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Resumo

Este trabalho teve como objetivo principal avaliar a capacidade adsorvente das argilas
sintéticas do tipo hidrotalcita modificadas com Cu e Fe (CuFe, CuMgAl, FeMgAl), calcinadas
em diferentes temperaturas (300, 400 e 500°C), na remocao do farmaco diclofenaco de sddio
(DC) em meio aquoso. Os materiais adsorventes foram sintetizados pelo método de
coprecipitacdo e pelo método de coprecipitacdo a baixa supersaturacéo e caracterizados pelas
seguintes técnicas: difratometria de raios X (DRX), técnica que confirmou a formacdo da
estrutura do tipo hidrotalcita, apresentando picos caracteristicos do material e, sugerindo que
0s metais de transicdo Cu e Fe foram incorporados na estrutura da amostra; fisissorcao de
nitrogénio (método BET e BJH) que forneceu a area especifica, tamanho médio dos poros e
volume de poros das amostras sintetizadas. Dentre os hidroxidos duplo lamelares (HDL)
sintetizados, CuFe apresentou maior area especifica (97,3 m2.g™) e a sua calcinagio resultou
em uma perda gradual e expressiva da area especifica; e pH no ponto de carga zero (PCZ),
realizado para prever a carga superficial efetiva das amostras, sendo o resultado para CuFe,
CuMgAl e FeMgAl iguais a pH 7,0; 8,6 e 8,6, respectivamente. O tempo de contato e o efeito
da temperatura de calcinagdo na adsorcédo para remocao do DC foram avaliados. Verificou-se
que o processo de adsorc¢do utilizando o CuFe atinge o equilibrio em aproximadamente 30 min,
com remocdo do DC entre 85-90%, para a amostra sem calcinagéo; observou-se que o modelo
de pseudo-segunda ordem foi 0 mais adequado para descrever o processo de adsor¢ao, com um
coeficiente R? proximo da unidade, sendo a capacidade de adsorcéo (qe) foi de 40,72 mg.g2,
0eeear foi de 40,90 mg.g* e a constante da taxa de adsorcao (K) foi igual a 0,033 g.mgt.min.
O estudo da isoterma de adsor¢do foi realizado para a amostra CuFe, devido a alta taxa de
adsorcdo apresentada, concluiu-se que o modelo de Freudlinch foi o mais adequado para
descrever o processo, 0 qual sugere que a adsor¢do ocorre em multicamadas. As amostras
CuMgAl e FeMgAI ndo se mostraram eficientes, gerando uma remocao menor que 10%, e que
a temperatura de calcinacdo e a variacdo do pH inicial ndo influenciaram no percentual de

remocao do DC desses materiais.

Palavras-chaves: adsorcao; hidrotalcita; diclofenaco de sodio.



Abstract

This study has as its main goal to evaluate the adsorbing capacity of the hydrotalcite like
synthetic clays modified with Cu and Fe (CuFe, CuMgAl, FeMgAl), calcinated at different
temperatures (300, 400 and 500 °C), removing the drug Sodium Diclofenate (SD) diluted on
aqueous mean. The adsorbing materials were synthetized by the coprecipitation and the
coprecipitation at low supersaturation methods and they were characterized by the following
techniques: X-ray diffractometry (XRD), which confirmed the formation of the hydrotalcite
structure, presenting peaks characteristic of the material and suggested the incorporation of the
metals of transition Cu and Fe within the structure of the sample; Nitrogen physisorption (BET
and BJH method) which provided the specific area, the average pore size and the total volume
of pores of the synthetized samples. Among the layered double hydroxides (LDH) synthetized,
CuFe presented the larger specific area (97,3 m2.g™%) and its calcination resulted in a gradual
and expressive loss of the specific area; and ph at the point of zero charge (PZC), used to foresee
the effective superficial charge of the samples, resulting in pH of 7.0, 8.6 and 8.6 for CuFe,
CuMgAl and FeMgAl, respectively. The time of contact and the effect of the temperature of
calcination on the adsorption for the removal of SD were evaluated. It was observed that the
adsorption process with the CuFe clay reaches balance at approximately 30 min, removing
85-90% of the SD compared to the non-calcined sample; the pseudo-second order model was
the most adequate describing the adsorption process, generating a R? coefficient close to the
unity, having capacity of adsorption ge = 40.72 mg.g !, qe(real)=40.94 mg.g ' and adsorption
rate constant Kz = 0.033 g.mg '.min"'. The study of the adsorption isotherm was performed for
the CuFe sample, due to its high adsorption rate, it was concluded that the Freudlinch model
was the most adequate describing the process, what suggests a multilayered adsorption. The
CuMgAI and FeMgAl hydrotalcites appeared to be inefficient, having percentages of removal
of less than 10%. It was also observed that the temperature of calcination and the variation of
the initial pH did not influence the percentual of removal of the SD.

Keywords: adsorption, hydrotalcite, sodium diclofenac.
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1. INTRODUCAO

A 4gua é essencial para o desenvolvimento de praticamente todas as atividades
realizadas pelo homem, sejam elas urbanas, industriais ou agropecudrias; ¢ o mais eficiente
solvente do planeta, chamado de solvente universal. Esta sua caracteristica permite que ela se
associe a substancias diversas, inclusive que podem contamina-la (ANGELIS et al., 2014).
Poluicdo pode ser definida como uma alteragcdo capaz de promover a degradacdo de um
ecossistema, por meio da remocdo ou introducdo, direta ou indireta, de substancias resultantes
de atividades humanas, que causam efeitos deletérios aos recursos bioldgicos e riscos a saude
humana (CHAPMAN, 1996).

Atualmente, a preocupagdo com questdes ambientais esta se tornando cada vez mais
evidente em varios aspectos da sociedade, principalmente na industria. Um dos motivos é a
evolucdo das leis ambientais brasileiras, onde, segundo Oliveira (2014), a partir da década de
60 o Brasil vivenciou a edi¢do de normas legais com maiores referéncias as questdes ambientais
propriamente ditas, se preocupando, portanto, com o0 meio ambiente natural e social, e ndo mais
somente com o valor econémico que o recurso natural representa. Houve uma evolugdo no
nimero de substancias objeto de legislacdo ao longo do tempo no Brasil e no mundo, como
parametros de potabilidade de agua, entretanto, apesar da evolucdo, é impraticavel contemplar
em legislacBes todas as substancias que possam trazer algum risco a salde, uma vez que a
sintese, producdo e langcamento de novos produtos tém uma dindmica muito maior do que a
elucidacdo de efeitos deletérios por meio de avaliacGes toxicologicas (CANELA et al., 2014).
O diclofenaco de sédio (DC) é um dos compostos mais comumente detectados nos corpos
hidricos (FERLING et al., 2004), é indicado para o tratamento de dor branda a moderada e de
inflamacdo (CUNHA et al., 2010) e apresenta toxicidade aguda e persistente sobre os efluentes
hidricos (ANDREOZZI; MAROTTA; PRAEXUS, 2003).

O hidroxido duplo lamelar € uma classe de hidroxidos de metais lamelares carregados
positivamente e balanceada pela presenca de anions na camada intermediaria e possui forma
geral [M?*1xM3"«(OH)2]x(A™ )xnenH20. Devido as suas propriedades versateis, baixo custo e
ampla disponibilidade, a HT tem sido amplamente utilizada em diversas aplicagdes (CAVANI,
TRIFIRO; VACCARI, 1991;PINTUYOTHIN; PONGSTABODEE;
THOUCHPRASITCHAIA, 2018), inclusive como adsorvente de poluentes como o boro (CAO
et al.,, 2017), arsénico e cromo (KAWASAKI; OGATA; UETA, 2017), agrotdxicos
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(ESQUINAS et al., 2017; FERNANDEZ et al., 2013), sulfeto de carbonila (GAO et al., 2018;
GAO et al., 2017), chumbo (JIANG; WEI; ZHOU, 2018), dentre outros.

Portanto, o objetivo geral desse trabalho foi sintetizar e avaliar a capacidade
adsorvente de argilas sintéticas do tipo hidrotalcita modificadas com cobre e ferro na remocao

do farmaco diclofenaco de sédio em meio aquoso.

Os objetivos especificos foram: caracterizar as amostras sintetizadas através da
difratometria de raio X (DRX), técnica amplamente utilizada para caracterizar materiais
cristalinos, fornece informacGes importantes sobre a estrutura e cristalinidade do material
(MIOTTO, 2013); fisissorcao de nitrogénio pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET)
e BJH para obter as isotermas de adsorcdo/dessorcdo, estimar a area especifica, volume e
diametro dos poros das amostras; determinar o pH do ponto de carga zero (PCZ) das argilas
para obter informacdes acerca da carga superficial das amostras; avaliar a cinética do processo
de adsorcao utilizando modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem; analisar
a influéncia das diferentes variaveis de processo: pH do meio e tempo de contato no processo
de adsorcéo; avaliar a influéncia de diferentes temperaturas de calcinagdo no processo de
adsorcdo; analisar a capacidade de adsorcdo das argilas sintetizadas através das isotermas de

adsorcao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Poluentes

2.1.1. Compostos Farmacéuticos

A preocupacgdo com a detecgdo de farmacos e produtos de cuidado pessoal (PCP) no
solo, em sedimentos, nas &guas superficiais e subterrdneas tem aumentado (BANKS et al.,
2009) e, o conhecimento contemporaneo dos riscos que essas substancias representam ao meio
ambiente ainda é limitado (CLEUVERS, 2004). Esses produtos quimicos incluem uma ampla
variedade de substancias como analgésicos, tranquilizantes, antibioticos, agentes para o cabelo,
dentre outros (DAUGHTON, 2001). Entre os farmacos mais encontrados em corpos hidricos,
estdo os anti-inflamatdrios, devido ao fato de que muitos deles ndo necessitam de receita médica
para serem adquiridos (RAWAT et al., 2009). Apds a administracdo do farmaco, uma parte
significativa do principio ativo é excretada pelo corpo humano para o esgoto doméstico.
Estudos demonstram que varias dessas substancias parecem ser persistentes no meio ambiente
e ndo sdo completamente removidas nas ETE’s. Sendo assim, muitas substancias residuais

persistem a varios processos de tratamento convencional de agua (BAUMANN, 2012).

