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RESUMO  
 

A ampla utilização de corantes em diversos ramos da indústria somada às suas 

características de baixa biodegradabilidade e alto impacto sobre o meio ambiente têm 

impulsionado pesquisas para a remediação destes poluentes, sendo a adsorção um dos 

processos mais eficientes nesta aplicação. A indústria coureira ganha destaque com a 

elevada produção de efluentes líquidos na etapa de tingimento do couro. Neste contexto, 

os Hidróxidos Duplos Lamelares (HDL) vêm sendo estudados como material adsorvente 

devido a sua alta capacidade de remoção de corantes. Neste trabalho foi realizada a 

síntese, caracterização e aplicação de HDL calcinados, na forma de óxidos mistos, para a 

remoção do corante aniônico vermelho ácido 357 (AR357). Pelo método de 

coprecipitação, foram sintetizados HDL de zinco (Cu1Zn2) e magnésio (Cu2Mg1, 

Cu1Mg1 e Cu1Mg2), este último em três diferentes razões de Cu/Mg. Para a 

caracterização, efetuaram-se análises de Difração de Raio-X, Espectroscopia no 

Infravermelho, determinação da área superficial e Capacidade de Troca Aniônica. Os 

resultados de caracterização demonstraram a formação da estrutura lamelares 

características destes compostos, bem como a obtenção de óxidos após a calcinação. 

Todos os adsorventes estudados são mesoporosos, sendo que as áreas superficiais obtidas 

foram superiores para os sólidos de magnésio (54, 76 e 88 m2g-1 para Cu2Mg1-C, 

Cu1Mg1-C e Cu1Mg2-C, respectivamente), quando comparadas a área superficial do 

adsorvente de zinco (51 m2g-1 para Cu1Zn2-C). A caracterização dos sólidos após a 

adsorção demonstrou a capacidade de reconstrução dos óxidos mistos à estrutura lamelar. 

Para os ensaios de adsorção realizados com AR357, os sólidos de magnésio apresentaram 

capacidades de remoção iguais à 60,1, 59,9 e 61,5 mg.g-1 respectivamente para Cu2Mg1-

C, Cu1Mg1-C e Cu1Mg2-C, sendo superiores à capacidade de remoção de 49,6 mg.g-1 

do adsorvente Cu1Zn2-C. Em termos de remoção, Cu1Zn2-C atingiu 82% em 200 min, 

enquanto Cu2Mg1-C, Cu1Mg1-C e Cu1Mg2-C atingiram, nesta ordem, remoções de 

97%, 97% e 99% para o mesmo tempo. Ainda, quando comparadas as diferentes razões 

de Cu/Mg, percebe-se que para baixos tempos de contato e baixas dosagens de adsorvente 

maiores razões de Cu/Mg favorecem a adsorção. Para maiores tempos de contato e 

dosagens mais altas, os adsorventes de magnésio são muito semelhantes, embora 

estatisticamente diferentes. O estudo da cinética de adsorção mostrou melhor ajuste ao 

modelo de Pseudo-segunda ordem. Já as isotermas de adsorção mostraram melhor ajuste 

ao modelo de Sips. 

Palavras-chave: hidróxidos duplos lamelares, óxidos mistos, adsorção, corantes. 



ABSTRACT 

 

The extensive use of dyes in many areas of industry, their characteristics of low 

biodegradability and high impact on the environment, have been driving to many 

researches to eliminate these pollutants, where adsorption is one of the most efficient 

processes in this application. The leather industry is highlighted with a high production 

of liquid effluents in the leather dyeing stage. In this context, Layered Double Hydroxides 

(LDH), has being studied as an adsorbent material due to its high dye removal capacity. 

In this work, the synthesis, characterization and application of calcined LDH, in the form 

of mixed oxides, for the removal of the anionic dye Acid Red 357 (AR357) from aqueous 

solution was carried out. By the co-precipitation method, LDH from zinc (Cu1Zn2) and 

magnesium (Cu2Mg1, Cu1Mg1 and Cu1Mg2) were synthesized, the latter in three 

different ratios of Cu/Mg. For the characterization of the materials, X-Ray Diffraction, 

Infrared Spectroscopy, Surface Area measurements and Anion Exchange Capacity were 

performed. The results of characterization demonstrated the formation of the 

characteristic lamellar structure of these compounds, as well as the obtaining of mixed 

oxides after calcination. All adsorbents studied are mesoporous, and the surface areas 

obtained were higher for magnesium solids (54, 76 and 88 m2g-1 for Cu2Mg1-C, 

Cu1Mg1-C and Cu1Mg2-C, respectively), when compared to the surface area obtained 

for the zinc adsorbent (51 m2g-1 for Cu1Zn2-C). The characterization of solids after 

adsorption demonstrated the ability of mixed oxides to reconstruct the lamellar structure. 

For the adsorption tests carried out with AR357, the magnesium solids showed removal 

capacities equal to 60.1, 59.9 and 61.5 mg.g-1 respectively for Cu2Mg1-C, Cu1Mg1-C 

and Cu1Mg2-C, being superior to the removal capacity of 49.6 mg.g-1 of Cu1Zn2. In 

terms of removal percentage, Cu1Zn2-C reached 82% in 200 min of contact time, while 

Cu2Mg1-C, Cu1Mg1-C and Cu1Mg2-C reached, in this order, removals of 97%, 97% 

and 99% for the same time. Still, when comparing the different Cu/Mg ratios studied, it 

is clear that for low contact times and low adsorbent dosages, higher Cu/Mg ratios favor 

the adsorption process. For longer contact times and higher dosages, magnesium 

adsorbents are very similar although statistically different. The study of the adsorption 

kinetics showed a better fit of the experimental data to the Pseudo-second order model. 

The adsorption isotherms showed a better fit to the Sips model. 

Keywords: layered double hydroxides, mixed oxides, adsorption, dyes. 
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Capítulo I 

 

 

 

 

 

1. INTRODUÇÃO 

Indústrias de diversos ramos - como as indústrias têxteis, de papel, plásticos e de couro 

- utilizam corantes para colorir seus produtos, consumindo volumes substanciais de água em 

seus processos (CRINI, 2006; BENVENUTI et al., 2019). Na indústria coureira, o tingimento 

é uma das principais etapas do pós-curtimento, sendo responsável por atribuição de coloração 

definitiva ao artigo de couro, realizado através da aplicação de corantes em meio líquido 

(FONTOURA et al., 2017). A maioria dos corantes sintéticos atualmente utilizados na indústria 

é do tipo azóico (FORGACS et al., 2004; ORTIZ-MONSALVE et al., 2019).   

A presença de concentrações muito baixas de corantes na água (menos de 1 ppm para 

alguns corantes) é altamente visível e afeta a estética, a transparência da água e a solubilidade 

dos gases em lagos, rios e outros corpos d'água (BANAT et al., 1996; PICCIN et al., 2016).  

Vários métodos de tratamento como adsorção, coagulação, processos oxidativos e 

separação por membranas são utilizados na remoção de corantes de águas residuais (GUPTA 

& SUHAS, 2009). Oxidações químicas e eletroquímicas, coagulação e osmose reversa 

geralmente não são viáveis em larga escala devido às limitações econômicas. A adsorção, no 

entanto, apresenta-se como um método eficaz para remoção de corantes (ZHU et al., 2005). 

O carvão ativado tem sido o adsorvente mais utilizado devido à sua alta capacidade para 

a adsorção de espécies orgânicas (JUANG et al., 1997; HANSEN et al., 2021). Porém, o alto 

custo desse material levou a vários estudos sobre métodos alternativos de remoção pelo uso de 

adsorventes naturais mais baratos e que são subprodutos de alguma atividade, como lodo, casca 

de arroz, serragem, bentonita e hidróxidos duplos lamelares (HDL) (ABDELKADER et al., 

2011).  

Os HDL são argilas aniônicas, naturais ou sintéticas, também conhecidos como 

compostos do tipo hidrotalcita. Devido às suas lamelas carregadas positivamente, os HDL 

possuem a capacidade de remover espécies carregadas negativamente em soluções aquosas 
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através da adsorção superficial e/ou da troca aniônica, a qual é possível através da sua região 

interlamelar flexível a espécies aniônicas (CREPALDI e VALIM, 1998). 

A síntese destes compostos pode ser realizada por meio de diversas rotas e com variadas 

composições, o que determina diferentes características e propriedades para estes materiais 

(VIEIRA, 2009). Desta forma, os HDL são compostos versáteis, permitindo uma ampla gama 

de configurações e aplicações. Dentre as aplicações documentadas na literatura para estes 

compostos, destacam-se as áreas de catálise, fotoquímica, eletroquímica, polimerização, 

magnetização, biomedicina e remediação ambiental (GOH et al., 2008). 

Na área ambiental, estudos mostram que uma ampla gama de contaminantes pode ser 

removida de efluentes industriais ou águas residuais através da utilização de HDL, HDL 

modificados ou HDL calcinados (FORANO, 2004). As aplicações de HDL como adsorventes 

para remover seletivamente poluentes aniônicos de soluções aquosas atraíram considerável 

atenção (ZHU et al., 2005). HDL têm sido estudados como materiais adsorventes para remoção 

de uma ampla variedade de ânions poluentes, tanto inorgânicos (cromato, arseniato) quanto 

orgânicos (pesticidas, corantes) (ROJAS, 2012). 

Neste contexto, este trabalho consiste na síntese, caracterização e aplicação de HDL 

ternários e óxidos mistos obtidos pela calcinação de HDL ternários de CuMgAl e CuZnAl na 

remoção do vermelho ácido 357 (AR357), corante aniônico utilizado na etapa de tingimento de 

couro.  

Parte dos resultados encontra-se publicado em artigo intitulado “CuZnAl Mixed Oxides 

Derived from Hydrotalcites as Adsorbents of Leather Dye Acid Red 357” na revista Journal of 

the Society of Leather Technologists and Chemists (JSLTC). O Anexo I apresenta a primeira 

página do artigo publicado. 

 

1.1 Objetivos 

1.1.1 Objetivos Gerais 

 

O objetivo geral deste trabalho é testar a aplicação de óxidos mistos derivados de 

hidróxidos duplos lamelares (HDL) de CuZnAl e CuMgAl como material adsorvente na 

remoção de corante aniônico de solução aquosa. 

 

1.1.2 Objetivos Específicos 
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 Obter óxidos mistos pela calcinação de hidróxidos duplos lamelares de CuZnAl 

(Cu/Zn = 0,5) e CuMgAl (Cu/Mg = 2, 1 e 0,5); 

 Caracterizar os materiais sintetizados de zinco e magnésio antes e após o 

processo de adsorção por meio das técnicas de DRX, FTIR, área superficial BET 

e CTA; 

 Comparar o desempenho de adsorção do corante AR357 entre os adsorventes na 

forma de HDL (não calcinados) e HDL calcinados (óxidos mistos); 

 Comparar o desempenho de adsorção entre óxidos mistos derivados de zinco e 

magnésio na remoção do corante AR357; 

 Avaliar a influência da razão Cu/Mg utilizada na síntese para a adsorção do 

corante aniônico AR357; 

 Estudar o efeito da dosagem de adsorvente na remoção do corante AR357 em 

soluções aquosas;  

 Estudar o efeito tempo de contato na remoção do corante AR357 em soluções 

aquosas e verificar o modelo cinético que melhor se ajusta aos dados 

experimentais; 

 Estudar as isotermas de adsorção de remoção do corante AR357 e avaliar qual 

modelo de isoterma melhor descreve o processo. 

 

1.2 Estrutura do trabalho 

 

Este trabalho é composto por 5 capítulos, os quais abordam: 

Capítulo I – Introdução: neste capítulo é feita uma introdução sobre o assunto da 

pesquisa realizada, bem como os objetivos do trabalho. 

Capítulo II – Revisão bibliográfica: contém uma revisão bibliográfica sobre hidróxidos 

duplos lamelares, métodos de síntese, propriedades e aplicações, bem como uma breve revisão 

a respeito do processo de adsorção na remoção de corantes presentes em efluentes industriais. 

Capítulo III – Materiais e Métodos: descreve os procedimentos experimentais adotados 

e as técnicas analíticas empregadas para a obtenção dos resultados. 

Capítulo IV – Resultados e Discussão: são apresentados e discutidos os resultados 

obtidos nos procedimentos experimentais. 

Capítulo V – Conclusão: são apresentadas as conclusões obtidas a partir desta pesquisa 

e sugestões para a continuidade deste trabalho. 
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 Capítulo II 

 

 

 

 

 

2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Este capítulo apresenta uma revisão teórica sobre aspectos gerais do tratamento de 

efluentes industriais com foco no processo de adsorção. Também, apresenta a utilização de 

hidróxidos duplos lamelares como material adsorvente na remoção de corantes, mostrando 

aspectos históricos, estrutura, propriedades, síntese e aplicações desses compostos.  

