5223 4747

Fonte: Do autor.

A termodindmica de adsorcdo do RR2 em CA, ZnCuAl-HDL e ZnCuAIl-HDL/CA foi
avaliada em diferentes temperaturas, a partir dos parametros de Sips, por meio da estimativa
da variagdo da energia livre de Gibbs (AG®, KJ mol™?), variagdo de entalpia (AH?, KJ mol?), e
variagdo de entropia (AS°, J mol*K™) (LIMA et al., 2019) e os valores estio descritos na
Tabela 6.

Os valores positivos de AH? crescentes para CA, ZnCuAl-HDL e ZnCuAI-HDL/CA,
respectivamente, indicam a natureza endotérmica do processo de adsorcdo do corante,
podendo evidenciar que mais fatores podem estar contribuindo para a mudanca de entalpia
liquida. De acordo com Dutta e colaboradores (2014) e Malik e colaboradores (2022), isso
ocorre porque ndo sé as interacdes adsorvente/adsorvato controlam o processo de adsorcéo,
mas também interacbes do tipo adsorvente/solvente e adsorvato/solvente. Dessa forma, a
adsorcdo da molécula de corante esta associada a alguns processos que envolvem a quebra da
camada de solvatacdo ao redor das moléculas do adsorvato, a dessor¢do de moléculas de agua
adsorvidas na superficie do adsorvente seguida, por fim, pela adsor¢cdo do corante pelo
adsorvente. Nessa perspectiva, a variagdo total de entalpia é a integracdo das variacOes
individuais de entalpia para cada processo, assim sendo, o valor de AH? positivo indica que,
no processo global, as etapas endotérmicas sdo dominantes em relacdo as exotérmicas
(DUTTA et al., 2014; MALIK et al., 2022).

Os valores de AS° encontrados foram 164,1; 185,5 e 201,4 J(mol K)*! para CA,
ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDL/CA, respectivamente. Os valores positivos sugerem a
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ocorréncia de uma maior aleatoriedade na interface sélido liquido durante o processo de
adsorcdo de RR2 pelos trés materiais, sendo superior para o compésito (MALIK et al., 2022;
SIRAJUDHEEN; MEENAKSHI, 2020). Além disso, a espontaneidade da reacdo de adsorcao
¢ indicada pelo valor negativo de AG? para todos os adsorventes estudados. Esses valores de
AGP diminuem com o aumento da temperatura, implicando que a adsorc&o foi favoravel a uma
temperatura mais alta, o que corrobora com os valores positivos de AH? (LYU, PENG et al.,

2022; MALIK et al., 2022).

Tabela 6 - Pardmetros termodindmicos de adsorcdo de RR2 por CA, ZnCuAl-HDL e
ZnCuAl-HDL/CA.

AG° (kJ mol?)

0 -1 0 -1
Adsorvente AH? (kJ mol™) AS® (J (mol K)™) 298 K 308K 318K
CA 16,29 164,1 -32,64  -34,19  -35,93
ZnCuAl-HDL 21,36 185,5 -33,99  -3563  -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 avaliacdo da capacidade de reutilizacdo é considerada
essencial uma vez que esta relacionada diretamente com a analise do custo-beneficio do
processo geral de adsor¢do (ALDAWSARI et al., 2021; GROVER et al., 2022). Assim, 0s
experimentos de reuso de ZnCuAl-HDL e ZnCuAl-HDL/CA na adsorcdo de RR2 foram
conduzidos por cinco ciclos consecutivos mediante processo de calcina¢do para remogédo do
adsorvato e os resultados estdo apresentados na Figura 9. A avaliacdo 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* e
68 mg g no primeiro ciclo e 417 mg g* e 516 mg g no segundo ciclo para ZnCuAIl-HDL e
ZnCuAl-HDL/CA, respectivamente. Esse fato pode estar relacionado ao efeito memoria do
material que, ao ser calcinado em temperaturas amenas, leva a formacéo de 0xidos metalicos
mistos com estrutura de elevada porosidade. Esses 6xidos, ao serem reidratados, tém parte da
estrutura de hidréxido duplo em camadas reconstruidas e permitem, além da adsor¢do de RR2
nas estruturas porosas, a intercalacdo dessas espécies entre as lamelas inorganicas do material
(DOS SANTOS, GRAZIELLE EMANUELLA DE SOUZA et al., 2021; MALIK et al., 2022;
NAVA-ANDRADE et al., 2021; NG’ETICH; MARTINCIGH, 2021).