De acordo com o Anuario Estatistico do Mercado Farmacéutico da Anvisa (2020), o
mercado farmacéutico brasileiro, em 2019, movimentou aproximadamente 85,9 bilhGes de
reais, 0 que representou um crescimento (em valores nominais) de 7,9 % ao compararmos com
0 ano anterior. No total, 224 empresas comercializaram 5.897 diferentes produtos, 0s quais
contemplam 1.935 principios ativos ou associacdes de principios ativos distintos. A Tabela 1
apresenta ranking de principios ativos com maiores representacGes comercializadas no ano de
2019. Observa-se que o diclofenaco de sodio esta na posicdo 20* do ranking, onde foram

comercializadas entre 25 e 50 milhdes unidades.

2.1.2. Diclofenaco de sédio

O diclofenaco de sédio (DC) é um dos compostos mais comumente detectados no ciclo
de 4gua (FERLING et al., 2004), o que sugere um continuo langamento do composto para 0
meio ambiente associado (SOUZA, 2014), € indicado para o tratamento de dor branda a
moderada e de inflamacdo, ambas no ambito clinico e pos-operatério (CUNHA et al., 2010),
apresenta toxicidade aguda e persistente sobre os efluentes hidricos (ANDREOZZI,
MAROTTA; PRAEXUS, 2003), visto que o farmaco ndo é completamente absorvido pelo
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organismo, sendo cerca de 65% excretado através da urina e levado pelo esgoto sanitario ao
meio ambiente (ROQUE, 2009).

Tabela 1. Ranking por quantidade de apresentacfes comercializadas, por principio ativo, das
20 substéncias e associa¢des mais comercializadas (Adaptado ANVISA, 2020).

*Dados processados em Julho/2020

Ranking Principio Ativo Apresentagdes
Comercializadas
1 Cloreto de Sodio Entre 150 e 250 milhdes
2 Losartana Potassica Entre 150 e 250 milhdes
3 Cloridato de Metformina Entre 100 e 150 milhdes
4 Dipirona Entre 100 e 150 milhdes
5 Nimesulida Entre 50 e 100 milhdes
6 Hipromelose; dextrana Entre 50 e 100 milhdes
7 Hidroclorotiazida Entre 50 e 100 milhdes
8 Ibuprofeno Entre 50 e 100 milhGes
9 Levotiroxina Sodica Entre 50 e 100 milhdes
10 Cloridato de Nafazolina Entre 50 e 100 milhdes
11 Paracetamol Entre 50 e 100 milhdes
12 Levonorgestrel; Etinilestradiol Entre 50 e 100 milhdes
13 Atenolol Entre 50 e 100 milhdes
14 Citrato de Sildenafila Entre 50 e 100 milhdes
15 Colagenase; Clorafenicol Entre 50 e 100 milhdes
16 Sinvastatina Entre 50 e 100 milhdes
17 Carmelose Sodica Entre 25 e 50 milhdes
18 Maleato de enalapril Entre 25 e 50 milhdes
19 Paracetamol; Maleato de clorfeniramina; Entre 25 e 50 milhoes
cloridrato de fenilefrina
20 Paracetamol; Diclofenaco sodico; Entre 25 e 50 milhdes

Carisoprodol; Cafeina

O DC é bastante resistente aos processos de tratamento de esgoto convencionais

(SOUZA, 2014) e sua taxa de remo¢do em uma ETE varia de 0 a 80%, dependendo das
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condigdes de operacdo da planta de tratamento (ZHANG; GEIBEN; GAL, 2008). A Tabela 2

traz algumas propriedades fisicas, como estrutura molecular, pKa e solubilidade, do DC.

Tabela 2. Propriedades fisicas do diclofenaco de sodio (LLINAS et al., 2007).

SH “NH
4 /‘\’rjH “ Kf | o
Sy ° Sy ’
. . Massa molar . _ Solubilidade” -
Formmula quimica (s/mol) Numero CAS (mg/L) pka
C14H; CLNO, 206,14 15307-79-6 6,06 4.15

Américo e colaboradores (2016) analisaram a ocorréncia de diclofenaco em &gua
superficial no municipio de Trés Lagoas, no Mato Grosso do Sul. A presenca do anti-
inflamatdrio foi observada em 100% das amostras coletadas, sendo a concentracdo maxima
medida de 8,25 pg.L-! no periodo analisado entre novembro de 2008 a setembro de 2009. Em
2015, Kramer e colaboradores, estudaram a determinacdo de anti-inflamatérios na agua e
sedimentos na bacia do Alto Iguacu em Curitiba, no Parang, observando a presenca de DC em

concentragdo de 285 ng.L™ no rio Iguagu.

A presenca de DC no meio ambiente, mesmo em pequenas concentracdes, pode afetar
0 ecossistema. Oaks e colaboradores (2014) atribuiram como causa do declinio da populagédo
de abutres no Paquistéo, a presenca de residuos de diclofenaco encontrados durante a necropsia

de algumas aves.

2.2. Argilas

As argilas sdo minerais comumente encontrados na natureza provenientes geralmente
da decomposi¢do de rochas, num processo de milhdes de anos e sdo abundantes na superficie
da terra (ROCHA et al.,, 2015). Sdo compostas por particulas cristalinas extremamente
pequenas (geralmente particulas com didmetro inferior a 2um) de um ou mais argilominerais,

que sdo constituidos por silicatos hidratados de aluminio e ferro, podendo conter elementos
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alcalinos (sodio, potassio) e alcalinos terrosos (calcio, magnésio) (SANTOS, 1989; BARBOSA
et al., 2006). Uma argila qualquer pode ser composta por apenas um unico argilomineral ou por
uma mistura de varios deles. A sua composicdo depende muito da sua génese, ou seja, do tipo
de rocha que sofreu intemperismo hidrotermal ou deutérico, propiciando sua formacéo, e
variando, assim, significativamente de um local para o outro (SANTOS, 1989). Além destes
materiais, as argilas podem ainda conter na sua constituicdo matéria organica, sais soluveis,

particulas de quartzo, pirita, calcita, minerais residuais (BARBOSA et al., 2006).

Os minerais da argila tém propriedades tais como, plasticidade em meio Uumido e
endurecimento depois de seco (SANTOS,1989), possuem grande area especifica e capacidade
de troca catibnica (CTC) que conferem propriedades adsortivas, além de capacidades
cataliticas. Estes resultados implicam em varios usos benéficos de minerais de argila, tais como
estimulacdo da biodegradacéo e adsor¢do de substancias toxicas para a finalidade de controle
ambiental. (KOSITA et al., 2002; MURRAY, 2000; SHELOBOLINA et al., 2004; WARR et
al., 2009).

2.3. Hidréxidos Duplo Lamelares

As argilas podem ser divididas em dois grandes grupos: argilas catidnicas, amplamente
encontradas na natureza e argilas anionicas, que sdo mais raras na natureza, porém de fécil
sintese. Entre as argilas anidnicas estdo incluidas os HDL. O primeiro relato da existéncia destes

minerais ocorreu na Suécia por volta do ano de 1842 (CAVANI, 1991).

O hidroxicarbonato de magnésio e aluminio foi descoberto na Suécia por Carl
Christian Hochstetter. Este mineral foi denominado de hidrotalcita (HT) pelo fato de algumas
das suas propriedades, em especial a dureza, coloracdo e facilidade de pulverizacdo, serem
semelhantes as do talco (silicato de magnésio hidratado) (CREPALDI et al., 1998; CAVANI et
al., 1991). A primeira sintese de compostos com estruturas do tipo hidrotalcita se deu em 1942
com Feitknecht (1942), que reagiu solucdes diluidas de sais metalicos com base, criando o
mineral que ele denominou de estrutura de dupla camada. Feitknecht atribuiu ao material
sintetizado a estrutura apresentada pela Figura 1, ele acreditava que 0s compostos eram
constituidos por uma camada de cation intercalada na camada do segundo cation. Esta hipotese
foi refutada por Alhnann (1968) e Taylor (1969), eles concluiram que os dois cations estéo
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localizados na mesma camada e apenas 0s ions carbonato e a 4gua estdo localizados em uma
camada intermediaria (TAYLOR, 1969; ALHNANN, 1968 apud CAVANI, 1991).

Figura 1. Estrutura de dupla camada (CAVANI, 1991).

4 Mg(OH) AKOH)
g(OH)2 3
== —"

Desde a descoberta da hidrotalcita, outras formulagdes com estruturas semelhantes
também foram descobertas. Esses materiais sdo identificados como ™argilas anibnicas”,
hidroxidos duplos lamelares (HDL's) ou "compostos tipo-hidrotalcita” apresentando
nomenclaturas diferentes de acordo com sua composi¢do (CAVANI et al., 1991; NISHIMURA
et al., 2013; WAN et al., 2015). A composi¢cdo quimica da hidrotalcita possui a formula geral
apresentada na Equacdo 1 (SUAREZ et al., 2007;).

[M?* 1, M3, (OH)2] (A™)yn . N.H20 1)
Na qual:
M?2*: Cétion metalico divalente de: Mg, Ni, Zn, Cu, Co, Mn, Fe, Ca;
M3*: Cétion metalico trivalente de: Al, Fe, Cr, Co, Mn, Ni, Sc, Ga;

A™: Anion interlamelar de nimero de oxidacdo m: COs*, NO*, SO.*, CrO4?
[Fe(CN)s]*, [NiCls]%, V10024®, etc;

x: Raz&o molar de M3*/(M?* + M®") e pode ter valores de 0,1 a 0,5;
n: Estado de hidratacdo do HDL.