 

2.1 Tratamento de Efluentes 

De uma forma geral, efluente é definido como sendo o termo usado para caracterizar os 

despejos líquidos provenientes de diversas atividades ou processos (CONAMA, 2011). As 

indústrias se tornaram responsáveis pelos efluentes lançados no meio ambiente, de maneira que 

esses devem passar por processos de tratamento antes de serem lançados em corpos hídricos, 

atendendo às normas estabelecidas pelos órgãos ambientais. 

A fim de conseguir uma boa eficiência na remoção de poluentes, as técnicas de 

tratamento são divididas geralmente em tratamento preliminar, seguido sucessivamente de 

tratamento primário, secundário e terciário. 

O tratamento preliminar pode ser classificado como um processo físico que tem como 

objetivo a redução de sólidos grosseiros em suspensão, podendo ser empregadas técnicas de 

gradeamento, peneiramento, neutralização e equalização. Em seguida, o efluente é submetido 

ao tratamento primário, no qual podem ser empregadas as técnicas de sedimentação, 

coagulação, floculação, flotação e precipitação química. O tratamento primário tem o objetivo 

de remover sólidos suspensos e material flotante, bem como preparar o efluente para o posterior 

tratamento secundário ou descarga. Já o tratamento secundário engloba processos biológicos - 

aeróbios e anaeróbios - tendo como objetivo remover a matéria orgânica dissolvida e em 

suspensão através da transformação desta em sólidos sedimentáveis ou gases. O tratamento 

terciário, por sua vez, utiliza-se de técnicas como lagoas de maturação, filtração, adsorção e 
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ultrafiltração para remoção de micropoluentes, cor, sais minerais e nutrientes (CAMMAROTA, 

2011; VALÉRIUS, 2013; GUTTERRES e MELLA, 2015). 

 

2.1.1 Corantes em efluentes industriais  

O uso de corantes pelo homem tem mais de 4000 anos. Inicialmente obtidos de fontes 

naturais como flores, sementes, frutos, casca, madeira e raízes de plantas, passaram a ser 

produzidos de forma artificial a partir de 1856, produção que foi impulsionada pela necessidade 

de corantes com maior fixação de cor e pelo alto custo de extração dos corantes naturais. 

Devido às crescentes exigências do mercado consumidor em relação à diversidade de 

cores e tonalidades, resistência da cor à luz e lavagem, estima-se que cerca de 10.000 tipos de 

corantes são produzidos em escala industrial, sendo a maioria destinada às indústrias têxteis. 

Cerca de 700 mil toneladas por ano de corantes e pigmentos são consumidas pelas indústrias 

em todo o mundo, dos quais 26.500 toneladas correspondem ao consumo no Brasil (ZANONI; 

YAMANAKA, 2016).  

Um curtume pode utilizar entre 50 a 100 corantes diferentes na etapa de tingimento a 

depender dos artigos a serem produzidos (SELVI et al., 2013). O banho de tingimento é 

normalmente composto por água, corantes aniônicos ou catiônicos, e auxiliares como ácidos e 

mordentes (MELLA, 2017). 

Os corantes são substâncias que absorvem cor na região do espectro visível (400 a 700 

nm) e são utilizados para conferir cor a um material. A molécula do corante utilizada para 

tingimento da fibra têxtil é dividida em duas partes principais: o grupo cromóforo, que confere 

cor ao composto pela absorção de uma parte da energia radiante, e o grupo auxocromo, estrutura 

responsável pela fixação na fibra (GUARATINI et al., 2000). 

Os corantes orgânicos sintéticos possuem duas principais formas de classificação, de 

acordo com o grupo cromóforo que os compõem (Azo, Nitro, Tiazina, Antraquinona, Nitroso, 

Azóico, Azina, etc.) e de acordo com o processo de tingimento (ácido, básico, reativo, direto, 

disperso, mordente, etc.) (TKACZYK et al., 2020).  

A Tabela 1 apresenta os principais grupos cromóforos dos corantes orgânicos sintéticos, 

sendo os corantes azo a classe mais importante de substâncias que promovem cor. A 

versatilidade desta classe deve-se à facilidade com que os compostos azo podem ser sintetizados 

e ao fato de apresentarem boas características de fixação e custo acessível. 
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Tabela 1 - Principais grupos cromóforos dos corantes orgânicos sintéticos 

 

Fonte: Pinheiro, 2021. 

A seguir, uma breve descrição por Trotman (1975) dos diferentes corantes segundo seu 

processo de tingimento: 

a) Corantes básicos: também conhecidos como corantes catiônicos. São solúveis em 

água e dividem-se em diversas classes químicas: azo, antraquinona, triarilmetano, triazina, 

oxima, acridina e quinolina; 

b) Corantes ácidos: são também chamados de corantes aniônicos. Muitos dos corantes 

ácidos são sais de ácido sulfônico, sendo quimicamente classificados em azo, antraquinona, 

trimetilmetano, xanteno, nitro, quinolina e ftalocianinas; 

c) Corantes diretos: também chamados de corantes substantivos. São corantes aniônicos 

solúveis em água e diferem dos corantes ácidos e básicos por apresentarem alta afinidade por 

fibras celulósicas. A maioria são azo-compostos, de constituição similar a dos corantes ácidos, 

não existindo uma clara delimitação entre as duas classes. São aplicados em fibras celulósicas, 

viscose e polinósica; 
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d) Mordentes: no grupo incluem-se muitos corantes naturais e sintéticos. O corante 

mordente se liga à fibra têxtil por meio de um mordente, o qual pode ser uma substância 

orgânica ou inorgânica. O mordente inorgânico mais comumente utilizado é o cromo, na forma 

de óxido e o mordente orgânico mais comum é o ácido tânico. São aplicados no tingimento de 

fibras celulósicas, proteicas e poliamida; 

e) Corantes dispersos: são denominados corantes não-iônicos. São suspensões de 

compostos orgânicos finamente divididos insolúveis em água. São aplicados em fibras 

sintéticas, como poliéster, nylon, diacetato de celulose e fibras acrílicas;  

f) Corantes reativos: são compostos que contêm um ou mais grupos reativos capazes de 

formarem ligações covalentes com um átomo de oxigênio, nitrogênio ou enxofre, de substratos 

como fibras celulósicas, fibras proteicas e poliamidas. 

 

2.1.2 Remoção de corantes de efluentes industriais 

Diferentes métodos têm sido investigados para eliminação de cor de efluentes 

industriais, entre esses se incluem a degradação biológica através de processos anaeróbios e 

aeróbios, coagulação, oxidação química, separação por membranas, tratamento eletroquímico, 

filtração, flotação, catálises em peróxido de hidrogênio e osmose reversa. No entanto, a 

eliminação desses compostos apresenta dificuldades uma vez que esses compostos são estáveis 

à presença de agentes oxidantes e resistem à degradação biológica (ROSALES et al., 2011). A 

Tabela 2 apresenta um compilado das principais técnicas de tratamento utilizadas, com suas 

vantagens e desvantagens. 
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Tabela 2 - Vantagens e desvantagens dos métodos de remoção de corantes de efluentes 

industriais atualmente em uso 

 Vantagens Desvantagens 

Processo Fenton Descoramento efetivo de corantes  Geração de lodo 

Ozonização Aplicado em fase gasosa Tempo de meia-vida curto  

Processo 

Fotoquímico 

Não há produção de lodo Formação de subprodutos 

Processo 

Eletroquímico 

Compostos gerados não são 

perigosos 

Alto custo de energia 

Adsorção - 

Carvão ativado 

Boa remoção de grande variedade 

de corantes 

Alto custo 

Adsorção - 

Sílica gel 

Efetiva para remoção de corantes 

alcalinos 

Reações paralelas  

Filtração por 

membranas 

Remove todos os tipos de corantes Produção de lodo 

concentrado 

Troca iônica Regeneração do adsorvente Não efetiva para todos os 

corantes 

Radiação Oxidação efetiva em escala de 

laboratório 

Altas concentrações de O2 

dissolvido 

Fonte: adaptado de Robinson et. al., 2001. 

 

O uso de uma técnica de tratamento isolada geralmente não é suficiente para a remoção 

de corantes de forma satisfatória, utilizando-se assim técnicas combinadas para melhores 

resultados de remoção. Os métodos combinados de tratamento dos efluentes da indústria têxtil 

têm sido utilizados, unindo vantagens e desvantagens dos diferentes processos, como por 

exemplo, a combinação do tratamento biológico por lodo ativado e métodos químicos (LIN; 

CHEN, 1997). Outros métodos de tratamento, combinando precipitação química, oxidação 

química e adsorção também têm sido propostos (TÜNAY et al., 1996). 

Segundo a resolução do CONAMA n°357/05 complementar à resolução n°20/86, o 

efluente descartado no corpo receptor não pode alterar a classificação do corpo que a recebe. 

De acordo com a classificação e o nível que este se encontra, a coloração no efluente não deve 

passar de 75 mg Pt-Co.L-1. 

A presença de corantes sintéticos dificulta o tratamento dos efluentes 

líquidos visto que estes compostos são moléculas aromáticas complexas, de alto peso 

molecular e resistentes à degradação ou remoção por alguns processos de tratamento 

(CHOWDHURY et al., 2010). Os corantes azo, principalmente, são reportados na literatura 

como altamente tóxicos, carcinogênicos e mutagênicos para os seres humanos e os animais. No 

tingimento do couro os principais corantes utilizados são do tipo azo, e ainda, ácidos (cerca de 
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70%), visto que são os mais propícios para couros curtidos com cromo (ORTIZ-MONSALVE, 

2019). 

A constituição molecular da maioria desses corantes torna-os de difícil degradação por 

parte de microrganismos anaeróbios (JORFI et al., 2016). Desta forma, a remoção de corantes 

de água residuais é um desafio e mostra-se importante no contexto ambiental. O processo de 

adsorção, frente a outras técnicas de tratamento, apresenta-se como um método eficaz para 

remoção de corantes de águas residuais, possuindo grande potencial para aplicação industrial 

visto que associa custos operacionais relativamente baixos e altas taxas de remoção (ZHU et 

al., 2005).  

 

2.2 Hidróxidos Duplos Lamelares  

A descoberta das argilas aniônicas foi marcada por um relato em 1842 na Suécia, 

descrevendo um mineral facilmente macerável em um pó branco e fino, denominado 

hidrotalcita (CAVANI, 1991). O termo argila aniônica é utilizado para designar hidróxidos 

duplos lamelares (HDL), sintéticos ou naturais, que possuem espécies aniônicas no domínio 

interlamelar. Na literatura, existe uma grande variedade de termos que estão relacionados aos 

HDL, como argilas aniônicas, hidróxidos metálicos mistos e sais duplos lamelares, porém o 

termo HDL tem sido a nomenclatura mais utilizada nos últimos anos e se refere a características 

estruturais, envolvendo a presença de dois cátions metálicos nas lamelas destes compostos. 

Os HDL são derivados do mineral brucita (Mg(OH)2), no qual uma fração dos cátions 

divalentes Mg+2 estão coordenados octaédricamente por grupos hidroxila. Por meio da 

substituição isomórfica parcial do cátion bivalente por cátions trivalentes as lamelas destes 

compostos são carregadas positivamente e requerem intercalação de ânions para garantir a 

neutralização de carga, conforme mostrado na Figura 1 (ROJAS, 2012). Desta forma, as lamelas 

são mantidas juntas não apenas por ligações de hidrogênio, mas também por atração 

eletrostática e pelos ânions interlamelares. Esses compostos podem ser representados pela 

fórmula geral apresentada na Equação 1 ou ainda pela fórmula simplificada mostrada na 

Equação 2:                                      

[MII
1−xM

III
x (OH)2](A

n−)x/n·mH2O                                           (1) 

 

                                                         MIIMIII A-HDL                                                           (2) 
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Onde MII representa o cátion divalente (Mg2+, Zn2+, Cu2+,etc.), MIII o cátion trivalente 

(Al3+, Cr3+, Fe3+, etc.), An− representa o ânion interlamelar (CO3
2−, Cl−, NO3

−, etc.), x é razão 

entre os cátions divalentes e trivalentes e m é o número de mols de água (ZHU et al., 2005). 

  Figura 1 – Estrutura lamelar típica de HDL  

 

Fonte: Goh, et al., 2008. 

  

O espaçamento basal mostrado na Figura 1 corresponde à célula unitária dos HDL sendo 

composta por duas camadas lamelares, constituída pelos cátions divalentes e trivalentes, e uma 

camada interlamelar provida de ânions hidratados intercalados. De modo geral, a célula unitária 

é hexagonal, exceto na proporção MII/MIII = 1, quando será ortorrômbica (SILVÉRIO, 2004). 

