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RESUMO

Neste trabalho, hidroxidos duplos lamelares (HDLs) antese ap6scalcinagdo foram aplicados na adsorcéo dos
corantesalimenticiostartrazina (TT) e verde rapido (VR). O adsorvente ndo calcinado apresentou estabilidade
térmica em 600°C, o que justifica a temperatura de calcina¢do. O ponto de carga zero de ambos 0s materiais
apresentou valor entre 6-7. O HDL calcinado aumentou a remocgdo de TT em 13% e de VR em 36%. Em
relacdo ao estudo de pH, o adsorvente calcinado apresentou melhor resultado em pH 3 para TT e ndo houve
diferenca significativa entre a ampla faixa de pH para VR. Assim, a adsorcdo utilizando HDL calcinado
apresentou-se como um método eficiente na remocao de ambos os corantes utilizados.

PALAVRAS-CHAVE: Oxidos mistos; Efluentes alimenticios; Calcinacéo.

INTRODUCAO

Apesar do consumo em pequenas concentracgdes dos corantesalimenticios nao ser prejudicial a satde humana,
sua presenca em efluentes é considerada preocupante paraa biota aquatica porafetar o processo simbiético, ao
diminuir a atividade fotossintética através da coloragdo intensa nas aguas residuais. Além disso, 0 consumo
humano de aguas contaminadas com corantes pode provocar desde reacdes alérgicas simples a efeitos
carcinogénicos em razéo da bioacumulagdo desses no organismo (SHI et al. 2022).

Em virtude do carater recalcitrante e baixa biodegrabilidade dessas substancias, hd uma dificuldade do
tratamento dos efluentes contendo corantes a partir de métodos convencionais. Nessa perspectiva, a adsorcao
surge como uma técnica para o tratamento de efluentes industriais, com vantagens significativas quanto ao
ponto de vista econdmico e ambiental, devido a facilidade de manuseio, ao design simples, ao baixo custo,
possibilidade de uso com diferentes adsorventes e recuperacdo. Para a implementagdo da adsorcdo no
tratamento de efluentes, a natureza do material adsorvente que serd usado é importante, visto que esse é um
dos parametros que afeta diretamente a eficacia do processo (FARGHALI et al. 2022).

Os denominados hidroxidos duplos lamelares (HDLs) sdo materiais que vém apresentando um potencial uso
industrial, atuando como adsorventes, catalisadores, trocadores de ions, entre outros. A estrutura pode ser
representada pela formula geral [ [ [[M] ~2+H] _(1x) [M*@BH] x [ [(©OH] »)] _2]] Mx+)

[(AMn-)] _(x/n). [mH] _2 O, em que M2+ e M3+ sdo cations metalicos bivalentes e trivalentes, An-é o
anion da camada interlamelar e x é a razdo do metal trivalente n(M 3+)/(n(M 2+) + n(M 3+) (DAUD et al.
2019).
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Contudo, vem sendo reportado na literatura que a capacidade de adsor¢do de HDLs convencionais é limitada,
sendo necessario fazer modificacdes nesse tipo de adsorvente para o alcance de um maior desempenho. Uma
das opcdes utilizadas é o tratamento térmico, em que a calcinacdo de HDL pode levar a formacao de 6xidos
mistos, com pequeno tamanho de particula, alta area de superficie e elevado volume de poros (HASSANI et
al. 2017).

ABES

Este trabalho teve como objetivo sintetizar HDLs contendo Zinco e Aluminio na estrutura de camadas e
carbonato como anion interlamelar e calcinar o material produzido para a obtencédo de 6xidos mistos. Ambos
os materiais (ndo calcinado e calcinado) foram comparados na adsorcdo dos corantes alimenticios tartrazina
(TT) e verde rapido (VR).