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) possuem estrutura de lamelas carregadas
positivamente pela presenca de cations metélicos e o espago interlamelar é ocupado por &nions
e moléculas de agua, conforme apresentado na Figura 2. Por isso o termo “argilas anidnicas”
também é usado para designar hidroxidos duplos lamelares, sintéticos ou naturais, contendo no

dominio interlamelar espécies anidnicas (CREPALDI; VALIM, 1998).
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Figura 2. Estrutura da argila sintética do tipo hidrotalcita (CUNHA et al., 2010).
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Para entender a estrutura dos HDL’s, ¢ necessario explicar primeiro a estrutura da
brucita, que é um mineral constituido de hidroxido de magnésio, o qual tem como férmula
quimica Mg(OH).. Estruturalmente, a brucita apresenta cations de magnésio localizados no
centro de octaedros, 0s quais possuem em seus Vértices anions hidroxilas. Estes octaedros
compartilham arestas formando uma estrutura de camadas planas e neutras, como pode ser visto
na Figura 3, que se mantém unidas gragas a ligacdes intramoleculares de liga¢Oes de hidrogénio
(BOTAN, 2010).

Figura 3. Comparacdo entre as estruturas da brucita e HDL (CAVANI, 1991).
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Quando ocorre a substituicdo de cations bivalentes por cétions trivalentes, a lamela
fica com uma carga residual positiva, mas com a estrutura idéntica & da lamela da brucita. Para
que o sistema, ou lamelas, fique eletricamente neutro faz-se necessaria a presenca de ions entre
estas lamelas (interlamelares). Estes anions, juntamente com as moléculas de agua, véo
promover o empilhamento das camadas do hidroxido duplo lamelar com um sistema
interlamelar pouco organizado. Um grande nUmero de &nions, tanto organicos como
inorganicos, podem ocupar este dominio (BOTAN, 2010). A Figura 4 apresenta um esquema
da estrutura dos HDL’s.

O numero, o tamanho, a orientacdo e a for¢ca dos lagos entre 0s anions e 0s grupos
hidroxila das camadas semelhantes a brucita determinam a espessura da camada interlamelar
(CAVANI, 1991).

Para que um composto seja um HDL ndo é uma condicdo necessaria que este seja
constituido de apenas dois cations metalicos (CREPALDI et al., 1998). Como exemplos
descritos por Cavani (1991), Indira e colaboradores (1993) sintetizaram um HDL contendo
como céation divalente uma mistura de magnésio e zinco e como cétion trivalente o aluminio;
Morpurgo e colaboradores (1994) sintetizaram varios HDL’s formados pelos cations divalentes

de cobre, zinco e cobalto, combinados com o aluminio trivalente.

Figura 4. Estrutura tridimensional da argila do tipo hidrotalcita (CAVANI, 1991).
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Segundo Cavani (1991), as argilas anidnicas do tipo hidrotalcita encontram diversas

aplicagdes préticas:

e Catalisador na hidrogenacéo, polimerizacéo e reforma a vapor;

e Suporte catalitico;

e Industria: retardador de chama, peneira molecular, trocador de ions;
e Medicina: antiacidos, estabilizador e cpsulas;

e Adsorvente na adsor¢do de aguas residuarias.

Algumas propriedades interessantes provenientes da calcinacdo das argilas sdo
(CAVANI, 1991):

e Alta area especifica;

e Propriedades bésicas;

e Formacdo de misturas homogéneas de 6xidos com tamanho de cristal pequeno
e estavel a tratamentos térmicos;

e “Efeito memoria”, que permite a reconstrucdo da estrutura original da

hidrotalcita em contato com solucGes contendo anions.

2.4. Adsorcao

A contaminac¢do quimica da agua a partir de uma ampla gama de poluentes organicos
e inorganicos, tais como metais toxicos, BTEX, HPA’s, anions, entre outros, desencadeou a
necessidade de desenvolver tecnologias no intuito de remover esses poluentes encontrados em
recursos hidricos. Essas substancias, geralmente oferecem resisténcia a métodos de degradacéo
bioldgica ou ndo sdo removidos efetivamente por alguns métodos de tratamento fisico-
quimicos. A adsor¢do € um dos metodos fisico-quimicos mais populares para este fim,
ganhando importancia como um processo de separacdo e purificacdo, nas ultimas décadas
(LIMA et al., 2014). E um dos processos mais eficientes no tratamento de aguas residuérias,
sendo empregados nas industrias a fim de reduzir, dos seus efluentes, os niveis de compostos
toxicos ao meio ambiente (MOREIRA, 2008 apud LIMA et al., 2014). A espécie que se
acumula na interface do material € normalmente denominada de adsorvato ou adsorbato; e a
superficie solida na qual o adsorvato se acumula de adsorvente ou adsorbente (RUTHVEN,
1984).
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2.4.1. Cinética de adsorgao

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade com a qual as moléculas do adsorbato
sdo adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade depende das caracteristicas fisico—quimicas do
adsorbato (natureza do adsorbato, peso molecular, solubilidade, etc.), do adsorvente (natureza,
estrutura de poros) e da solucdo (pH, temperatura, concentracdo) (CLAUDINO, 2003). A
avaliacdo da cinética € um passo importante para o dimensionamento de sistemas utilizados
para o tratamento de efluentes. Isso se deve ao fato de que a cinética desse processo fornece
informacgdes quanto ao seu mecanismo e, além disso, indica a velocidade da adsorcdo. Essa
ultima informacéo é que ird determinar o tempo de residéncia do adsorvato na interface solugéo-
material adsorvente (HO; MCKAY, 1999).

Véarios modelos cinéticos lineares sdo utilizados para examinar o mecanismo
controlador do processo de adsorcdo, tais como reacdo quimica, controle da difusdo e
transferéncia de massa. Contudo, os modelos empregados com maior frequéncia sdo os de
pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem (ROCHA et al., 2012). A aplicabilidade
dos modelos é verificada por meio de graficos que representam a suas equacoes linearizadas. O
modelo que apresentar um coeficiente de determinacdo (r2) mais préximo da unidade € o que
melhor descreve a cinética da adsorcdo. Além disso, € muito importante que o valor da
capacidade de adsorcdo no equilibrio (ge) (obtido experimentalmente) seja semelhante ao
teorico (obtido pelo modelo aplicado) (ANTUNES, 2011).

2.4.1.1. Modelo de pseudo-primeira ordem

A cinética de adsorcdo pode ser analisada através da Equacao de Lagergren de 1898,
dada pela Equacéo 2 na sua forma diferencial (NASCIMENTO et al., 2014).

d
= ky(@e — q) 2)

Na qual: ki: constante da taxa de adsorcdo de pseudo-primeira ordem (min™);
Je € gt S0 as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t,

respectivamente (mg.g™2).

Integrando a Equacdo 2, tem-se:
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ln(Qe - qt) = lnqe — kqt (3)

O valor de k1 pode ser determinado através do grafico In (ge-Qt) versus t.

2.4.1.2. Modelo de pseudo-segunda ordem

Esse modelo assume que a velocidade do processo de adsorcéo/dessorgao controla a
cinética total do processo de adsorcao (PLAZINSKI et al., 2009 apud NASCIMENTO, 2014),

e pode ser expresso de acordo com a Equacao (4):

dq 4
— = k2(@e — q)°
Na qual: kz: constante da taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (g.mg2.min?).
Integrando a Equacao 4, similarmente a Equacéo 3, obtém-se a Equacao 5:
t 1 ®)
——=—+ky,t
(e—a) a2
Linearizando a Equacéo 5, tem-se a Equacédo 6:
t 1 t (6)

= +
9 Kq¢  q.

Os valores de ge € K2 podem ser obtidos através do intercepto e da inclinagdo da curva
apresentada no gréfico (t/q) versus t. Se 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem for
aplicavel, a plotagem de (t/q:) versus t deve apresentar uma relacdo linear proxima a 1
(NASCIMENTO et al., 2014).

2.4.2. Isoterma de adsorcao

Isotermas séo representagdes graficas que disponibilizam informacgfes sobre o
fendmeno de adsorcgdo realizado a temperatura constante. Além disto, elas indicam como as

moléculas existentes no sistema se distribuem entre as fases liquida e solida até que o processo
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como um todo atinja o estado de equilibrio. Fornecem, ainda, consideragdes a respeito do tipo
de solido em questdo (AHMAD; HAMMED; LATIFF, 2007). A literatura reporta diversos
modelos que descrevem os dados experimentais das isotermas de adsorcéo, estes modelos sdo
importantes para conhecer o tipo de interacdo entre 0 adsorbato e o adsorvente, sendo 0s

modelos de Langmuir e Freundlich os mais empregados (FEBRIANTO et al., 2008).

2.4.2.1. Modelo de Lagmuir

A equacao modelo de Langmuir € uma das equac¢des mais utilizadas para representacao
de processos de adsorgdo. Essa, por sua vez, apresenta 0s seguintes pressupostos
(NASCIMENTO, 2014):

Existe um numero definido de sitios.

Os sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas ndo interagem

umas com as outras.

A adsorgao ocorre em uma monocamada.

Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida.
A Equacéo 7, representa a isoterma de Langmuir (LANGMUIR, 1916):

— qmaxKL Ce (7)
1= 11k,

Na qual: g - quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g?);
Omax - cCapacidade maxima de adsorcdo (mg.gl); K. . constante de interagéo
adsorvato/adsorvente (L.mg™); Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™).