 De acordo com a sequência do empilhamento da célula unitária hexagonal, são 

relatados na literatura três sistemas de organização ou politipos, conforme mostra a Figura 2: 

um sistema romboédrico, com o parâmetro c da célula sendo igual a três vezes o espaçamento 

basal d, pertencente ao grupo espacial 3R; um sistema hexagonal com c igual a 

duas vezes o espaçamento d, pertencendo ao grupo espacial 2H; e uma terceira 

sequência de empilhamento pertencente ao sistema hexagonal, designada 1H, 

tendo distância interlamelar c igual a d (CREPALDI; VALIM, 1998).  
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Figura 2 – Esquema representativo dos possíveis politipos para os HDL 

 
Fonte: Crepaldi; Valim, 1998. 

2.2.1 Óxidos Mistos derivados de hidróxidos duplos lamelares 

Os HDL quando calcinados perdem sua estrutura lamelar originando como produtos 

óxidos metálicos (MIIO) e óxidos mistos (MIIMIII)2O4. Os íons metálicos MII e MIII também 

podem formar espinélios, quando submetidos a uma calcinação a temperaturas acima de 600oC. 

Entre a faixa de temperatura na qual se inicia a decomposição do HDL e a temperatura de 

formação dos espinélios, uma série de fases metaestáveis podem ser formadas, sejam cristalinas 

ou amorfas. 

Os óxidos formados apresentam a mesma morfologia do precursor HDL, indicando que, 

durante a calcinação, o vapor de água e o dióxido de carbono escapam sem causar modificações 

na estrutura cristalina ou perda de cátions das camadas lamelares. Os óxidos mistos apresentam 

propriedades como: tamanho de cristalito reduzido (cerca de 10 nm), alta área específica (100-

300 m2/g), propriedades básicas de superfície e efeito memória que possibilita a regeneração da 

estrutura lamelar original (CAVANI et al., 1991). 

Para aplicações como material adsorvente, os HDL possuem capacidade de adsorção 

maior quando são submetidos ao tratamento térmico devido ao aumento da área superficial dos 

materiais. Desta forma, esses compostos têm sido estudados como promissores materiais 

adsorventes, principalmente para compostos aniônicos (VIEIRA, 2009). 

 

2.2.2 Natureza dos cátions e ânions no hidróxido duplo lamelar 

Uma ampla gama de cátions metálicos e ânions pode ser utilizada para a síntese dos 

HDL de acordo com a característica e a aplicação do composto que se deseja obter. 
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Os cátions metálicos devem apresentar coordenação octaédrica e consequentemente 

devem possuir um raio iônico dentro de um intervalo de 0,50 a 0,74 Å. Alguns cátions maiores 

podem fazer parte da estrutura, porém o ambiente octaédrico se torna instável. Da mesma 

forma, cátions muito pequenos não podem fazer parte da estrutura, por apresentarem apenas 

coordenação tetraédrica. Além disso, é de extrema importância para a síntese associar cátions 

com valores de raio iônico próximos (WEST, 1987). 

A Tabela 3 apresenta diferentes combinações possíveis na síntese de HDL, onde a razão 

entre cátions divalentes e trivalentes pode variar em um intervalo de 1 a 6, correspondendo a 

uma faixa de 0,14 ≤ x ≤ 0,5 no parâmetro x da fórmula geral. Um aumento nesta razão 

geralmente tende a diminuir a cristalinidade do material (OOKUBO, 1993). 

 

Tabela 3 – Combinações de cátions divalentes com trivalentes que produziram HDL. 

   MIII 

   MII 

Al Fe Cr Co Mn Sc Ga La V Sb Y In Zr Ti** 

Mg 

Ni 

Zn 

Cu 

Co 

Mn 

Fe 

Ca 

X X X X X X X X X X X X X  

X X X X X   X       

X  X            

X  X            

X X X X    X      X 

X  X  X  X        

X X             

X              

Li* 

Cd 

X              

X              

                       *monovalente; **tetravalente 

Fonte: Crepaldi; Valim, 1998. 
 

Os ânions que podem ser utilizados na composição dos HDL podem ser tanto orgânicos 

quanto inorgânicos, como por exemplo haletos (F-, Cl-, Br-, I-), oxo-ânions (CO2-
3, NO-

3, SO2-

4, CrO2-
4...), ânions complexos ([Fe(CN)6]

 4-, [NiCl4]
2-...), polioxo-metalatos (V10 O

6-
28, Mo7 O

6-

24...) e ânions orgânicos (alquil-sulfatos, carboxilatos, porfirinas...).  Quanto maior a capacidade 

de estabilização da estrutura lamelar pelo ânion intersticial, mais facilmente o HDL se formará  

(CREPALDI; VALIM, 1998). 

Miyata (1983) classificou alguns ânions em ordem de capacidade de estabilização da 

estrutura lamelar: 

CO3
2-

 > OH-
 > F-

 > Cl-
 > SO4

2-
 > Br-

 > NO3-
 > I- 

 

Não existem limitações para a intercalação de inúmeras espécies de natureza aniônica 

que podem compensar as cargas positivas geradas pela substituição dos cátions das lamelas, 

mas raros são os exemplos de HDL contendo mais de um ânion em seu domínio interlamelar 

(CREPALDI et al., 1998). 
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2.2.3 Propriedades dos hidróxidos duplos lamelares 

2.2.3.1 Estabilidade térmica 

Segundo Rives (2002), a decomposição térmica dos HDL é fortemente dependente da 

natureza dos cátions da camada lamelar (não oxidáveis ou oxidáveis), da natureza do ânion 

interlamelar e das condições experimentais durante o aquecimento (condições oxidantes, inertes 

ou redutoras). A estabilidade térmica dos HDL é determinada através de análise 

termogravimétrica (TGA) e termodiferencial (DTA) e normalmente a decomposição ocorre em 

quatro etapas:  

(i) remoção da água fisicamente adsorvida na superfície externa dos cristalitos;  

(ii) remoção da camada intermediária de água;  

(iii) remoção de grupos hidroxila das camadas, como vapor de água;   

(iv) remoção do ânion intercalar. 

Na Figura 3 é possível observar as etapas de decomposição de um HDL comercial 

composto por Mg-Al-CO3. Porém, essas etapas de decomposição nem sempre ocorrem de 

forma independente. A primeira etapa (i) ocorre a temperaturas abaixo de 100°C, já as etapas 

(iii) e (iv) normalmente se sobrepõem, sendo sua distinção possível por meio da curva 

diferencial. Ainda, a faixa de temperatura em que ocorre cada umas das etapas varia conforme 

a razão entre os cátions (HIBINO et al., 1995). 
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Figura 3 – Curvas de análise termogravimétrica (linha contínua) e derivada da curva (linha 

pontilhada) para HDL de Mg-Al-CO3 comercial 

 

Fonte: Rives, 2002. 

 

2.2.3.2 Capacidade de troca aniônica 

A capacidade de troca iônica é uma propriedade importante uma vez que 

possibilita a síntese de novos compostos. Essa propriedade está relacionada com a mobilidade 

dos ânions interlamelares e é influenciada pela razão e natureza dos cátions metálicos, natureza 

dos ânions que compõem o domínio interlamelar e sua capacidade de estabilização da estrutura 

lamelar, além da cristalinidade dos materiais (MIYATA, 1983). 

Em termos práticos, os HDL contendo o ânion carbonato, não são eficientes para a troca 

iônica, uma vez que estes ânions tornam as lamelas muito estáveis conforme mencionado na 

seção 2.2. Geralmente, são utilizados como trocadores iônicos os HDL intercalados com 

cloretos e nitratos (TSUJI et al., 1992). 

A capacidade de troca aniônica experimental para a hidrotalcita é da ordem de 1,0 – 1,5 

meq. g-1, a qual é normalmente muito menor que a capacidade teórica de 3,3 meq. g-1. Contudo, 

devido à sua maior resistência térmica em relação às resinas de troca iônica, os HDL são 

utilizados para aplicações em temperaturas mais elevadas (CARDOSO, 2002). 

 

2.2.3.3 Porosidade e área específica 

A porosidade e a área superficial específica dos HDL são de grande importância 

para sua aplicabilidade como adsorventes e catalisadores. Na literatura científica, 

encontram-se valores de área específica na faixa de 50 a 100 m2. g-1
 para este tipo de material, 
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sendo que o domínio interlamelar não está disponível devido a sua alta densidade de carga, 

estabilizada pela presença de ânions e moléculas de água. Valores mais altos podem ser obtidos 

quando estes materiais são submetidos a tratamentos térmicos (REIS, 2009). 

Os poros desses compostos são superficiais, não interconectados e situados nas faixas 

de microporos ( ɸ< 20 Å) e mesoporos (20 < ɸ< 500 Å) (CREPALDI, 1998). 

Vários fatores podem afetar a área específica dos HDL, entre eles: o tratamento 

hidrotérmico, o tempo utilizado nesse tratamento, a velocidade de adição na coprecipitação e 

no método do sal-óxido, e a concentração das soluções utilizadas (DE SOUZA, 2008) 

 

2.2.3.4 Acidez e Basicidade 

Dados de espectroscopia na região do infravermelho indicam que os HDL 

apresentam basicidade de Lewis (SHEN et al., 1998). Contudo, quando calcinados podem 

apresentar tanto sítios ácidos como básicos. A natureza, força e quantidade desses sítios estão 

relacionadas à constituição do material, razão entre os cátions constituintes e a temperatura de 

calcinação (REIS, 2009). 

Os sítios ácidos estão associados a quantidade de Al3+, já os sítios básicos estão 

associados a grupos hidroxilas presentes na superfície das camadas (DEL ARCO et al., 1993). 

 

2.2.3.5 Efeito Memória 

O efeito memória refere-se à capacidade de um HDL reestabelecer sua estrutura lamelar 

após passar por um processo de decomposição térmica. A calcinação em temperaturas por volta 

de 500 °C transforma os HDL em óxidos mistos, os quais são capazes de reconstruir novamente 

a estrutura lamelar após reidratação na presença de ânions. Esse fenômeno, representado na 

Figura 4, é conhecido como efeito memória.  

Figura 4 – Representação da reconstrução de HDL 

 

Fonte: Hernández et al., 2017. 
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Esta propriedade é altamente dependente da temperatura de aquecimento. Quando 

submetidos a temperaturas acima de 600ºC, os HDL perdem essa propriedade em função da 

decomposição completa das hidroxilas com a formação de fases cristalinas estáveis dos óxidos.  

Devido ao efeito memória, os HDL possuem a capacidade de serem regenerados para 

utilização em mais de um ciclo no processo de adsorção. Porém, repetidos ciclos de calcinação-

hidratação causam a diminuição da quantidade de MIII nas camadas do tipo brucita, logo, a 

diminuição da carga superficial ocasiona a perda da possibilidade de intercalação do ânion no 

espaço interlamelar (HIBINO et al., 1998). 

 

2.3 Síntese  

Os HDL podem ser sintetizados por diferentes métodos de síntese, sendo esses 

classificados em diretos e indiretos (CIOCAN et al., 2012):  

(i) Métodos Diretos: o HDL é obtido diretamente a partir de sais ou óxidos, sendo 

os principais o método de coprecipitação, o método do sal-óxido, o método sol-

gel e o método de síntese hidrotérmica; 

(ii) Métodos Indiretos: um HDL precursor preparado por um dos métodos de síntese 

direta tem seu ânion interlamelar substituído. 

Os métodos mais frequentemente utilizados são os métodos de coprecipitação e troca 

aniônica (IORIO et al., 2010). 

 

2.3.1 Coprecipitação 

O método de coprecipitação é bastante utilizado devido à sua simplicidade. A 

coprecipitação pode ocorrer em pH constante ou variável. No primeiro, a solução dos sais dos 

cátions e a solução alcalina são adicionadas simultaneamente; no segundo, ocorre a adição da 

solução contendo os sais dos cátions divalente e trivalente sobre a 

solução contendo hidróxido e o ânion a ser intercalado (DE ROY, 1992). A coprecipitação a 

pH constante apresenta algumas vantagens como maior homogeneidade, melhor pureza de fase 

e melhor cristalinidade sobre o método que utiliza pH variável (CREPALDI, 2000). 

Além do controle de pH, outras variáveis precisam ser estabelecidas e controladas no 

processo, como a concentração das soluções, a velocidade de adição de uma solução sobre a 

outra, o pH final da suspensão formada, o grau de agitação e a temperatura da mistura. 