MATERIAIS E METODOS

A sintese do adsorvente a base de HDL foi realizada de acordo com a metodologia de coprecipitacdo em pH
controlado,adaptada do trabalho de Arias et al. (2018). Nesse método, um anion de compensacéo é utilizado
no espaco interlamelarpara a formacdo de adsorventes do tipo hidrotalcita a base de zinco e aluminio (ZnAl —
HDL). Para a formacdo de um 6xido misto de zinco e aluminio, calcinou-se o adsorvente ZnAl-HDL
sintetizado em uma mufla (Linn Etekro Therm) a 600°C durante 6 horas.

Os materiais foram caracterizados por ponto de carga zero e analise termogravimétrica (este Ultimo apenas
para o matéria ndo calcinado). A avaliacdo da degradacédo térmica por meio da andalise TG-DTG do adsorvente
ZnAlI-HDL foi realizada com o auxilio de uma termobalanca (NETZSCH®, modelo STA 449 F3 Jupiter).
Utilizou-se uma rampa de aquecimento de 20°C.min-1 sob atmosfera de N2, (50 mL.min-1) em um intervalo
de 25 a 900°C. O ponto de carga zero (PCz) foi determinado numa faixa de pH de 3-11. Os pHs foram
medidos com auxilio do pHmetro (PHTEK, modelo PHS-3E). Utilizou-se 0,05 g de adsorvente para 50 mL de
agua deionizada a 200 rpm durante 24 horas. Ap6s o tempo de contato, precisou -se medir novamente o pH das
solugdes. O PCz foi encontrado por uma relagdo grafica entre o pH inicial e a variacédo entre os pHs finale
inicial, por meio do ponto de interse¢do no eixo das abcissas (x).

O processo adsortivo ocorreu em batelada em erlenmeyers de 250 mL fechados hermeticamente, com uma
dose de adsorvente de 1 g.L-1 (25 mg de adsorvente/25 mL de solugcdo) para os estudos iniciais. A
concentracdo de solucdo inicial para cada um dos corantes foi definida em 100 mg.L-1. Submeteu-se 0s
sistemas a agitagdo em uma mesa agitadora (MARCONI) e uma rotagdo de 250 rpm a temperatura de 25°C.
Realizou-se um estudo comparativo de adsorcdo entre o precursor (ZnAl-HDL) e material calcinado (C-ZnAl-
HDL), com ensaios executados no pH natural do meio. Apoés isso, foi realizado um estudo de pH inicial do
meio para ambos os corantes em faixa de 3-9, utilizando HCle NaOH 0,1 mol.L-1 para ajuste de pH.

RESULTADOS

A analise termogravimétrica (TG — DTG) do material precursor ZnAl-HDL, é retratada pela Figura 1, que
indica a presenca de duasetapasde perda de massa. A primeira etapa de perda de massa, entre a temperatura
ambiente até cerca de 200°C, refere-se a remog¢do de dgua adsorvida na superficie e da agua intercalada. A
segunda etapa de 200°C a 800°C corresponde a desidroxilacdo nas camadas e a decomposi¢do dos anions
CO032- intercalados com liberacdo de CO2. A partir de 500°C, a derivada da perda de massa fica
aproximadamente constante, sugerindo que a temperatura de calcinacdo (600°C) foi adequada para a formacao
dos 6xidos mistos.
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Figura 1: Analises TG e DTG para o adsorvente precursor ZnAl-HDL.

A Figura 2 indica o ponto de carga zero (pHpcz) no pH 6,3 e 6,7 do material precursor ZnAl-HDL e do
produto calcinado C-ZnAl-HDL, respectivamente. Esse parametro foi definido por meio do grafico (pHe —
pHi) versus pHi. O pHpcz é uma relevante propriedade fisico-quimica para caracterizacdo da superficie de
materiais adsorventes que tenham 6xidos e hidroxidos em sua composigdo.
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Figura 2: Ponto de Carga Zero para os adsorventes ZnAl-HDL e C-ZnAl-HDL.
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A partir da Figura 3, observa-se que o percentualde remogdo promovido pelo C-ZnAl-HDL é maiortanto para
o0 corante VR quantoparao TT em comparagdo com o ZnAl-HDL. Os valoresencontradospara a remocéo do
corante TT foi de 26,3% e 39,4%, e para o corante VR foi de 63,6% e 99,5% utilizando como adsorvente
ZnAl-HDL e C-ZnAl-HDL, respectivamente.
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Figura 3: Percentual de remocéo dos corantes TT e VR utilizando o ZnAl-HDL e C-ZnAl-HDL como
adsorventes.