2.4.2.2. Modelo de Freundlich

O modelo considera o sélido heterogéneo, ao passo que aplica uma distribuicéo
exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsor¢éo, os quais possuem diferentes
energias adsortivas (FREUNDLICH, 1906 apud FEBRIANTO et al., 2009). A equacéo da

isoterma de Freundlich assume a forma apresentada na Equacéo 8.

e = KFCel/n (8)
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A Equacéo 8 pode ser expressa na forma linearizada, tomando a forma apresentada na

Equacdo 9:

1
logq., = logKr + ElogCe ©)

Na qual: ge - quantidade de soluto adsorvido (mg.g™); Ce- concentragdo de equilibrio em solucéo
(mg.L™Y); 1/n - constante relacionada & heterogeneidade da superficie; Kg - constante de

capacidade de adsorcdo de Freundlich (mg* /M.g,LYM).

2.4.2.3. Modelo de Temkin

Esta equacdo de dois parametros leva em consideracdo interagdes adsorvente-
adsorvato e a distribuigdo uniforme de energias de ligagdo (FOO; HAMEED, 2010). A isoterma
de Temkin contém um fator que mostra como ocorrem as interacdes entre o adsorbato e o
adsorvente. Essa isoterma assume que o calor de adsorcéo de todas as moléculas que recobrem
0 adsorvente diminui linearmente em funcéo do recobrimento, devido a interagfes adsorbato-
adsorbato e, a adsorcédo é caracterizada por uma distribuicdo uniforme de energias de ligacdo
(HAMDAOU; NAFFRECHOUX, 2007). A isoterma de Temkin € representada pela Equacao
10.

RT 10
4 = 5-In (KrCo) (0

Na qual: ge: quantidade de soluto adsorvido no equilibrio; R: constante universal dos gases; T:
temperatura (K); B: constante de Temkin em relacdo ao calor de adsor¢do (J.g.mol?); Kr:
constante da isoterma de Temkin (L.mg?); Ce: concentragio do adsorvato em solugdo, no

equilibrio (mg.L™?).

2.4.3. Argila sintética do tipo hidrotalcita aplicada na adsorgao

Atualmente existem inimeros estudos sobre uma vasta gama de tipos de poluentes

tratados por argilas sintéticas do tipo hidrotalcita, seja ela em sua forma simples ou modificada.
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2.4.3.1. Compostos farmacéuticos

Elhalil e colaboradores (2018) mostram a aplicacdo da argila tipo hidrotalcita
modificada com zinco (Zn-Al-COz) na adsor¢do do acido salicilico (AS). Os experimentos
foram realizados variando as proporcdes molares de Zn/Al (r = 1, 3 e 5) e a temperatura de
calcinagdo das amostras (T= 300, 400, 500 e 600 °C). Em relacéo ao efeito da proporcao de
Zn/Al, o resultado revelou que a remogédo ocorre em duas etapas diferentes: 0 primeiro passo
envolve uma remocdo rapida aos dez primeiros minutos, 0 segundo mostra uma remocao
subsequente até que o equilibrio seja atingido (ELHALIL et al., 2018). Os resultados obtidos
evidenciam que a temperatura de calcinagdo tem grande influéncia na adsorcdo do AS, a
eficiéncia no processo de adsorcdo das argilas sintetizadas aumenta com a elevacdo da
temperatura até 400°C; esse resultado pode ser atribuido a decomposicdo do anion CO3z% no
espaco interlamelar (entre 300 e 320°C) e a formacao de 6xidos mistos (MASCOLO, 2015).

Khatem, Miguel e Bakhti (2015) aplicaram hidrotalcita sintética simples calcinada
(HT-C) na remocdo do DC, a temperatura de calcinacdo utilizada foi de 550°C. Os
experimentos analisaram o tempo de contato, pH e razdo sélido/solucédo. A influéncia do pH foi
estudada na faixa entre 5 a 9. De acordo com os resultados obtidos, observou-se que o pH nesta
faixa néo teve efeito significativo sobre as quantidades adsorvidas de DC (KADEMA et al.,
2003). A adsorcéo do DC pela HT-C sofreu influéncia da variagéo na relacéo sélido/solucéo
(R); com a diminuicdo de R, houve um aumento na eficiéncia da adsorcdo, quando a massa de
adsorvente aumenta, as moléculas tendem a se aglomerar, o que causa uma diminui¢do na area
total de particulas adsorventes disponiveis para retencdo de DC (KHATEM; MIGUELK;
BAKHTI, 2015). Os resultados para a analise do tempo de contato mostram que a HT sem
calcinacdo possui capacidade de retencdo de DC quase nula, isso pode ser explicado pelo
deslocamento dos anions carbonato que é conhecido por ser muito dificil, devido ao seu
tamanho pequeno em relacdo a sua carga elétrica (MENDIBOURE; SCHOLLHOM, 1986), e
pela presenca na solucdo de espécies alcalinas, principalmente a partir da dissolu¢do do CO>
atmosférico, prejudicando a reagdo de troca de anions DC (KHATEM; MIGUELK; BAKHTI,
2015). A adsorcdo na HT-C foi rapida e o equilibrio foi atingido apds 50 min de contato e se

manifestou pela concentracéo residual de DC constante.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Sintese dos hidroxidos duplo lamelares

Foram sintetizadas HDL modificados com ferro e cobre, de acordo com os
procedimentos listados abaixo. A Tabela 3 mostra as propor¢des molares adotadas para cada

amostra.

Tabela 3. Proporcbes da composicao das amostras sintetizadas

Cu Fe Mg Al

CuFe 0,1 0,2 0 0
CuMgAl 0,05 0 0,75 0,2
FeMgAl 0 0,05 0,75 0,2

3.1.1. Procedimento para sintese do HDL modificado com Cu e Fe (CuFe)

O procedimento de sintese adotado foi 0 método de coprecipitacdo descrito por An e
colaboradores (2010). Para obter 3 g de amostra seca foram necessarias as massas de reagentes
apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4. Massa de reagentes utilizadas na sintese da amostra CuFe.

Solucdo A 3,02 g de Cu(NO3)2.6H20
(100 mL de &gua destilada)

1,22 g de Fe(NO3)3.9H,0

Solucéo B 2,31 g de NaOH
(250 mL de agua destilada)

A solucdo A foi adicionada na solucdo B, gota-a-gota, sob agitacdo constante.
Posteriormente, adicionou-se NaxCOs3 seguido pela secagem da amostra por 30 min a 110°C,
com posterior filtragem e lavagem com agua deionizada. Apds a lavagem secou-se a amostra
novamente, por 12 h a 80°C e por 3 h a 150°C.
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3.1.2. Procedimento para sintese do HDL modificado com Cu (CuMgAl)

A amostra modificada foi sintetizada pelo método de coprecipitacdo a baixa
supersaturacdo, conforme descrito por Dubey e colaboradores (2005) e Cavani (1991). Para

obter 3 g de HDL seco foram necessérias as massas de reagentes apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5. Massa de reagentes utilizadas na sintese da amostra CuUMgAll.

Solucéo A 13,08 g de MgSQO4.7H20
(77mL de agua destilada)

5,31 g de AI(NO3).9H20

0,85 g de Cu(NOs)2.6H20

Solugdo B 5,40 g de NaOH
(77mL de agua destilada)

3,75 g de Na,COs3

Adicionou-se as solucdes A e B em um béquer contendo 192,5 mL de agua destilada
com pH 9-10; a adicdo foi feita gota a gota, sob agitacdo constante e temperatura ambiente
(24,5°C). A etapa seguinte consistiu na secagem da amostra por 24h a 65°C, com posterior
filtragem com o auxilio de uma bomba a vacuo e lavagem com &gua deionizada. Por ultimo,

secou-se a amostra por 12 h a 80°C.

3.1.3. Procedimento para sintese do HDL modificado com Fe (FeMgAl)

A amostra modificada foi sintetizada pelo método de coprecipitacdo a baixa super
saturacdo, conforme descrito por Chu e colaboradores (2012) e Cavani (1991). Para obter 3 g

de argila sintética seca sdo necessarias as massas de reagentes apresentadas na Tabela 6.

As solugdes A e B foram adicionadas em um béquer contendo 185 mL de agua
destilada com pH = 8; a adicédo foi feita gota a gota, sob agitacdo constante e temperatura a
75 °C. A etapa seguinte consistiu na secagem da amostra por 24 h a 75°C, com posterior
filtragem e lavagem com &gua deionizada até pH constante. Por Gltimo, secou-se a amostra por
24 h a 85°C.
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Tabela 6. Massa de reagentes utilizadas na sintese da amostra FeMgAll.

Solugéo A 12,49 g de MgS04.7H,0
(74 mL de agua destilada)

5,07 g de Al(NO3).9H,0

0,91 g de FeCls.6H.0

Solucéo B 5,40 g de NaOH
(74 mL de agua destilada)

3,58 g de Na,COs

3.1.4. Calcinacéo

Para analisar a influéncia da temperatura de calcinacdo e a formacdo de diferentes
estruturas, as amostras foram calcinadas em 300, 400 e 500°C; a 1°C/min e, posteriormente,
analisadas em difratograma de raios X.

3.2. Caracterizacdo das amostras sintetizadas

As amostras foram caracterizadas utilizando as seguintes técnicas:

3.2.1. Difratometria de raios X (DRX)

A DRX é uma técnica de caracterizacdo bastante utilizada na avaliacdo da
cristalinidade da amostra. A analise das posi¢Oes, intensidade e largura dos picos dos
difratogramas obtidos fornecem informacdes importantes sobre a estrutura e composigéo do
material (MIOTTO, 2013). A anélise foi realizada nos Laboratorios de Engenharia Quimica da
UFSJ. O equipamento utilizado foi um difratdbmetro de raios X da marca Rigaku, modelo
Miniflex 600, o qual esta equipado com uma fonte CuKa (A=1,5418 A), operando a 20 mA e
40 kV. Os padrdes foram registrados de 1° a 80° (20) e velocidade de 0,5°.min™.