Após a etapa de precipitação, os cristais obtidos são cristalizados e os sólidos resultantes 

são lavados para a retirada dos precursores não reagidos e outros possíveis contaminantes. Por 

fim, os HDL formados são secos e moídos para sua utilização (GOH et al., 2008). 
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2.4 Caracterização 

   Para a caracterização dos HDL, uma ampla gama de técnicas analíticas tem sido 

utilizada. As análises de rotina que são frequentemente aplicadas são: Difração de Raio-X 

(DRX), Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e 

Espectroscopia Raman. Outras análises incluem Análise Termogravimétrica (ATG), 

Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC), Análise Termodiferencial (ATD), Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) (GOH et al., 

2008). Ainda, são utilizadas análises de Dessorção a temperatura programada de CO2 (TPD-

CO2) e Fisissorção de N2 pelo método BET (GEORGETTI, 2018). Embora existam muitas 

técnicas de caracterização, a análise de determinação de área superficial e de distribuição de 

tamanho de poros desponta como uma das mais importantes técnicas para o estudo desses 

materiais, principalmente quando utilizados como material adsorvente. 

 

2.5 Aplicação de Hidróxidos Duplos Lamelares  

Os hidróxidos duplos lamelares possuem uma ampla gama de aplicações, tais como: 

catalisadores em reações de hidrogenação e polimerização; na indústria como estabilizadores 

de polímeros como PVC, retardante de chama e trocadores de íons; em farmacologia como 

antiácidos, estabilizadores e suporte para liberação controlada de fármacos; e como adsorventes 

na remoção de poluentes de águas residuais (LI; DUAN, 2005). 

Especialmente em aplicações da área ambiental, esses compostos têm chamado atenção 

pelo seu bom desempenho na remoção de diversos poluentes, sendo capazes de remover tanto 

contaminantes inorgânicos (haletos, oxiânions, metais pesados), como contaminantes orgânicos 

(fenóis, pesticidas, corantes, substâncias húmicas) (ROJAS, 2012). 

 

2.5.1 Aplicação de HDL na remoção de corantes 

O carvão ativado tem sido o adsorvente mais utilizado nos processos de adsorção devido 

à sua alta capacidade para a adsorção de espécies orgânicas (JUANG et al., 1997). Porém, o 

alto custo desse material levou a busca por materiais alternativos. Entre os diferentes 

adsorventes existentes, os HDL são promissores materiais adsorventes devido à sua alta 

capacidade de troca iônica e altas densidades de carga positiva na camada lamelar (ROJAS, 

2012). Conforme mostra a Figura 5, é crescente o número de pesquisas científicas com a 

utilização destes compostos na remoção de corantes. 
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Figura 5 - Documentos publicados com a aplicação de HDL na remoção de corantes (Base: 

SCOPUS, palavras-chave: layered double hydroxide AND dye) 

 

 

Ao estudar o mecanismo de adsorção para a remoção de corantes por HDL, os corantes 

são principalmente categorizados em aniônicos e corantes catiônicos. Os HDL são considerados 

adsorventes robustos para capturar os corantes aniônicos, com capacidades de adsorção na 

mesma ordem de magnitude que para corantes catiônicos em carvão ativado. 

Costantino et al. (1999) relataram a intercalação do corante Alaranjado de Metila em 

HDL de Zn-Al, conforme mostrado na Figura 6. A orientação da molécula de corante entre a 

estrutura lamelar é devida a interações eletrostáticas entre a molécula de corante e a lamela, 

bem como a interação entre as moléculas de corante. No caso da molécula de Alaranjado de 

Metila estudada pelos autores, os ânions apresentaram conformação perpendicular às camadas, 

levando a uma estrutura expandida. 
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Figura 6 - (a) Fórmula estrutural e dimensões de van der Waals do corante alaranjado de 

metila; (b) Modelos gerados por computador que mostram mais provável arranjo da molécula 

de alaranjado de metila entre as camadas do HDL de Zn-Al. 

 

Fonte: Costantino et al., 1999. 

 

A Tabela 4 apresenta algumas pesquisas publicadas com a utilização de HDL e óxidos 

mistos obtidos pela calcinação de HDL na remoção de corantes. De forma geral, obtiveram-se 

altas taxas de remoção de corantes e altas capacidades de adsorção. Também, chamam a atenção 

as condições experimentais utilizadas pelos autores, com baixas dosagens de material 

adsorvente, temperaturas ambientes, pH próximos à neutralidade e baixos tempos de contato, 

indicando o grande potencial destes sólidos como material adsorvente. 

 Guo et al. (2013) reportou o estudo da remoção do corante Marrom Ácido por HDL de 

Mg-Fe, na sua forma calcinada (C) e não calcinada. Como mostrado na Tabela 4, a calcinação 

do HDL provoca um aumento na área superficial do material, bem como um aumento na 

capacidade de adsorção do corante. Santos et al. (2013) também comparou o desempenho de 

remoção de HDL não calcinado e calcinado de Mg-Al na remoção do corante Verde Ácido e 

igualmente constatou o aumento na capacidade de adsorção com a utilização de HDL calcinado. 

Huang et al. (2017) estudou a aplicação do HDL de Zn-Al para a remoção dos corantes 

Vermelho Congo e Alaranjado de Metila, onde para as mesmas condições experimentais, 

obteve maior capacidade de adsorção para o corante Vermelho Congo. 

 Bharali et al. (2017) estudou a síntese e aplicação de HDL ternário de Cu-Mg-Al na 

remoção do corante Alaranjado de Metila, comparando o efeito na remoção para diferentes 

razões dos metais cobre e magnésio. A quantidade de cobre no sólido tem grande influência na 

remoção, onde o sólido com maior quantidade de cobre apresenta maior remoção para as 

mesmas condições experimentais. 
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Percebe-se a ampla gama de HDL que podem ser sintetizados e aplicados 

satisfatoriamente na remoção de corantes, o que evidencia a versatilidade desses compostos. 

Destaca-se a flexibilidade desses materiais quanto à natureza dos metais utilizados na 

composição, à razão de metais utilizada na síntese e o tratamento térmico que pode ser utilizado 

para aumentar a eficiência de remoção. 
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Tabela 4 – Adsorção de corantes por diferentes HDL 

Adsorvente Adsorvato Área  

Superficial  

(m2.g-1) 

Concentração  

inicial  

(mg.L-1) 

Dosage

m (g) 

pH T 

(°C) 

Tempo 

de 

contato 

Capacidade  

de Adsorção 

(mg.g-1) 

 Remoção 

(%) 

Referências 

Mg-Al Vermelho Ácido 104 100 0,05 10 25 150 min ‒ 93,1 Tong et al. (2012) 

Mg-Al (C) Verde Ácido ‒ 300 0,1 7 25 10 h 154,8 ‒  Santos et al. (2013) 

Mg-Al Verde Ácido ‒ 300 0,1 7 25 10 h 99,1 ‒  Santos et al. (2013) 

Mg-Fe (C) Marrom Ácido 131 40 0,2 4 25 3 min 370 100  Guo et al. (2013) 

Mg-Fe Marrom Ácido 35 10 0,2 4 25 3 min 41,7 65  Guo et al. (2013) 

Ni-Mg-Al Vermelho Congo 179 100 0,01 7 30 0,9 - 2,2 h 1250 ‒ Lei et al. (2017) 

Mg-Al Vermelho Congo ‒ 160 0,05 9,1

7 

25 140 min 65 92,5 Lafi et al. (2016) 

Zn-Al Vermelho Congo 104 100 0,01 ‒ 25 6h 1540 90 Huang et al. (2017) 

Zn-Al Alaranjado de 

Metila 

104 100 0,01 ‒ 25 6h 1153 ‒ Huang et al. (2017) 

Co-Fe Alaranjado de 

Metila 

169 300 0,02 7,3 25 5 min 1290 ‒ Ling et al. (2016) 

Cu-Mg-Al 

(Cu:Mg = 0:3) 

Alaranjado de 

Metila 

131 20 0,005 7 25 180 min ‒ 52  Bharali et al. (2017) 

Cu-Mg-Al 

(Cu:Mg = 1:2) 

Alaranjado de 

Metila 

102 20 0,005 7 25 180 min ‒ 75  Bharali et al. (2017) 

Cu-Mg-Al 

(Cu:Mg = 1:1) 

Alaranjado de 

Metila 

89 20 0,005 7 25 180 min ‒ 84  Bharali et al. (2017) 

Cu-Mg-Al 

(Cu:Mg = 2:1) 

Alaranjado de 

Metila 

60 20 0,005 7 25 180 min ‒ 95  Bharali et al. (2017) 

(C) HDL calcinado 
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2.6 Adsorção 

A adsorção é um fenômeno físico-químico que envolve a transferência de massa, a qual 

consiste na capacidade de certos sólidos em concentrar na sua superfície determinadas 

substâncias existentes em fluidos líquidos ou gasosos, possibilitando a separação dos 

componentes desses fluidos (NASCIMENTO et al., 2014). A espécie que se acumula na 

interface do material é normalmente denominada de adsorvato, e a superfície sólida na qual o 

adsorvato se acumula é denominada adsorvente, sendo geralmente sólidos com partículas 

porosas (RUTHVEN, 1984). A força motriz envolvida no processo é a diferença de 

concentração de um soluto entre o seio do fluido e a superfície do adsorvente (NASCIMENTO 

et al., 2014).  

De acordo com Berrios et al. (2012), quatro fases principais estão associadas com a 

adsorção do soluto pelo adsorvente poroso:  

1. A difusão em direção ao adsorvente: o adsorvato migra através da solução em 

direção à superfície exterior das partículas adsorventes. 

2. Transferência de massa: difusão molecular ocorre na camada limite.  

3. A difusão no interior do adsorvente: o soluto é deslocado da superfície da partícula 

para dentro do poro, pelo efeito do gradiente de concentração.  

4. Adsorção: finalmente o adsorvato é adsorvido no interior da partícula do adsorvente. 

A Figura 7 mostra uma representação genérica para as fases descritas em 1, 3 e 4, 

respectivamente. 

Figura 7 - Representação esquemática das fases do processo de adsorção 

 

Fonte: Almeida, 2016. 

De acordo com os tipos de forças intermoleculares presentes durante a interação do par 

adsorvato/adsorvente, o processo de adsorção pode ser classificado em físico (fisissorção), ou 

químico (quimissorção) (YAGUB et al., 2014). Na fisissorção, existe uma fraca interação 

eletrostática, normalmente do tipo Van der Waals, podendo ser reversível de acordo com as 

condições de operação do sistema; por outro lado, na quimissorção tem-se processos 

normalmente seletivos e irreversíveis, existindo forte ligação química entre a molécula e o 

sólido. No processo de descoloração, independentemente do tipo de adsorção envolvida, tem-
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se o efeito resultante de dois mecanismos: a adsorção propriamente dita e a troca eletrônica 

(ALMEIDA, 2016). 

São muitos os fatores que estão relacionados à eficiência do processo de adsorção 

segundo Haghseresht et al. (2002), tanto em relação à natureza do adsorvente (área superficial, 

tamanho do poro, densidade, grupos funcionais presentes na superfície e hidrofobicidade do 

material) e adsorvato (polaridade, tamanho da molécula, solubilidade e acidez ou basicidade), 

quanto em relação às condições operacionais utilizadas no processo (temperatura, pH e natureza 

do solvente).  

 

2.6.1 Cinética de Adsorção 

A dinâmica de um processo de adsorção pode ser estudada por meio de sua cinética, a 

qual descreve a taxa de soluto que é removido do sistema pelo adsorvente, sendo essencial para 

o dimensionamento de sistemas utilizados para o tratamento de efluentes (GÓMEZ, 2007). 

A capacidade de adsorção do adsorvente no tempo (qt), em mg.g-1, pode ser calculada 

pela Equação 3 (DIPSHIKHA; RAMESH, 2017). 

 

                                                        (3) 

 Onde: Ct representa a concentração do adsorvato no tempo t (mg.L-1), Co é a 

concentração inicial da solução (mg.L-1), V é o volume de solução do ensaio (L) e m é a massa 

de adsorvente utilizada no ensaio (g). 

Existem vários modelos utilizados para avaliar a cinética do processo de adsorção. Os 

modelos de pseudo-primeira ordem (Equação 4) e de pseudo-segunda ordem (Equação 5) são 

mais comumente empregados por se tratarem de modelos simples e adequados para descrever 

a cinética de adsorção de compostos orgânicos e inorgânicos (DJILANI et al., 2012). Também, 

tem-se o modelo de Elovich (Equação 6). 

                                                  (4) 

                                                   (5) 

                                                  (6) 

Onde: qt (mg.g-1) é a capacidade de adsorção no tempo t, q1 (mg.g-1) e q2 (mg.g-1) são 

as quantidades adsorvidas em equilíbrio para os modelos de primeira e segunda ordem, 
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respectivamente. k1 (min − 1) e k2 (g.mg-1.min-1) são as constantes de taxa de pseudo-primeira 

ordem e pseudo-segunda ordem, respectivamente. No modelo de Elovich α é a taxa de adsorção 

inicial (mg.mg-1.min − 1) e β é uma constante de dessorção. 