A Figura 4 mostra o efeito do pH na adsorcdo dos corantes. Em relacéo ao corante tartrazina (Figura 8(a)), o
percentual de remogdo foi acentuado no pH 3, adsorvendo 100% do adsorvato, contudo & medida que o pH
aumenta na faixa de 3-9, esse valor é reduzido de modo significativo para 36,5%. No entanto, para a mesma
concentracdo de corante VR (100 mg.L-1), o resultado obtido ndo teve comportamento semelhante. Observa -
se pela Figura 8(b) que efeito do pH ndo influenciou na adsor¢do do verde rapido, com remocdo de
praticamente 100% ao longo de faixa de pH 3-9.
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Figura 4: Efeito do pH inicial na remogdo de (a) TT e (b) VR.

ANALISE DOS RESULTADOS

Nota-se pela Figura 1 que na faixa de 600°C a 800°C ndo ha uma perda de massa significativa, o que pode
significar que a temperatura de 600°C é considerada apropriada para a calcinagdo com surgimento do 6xido
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misto. Em estudo realizado por Santos et al. (2013), foi indicado a formac¢do de 6xidos mistos através do
precursor Mg-Al-HDL a partir de 600 °C.

Em relacdo ao PCz, a alteracdo do pH do meio interfere abertamente na distribuicao de sitios carregados do
adsorvente. Desse modo, em valores de pH inferior ao pHpcz, o ZnAl-HDL e o C-ZnAl-HDL apresentam
carga positiva por causa da protonacdo da superficie, enquanto em pH acima de pHpzc exibem carga
superficial negativa gerada pela desprotonacdo. Isto favorece a atracdo eletrostatica dos corantes, que sao
anionicos.

Os resultados mostrados na Figura 3 sdo semelhantes a estudos da literatura. Lei et al. (2017) indicou em
trabalho para remogdo do corante Vermelho Congo (CR) que um melhor resultado para o material calcinado
pode ser devido a alta area superficial e maior volume de poros do material calcinado. ElImoubarki et al.
(2017) também encontraram uma maior eficiéncia de remocao de moléculas dos corantes Azul de Metileno
(MB), Verde Malaquita (MG) e Laranja de Metila (MO) utilizando MgFe-HDL e NiFe-HDL calcinados
quando comparadosaosndo calcinados, e sugeriu que foi promovida pela reconstrucéo da estrutura HDL com
a intercalacdo dos referidos corantes no HDL calcinado (CHDL) em solugfes aquosas. O aumento da
eficiéncia para o adsorvente calcinado possivelmente estar ligado ao aumento da area superficial especifica do
oxido misto devido ao tratamento térmico, pois com a saida da area interlamelar pode ocorrer a formacao de
microporos e canais estreitos (ZEN et al. 2022).

Em relacdo ao pH, o corante TT apresentou uma maior remo¢do em pHs mais acidos, como previsto pelo
ponto de carga zero do C-HDL. Em alguns casos, a adsor¢do pode ser considerada independente do pH. Uma
possivel justificativa é a reconstrucdo da estrutura de HDL com a intercalagdo molecular do corante no C-
HDL em soluc¢Bes aquosas, como possivelmente ocorreu com o corante VR.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

Por meio da andlise termogravimétrica (TG — DTG), pode-se inferir que 600°C é uma temperatura adequada
para a calcinacdo do ZnAI-HDL, visto que foi observado uma perda de massa minima a partir dessa
temperatura. O ponto de carga zero foi determinado, sendo de 6,26 € 6,71 para 0 ZnAl-HDL e C-ZnAl-HDL,
respectivamente. No estudo comparativo, o material calcinado apresentou um maior percentual de remogéo
para ambos os corantes comparado ao precursor, consequéncia do aumento do volume de poros e da area
superficial, caracteristico desse material.
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