3.2.2. Fisissorgéo de Nitrogénio (Méetodo BET)
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Um dos métodos mais comuns de determinacdo da area especifica de um solido se
baseia na determinacdo da quantidade de um adsorvato necesséria para recobrir com uma
monocamada a superficie de um adsorvente. Brunauer, Emmett e Teller derivaram uma equacéo
para a adsorcdo de gases em multicamadas na superficie de sélidos. A equacgéo, denominada
BET (letras iniciais dos nomes dos trés autores), se baseia na hipdtese de que as forgas
responsaveis pela condensacdo do géas sdo também responsaveis pela atracdo de vérias
moléculas para a formacdo de multicamadas (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).
Através do método BET obteve-se as isotermas de adsorcdo/dessorcédo e a area especifica. O
equipamento utilizado foi um Quantachrome, modelo Nova 2200e. A analise foi realizada nos
Laboratdrios de Engenharia Quimica da UFSJ.

3.2.3. Determinacao do Ponto de carga zero (PCZ)

Para analisar as cargas superficiais das amostras foi determinado o PCZ através da
metodologia “experimentos dos 11 pontos”, descrita por Regalbuto ¢ Robles (2004). Foram
misturados 50 mg da hidrotalcita em 50 mL de solucdo aquosa com diferentes valores de pH
inicial (2, 3, 4,5, 6,7, 8,9, 10, 11 e 12), corrigidos com solugdes de NaOH 0,1 mol.L! e de
HCI 0,1 mol.Lt. As amostras foram deixadas sob agitagdo constante por 24 h e ao final desse
periodo o pH foi novamente medido, com auxilio de um pHmetro. O experimento foi realizado
em duplicata. O PCZ foi obtido a partir da média aritmética entre os pontos que tendem a um
mesmo valor e corresponde a faixa na qual o pH final se mantém constante, independentemente
do pH inicial, ou seja, a superficie comporta-se como um tampdo (RESENDE, 2013 apud
MESQUITA, 2016).

3.3. Ensaios de adsorc¢éao

Os ensaios de adsorcdo foram realizados no Laboratério do Programa de Poés-
Graduacao em Engenharia Quimica da UFSJ, campus Alto Paraopeba. Todos os ensaios foram
realizados com o uso de branco (dgua destilada), as aliquotas do farmaco sob agitagdo mecanica
de 190 rpm, juntamente com a argila sintética, foram analisadas por espectroscopia de absor¢ao
molecular na regido do UV, em espectrofotdmetro UV-VIS SHIMADZU modelo UV-1280.

A cinética de adsorcéo foi estudada para verificar o processo de adsor¢do em fungéo

do tempo de contato do adsorbato (DC) com o material adsorvente (amostras sintetizadas).
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Foram adicionadas 70 mg das amostras de adsorvente em solugdo aquosa contendo 100 mg.L*
diclofenaco de sédio (DC), com o pH de 6,8, sob agitacdo constante durante 180 min (3h);
aliquotas das solucdes foram colhidas ao longo do tempo de contato e filtradas utilizando papel
filtro, a concentracdo de DC foi medida através da analise de absorbancia feita em
espectrofotdmetro. A temperatura das amostras foi mantida a 24°C e sob rotagdo de 190 rpm.
Os modelos cineticos de adsor¢do foram ajustados aos dados experimentais obtidos. O
comprimento de onda utilizado foi determinado a partir de varredura realizada em soluces de
DC 10 mg.L? em diferentes pH’s (5,0; 6,0; 7,0; 8,5; 9,0; e 10,0). O comprimento de onda que
correspondente a uma méxima absorcdo foi no comprimento de onda de 276 nm (faixa do
ultravioleta). O Apéndice apresenta os espectros de varredura e a curva de calibracdo do

espectrofotdbmetro para o DC.

3.3.1. Influéncia do pH

Para avaliar a influéncia da variacdo do pH inicial da solu¢édo na adsorcédo do DC, uma
massa de 70 mg de argila sintética foi adicionado em 35 mL de solugdo de DC de 100 mg.L™.
O pH inicial das solugdes foi modificado para os seguintes valores: 3,0; 5,0; 9,0; e 10,0. As
amostras foram deixadas sob agitacdo constante por 40 min, para CuFe; e 120 min para
CuMgAl e FeMgAI, sob temperatura constante de 24,5°C e agitacdo de 190 rpm. Os

experimentos foram realizados em duplicatas.

3.3.2.  Isoterma de Adsorgao

Para avaliacdo da isoterma de adsorcdo foram realizados ensaios com diferentes
concentragdes de adsorvente (5, 4,2, 1e 0,1 g.L™?) conduzidos em agitag&o constante a 190 rpm,
pH 6,8 e temperatura de 25,5°C. As massas das amostras foram pesadas em balanca analitica
marca Sartorius e adicionadas em 35 mL de solugdo de DC de 100 mg.L™. A quantidade de
farmaco adsorvida foi calculada e as isotermas foram ajustadas utilizando os modelos de

Freundlich, Langmuir e Temkin.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo das amostras

4.1.1. Difratometria de Raios X

A Figura 5 apresenta os difratogramas de raios X (DRX) da amostra CuFe em

diferentes temperaturas de calcinacéo (300, 400 e 500 °C).

Figura 5. Difratogramas de raios X das amostras ndo calcinada e calcinadas em diferentes
temperaturas, onde (*) marca os picos CuO e (®* ) marca os picos de y-Fe>Os.

CuFe
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E possivel observar, pela Figura 5, que a amostra CuFe sintetizada apresenta 0s picos
de difracdo (003), (006), (009) e (012) caracteristicos da estrutura do tipo HT sem nenhuma
reflex@o de outras fases possiveis, sugerindo a incorporacdo completa dos metais de transicéo
Cu e Fe na estrutura cristalina. A formacdo em camadas é evidenciada pelas linhas nitidas,
simétricas e fortes com baixo valor de 26 e linhas mais fracas e menos simétricas com alto valor

de 20, conforme observado por Mrad e colaboradores (2015). De acordo com Xianmei e
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colaboradores (2010), a alta cristalinidade do material é evidenciada pela presenca dos picos
(003), (006) e (009). Apds a calcinacdo, a estrutura em camadas do material tipo hidrotalcita é
destruida e sua fase é transformada em Oxido. O padrdo DRX das amostras calcinadas
apresentou picos referentes ao CuO e y-Fe203, as Unicas altera¢fes sdo quanto a cristalinidade.
Observa-se que a amostra calcinada a 500°C é mais cristalina do que as amostras calcinadas a
300 e 400°C, visto que possui picos mais bem definidos. Esse resultado também foi observado
por Andrade (2010).

A Figura 6 apresenta os difratogramas de raios X das amostras modificadas com cobre

(Cu), nas temperaturas de calcinacdo de 300, 400 e 500°C.

Figura 6. Difratogramas de raios X das amostras modificadas com Cu, calcinadas em
diferentes temperaturas, sendo (*) marcam os picos do CuO; (0) marcam o0s picos do MgO;
(=) marcam os picos do NaAl11017.
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Na amostra sem calcinagdo, apresentada na Figura 6, foi possivel observar a presenca
de picos (003, 006 e 009) com linhas nitidas e intensas em valores abaixo de 28° e picos (110)
e (113) com linhas menos intensas e assimétricas em valores angulares mais altos (CAVANI,
1991; KANNAN; DUBEY; KNOZINGER, 2005). Apos a calcinacao, foi possivel observar que
0s picos caracteristicos do material tipo hidrotalcita desapareceram, evidenciando a quebra da
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estrutura lamelar do composto. E possivel identificar picos referentes ao CuO e MgO, conforme
observado também por Zeng e colaboradores (2016). Observam-se, também, picos referentes
ao composto Aluminato de sodio; possivelmente durante a lavagem da amostra até pH
constante, ainda ficou resquicios de sdédio que, na temperatura de 500°C se fundiu com Al,

formando o NaAl11017.

A Figura 7 apresenta os difratogramas de raios X (DRX) das amostras modificadas
com ferro (Fe), em diferentes temperaturas de calcinacdo (300, 400 e 500°C).

Figura 7. Difratogramas de raios X das amostras modificadas com Fe, calcinadas em
diferentes temperaturas, sendo que (* ) marcam os picos do y-Fe>Oz; ((1) marcam os picos do
a-Fe>Os; e (=) marcam os picos do NaAl11017 (aluminato de sodio).
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E possivel observar, na Figura 7, os picos caracteristicos da argila sintética tipo
hidrotalcita na amostra ndo calcinada: (003) e (006), estes picos desaparecem ap06s a calcinagdo
das amostras, evidenciando a quebra da estrutura lamelar. Conforme exposto por Guo, Zhu e
Zhao (2012), quando a argila foi calcinada a amostra perdeu progressivamente as moléculas de
agua absorvidas fisicamente, depois a agua interlamelar e, finalmente, a 4gua de desidroxilacédo

das camadas de brucita. A desidratacdo da hidrotalcita também foi acompanhada pela perda de
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anions, levando ao colapso da estrutura em camada. Observam-se picos de difracdo que indicam
a existéncia da fase cristalina y-Fe,O3 nas amostras calcinadas a 300 e 400°C. Para a argila
calcinada a 500°C também foram encontrados indicios da existéncia da fase cristalina a-Fe>O3
e NaAl11017.

Utilizando a Equacéo de Scherrer (Equacdo 11) foi possivel calcular o didmetro médio
dos cristalitos das amostras em relacdo ao pico de difragdo de maior intensidade. O tamanho
médio dos cristalitos esta intimamente relacionado a dispersdo: quanto maior a disperséo,
menor o tamanho médio dos cristalitos (SCHMAL, 2011). Os resultados obtidos estdo

representados na Tabela 7.

Tabela 7. Diametro médio dos cristalitos das amostras sintetizadas.