73

A partir do terceiro ciclo de reuso as quantidades adsorvidas foram 87 mg g, 71 mg
g! e 57 mg g! para ZnCuAl-HDL e 125 mg g?, 122 mg g e 119 mg g*! para
ZnCuAIl-HDL/CA. lIsso evidencia uma diminuicdo gradual, menos acentuada para 0
composito, na capacidade de adsorcdo, que pode ser explicada pela perda progressiva de
cristalinidade devido ao processo consecutivo de tratamento térmico, além de possivel
incorporacdo de moléculas do corante e de seus produtos de decomposic¢do na estrutura dos
adsorventes (SANTOS, RODRIGO MORAIS MENEZES DOS et al., 2017).

Figura 9 - Estudo da capacidade de reuso dos adsorventes ZnCuAl-HDL e ZnCuAIl-HDL/CA na
adsorcdo de RR2 por meio do processo de calcinagéo a 500°C.
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Fonte: Do autor.

3.23.1 ATR-FTIR

Foram realizadas analises de ATR-FTIR para os adsorventes ZnCuAl-HDL e
ZnCuAl-HDL/CA submetidos ao processo de reuso. Os espectros obtidos para os materiais
apo6s o primeiro ciclo de adsor¢do, o primeiro processo de calcinagdo e o quinto ciclo de
adsorcéo estdo dispostos de forma comparativa com o0s espectros dos adsorventes originais e
do corante RR2 na Figura 10. Apds a adsor¢do de RR2, no primeiro ciclo, ndo foi possivel
perceber mudanca significativa nos espectros de ambos os adsorventes, no entanto, ha o
aparecimento de uma banda pouco intensa e mais perceptivel para o compdsito em 1040 cm*
que pode ser associada as vibracOes simétricas dos grupos sulfonatos presentes na estrutura do
corante. Essa banda é evidenciada também no espectro dos adsorventes apos o quinto ciclo,
confirmando a adsor¢do 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 ZnCuAIl-HDL/CA calcinados ap6s a adsorgdo no primeiro ciclo
é possivel perceber a auséncia da banda na faixa de 3680 — 3020 cm, referente a vibragéo de
estiramento das ligacbes O— H, caracterizada pela desidroxilagdo das estruturas, ap0s o
tratamento térmico. E observada também uma diminuicdo significativa na intensidade das
bandas na regido de 1470-1280 cm™, associadas aos estiramentos das ligagdes C—O, em
relacdo aos materiais precursores, fato relacionado a decomposi¢do do carbonato interlamelar
(KARTHIKEYAN; MEENAKSHI, 2019; SANTOS, RODRIGO MORAIS MENEZES DOS
et al., 2017). Os espectros dos materiais, apos o Ultimo ciclo, demonstram a presenca da
banda referente as vibragdes das ligagdes O—H, podendo estar relacionadas a reestruturacdo
das lamelas com a presenca de hidroxilas e a hidratacdo 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 tendéncia ao efeito
memoria caracteristico dos hidroxidos 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, apds o primeiro ciclo de adsorcdo, primeiro processo de calcinagdo e quinto
ciclo de adsorcao.
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Fonte: Do autor.

3.2.3.2 XRD

Foram obtidos padrdes de XRD para os adsorventes ZnCuAl-HDL e
ZnCuAIl-HDL/CA submetidos ao processo de reuso. Os espectros dos materiais apos o
primeiro ciclo de adsorcdo de RR2, o primeiro processo de calcinacdo e o quinto ciclo de

adsorcéo estdo dispostos de forma comparativa com os espectros dos adsorventes originais na
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Figura 11. E possivel observar que ndo houve variacdo significativa nas difracdes dos
adsorventes ap6s o primeiro ciclo de absor¢do em relacdo aos padrdes de ZnCuAl-HDL e
ZnCuAIl-HDL/CA. Quando os materiais sdo submetidos ao processo de calcinacdo os perfis
dos difratogramas sdo semelhantes entre si e indicam o colapso na estrutura lamelar dos
hidréxidos duplos com formagéo de 6xidos metalicos mistos. E possivel observar difragoes
parcialmente sobrepostas na regido entre 30° e 42° podendo ser associadas a formacdo de
CuAl(O), CuO, ZnO e ZnAl;04 (JIAO et al., 2012; ZHENG; XIONG; ZHANG, 2014). As
difragdes em torno 20 = 47° ¢ 56° podem ser atribuidas a fase espinélio de ZnAl,Os (CHENG
etal., 2010).