O modelo de pseudo-primeira ordem foi um dos primeiros modelos apresentados na 

literatura para descrever a cinética de processos de adsorção, apresentando bom ajuste aos 

processos em que são utilizadas soluções muito diluídas. Esse modelo está relacionado 

com adsorções que ocorrem devido a um gradiente de concentração na superfície do 

adsorvente (PLAZINSKI, 2009). O modelo de pseudo-segunda ordem, por sua vez, é 

usualmente associado a processos onde mais de uma etapa controla a cinética total do processo 

de adsorção, e considera também a difusão interna (PICCIN, 2013; MCKAY et al., 1999). O 

modelo de Elovich considera a heterogeneidade da superfície do adsorvente e que não há 

interação entre as espécies adsorvidas (LOW, 1960). 

A precisão dos modelos pode ser determinada através do coeficiente de determinação 

R2 dado pela Equação 7, e pelo erro relativo médio (E) em percentual dado pela Equação 8 

(PICCIN, 2013), sendo que para este último considera-se como aceitáveis valores até 10%. O 

modelo que apresentar um coeficiente de determinação (R2) mais próximo da unidade é o que 

melhor descreve a cinética da adsorção. Além disso, é muito importante que o valor da 

capacidade de adsorção no equilíbrio observado experimentalmente seja semelhante ao valor 

teórico obtido por meio do estudo cinético.  

                                                 (7) 

                                             (8) 

 Onde 𝑦𝑒
𝑖̅ é a média dos valores experimentais,  𝑦𝑒

𝑖 é o valor experimental 𝑦𝑚
𝑖  é o valor 

calculado pelo modelo. 

 

2.6.2 Isotermas de Adsorção 

As informações de equilíbrio do processo de adsorção são de grande importância e 

podem ser obtidas através de isotermas de adsorção.  Por meio das isotermas, é possível avaliar 

a capacidade de diferentes adsorventes para adsorver uma determinada molécula, bem como 

estimar a quantidade máxima de impurezas que será adsorvida e o tipo de interação entre o 

adsorvato e o adsorvente. Quatro classes principais de isotermas foram definidas por Giles et 
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al. (1960) conforme mostrado na Figura 8. As classes foram divididas de acordo com a 

inclinação inicial da curva, sendo cada classe subdividida em vários subgrupos baseados na 

forma das partes superiores da curva. Ainda, foram nomeadas como isotermas do tipo S 

(“Spherical”), L (“Langmuir”), H (“High affinity”) e C (“Constant partition”). 

Figura 8- Classificação das isotermas de adsorção 

 

Fonte: adaptado de Giles et al., 1960. 

 

No equilíbrio, a capacidade de adsorção do material adsorvente (qe), em mg.g-1, pode 

ser calculada pela Equação 9, utilizando as condições de equilíbrio estabelecidas. 

(CHOUDHURY, et al., 2010). 

                                                          (9) 

Onde: Ce representa a concentração residual do adsorvato no equilíbrio (mg.L-1), Co é a 

concentração inicial da solução (mg.L-1), V é o volume de solução do ensaio (L) e m é a massa 

de adsorvente utilizada no ensaio (g). 

A capacidade de adsorção em diferentes concentrações de soluções pode ser 

representada pela isoterma de adsorção, o que ajuda a entender a interação entre adsorvente e 

adsorvato. Além disso, as isotermas descrevem o comportamento no equilíbrio, auxiliando na 

identificação do tipo de adsorção que está acontecendo, ou seja, quimissorção ou fisissorção.  

Diversas isotermas são descritas na literatura, sendo que as mais utilizadas são: a isoterma de 

Langmuir (Equação 10), a isoterma de Freundlich (Equação 11) e a isoterma de Sips (Equação 

12) (AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020).  

A isoterma de Langmuir, de forma geral, descreve adsorções por quimissorção. Esse 

modelo assume que há uma superfície uniforme com sítios idênticos finitos e adsorção em 

monocamada, onde cada molécula ocupa apenas um sítio. Para esse modelo, a adsorção é 
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homogênea e ocorre uma interação idêntica do adsorvato com cada sítio. Embora de fácil 

aplicação, esse modelo apresenta falhas já que não considera a heterogeneidade do sistema e as 

diferentes energias nos sítios ativos. 

                                                       (10) 

Onde: kL é a constante de equilíbrio de adsorção ou constante de Langmuir (L.g-1), que 

relaciona as forças de interação entre adsorvato e adsorvente e qm (mg.g-1) representa a máxima 

capacidade de adsorção na monocamada.  

O modelo de Freundlich é uma equação empírica que descreve interações mais fracas 

entre adsorvente e adsorvato, caracterizando o processo de fisissorção. Considera adsorção em 

multicamada, define a heterogeneidade do sistema e a distribuição exponencial dos sítios e suas 

energias.  

                                                       (11) 

Onde: kF é a constante de Freundlich ((mg.g-1)(mg.L-1)-1/n) e n é uma constante que 

indica o favorecimento do processo de adsorção. Valores de 1/n entre 0 e 1 representam 

condições favoráveis de adsorção. 

O modelo Sips é uma combinação dos modelos Langmuir e Freundlich. Esse modelo 

faz uma correção do modelo de Langmuir para quimissorção, considerando multicamada e 

ajuste do modelo de Freundlich para altas concentrações de adsorvato. 

                                                (12) 

Onde: ks é a constante de Sips (L.mg-1), γ é o expoente do modelo que pode ser 

empregado para descrever o sistema heterogêneo.  
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Capítulo III 

 

 

3. MATERIAIS E MÉTODOS 

Este capítulo apresenta os materiais e métodos utilizados nos experimentos do presente 

trabalho. Inicialmente são descritos os testes preliminares realizados para a definição da 

composição dos HDL, bem como para a escolha do corante a ser utilizado. Em seguida, 

apresenta os métodos de síntese e caracterização dos HDL, bem como a aplicação desses 

compostos em ensaios de adsorção na remoção de corante aniônico.  

Os experimentos foram realizados no Laboratório de Estudos em Couro e Meio 

Ambiente (LACOURO) e no Laboratório de Processos Catalíticos (PROCAT), 

respectivamente no campus Centro e campus Saúde da Universidade Federal do Rio Grande do 

Sul (UFRGS), em Porto Alegre, Rio Grande do Sul. 

 

3.1 Testes Preliminares 

A escolha dos metais para a composição dos hidróxidos duplos lamelares, bem como a 

escolha do corante utilizado como adsorbato na aplicação desses compostos foi baseada em 

testes preliminares, os quais são descritos nas seções 3.1.1 e 3.1.2. 

 

3.1.1 Definição da composição dos hidróxidos duplos lamelares 

Inicialmente foram realizados testes de adsorção com diferentes HDL e seus respectivos 

óxidos mistos obtidos por calcinação à 400°C por 6 horas para avaliar a adsorção do corante 

Vermelho Ácido 357 (AR357). Foram testados compostos previamente sintetizados pelo grupo 

de pesquisa com diferentes metais, a saber: CoAl (67/33), ZnMgFe (40/40/20), CuZnAl 

(44/22/33) e CuMgAl (44/22/33). Essas composições de metais foram escolhidas devido à 

escassez de trabalhos publicados com a utilização desses compostos, bem como a baixa 

quantidade de pesquisas com a utilização de HDL ternários. As condições experimentais foram 

baseadas no estudo publicado por Bharali et al. (2017) e adaptadas para as condições 

disponíveis.  
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Foram utilizadas 10 mg de material adsorvente em 30 mL de solução de corante com 

concentração de 20mg.L-1. Os ensaios foram realizados à temperatura de 30°C e pH natural da 

solução de corante. O tempo de contato foi estipulado em 120 min, com agitação em Shaker e 

posterior centrifugação a 4000rpm por 20 min. Espectrometria UV-Visível foi utilizada como 

técnica para quantificar o residual de corante após a adsorção. 

 

3.1.2 Adsorção de diferentes corantes aniônicos 

A partir dos resultados obtidos em 3.1.1, foram escolhidos os dois melhores materiais 

em termos de remoção do corante AR357 para serem testados em outros dois corantes, também 

aniônicos, a fim de verificar se o desempenho dos materiais adsorventes seria igualmente 

satisfatório. Os corantes testados foram azul ácido 161 (comercialmente denominado Baygenal 

Azul Escuro 2S) e o corante preto ácido 210 (comercialmente denominado Baygenal Preto TD), 

nas mesmas condições experimentais descritas anteriormente. 

 

3.2 Reagentes 

3.2.1 Reagentes para a síntese dos hidróxidos duplos lamelares e óxidos mistos 

Os reagentes utilizados na síntese dos HDL e óxidos mistos de CuMgAl e CuZnAl estão 

apresentados na Tabela 5, os quais consistem em sais dos metais de interesse, sendo todos da 

marca Synth.  

Tabela 5 - Relação de reagentes utilizados 

Reagentes Pureza (%) 

Nitrato de Magnésio Mg(NO3)2 98,0 

Nitrato de Zinco Zn(NO3)2 98,0 

Nitrato de Alumínio Al(NO3)2 99,0 

Nitrato de Cobre Cu(NO3)2 98,0 

Carbonato de Sódio Na2CO3 99,5 

 

3.2.2 Corante Vermelho Ácido 357 

Muito utilizado na indústria coureira, o corante vermelho ácido 357, comercialmente 

conhecido como Baygenal Red GT, caracteriza-se por ser um corante diazo-dissulfonado, sendo 

um complexo orgânico de cromo, de fórmula molecular C32H20CrN10O14S23Na. Possui 

caráter aniônico, peso molecular 956,7 mg.g-1, pureza de 80%, número CAS 57674-14-3 e 

comprimento de onda máximo (λmáx) de 494nm. A Figura 9 e a Figura 10 mostram a estrutura 
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química do composto e sua fórmula estrutural tridimensional, respectivamente. O corante foi 

fornecido pela Unidade de Negócios de Couro da empresa Lanxess e todas as soluções foram 

preparadas com água destilada. 

Figura 9 – Estrutura química do corante vermelho ácido 357 

 

Fonte: Ortiz-Monsalve, 2017. 

Figura 10 - Fórmula estrutural tridimensional otimizada do corante vermelho ácido 357 

 

Fonte: Piccin et al., 2016. 

 

3.3 Síntese dos hidróxidos duplos lamelares e óxidos mistos 

Os HDL e óxidos mistos foram sintetizados segundo as seguintes etapas, conforme 

mostrado na Figura 11: a) coprecipitação, b) cristalização, c) filtração/lavagem, d) secagem, e) 

moagem e peneiramento e f) tratamento térmico ou calcinação.  

Figura 11 – Esquema representativo da síntese de hidróxidos duplos lamelares e óxidos mistos 

 

Conforme representação esquemática na Figura 11, os HDL obtidos ao final da etapa de 

moagem e peneiramento são também denominados HDL não calcinados, identificados com as 
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letras HT no capítulo IV. Esses materiais, após submetidos à etapa de calcinação, passam à 

forma de óxidos mistos, também chamados de HDL calcinados, identificados com a letra C no 

capítulo IV. 

A síntese dos HDL foi realizada pelo método de coprecipitação contínua descrito por 

Perez et al. (2006) e esquematizado pela Figura 12. Este método consiste na mistura de duas 

soluções aquosas, uma ácida e outra alcalina em um reator contínuo. A primeira, contendo sais 

dos metais de interesse - Cu(NO3)2, Al(NO3)2, Mg(NO3)2, Zn(NO3)2 -, concentração de 1M e 

relação atômica de Cu/Mg = 2, 1 e 0,5 e razão atômica Cu/Zn = 0,5; a segunda, uma solução 

com concentração 2M de Na2CO3. A coprecipitação foi realizada sob agitação a 50°C em pH 

constante (8 ± 0,1).  

Figura 12 – Ilustração da síntese de HDL por coprecipitação 

 

Fonte: adaptado de Rosset, 2017. 

  

O material precipitado foi cristalizado por 1 h a 50 °C e posteriormente filtrado à vácuo 

e lavado com água deionizada até que atingisse condutividade igual ou inferior a 50 µS. Por 

fim, a torta resultante da filtração foi seca em estufa a 80 °C por 12 h e, após moagem e 

peneiramento, as partículas com tamanho inferior a 0,355 mm foram utilizadas nos 

experimentos de adsorção. 