Amostra Angulo de maior Diametro Medio Oxido de
intensidade (nm) Referéncia

CuFe 33,31° 27,3 CuO
CuFe300 35,31° 20,6 CuO
CuFe400 35,19° 20,2 CuO
CuFe500 35,25° 12,2 CuO
CuMgAl 31,97° 26,1 CuO
CuMgAI300 31,69° 22,3 CuO
CuMgAl400 31,66° 21,5 CuO
CuMgAI500 31,57° 16,1 CuO
FeMgAl 28,36° 28,6 Fe203
FeMgAI300 31,64° 18,7 Fe203
FeMgAI400 31,88° 22,0 Fe203
FeMgAI500 31,87° 15,0 Fe203

Observa-se, nos resultados apresentados na Tabela 7, que a calcinagdo gerou uma
diminuicdo no didmetro médio dos cristalitos, sendo CuFe a amostra sintetizada com maior

tamanho de cristalitos.



Resultados e Discussao 31

4.1.2. Area Especifica (BET)
As amostras foram analisadas através da adsor¢do e dessorcdo de N2, o tempo de
experimento variou entre 4 e 6 h. A Tabela 8 mostra o resultado obtido para area especifica

(Ao,3), volume de poros e tamanho médio de poros, utilizando o modelo BET e BHJ.

Tabela 8. Andlise da &rea especifica (0,3), tamanho médio dos poros e volume total utilizando

BET e BJH.
Amostra Area especifica (0,3) Tamanho médio Volume Total de
(m2.g?) dos poros (nm) poros
(cm*g)
CuFe 97,30 1,82 14,00
CuFe300 20,45 1,79 2,89
CuFe400 38,46 3,03 20,74
CuFe500 5,87 7,99 7,44
CuMgAl 66,48 1,80 5,18
CuMgAI300 13,47 2,33 1,85
CuMgAl400 43,57 1,80 27,51
CuMgAI500 27,55 1,78 11,34
FeMgAl 47,49 1,80 19,1
FeMgAI300 66,72 1,82 48,08
FeMgAIl400 45,33 1,80 42,06
FeMgAI500 45,55 1,78 5,61

A amostra CuFe, ndo calcinada, apresentou a maior area especifica 97,30 m2.g™. A
calcinacdo dessa amostra levou a uma perda significativa da area especifica, quando calcinada
a300°C, a area reduziu cerca de 79%, chegando a 20,45 m?.g™*. J4 quando calcinada a 500°C, a
perde de area de aproximadamente 95%, chegando a 5,87 m2.g™%. Essa perda de area especifica
e consequentemente a perda de sitios de adsorcdo, pode explicar os resultados que virdo a
sequir.

Para as amostras de CuMgAl e de FeMgAl observa-se que a variacdo da temperatura
de calcinagcdo ndo gerou tendéncia clara de aumento ou diminuicdo da area especifica, este
fendmeno foi observado também por Anuar e Abdullah (2016); analisando a amostra
modificada apenas com Cu, CuMgAl apresentou maior area especifica (66,48 m2.g™), CuMgAl

calcinada a 300°C resultou em maior diametro de poros (2,33 nm) e a amostra calcinada a 400°C
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gerou maior volume de poros (27,51 cm®.g™t). Para amostra modificada com Fe, a FeMgAl,
observa-se aumento da éarea especifica para amostra calcinada a 300°C e pequena diminuicao
para as outras amostras. Dentre as amostras calcinadas, CuFe400, CuMgAI400 e FeMgAI300
apresentaram maior area especifica; esse resultado foi observado por Anuar e Abdullah (2016)
para temperatura de calcinacdo de 650°C, sendo o fendmeno atribuido ao colapso parcial da
estrutura dos poros que inibiu a difusdo do gas nitrogénio para atingir os poros internos. Assim,
uma menor area de superficie foi registrada.

A IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada) recomenda uma classificacao
para as faixas de tamanho dos poros, considerando as propriedades de adsorcdo (GOMES,
2011). Levando em conta os valores dos diametros de poros obtidos, pode-se classificar as
amostras CuFe, CuFe300, CuMgAl, CuMgAIl400, CuMgAI500, FeMgAl, FeMgAIl300,
FeMgAI400 e FeMgAI500 como materiais microporosos (diametro de poros > 2nm). As
amostras CuFe400, CuFe500 e CuMgAI300 foram classificadas como materiais mesoporosos
(diametro de poros 2 a 50 nm).

As isotermas de adsorgdo/dessorcdo de nitrogénio para as amostras encontram-se

apresentadas nas Figura 8, 9 e 10.

Figura 8. Isoterma de adsor¢édo/dessor¢édo de N2 sobre CuFe ndo calcinado e com diferentes
temperaturas de calcinacéo (300, 400 e 500 °C).
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Figura 9. Isoterma de adsorcao/dessorc¢ao de N2 sobre CuMgAl néo calcinado e com
diferentes temperaturas de calcinacéo (300, 400 e 500 °C).
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Figura 10. Isoterma de adsor¢do/dessor¢do de N2 sobre FeMgAl ndo calcinado e com
diferentes temperaturas de calcinacéo (300, 400 e 500 °C).
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Através da analise das isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio foi possivel
classificar as isotermas das argilas CuFe, CuMgAl e FeMgAl, conforme padrdo estabelecido
pela [IUPAC, como tipo I para a amostra CuFe (Figura 8) e tipo 11 para o restante das amostras.
A isoterma do tipo | é caracteristica de sélidos com microporosidade (NASCIMENTO, 2014),
ocorre quando a adsorcdo € limitada a uma ou poucas camadas moleculares. Indica que a
superficie exposta reside somente dentro dos microporos, 0s quais, uma vez cheio de adsorvato,
deixam pouca ou nenhuma superficie para adsorcao adicional (SCHMAL, 2011).

A isoterma do tipo Il apresenta uma forma convexa em toda faixa de concentracéo e,
portanto, ndo apresentam formacdo de monocamada identificavel (THOMMES et al. 2015), é
caracteristica de sistema em que as moléculas do adsorvato apresentam maior interacao entre si
do que com o sélido (NASCIMENTO, 2014); séo caracterizadas, principalmente, por calores
de adsorcdo inferiores ao calor de liquefagdo do adsorbato; conforme a adsorg@o procede, a
adsorcéo adicional € facilitada porque a interacdo do adsorbato com a camada adsorvente é
maior que a adsorcao com a superficie do adsorvente. Também foi observado uma histerese do
tipo H3, caracteristica de materiais que apresentam placas paralelas, como as argilas sintéticas
do tipo hidrotalcitas (GREGG; SING,1982). Independentemente da temperatura de calcinagéo,
o ciclo de histerese é estreito e a espessura multicamada de N adsorvida aumenta em valores
P/Po proximos de 1. Este fenémeno foi observado, também, por Stawinski e colaboradores

(2017) e corresponde a adsorcédo na superficie externa.

4.2. Ensaios de adsorc¢ao

4.2.1. Estudo da Cinética de Adsorcao do diclofenaco de sodio

4.2.1.1. CuFe

Para estudar a cinética de adsorcéo do DC sobre a argila do tipo hidrotalcita modificada
com CuFe, ndo calcinada e calcinada em diferentes temperaturas, foram realizados
experimentos para analisar a taxa de adsor¢cdo no tempo e obter o modelo cinético mais
adequado ao processo. A Figura 11 apresenta os graficos com 0s pontos experimentais, que
relaciona as quantidades adsorvidas de DC por grama dos adsorventes no tempo t (gt) e também
a porcentagem de remocao do DC em funcdo do tempo, com seus respectivos desvios padrdes.
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Figura 11. Cinética de adsorcao do diclofenaco de sodio em argila do tipo hidrotalcita CuFe
néo calcinada e calcinadas para diferentes temperaturas, em pH de 6,8 e com o modelo de
regressao de pseudo-segunda ordem.
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Os ajustes dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram
feitos de acordo com as Equacdes 3 e 6, respectivamente. Os resultados dos modelos obtidos
sdo apresentados na Tabela 9. Os gréaficos da Figura 11 também apresentam a modelagem da
adsorcdo do DC sobre os materiais sintetizados, utilizando o melhor modelo matematico, o

modelo de pseudo-segunda ordem, de acordo com a Tabela 9.

Tabela 9. Parametros dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem da
cinética da adsorc¢éo do diclofenaco de sddio em argila do tipo hidrotalcita CuFe nédo
calcinada e calcinadas com diferentes temperaturas, em pH de 6,8.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Amostra Qe K1 R? e K2 R? Oe(real)
(mg.g™) (@.mg.min) (mg.g!)  (g.mg™.min) (mg.g?)
CuFe 39,08 35,36 0,9773 40,72 0,033 0,9938 40,90
CuFe300 8,62 42,81 0,6218 9,71 0,043 0,7033 11,91
CuFe400 7,84 0,898 0,7792 7,94 0,598 0,7800 8,94

CuFe500 5,09 0,843 0,4255 5,31 0,233 0,4330 5,44
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Para o material sem calcinacéo, foi obtido percentual de remocéo entre 85-90%, a taxa
de adsorcdo foi alta no inicio do experimento, devido a disponibilidade de locais de adsorcéo
abundantes na superficie adsorvente. Apds o tempo de contato de 40 min, houve baixa taxa de
adsorcéo até a obtencdo do equilibrio. Zhou (2016) atribuiu este comportamento a dificuldade
de ocupacao dos sitios vagos de adsorcdo remanescentes, por causa das forcas repulsivas de
adsorvato na fase sélida. Observa-se que as amostras calcinadas ndo foram adsorventes
eficientes na remocdo do DC, obtendo percentual de remogéo entre 15-30%. Portanto, durante
a calcinacdo cerca de 72% dos sitios de adsorcdo foram perdidos na temperatura de 300 °C,
chegando a uma perda de cerca de 90% dos sitios de adsor¢ao quando o material foi calcinado
a 500 °C. Essa perda de eficiéncia de adsorcao pode ser explicada pela perda da area especifica,
com a consequente perda sitios de adsorcao, conforme discutido anteriormente, na qual houve
uma reducdo de cerca de 79 e 95%, quando o material foi calcinado a 300 e 500°C,

respectivamente.