Os perfis difratograficos dos adsorventes ap6s o quinto ciclo de adsor¢cdo demonstram
a capacidade de regeneracdo estrutural do ZnCuAl-HDL, uma vez que as difracdes
caracteristicas 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
ocorréncia é associada ao efeito memaria, uma propriedade inerente dessa classe de materiais,
caracterizada pela capacidade de regeneracdo estrutural quando submetido a um tratamento
térmico em temperatura moderadamente alta, para formacdo de Oxidos metalicos mistos, e
posterior contato com uma solugio aquosa contendo &nions de interesse. E possivel observar
que o composito tem essa propriedade comprometida, uma vez que somente podem ser
identificadas, de maneira mais evidente, as reflexes (009), (012), (015), (110) e (113), com
intensidades significativamente reduzidas, quando comparado ao ZnCuAl-HDL. Para ambos
materiais, 0s espectros apds os quinto ciclo de adsor¢do de RR2 ainda apresentam reflexdes
referentes as fases de dxidos metélicos (ALDAWSARI et al.,, 2021; DOS SANTOS,
GRAZIELLE EMANUELLA DE SOUZA et al., 2021; JIN et al., 2022).
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Figura 11 - Padroes de difragdo de raio-x dos materiais adsorventes ZnCuAl-HDL e
ZnCuAl-HDL/CA, ap6s o primeiro ciclo de adsorcdo, primeiro processo de calcinacao e
quinto ciclo de adsorcéo.
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4 CONCLUSAO

O compdsito de carvdo ativado e hidroxido duplo lamelar de zinco, cobre e aluminio
foi sintetizado com sucesso pelo método de coprecipitacdo simples em pH constante. As
caracterizacdes realizadas indicaram a deposicdo bem-sucedida do material na matriz de
carvao ativado, sem prejuizo significativo em sua estrutura lamelar. Os estudos cinéticos da
adsorcdo da molécula do corante RR2 pelo compdsito e seus precursores separadamente
indicaram, experimentalmente, uma maior capacidade de adsor¢cdo maxima no equilibrio pelo
ZnCuAl-HDL/CA, sendo que os ajustes matematicos sugeriram melhor adequacéo ao modelo
de Elovich, que também foi aplicavel ao ZnCuAl-HDL. As isotermas de adsorcdo de RR2
pelos materiais estudados indicaram melhor correlagédo ao modelo de Sips para CA e ZnCuAl-
HDL e ao modelo de Temkin para o compdsito, que também pode ser descrito
satisfatoriamente por Sips. Os estudos termodinamicos demonstraram que, no processo global
de adsorcdo, as etapas endotérmicas foram dominantes em relagdo as exotérmicas, além da
ocorréncia de uma maior aleatoriedade na interface solido liquido durante o processo de

adsorcdo de RR2 de forma mais evidente para 0 compdsito em relacdo aos precursores. A
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espontaneidade da reacdo de adsorgdo foi confirmada pelo valor negativo de AG® para todos
0s adsorventes estudados. O estudo de capacidade de reuso do compoésito se deu
comparativamente ao ZnCuAl-HDL puro por meio do processo de calcinacao para eliminacéo
do adsorvato em cinco ciclos consecutivos, sendo observado um aumento consideravel na
adsorcdo no segundo ciclo para ambos os materiais, o que foi atribuido a formacao de 6xidos
metalicos mistos. Ademais, a regeneracdo do compdsito apds 0s processos térmicos se
mostrou notadamente comprometida, ainda assim, os demais ciclos demonstraram uma perda
progressiva na capacidade adsortiva menos acentuada para 0 ZnCuAIl-HDL/CA em relacédo ao
hidroxido duplo lamelar puro. Nesse cenario, o trabalho demonstrou a sintese bem-sucedida
do compdsito em questdo, bem como seu comportamento promissor em processos adsortivos,

avaliados por meio estudos de adsorcao do corante aniénico vermelho reativo 2.
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