Para a obtenção dos óxidos mistos, os HDL foram submetidos à calcinação em mufla 

por 6 h a 400 °C. A Tabela 6 apresenta a nomenclatura dada aos materiais sintetizados. 
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Tabela 6 – Nomenclatura utilizada para os adsorventes sintetizados na forma de óxidos mistos 

Nomenclatura 
Proporção 

Cu/MII/Al 

Cu2Mg1-C 44/22/33 

Cu1Mg1-C 33/33/33 

 Cu1Mg2-C 22/44/33 

 Cu1Zn2-C 22/44/33 

 

3.4 Caracterização dos hidróxidos duplos lamelares e óxidos mistos 

As seguintes técnicas de análise foram utilizadas para caracterização dos materiais 

adsorventes: 

 Difração de Raio-X (DRX); 

 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR); 

 Fisissorção de N2 pelo método dinâmico (área BET, volume e tamanho de poro); 

 Capacidade de Troca Aniônica (CTA) teórica; 

 

Os padrões de Difração de Raio-X (DRX) foram obtidos usando um difratômetro Bruker 

D2 phaser (30 kV, 10 mA) com radiação Cu-Ka (ʎ = 1,5406) na faixa 2θ de 5–70°. Esta técnica 

foi realizada para os adsorventes em diferentes estágios: hidróxidos duplos lamelares (amostras 

não calcinadas), óxidos mistos (amostras calcinadas) e amostras do material adsorvente após a 

adsorção.  

Com os difratogramas obtidos para os adsorventes na forma de HDL e com a 

metodologia de cálculo descrita por Arhzaf (2020), procedeu-se o cálculo dos parâmetros de 

rede da célula unitária (“a”, “c” e “d”) considerando-se para o cálculo uma célula unitária 

hexagonal, pertencente ao grupo espacial 3R com sistema romboédrico. O espaçamento 

interlamelar “d” foi calculado utilizando-se a Lei de Bragg, 2dsenΘ = nʎ. O pico de difração 

correspondente ao plano (003) foi utilizado para calcular o espaçamento basal “c” entre as 

camadas, c = 3d003, enquanto a reflexão do pico correspondente ao plano (110) foi utilizada 

para calcular a dimensão da célula unitária, “a”, onde a = 2d110. Ainda, com os difratogramas 

obtidos, calculou-se o tamanho médio dos cristalitos (L) utilizando-se a Equação de Scherrer, 

L = 0,94ʎ/βcosΘ.  

Para a obtenção dos espectros por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada 

de Fourier (FTIR), foi utilizado um equipamento Perkin-Elmer FTIR / NIR Frontier. O FTIR 

foi realizado para o corante vermelho ácido 357 e para o sólido como hidróxido duplo lamelar, 

óxido misto e para o sólido após a adsorção. 
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A área superficial específica dos óxidos mistos foi obtida através da adsorção/dessorção 

de nitrogênio (N2), a qual foi realizada no equipamento Quantachrome4200e, analizador de 

poros e superfícies. A área superficial específica foi determinada pelo método multiponto BET 

(Brunauer-Emmett-Teller) e o volume e o diâmetro dos poros foram calculados usando a 

equação de BarrettJoyner-Halenda (BJH). 

A Capacidade de Troca Aniônica (CTA) teórica em meq.100g-1 foi determinada pela 

Equação 13 seguindo o método descrito por Forano (2004). O método supõe uma ocupação 

total de 2/3 dos sítios cristalográficos por moléculas de água, na fórmula genérica representada 

por [MII
1−xM

III
x (OH)2](A

n−)x/n·2/3H2O. O cálculo da CTA baseia-se na razão atômica entre os 

cátions (x) determinada por MIII / (MII + MIII) e no peso molecular da fórmula (FW) dado por 

(MMII + 46) + (MMIII + MA - MMII) x.  

                                                         (13) 

 

3.5 Ensaios de Adsorção em solução aquosa 

Os ensaios de adsorção foram realizados em batelada, avaliando-se a influência do 

tempo de contato, da massa de adsorvente e da concentração inicial da solução de corante. As 

condições experimentais estipuladas para realização dos experimentos foram a temperatura de 

30 °C e volume de solução de corante de 30 mL em tubos Falcon de 50mL. O pH utilizado foi 

o pH natural da solução aquosa de corante, medido em 7,16. Após a adição dos sólidos 

adsorventes, o pH das soluções aquosas de corante foram medidos em 7,23, 8,68, 8,76 e 7,74 

para Cu2Mg1-C, Cu1Mg1-C, Cu1Mg2-C e Cu1Zn2-C, respectivamente. Os tubos foram 

colocados sob agitação em incubadora Shaker (Solab) e posteriormente centrifugados em 

centrífuga (KASVI) a 4000 rpm por 20 min.  A quantificação de corante removido foi feita 

através da determinação da absorbância da solução após a adsorção em Espectrofotômetro 

Visível Genesys (Thermo Scientific), em comprimento de onda de 494 nm, correspondente ao 

comprimento de onda máximo deste composto. Os experimentos foram realizados em 

duplicata. 

Para a avaliação da dosagem de adsorvente utilizou-se as massas de 3, 5, 10, 15 e 30 mg 

para um tempo fixo de 120 min com concentração inicial de solução correspondendo à 20 mg.L-

1. A avaliação da influência do tempo de contato no processo foi realizada para os tempos de 5, 

10, 20, 35, 60, 90, 120 e 200 min para uma massa fixa de 10mg de adsorvente e concentração 

inicial de solução de 20 mg.L-1. 
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 Para o estudo das isotermas de adsorção, procedeu-se os ensaios com variação da 

concentração inicial da solução de corante. Utilizou-se inicialmente uma solução de 400 mg.L-

1, a qual foi diluída sucessivamente na razão 1:1 até a concentração de 25 mg.L-1. O tempo de 

contato para assegurar o equilíbrio foi de 2 h à 30 °C e a massa de adsorvente foi de 10 mg. 

 

3.6 Avaliação dos resultados  

Para a avaliação dos resultados obtidos, utilizou-se a análise da variância (ANOVA) por 

meio do software Microsoft Excel (versão 2016) para Windows. ANOVA é um método 

utilizado para testar a igualdade de três ou mais médias populacionais baseado na análise das 

variâncias amostrais. Os dados amostrais são separados segundo uma característica (fator) a 

qual permite distinguir diferentes populações, sendo que cada fator contém dois ou mais grupos. 

 O método ANOVA fator único avalia apenas uma característica e consiste em um teste 

de hipótese no qual a hipótese nula (Ho) é a igualdade das médias (μi) de todas as populações 

avaliadas; e a hipótese alternativa (H1) corresponde a hipótese de que nem todas as médias (μi) 

avaliadas são iguais. A Figura 13 mostra os possíveis resultados do teste de hipótese de fator 

único. 

Ho: μ1 = μ2 = μ3 = ... = μk 

H1: nem todas μi são iguais 

 Figura 13 – Possíveis resultados para a análise de variância ANOVA fator único 

 

 

 Já o método ANOVA fator duplo avalia duas características em conjunto, sendo que 

cada uma possui vários grupos. A estatística do teste baseia-se nos seguintes testes de hipótese: 

testa-se a hipótese nula (Ho) de igualdade de médias para o primeiro fator (A); a hipótese nula 

(Ho) de igualdade de médias para o segundo fator (B); e a hipótese nula (Ho) de interação entre 

os dois fatores (A e B). 

Teste de hipótese para o primeiro fator (A): 

Ho: μ1 = μ2 = μ3 = ... = μk 

H1: nem todas μi são iguais 
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Teste de hipótese para o segundo fator (B): 

Ho: μ1 = μ2 = μ3 = ... = μk 

H1: nem todas μi são iguais 

Teste de hipótese para a interação entre os dois fatores (A e B):  

Ho: a interação entre A e B é zero 

H1: a interação de A e B não é zero 

Estes métodos foram utilizados com o intuito de identificar o estado de equilíbrio no 

processo de adsorção estudado, bem como a influência do fator tempo de contato e do fator 

sólido adsorvente utilizado no processo de adsorção. Todas as análises de variância foram feitas 

com um nível de significância de 5%. 

Ainda, avaliou-se a cinética da adsorção utilizando-se os modelos de Pseudo-primeira 

ordem, Pseudo-segunda ordem e Elovich, os quais foram apresentados na seção 2.8.1. Para 

avaliar o comportamento da adsorção no equilíbrio foram realizados ajustes de isotermas aos 

dados experimentais, utilizando-se as isotermas de Langmuir, Freundlich, e Sips, conforme 

seção 2.8.2. 
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Capítulo IV 

 

 

 

 

 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Neste capítulo são apresentados e discutidos os resultados de caracterização dos 

hidróxidos duplos lamelares e óxidos mistos sintetizados, identificados neste capítulo como HT 

e C respectivamente. Além disso, são apresentados os resultados dos testes preliminares 

realizados, bem como os ensaios de adsorção avaliando a variação de massa de adsorvente e o 

tempo de contato. Também, são apresentados os ajustes cinéticos e as isotermas de adsorção 

para os dados experimentais obtidos. 

 

4.1  Caracterização dos hidróxidos duplos lamelares e óxidos mistos sintetizados 

4.1.1 Difração de Raio-X (DRX) 

A técnica de Difração de Raio-X (Figura 14) utilizada para caracterização dos HDL não 

calcinados (HT) apresentou para todos compostos de Zn e Mg reflexões em ângulos de 12°, 

24°, 35°, 40° e 47° correspondentes aos planos cristalinos de (003), (006), (012), (015), (018), 

que são característicos de hidrotalcitas com alto grau de cristalinidade (KHITOUS et al, 2005). 
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Figura 14 - Padrões de DRX dos hidróxidos duplos lamelares não calcinados  

 

A Tabela 7 apresenta os parâmetros de rede da célula unitária, calculados conforme 

descrito na seção 3.4. Os valores obtidos estão de acordo com o encontrado na literatura para 

os sólidos estudados, sendo reportados valores muito semelhantes por Arhzaf (2020) para 

hidrotalcitas de MgAl e por Rosset (2021) para hidrotalcitas de NiMAl (M = K, Na e Li). 

Tabela 7 – Parâmetros de rede da célula unitária para os HDL 

Adsorvente 2Θ(°) d003 (Å) c (Å) 2Θ(°) d110 (Å) a (Å) L (nm) 

Cu1Zn2-HT 11,70 7,56 22,67 61,60 1,50 3,01 23,51 

Cu2Mg1-HT 11,50 7,69 23,06 61,66 1,50 3,01 19,16 

Cu1Mg1-HT 11,96 7,39 22,18 62,12 1,49 2,99 21,35 

Cu1Mg2-HT 11,82 7,48 22,44 60,92 1,52 3,04 9,90 

 

Para os HDL calcinados (Figura 15) há a formação da fase óxida metálica evidenciada 

pelos picos característicos de óxidos de cobre (CuO) com baixa cristalinidade. Comportamento 

semelhante foi encontrado por Kannan et al. (2004) em amostras calcinadas até temperaturas 

em torno de 500 °C. A identificação de picos relativos à formação de óxidos mistos é 

prejudicada pela baixa cristalinidade destes compostos após a calcinação, os quais apresentam 

padrões de DRX semelhantes aos de sólidos amorfos. 
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Figura 15 - Padrões de DRX suavizados dos hidróxidos duplos lamelares calcinados (óxidos 

mistos) 

 

 

4.1.2 Área superficial, volume e tamanho de poros 

 

A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos para área superficial, volume de poro e 

diâmetro de poros para os óxidos mistos (C). 

Tabela 8 - Área superficial específica, volume e diâmetro dos poros dos adsorventes. 

Adsorventes Razão 

Cu/MII 

SBET(m2g-1) Volume poros (cm3g-1) Diâmetro poros 

(nm) 

Cu2Mg1-C 2 54 0,113 17,8 

Cu1Mg1-C 1 76 0,252 12,8 

Cu1Mg2-C 0,5 88 0,221 18,1 

Cu1Zn2-C 0,5 51 0,193 12,7 

 

Para os adsorventes contendo magnésio, o maior valor de área BET foi observado para 

a menor razão Cu/Mg, o que leva à conclusão de que um aumento na quantidade de cobre 

diminui a área superficial desses compostos, comportamento também relatado por Wang et al. 

(2012). Para o adsorvente com zinco, verificou-se área superficial inferior às obtidas para 

adsorventes de magnésio, o que está de acordo com o difratograma dessas amostras (Figura 14). 
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Em relação ao diâmetro de poros, de acordo com a IUPAC (1985), a porosidade total é 

classificada em três grupos: microporos (poros com diâmetro menor que 2 nm), mesoporos 

(poros com diâmetro entre 2 e 50 nm) e macroporos (poros com diâmetro maior que 50 nm), 

sendo que o tamanho define a acessibilidade do adsorvato aos poros do adsorvente.  Todos os 

materiais estudados estão na faixa de tamanho do mesoporo. Carja et al. (2001) apontaram uma 

relação entre a área superficial e o diâmetro de poros, onde segundo os autores a diminuição da 

área superficial deve-se à acentuação das características de mesoporosidade dos materiais. 

As isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio para os adsorventes de magnésio 

(Figura 16) e zinco (Figura 17) mostram a presença de histerese para todos os adsorventes 

estudados. Os óxidos mistos avaliados neste trabalho apresentam isotermas do tipo IV com 

ciclo de histerese do tipo H3 (THOMMES et al., 2015). Esse comportamento é típico de 

materiais que possuem mesoporos em sua estrutura (ROSSET et al., 2018). Em materiais com 

isoterma tipo IV, o processo de adsorção é determinado pelas interações adsorvente-adsorvato 

e pelas interações entre as moléculas no estado condensado, enquanto os loops do tipo H3 são 

dados por agregados não rígidos de partículas em forma de placa, como em argilas, por exemplo 

(THOMMES et al., 2015). 
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Figura 16- Isotermas de adsorção-dessorção de N2 de óxidos mistos: (a) Cu2Mg1-C, (b) 

Cu1Mg1-C e (c) Cu1Mg2-C 
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Figura 17- Isoterma de adsorção-dessorção de N2 do óxido Cu1Zn2-C 

 

 

4.1.3 Capacidade de Troca Aniônica (CTA) teórica 

Os resultados obtidos no cálculo da capacidade de troca aniônica (CTA) teórica, 

calculada conforme descrito na seção 3.4, estão apresentados na Tabela 9.  

Tabela 9 – Capacidade de troca aniônica (CTA) teórica 

Adsorvente CTA (meq.100g -1) 

Cu2Mg1-HT 

Cu1Mg1-HT 

Cu1Mg2-HT 

250 

250 

250 

Cu1Zn2-HT 207 

 

A CTA depende da razão atômica MIII/(MII + MIII) utilizada na síntese dos materiais, 

bem como da massa molar das substâncias utilizadas. A síntese de todos os adsorventes foi 

realizada de forma a manter constante a razão atômica (igual a 0,33), resultando em CTA igual 

à 250 meq.100g-1 para as amostras com magnésio, Cu2Mg1-HT, Cu1Mg1-HT e Cu1Mg2-HT; 

e CTA igual à 207 meq.100g-1 para a amostra com Zn, Cu1Zn2-HT. Desta forma, pelo cálculo 

proposto por Forano (2004), a capacidade de troca aniônica dos adsorventes de magnésio e 

zinco diferenciam-se pelas massas molares destes átomos. 

 Contudo, considerando que a calcinação promove profundas alterações tanto na 

estrutura quanto nas propriedades texturais e superficiais dos materiais, é de se esperar que após 

a calcinação a CTA experimental apresente variações entre as três amostras de magnésio, 

principalmente devido à grande diferença entre a razão Cu/Mg (2, 1 e 0,5) utilizada na síntese. 

 

4.2 Ensaios de Adsorção  
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4.2.1 Ensaios Preliminares 

Os testes preliminares de adsorção do corante AR357 realizados com diferentes 

compostos de CoAl, ZnMgFe, CuZnAl e CuMgAl permitiram uma visão geral da flexibilidade 

dos HDL, evidenciando que a escolha dos metais para a síntese dos compostos e o tratamento 

térmico são fatores determinantes na obtenção de resultados satisfatórios no processo de 

adsorção. Os resultados obtidos são presentados na Figura 18. É importante ressaltar que os 

sólidos utilizados neste ensaio preliminar não foram sintetizados pelo autor, sendo utilizados 

apenas para direcionar os experimentos na escolha dos metais e na forma de utilização destes 

compostos para os experimentos posteriores. 

Ficou evidente, para todos os materiais testados, que se obteve maior porcentagem de 

remoção com os materiais calcinados, isto é, na forma de óxidos mistos. Esses resultados podem 

estar relacionados a uma maior área superficial disponível na amostra calcinada, uma vez que 

os óxidos apresentam maiores valores de área específica do que o HDL correspondente 

(ROSSET e PEREZ-LOPEZ, 2018; ZAGHOUANE-BOUDIAF et al., 2012). A maior 

capacidade de adsorção do HDL calcinado também tem sido relacionada à propriedade de 

reconstrução e à presença de sítios básicos mais fortes (SANTOS et al, 2013). Além disso, 

espera-se que a capacidade de troca aniônica (CTA) para esses materiais seja diferente, uma 

vez que na amostra não calcinada os ânions intelamelares CO3
2− são difíceis de serem 

substituídos pela molécula de corante. A remoção do CO3
2− durante a calcinação aumenta a 

CTA da amostra calcinada e facilita a adsorção dos ânions (RAMIREZ et al, 2015). 

Figura 18 – Resultados de remoção obtidos para AR357 para diferentes materiais adsorventes 

na forma de HDL não calcinado (HT) e óxidos mistos (C)  

 

O composto de ZnMgFe não calcinado apresentou o menor percentual de remoção do 

corante, possivelmente devido à não formação da estrutura de HDL. A hidrotalcita de CoAl 
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apresentou a segunda menor remoção. Dentre os óxidos, os de CuMgAl e CuZnAl apresentaram 

os melhores resultados, sendo estes escolhidos para dar prosseguimento à pesquisa.  

Após a síntese dos compostos com os metais escolhidos – CuMgAl nas razões Cu/Mg 

= 2, 1 e 0,5 e CuZnAl na razão Cu/Zn = 0,5 – realizou-se um segundo teste preliminar, no qual 

foi avaliado o desempenho dos adsorventes calcinados (óxidos mistos) contendo magnésio e 

zinco em outros corantes aniônicos: azul ácido 161 e preto ácido 210. Os resultados estão 

apresentados na Figura 19 e mostram a robustez desses compostos para serem aplicados em 

outros corantes industriais, obtendo remoções satisfatórias.  

Figura 19 – Resultados de remoção obtidos para diferentes corantes aniônicos em óxidos 

mistos 

 

Para o corante preto ácido 210, em todos os materiais avaliados, as remoções foram 

inferiores se comparadas à remoção apresentada pelos corantes vermelho ácido 357 e azul ácido 

161. Já o corante vermelho ácido 357 apresentou remoções superiores à 80% em todos os 

adsorventes estudados, não tendo sido encontrados estudos na literatura da remoção de 

vermelho ácido 357 (AR357) com a utilização de HDL e óxidos mistos.  Por essa razão, este 

corante foi escolhido para o prosseguimento dos ensaios de adsorção.  

Ainda, para esse corante, verificou-se menor remoção para o adsorvente calcinado de 

zinco quando comparado a todos os adsorventes calcinados de magnésio. Por essa razão, 

estudos mais completos foram feitos neste trabalho para os adsorventes calcinados de magnésio, 

com variação da razão Cu/Mg em 2, 1 e 0,5.  

 

4.2.2 Ensaios de adsorção para o adsorvente óxido misto de Zinco 

4.2.2.1 Variação da dosagem de adsorvente  
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A Figura 20 mostra a influência da dosagem do adsorvente Cu1Zn2-C no processo de 

adsorção, variando-se na faixa de 0,1g.L-1 a 1,0 g.L-1. O adsorvente permitiu remoções de 

corante acima de 70% mesmo com a menor dosagem estudada, atingindo percentual de remoção 

de 92% para dosagem de 1,0 g.L-1. Apesar de os resultados de remoção terem sido satisfatórios 

para baixas dosagens de adsorvente, o erro experimental verificado é significativo, 

possivelmente devido à baixa quantidade de sólido utilizada e, consequentemete, sujeita a erro 

ao ser pesado. 

Figura 20 – Efeito da variação da dosagem do sólido adsorvente Cu1Zn2-C no percentual de 

remoção de AR357 

 

 A análise de variância (ANOVA) fator único com nível de significância de 5% foi 

realizada nos resultados experimentais obtidos. A Tabela 10 compila os parâmetros obtidos e a 

análise dos mesmos permite concluir que os percentuais de remoção, na faixa de dosagem 

avaliada, são estatisticamente diferentes, com Fcalculado maior que o Fcrítico e p-valor inferior a 

0,05. Essa análise indica que maiores massas deste sólido adsorvente possivelmente resultariam 

em maiores percentuais de remoção.  

 

Tabela 10 – Análise de variância (ANOVA) para variação da dosagem de Cu1Zn2-C na 

remoção do corante AR357 

Adsorvente Grupo Fcalculado p-valor Fcrítico 

Cu1Zn2-C 0,333 g.L-1 24,558 0,014 9,552 

0,500 g.L-1    

1,000 g.L-1    
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A dosagem de 0,333 g.L-1 foi escolhida para os estudos de tempo de contato, uma vez 

que resultou em uma remoção significativa (80%) e ainda permite reduzir o erro experimental 

resultante da pesagem em dosagens inferiores. 

 

4.2.2.2 Variação do tempo de contado na adsorção 

O resultado da avaliação do tempo de contato para o adsorvente de zinco (Cu1Zn2-C) 

está mostrado na Figura 21. Com apenas 5 min de tempo de contato obteve-se 62% de remoção 

e a partir de 90 min atingiram-se remoções de 80%  com dosagem de adsorvente de 0,333 g.L-

1. 

Figura 21 – Efeito da variação do tempo de contato no percentual de remoção para o 

adsorvente Cu1Zn2-C 

 

A análise de variância (ANOVA) foi utilizada para avaliar os resultados experimentais 

a fim de verificar o tempo mínimo para o equilíbrio, os resultado estão apresentados na Tabela 

11. 

 

Tabela 11 – Análise de variância (ANOVA) para variação do tempo de contato na remoção do 

corante AR357 por Cu1Zn2-C 

Adsorvente Grupo Fcalculado p-valor Fcrítico 

Cu1Zn2-C 20 minutos 5,237 0,071 6,591 

35 minutos    

60 minutos    

 90 minutos    
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Pela avaliação da Tabela 11, é possível verificar que para o adsorvente Cu1Zn2-C as 

médias de remoção nos tempos de contato 20, 35, 60 e 90 min são estatisticamente iguais, 

podendo-se considerar que a partir de 20 min o equilíbio é atingido uma vez que o p-valor 

encontrado é superior ao nível de significância estabelecido para o teste de 0,05, bem como 

pelo fato de o valor de Fcalculado ser inferior ao valor de Fcrítico. 

 

4.2.2.3 Caracterização do adsorvente após a adsorção 

A Figura 22 mostra os espectros FTIR para o adsorvente Cu1Zn2-C, os quais foram 

obtidos para o adsorvente em três diferentes estágios: antes da calcinação (HT), após a 

calcinação (C) e após o processo de adsorção (AR). Verificaram-se picos entre 3400 e 3500 cm-

1 referentes às vibrações de alongamento O-H (FENG et al., 2006), picos em 1341 cm-1 

indicando a presença de CO3
-2 (GU et al., 2008). No espectro FTIR do corante Vermelho Ácido 

357 foram observados picos em 2926, 1552, 1442, 1048, e 846 cm-1, correspondentes a ligações 

C-H, N=N, C=C, S=O e C-S, respectivamente (MONSALE, 2019). Os espectros obtidos são 

característicos do comportamento de hidrotalcitas e óxidos mistos.  

Figura 22 - Espectros FTIR do adsorvente Cu1Zn2 antes da calcinação (HT), após calcinação 

(C), após adsorção (AR) e espectros de Vermelho Ácido 357 

 
 

4.2.2.4 Cinética de adsorção 

O estudo da cinética de adsorção para Cu1Zn2-C está apresentado na Figura 23, que 

ilustra os dados experimentais e as curvas resultantes do ajuste dos mesmos aos modelos 

cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich para a adsorção do 

corante AR357. Verificou-se uma cinética rápida com tendência a estabilização após 20 min de 

ensaio.  
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Figura 23 - Modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem e Elovich 

para adsorção com Cu1Zn2-C 

 

Os parâmetros cinéticos, mostrados na Tabela 12, evidenciam um melhor ajuste dos 

dados experimentais ao modelo de pseudo-segunda ordem, com coeficiente de determinação 

R2 de 0,998 e baixo erro relativo de 1,48%. Também, a capacidade de adsorção determinada 

experimentalmente de 49,65 mg.g-1 está muito próxima do valor obtido pelo referido modelo, 

de 48,78 mg.g-1. 