A modelagem cinética foi realizada para todas as amostras, apresentada na Figura 11,
nas quais os melhores ajustes foram obtidos para 0 modelo de pseudo-segunda ordem, como
verificado nos maiores valores de R? apresentada na Tabela 9. Para a amostra ndo calcinada, o
modelo previu valores proximos para de € Gegreal, de 40,72 e de 40,90 mg.g™, respectivamente,
mostrando-se ser adequado para o sistema estudado. Isso também é confirmado pelo valor de
R? igual a 0,9938, sendo maior do que 0,982, conforme previsto por Santos et al. (2017). O
modelo de pseudo-segunda ordem assume que a diferenca entre a concentracdo na fase sélida
num tempo t qualquer e no equilibrio é a forca propulsora da adsorcédo e que a taxa global de
adsorcdo é o quadrado da forca motriz (CRINI; BADOT, 2008; HO; MCCAY, 2000). Os
modelos de pseudo-segunda ordem das amostras calcinadas em 300 e 400°C obtiveram os R?
maiores que 0,700, com valores proximos de Qe € Qe(real), S€Nd0 que a adsor¢do do DC sobre
estes materiais foi em torno de 20%. O material calcinado em 500°C nenhum dos dois modelos
se ajustou adequadamente ao processo de adsorcio, sendo o valor de R? foi pouco maior que
0,400, porém o modelo de pseudo-segunda ordem previu valores proximos de ge € Qe(rear), de
5,31 e de 5,44 mg.g!, respectivamente, o que corresponde & uma adsorcdo de apenas 10% de

DC sobre o0 material sintetizado.
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4.2.1.2. CuMgAl

A Figura 12 apresenta os resultados das cinéticas de adsorc¢do do DC utilizando argila
do tipo hidrotalcita modificada com Cu néo calcinada e calcinada em diferentes temperaturas.
Os graficos da Figura 12 apresentam 0s pontos experimentais, que relaciona as quantidades
adsorvidas de DC por grama dos adsorventes no tempo t (q:) e também a porcentagem de
remocdo do DC em fungdo do tempo, com seus respectivos desvios padrdes. Os ajustes dos

modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, sdo apresentados na Tabela 10.

Figura 12. Cinética de adsorcédo do diclofenaco de sodio em argila do tipo hidrotalcita
CuMgAlI ndo calcinada e calcinadas para diferentes temperaturas, em pH de 6,8 e com 0
modelo de regressdo de pseudo-segunda ordem.
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Observa-se, na Figura 12, que a CuMgAl ndo foi um bom adsorvente para o DC,
independentemente do material ser ou ndo calcinado. Estes materiais sintetizados obtiveram
uma taxa de remocédo de DC abaixo de 10%, o que corresponde a um valor de ge menor que
4 mg.g*. O equilibrio foi atingido apds o tempo de contato de 120 min. Observa-se, também,
que nos tempos de 25 e 120 min houve um aumento da concentracdo de adsorvato, indicando

uma possivel dessor¢do do composto. O mesmo resultado foi observado por Antunes (2011), o
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autor atribuiu o resultado a velocidade de agitacdo: quanto maior a velocidade de agitacgéo,

maior foi o efeito de dessorc¢édo do DC.

Tabela 10. Parametros dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem da
cinética da adsorcao do diclofenaco de sddio em argila do tipo hidrotalcita CuMgAlI ndo
calcinada e calcinadas com diferentes temperaturas, em pH de 6,8.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Amostra Qe K1 R? Qe K> R? Qe(real)
(mg.g™) P (mg.g?)  (g.mg™.min™) (mg.g™)
(9.-mg=.min™)
CuMgAI 1,65 29,958 0,276 1,77 0,445 0,294 3,25
CuMgAI300 1,79 13,854 0,096 2,49 0,040 0,195 3,63
CuMgAl400 2,92 8,732 0451 292 196.10* 0451 3,90

CuMgAIS500 1,24 41,407 -0,002 1,238 3,37.10® -0,002 3,73

Os gréficos da Figura 12 também apresentam a modelagem da adsor¢do do DC sobre
0s materiais sintetizados, utilizando o modelo de pseudo-segunda ordem, de acordo com a
Tabela 10. Observa-se, na Tabela 10, que os modelos ndo se ajustaram bem ao processo de
adsorc&o. Os valores de R?, para 0 modelo de pseudo-segunda ordem, foram iguais ou menores
que 0,451, sendo de 0,294 para a amostra ndo calcinada. A modelagem gerou diferentes valores
para ge € Ce(real), 1SSO Mostra que nenhum dos modelos descritos neste trabalho descreve

adequadamente o processo de adsorc¢do estudado.

4.2.1.3. FeMgAl

A Figura 13 apresenta os graficos dos pontos experimentais obtidos na cinética de
adsorcdo do DC utilizando argila modificada apenas com Fe, do material ndo calcinado e
calcinadas em diferentes temperaturas, que relacionam as quantidades adsorvidas de DC por
grama dos adsorventes no tempo t (q:) e também a porcentagem de remogédo do DC em fungéo
do tempo, com seus respectivos desvios padrdes. Os ajustes dos modelos de pseudo-primeira

ordem e pseudo-segunda ordem, sdo apresentados na Tabela 11.
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Figura 13. Cinética de adsorcdo do diclofenaco de sodio em argila do tipo hidrotalcita
FeMgAI néo calcinada e calcinadas para diferentes temperaturas, em pH de 6,8 e com 0
modelo de regressdo de pseudo-segunda ordem.
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Tabela 11. Parametros dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem da

cinética da adsorcdo do diclofenaco de sédio em argila do tipo hidrotalcita FeMgAl ndo
calcinada e calcinadas com diferentes temperaturas, em pH de 6,8.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Amostras Qe K1 R2 Qe K2 R2 e(real)
(mg.g™) SR (mg.g")  (g.mg™.min) (mg.g™)
(9-mg™.min*)

FeMgAl 3,68 0,093 0,781 4,09 0,029 0,748 3,16
FeMgAI300 3,16 0,087 0,714 3,39 0,039 0,648 3,73
FeMgAIl400 3,64 0,075 0,858 3,94 0,028 0,816 3,24
FeMgAI500 3,21 0,080 0,767 3,60 0,027 0,745 3,63

Observa-se pela Figura 13 e pela Tabela 11 que a temperatura de calcinagéo néo foi um
fator influente no processo, visto que todas as amostras, calcinadas ou ndo, apresentaram uma
remogdo do DC entre 6-10%, o que corresponde a um valor de ge menor que 4 mg.g*,
mostrando que 0s materiais sintetizados foram ineficientes no processo de absorcéo. O tempo
de equilibrio foi atingido apds 120 min.
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Os graficos da Figura 13 também apresentam a modelagem da adsor¢do do DC sobre
0s materiais sintetizados, utilizando o modelo de pseudo-segunda ordem. De acordo com a
Tabela 11, os valores de R? foram proximos tanto no modelo de pseudo-primeira ordem quanto
no modelo pseudo-segunda ordem, assim, para comparar com 0s modelos das outras amostras
de CuFe e de CuMgAl foi escolhido modelo pseudo-segunda ordem para ser apresentado nos
graficos. Observa-se que os valores de R? variaram entre 0,648 e 0,858, indicando que,
independente do modelo escolhido, 0 modelo ndo chegou em um bom ajuste.

4.2.2. Estudo do Efeito da Variacdo do pH inicial

Os resultados obtidos na avaliacdo da variagdo do pH inicial da solu¢cdo de DC sé&o
apresentados na Figura 14.

Figura 14. Estudo da variacao do pH inicial para as argilas CuFe, CuMgAl e FeMgAl.
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Observa-se para CuFe que o pH inicial ndo influenciou significativamente no processo
de adsorcdo para nenhuma amostra utilizada. Para CuFe o percentual de remocgédo foi de
aproximadamente 70% para pH 3 e 10; para pH 5, 7 e 9 a remocéo foi de 85-90%, mostrando-
se um adsorvente eficiente, visto que a amostra ndo é dependente do pH e poderia ser usada, na
pratica, sem ajuste. Para as amostras CuMgAl e FeMgAl o percentual de remocao foi de cerca

de 10%-15% para todos os valores de pH analisados. Conforme evidenciado por
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Antunes (2011) em seu trabalho, em pH menor do que 4,2 e, portanto, menor do que o pKa do
farmaco, este encontra-se na sua forma neutra e sua solubilidade em agua diminui, ficando
compreendida na faixa entre 1,2 e 3,6 mg.L™* (BAJPAI; BHOWMIK, 2010). Assim, a remogao
do farmaco, nessa condi¢do, ocorre pela precipitacdo dessa substancia e ndo por adsorcao.
Para entender o efeito da variacdo do pH inicial da solucdo é necessario efetuar analise

do Ponto de Carga Zero (PCZ), conforme apresentado no proximo item.

4.2.3. pH no ponto de carga zero (PCZ)

As Figuras 15, 16 e 17 apresentam os resultados dos experimentos do pH no PCZ para
as argilas CuFe, CuMgAl e FeMgAl.

Figura 15. Estudo da variacdo do pH no Ponto de Carga Zero (PCZ) para CuFe.
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Para a amostra modificada com Cu e Fe observa-se que a curva se manteve constante
em valores proximos de pH 6,3. Na amostra modificada apenas com Cu, observa-se que o pH
se manteve constante em valores variando entre pH 8,2-8,94, sendo o pH no PCZ igual a 8,6;
para a amostra FeMgAl, o pH se manteve constante entre valores de 8,1 e 8,96, sendo 0 pHpcz

igual a 8,5.
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Figura 16. Estudo da variacdo do pH no Ponto de Carga Zero (PCZ) para CuMgAl.
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Figura 17. Estudo da variagdo do pH no Ponto de Carga Zero (PCZ) para FeMgAl.
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Verifica-se que a condicdo ideal de pH para CuFe é em pH < 6,3; CuMgAI pH < 8,6 e
FeMgAlI pH < 8,5; abaixo desses valores a superficie da argila estaré carregada positivamente
e poderé interagir com o DC, por forgas eletrostaticas, visto que assume uma forma aniénica
para valores de pH > 4,2; em valores de pHs acima do PCZ a superficie do material adquire
carga negativa. Este resultado foi observado, também por Antunes (2011) na adsorcdo do DC
utilizando bagaco de uva. Comparando o resultado do estudo do PCZ com os experimentos
variando o valor do pH da solucdo inicial, observa-se que a melhor porcentagem de remocao se
deu para pH 5 e 9 para CuFe. Em pH menores que 6,3 a amostra adquire carga superficial
positiva, 0 que estaria associado a interacdo por forcas eletrostaticas; no pH 9 a superficie da
amostra possui carga negativa gerando, mesmo assim, consideravel percentual de remocéo do

DC. O mesmo ocorreu para 0s materiais CUMgAI e FeMgAl.

4.2.4. Estudo da Isoterma de Adsorcéo

De acordo com a avaliacdo da cinética de adsorcdo observou-se que 0 adsorvente
eficiente no processo é a amostra CuFe sem calcinacdo. Com isso, para avaliar a capacidade de
adsorcdo, o experimento de isoterma foi realizado apenas com esta amostra. Os resultados

obtidos para esta etapa estdo representados na Tabela 12 e na Figura 18.

Tabela 12. Pardmetros obtidos a partir do ajuste de modelos de isotermas aos dados
experimentais

Modelo Langmuir Freundlich Tenkim
Parametros Qmax = 5,24 x 10° n=0,1245 B =0,0016 J.g.mol
mg.g™
KL=2,67x10° Ks=3,79 x 10 K:=0,088 L.mg*
L.mg—l mgl— (1/n).g—1_|_1/n
R? 0,1746 0,9928 0,486

E possivel observar, pela Tabela 12 e pela Figura 18, que os resultados ndo foram
descritos adequadamente pelo modelo de Langmuir, nem pelo modelo de Temkim. Em

contrapartida, o modelo de Freundlich foi adequado para o ajuste dos dados obtidos, visto que
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o valor de R? foi proximo & unidade. Assim, a Figura 19 apresenta a comparagdo dos pontos

experimentais da adsorcdo do DC utilizando CuFe com o modelo de Freundlich.

Figura 18. Aplicacao de modelos de isotermas de adsorcdo para a adsor¢cdo do DC utilizando
Cinética CuFe.
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Figura 19. Estudo da isotermas de adsorc¢do para a adsorcéo do DC utilizando CuFe,
comparacdo dos pontos experimentais com o modelo de Freundlich.
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Conforme descrito por Febrianto (2008), n < 1 sugere a presenca de uma isoterma
concava, nesse tipo de adsor¢do ocorre uma forte atracdo intermolecular nas camadas do
adsorvente. Esse resultado sugere que a adsor¢do ocorre em multicamadas, como € suposto pelo
modelo de Freundlich, que considera o solido heterogéneo, aplicando uma distribuicéo
exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcdo, de diferentes energias
adsortivas (FREUNDLICH, 1906 apud FEBRIANTO et al., 2009).
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5. CONCLUSOES

A caracterizacao através da difratometria de raios X (DRX) dos materiais sintetizados
evidenciou a formacédo da estrutura do tipo hidrotalcita, apresentando picos caracteristicos do
material e, sugerindo que os metais de transicdo Cu e Fe foram incorporados na estrutura da
amostra. O DRX dos materiais calcinados confirma a formacao de 6xidos metalicos e destruicdo

da estrutura lamelar do material.

A fisissorgéo de nitrogénio das amostras de CuFe evidenciou que a calcinacéo levou a
uma significativa diminuicdo da area especifica. A amostra CuFe, ndo calcinada, apresentou a
maior area especifica 97,30 m?.g, porém houve uma reducio dessa area especifica em cerca
de 79 e 95%, quando o material foi calcinado a 300 e 500°C, respectivamente. Para as amostras
de CuMgAl e de FeMgAlI observa-se que a variagdo da temperatura de calcinagdo ndo gerou
tendéncia clara de aumento ou diminuicdo da area especifica. Através da analise das isotermas
de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio foi possivel classificar as isotermas das amostras CuFe,
CuMgAl e FeMgAl, conforme padrao estabelecido pela IUPAC, como tipo | para a amostra

CuFe e tipo Il para o restante das amostras. Também foi observado uma histerese do tipo H3.

O estudo do Ponto de Carga Zero (PCZ) foi realizado para prever a carga superficial
efetiva das amostras, sendo o resultado para CuFe, CuMgAI e FeMgAl igual a pH 6,3; 8,6 €
8,6, respectivamente; para valores de pH abaixo do PCZ encontrado, as amostras adquirem
carga superficial positiva; e para valores de pH maiores do que o PCZ a superficie do material

se torna carregada negativamente.

O processo de adsorcdo do DC utilizando a amostra CuFe se mostrou eficiente, com
uma adsorcdo entre 85 e 90% e apresentou alta taxa de adsor¢do no inicio do experimento,
atingindo o equilibrio no tempo de contato de 30 min. A amostra CuFe apresentou maior area
especifica, 0 que explica seu bom desempenho no processo de adsor¢éo, visto que uma alta area
especifica gera maior disponibilidade de sitios para que ocorra a adsor¢do do DC. O modelo
cinético mais adequado para o sistema foi o de pseudo-segunda ordem, apresentando 0s
melhores ajustes. Nas amostras de CuMgAl e FeMgAI a taxa de adsorcdo ndo atingiu valor
satisfatorio ficando abaixo de 10%. Observa-se que a temperatura de calcinacéo ndo influenciou

na cinética de adsor¢do de nenhuma das amostras sintetizadas.

Em relagdo a variagcdo do pH inicial, este ndo influenciou no processo de adsorcao para
nenhuma das amostras utilizadas; para a argila sintética CuFe o percentual de remocao foi de

aproximadamente 70% para pH 3 e 10; para pH 5, 7 e 9 a remocéo foi de 85-90%, mostrando-
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se um adsorvente eficiente, visto que a amostra ndo é dependente do pH e poderia ser usada, na
pratica, sem ajuste. Nas amostras CuUMgAl e FeMgAl o percentual de remocdao foi abaixo de

15% para todos os valores de pH analisados.

O estudo da isoterma de adsorcao foi realizado apenas com a amostra Cu Fe, devido
aos resultados satisfatorios obtidos com a cinética de adsorcdo. O modelo que mais se adequou
ao processo foi 0 modelo de Freudlinch, apresentando R? igual a 0,9928, o qual sugere que a

adsorcéo ocorre em multicamadas.

De modo geral, a eficiéncia obtida no processo de adsor¢do do DC utilizando a amostra
CuFe ndo calcinada sugere que o material sintetizado é um adsorvente eficaz na adsor¢édo de
DC em meio aquoso e que a calcinacdo desse material leva a perda de sitios de adsor¢do. As
amostras CuMgAl e FeMgAl ndo foram eficientes como adsorvente no processo de adsor¢édo
do DC.



48

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de verificar a influéncia da variacdo da agitacdo no processo de adsorcédo e
otimizar a cinética para as amostras CuFe, sugere-se que, em trabalhos futuros, seja realizado
processo de adsorgdo com diferentes valores de agitagdo do meio.

A analise da espontaneidade do processo, bem como informacbes sobre a
heterogeneidade do adsorvente, pode ser obtida através do estudo da termodinamica da
adsorcéo, determinando as grandezas entalpia padréo, entropia padréo e energia livre de Gibbs.

Para uma melhor compreensdo da estrutura das amostras sintetizadas sugere-se a
realizacdo de técnicas de caracterizacdo adicionais como TG-DTA, FTIR e MEV.

O estudo da regeneracao térmica das argilas pode ser analisado através da calcinacdo
da amostra ao final do processo de adsorgdo. Dessa forma observa-se a eficiéncia de remocéo
do adsorvente ao longo de ciclos repetidos de adsorcéo.

O HDL é uma argila sintética versatil e pode ser utilizada em diversos processos
quimicos, possivelmente seja eficiente na remocao do DC de solugbes aquosas.

Sugere-se a aplicagdo dos materiais sintetizados (CuMgAl, FeMgAl e CuFe) na reagéo
de Fenton, visto que a reacdo precisa de sitios de éxidos de Fe ou Cu para ocorrer e formar o
radical hidroxila, que é o segundo maior oxidante da atualidade. Dessa forma pode-se utilizar a

reacao na degradacdo de compostos organicos.
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APENDICE

Espectros de varredura e curva de calibracdo para o diclofenaco de sédio

A Figura 20 apresenta os espectros de varredura entre 200 e 400 nm do diclofenaco de
sodio (DC) em diferentes pH’s obtidos no espectrofotometro. A absorbancia maxima do DC foi
a 276 nm. A Figura 21 apresenta a curva de calibracdo das solucGes de DC em diferentes

concentragdes entre 1 e 100 mg.L™.

Figura 20. Varredura do DC para diferentes pH’s.

1,4
——pH5
1,24 ——pH6b
——pH7
——pH85
/"q\ 1,0 1 pH 9
= ——pH 10
©
‘s 0,8
c
«T
£
o 0,64
(%2}
Qo
<
0,4
0.2 \_/-/
0,0 T T T T T T T
200 250 300 350 400

Comprimento de onda (nm)

Figura 21. Curva analitica obtida por padronizacdo externa.
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