Tabela 12 - Parâmetros cinéticos e coeficientes de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda 

ordem e Elovich para adsorção com Cu1Zn2-C 

Modelo Cinético Parâmetro 

Pseudo-primeira ordem q1 k1 R2 E(%) 

 46,81 0,281 0,986 3,75 

Pseudo-segunda ordem q2 k2 R2 E(%) 

 48,78 0,012 0,998 1,48 

Elovich α β R2 E(%) 

 131159,95 0,316 0,994 2,46 

 

4.2.3  Ensaios de adsorção para os adsorventes óxidos mistos de Magnésio 

4.2.3.1 Variação da dosagem de adsorvente  

A Figura 24 mostra a influência da dosagem do adsorvente no processo de adsorção do 

corante AR357. Os resultados mostram uma diferença significativa entre os sólidos na 

capacidade de remoção de corante para as baixas dosagens, onde a porcentagem de remoção 

aumentou com a razão Cu/Mg. No entanto, para dosagens superiores a 0,33 g. L-1, a 

porcentagem de remoção é muito semelhante para todos os sólidos avaliados.  
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Figura 24 – Efeito da variação da dosagem dos óxidos mistos Cu2Mg1-C, Cu1Mg1-C e 

Cu1Mg2-C no percentual de remoção do corante AR357 

 

A Tabela 13 compila os valores da análise de variância para um fator (ANOVA Fator 

Único) dos resultados experimentais referentes aos ensaios de adsorção com variação da 

dosagem de sólido adsorvente, ao nível de 5% de significância. 

Tabela 13 – Análise de variância (ANOVA) para variação de dosagem de Cu2Mg1-C, 

Cu1Mg-C e Cu1Mg2-C na remoção do corante AR357. 

 

 

 

 

 

 

 

 

A partir da Tabela 13, é possível verificar que para Cu2Mg1-C os resultados de remoção 

são estatisticamente iguais a partir de 0,100 g.L-1. Para o adsorvente Cu1Mg1-C, assim como 

para Cu1Mg2-C, verifica-se igualdade de remoção a partir de 0,333 g.L-1. Tal fato comprova-

se por meio dos p-valores, que foram maiores do que 0,05 e também por meio dos valores de 

Fcalculado que foram inferiores aos valores de Fcrítico. 

A dosagem de 0,333 g.L-1 foi escolhida como ótima para o estudo do tempo de contato, 

isto porque, essa é a mínima dosagem a partir da qual todos os sólidos avaliados apresentam 

remoções constantes. Também, o fator erro experimental foi levado em consideração, uma vez 

que para dosagens inferiores à 0,333 g.L-1 têm-se maior dificuldade na pesagem do sólido.  

Adsorvente Grupo Fcalculado p-valor Fcrítico 

Cu2Mg1-C 0,100 g.L-1 3,359 0,172 9,552 

0,167 g.L-1 

0,333 g.L-1 

Cu1Mg1-C 0,333 g.L-1 8,271 0,060 9,552 

0,500 g.L-1 

1,000  g.L-1 

Cu1Mg2-C 0,333 g.L-1 7,768 0,065 9,552 

0,500 g.L-1 

1,000  g.L-1 
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4.2.3.2 Variação do tempo de contato na adsorção  

Os resultados da avaliação do tempo de contato para os três adsorventes de magnésio 

são mostrados na Figura 25, os quais foram obtidos para uma massa fixa de adsorvente de 0,333 

g.L-1. A partir de 60 min de tempo de contato todos os adsorventes atingiram remoções acima 

de 90% , sendo adsorventes promissores para a remoção do corante aniônico AR357. 

Estudo publicado por Piccin et al. (2016) mostrou a utilização de resíduos de couro 

curtido com cromo como material adsorvente para remoção deste corante, os resultados 

demonstram uma capacidade de adsorção de 148,2 mg.g− 1 e remoção de aproximadamente 58% 

do corante presente na solução. Mella et al. (2017) também reportou um estudo da adsorção do 

corante Vermelho Ácido 357, obtendo remoção de 61% em um processo combinado de 

coagulação /floculação com tanino seguido de processo de adsorção utilizando resíduos de pelo 

de gado. Os mesmos autores reportaram remoção de 85% do corante utilizando 

coagulação/floculação com tanino seguido de processo de ozonização. Ortiz-Monsalve et 

al. (2017) utilizaram cepa nativa do fungo trametes villosa SCS-10 para avaliar a 

biodescoloração e biodegradação do corante Vermelho Ácido 357, obtendo remoção de 96%. 

Figura 25 – Efeito da variação do tempo de contato no percentual de remoção para os óxidos 

mistos Cu2Mg1-C, Cu1Mg1-C e Cu1Mg2-C 

 

Avaliando-se a Figura 25 percebe-se que para tempos de contato menores que 35 min, 

os adsorventes têm percentuais de remoção significativamente diferentes, o qual aumenta com 

o aumento da relação Cu/Mg. Comportamento idêntico ao observado na seção 4.2.3.1 para 

variação da dosagem de adsorvente. 

Esses resultados, quando avaliados em conjunto com os resultados de área superficial 

apresentados na Tabela 8 da seção 4.1.2, indicam que a remoção do corante no início do 
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processo de adsorção não está relacionada à área superficial do material adsorvente, uma vez 

que Cu2Mg1-C apresenta a melhor remoção embora tenha apresentado a menor área 

superfícial; enquanto o adsorvente Cu1Mg2-C, com maior área superfícial, apresentou menor 

remoção de corante.  

Desta forma, as diferenças de remoção obtidas para baixos tempos de contato e baixas 

dosagens de adsorvente podem estar relacionadas às diferenças de afinidade entre o corante e a 

superfície dos sólidos, especificamente no que diz respeito à carga na superfície dos sólidos 

devido às suas diferentes composições. 

Considerando a diferença de carga entre os cátions, tem-se uma maior densidade de 

carga no cobre do que no magnésio. Assim, quanto maior o teor de cobre e maior a razão 

Cu/Mg, maior será a carga positiva do material e, consequentemente, maior a afinidade de 

adsorção do ânion. Essas observações são consistentes com os resultados apresentados na 

Figura 24 e Figura 25 para tempos de contato inferiores à 35 min e massa de adsorvente inferior 

à 0,33 g.L-1. Delorme et al (2013) também observaram, por meio da reconstrução de materiais 

derivados de HDL, a influência da composição catiônica na afinidade aniônica desses materiais. 

O comportamento observado também pode ser explicado pela natureza dos sítios de 

adsorção dos materiais, uma vez que modificações na composição do HDL alteram a basicidade 

ou acidez do material e, portanto, a interação com espécies com características ácidas ou 

básicas, respectivamente. Kovanda et al. (2001) relataram a caracterização de materiais 

derivados de hidrotacitas de CuMgAl com diferentes razões Cu/Mg. Por meio da análise de 

dessorção de CO2 em temperatura programada (TPD-CO2), esses autores demonstraram que a 

basicidade desses materiais aumenta com o aumento da razão Cu/Mg. Portanto, a afinidade por 

espécies com propriedades ácidas, a exemplo do corante Vermelho Ácido 357, deve aumentar 

com o aumento da razão Cu/Mg. 

Além da diferença de carga dos adsorventes e da natureza dos sítios de adsorção, o 

comportamento observado pode estar relacionado a diferentes características estruturais dos 

sólidos à medida que a razão Cu/Mg é modificada. Estudo publicado por Carja et al. (2001) 

relata modificações significativas na estrutura da hidrotalcita de MgAl quando parcialmente 

substituída por cobre. Segundo os autores, ocorre a diminuição do espaçamento livre entre as 

camadas com o aumento da razão Cu/Mg, bem como mudança na orientação do ânion 

interlamelar (CO3
-2) como consequência de mudanças nas forças eletrostáticas. 

Para tempos superiores a 35 min, uma vez que há semelhança nos percentuais de 

remoção, a análise de variância (ANOVA) foi utilizada para avaliar os resultados 

experimentais. Primeiramente, por meio desse método estatístico avaliado a fator único, 
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verificou-se o tempo mínimo para o equilíbrio de cada adsorvente estudado, conforme 

apresentado na Tabela 14. 

Tabela 14 – Análise de variância (ANOVA) para variação de tempo de contato com 

adsorventes de Cu2Mg1-C, Cu1Mg1-C e Cu1Mg2-C 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pela avaliação da Tabela 14, é possível verificar que para o adsorvente Cu2Mg1-C as 

médias de remoção nos tempos de contato 60, 90 e 120 min são estatisticamente iguais, 

podendo-se considerar que a partir de 60 min o equilíbrio é atingido uma vez que o p-valor 

encontrado é superior ao nível de significância estabelecido para o teste de 0,05. Esta conclusão 

também pode ser comprovada por meio do valor de Fcalculado inferior ao valor de Fcrítico. Para o 

adsorvente de Cu1Mg1-C tem-se a mesma análise, atingindo-se o equilíbrio a partir de 60 min. 

Já para o adsorvente Cu1Mg2-C, o equilíbrio foi atingido a partir de 35 min de tempo de 

contato, segundo a mesma análise realizada para os demais adsorventes.  

Em seguida buscou-se avaliar de forma mais específica o comportamento obtido para 

tempos de contato superiores a 60 min, objetivando identificar se a média dos percentuais de 

remoção é estatisticamente equivalente para os tempos de 60, 90, 120 e 200 min; e ainda, se a 

média dos percentuais de remoção é estatisticamente equivalente para os adsorventes Cu2Mg1-

C, Cu1Mg1-C e Cu1Mg2-C. A análise de variância ANOVA fator duplo, apresentada na Tabela 

15, foi utilizada para avaliar os fatores tempo e sólido adsorvente. 

  

Fator Grupo Fcalculado p-valor Fcrítico 

Cu2Mg1-C 60 minutos 7,548 0,067 9,552 

90  minutos 

120  minutos 

Cu1Mg1-C 60  minutos 4,469 0,126 9,552 

90  minutos 

120  minutos 

Cu1Mg2-C 35  minutos 7,000 0,074 9,552 

60  minutos 

90  minutos 
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Tabela 15 – Análise de variância (ANOVA) para avaliação dos fatores tempo e sólido 

adsorvente Cu2Mg1-C, Cu1Mg1-C e Cu1Mg2-C 

Fator Grupo Fcalculado p-valor Fcrítico 

Tempo de contato 60 minutos 

90 minutos 

120 minutos 

200 minutos 

19,881 0,000 3,490 

Sólido Adsorvente Cu2Mg1-C 

Cu1Mg1-C 

Cu1Mg2-C 

12,286 0,001 3,885 

 

 Pela avaliação da Tabela 15, verificam-se p-valores menores do que o nível de 

significância estabelecido e desta forma rejeita-se a hipótese nula de igualdade entre as médias, 

tanto para tempo de contato, quanto para o sólido adsorvente. Conclui-se que, embora os 

resultados de remoção obtidos sejam muito semelhantes graficamente, não se pode afirmar que 

as médias de remoção são estatisticamente iguais para todos os tempos maiores que 35 min 

estudados, tampouco afirmar que as médias são estatisticamente equivalentes para os sólidos 

avaliados. 

Esta diferença de comportamento após 35 min, onde há a inversão da ordem de maior 

remoção, pode estar relacionada à diferença no tempo de reconstrução de cada adsorvente.   

 

4.2.3.3 Caracterização dos adsorventes após a adsorção   

Os espectros FTIR foram obtidos para o adsorvente Cu2Mg1 (Figura 26) em três 

diferentes estágios: antes da calcinação (HT), após a calcinação (C) e após o processo de 

adsorção (AR). Também, as figuras mostram o espectro FTIR do corante Vermelho Ácido 357. 

Os espectros obtidos são característicos do comportamento de hidrotalcitas e óxidos mistos, 

sendo este comportamento esperado para todos os sólidos estudados, uma vez que - conforme 

apontado na seção 4.1.1 - todos formaram a estrutura lamelar característica de HDL.  

Obteve-se espectros idênticos aos obtidos para adsorventes de zinco, conforme 

mostrado na seção 4.2.2.3. Os picos verificados entre 3400 e 3500 cm-1 são referentes às 

vibrações de alongamento O-H (FENG et al., 2006). Os picos em 1341 cm-1 indicam a presença 

de CO3
-2 (GU et al., 2008). A análise dos espectros permitiu a verificação da capacidade de 

reconstrução dos materiais calcinados para a estrutura de HDL após o processo de adsorção. 

Isto porque foram observados os mesmos picos tanto para os materiais não calcinados quanto 
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para os materias após a adsorção, os quais não são verificados nos materiais calcinados devido 

à perda de água e do ânion intelamelar após o tratamento térmico. Por outro lado, não foi 

possível observar a presença de picos correspondentes ao corante nos materiais após a adsorção, 

possivelmente devido à baixa concentração da solução de corante utilizada de apenas 20 mg.L-

1. 

Figura 26 - Espectros FTIR do adsorvente Cu2Mg1 antes da calcinação (HT), após calcinação 

(C), após adsorção (AR) e espectros de Vermelho Ácido 357 

 

 

Ainda,  corroborando o observado na análise de FTIR, a capacidade de reconstrução das 

amostras foi confirmada pela análise de Difração de Raio-X nas amostras de adsorvente após a 

adsorção (AR). A reconstrução do HDL é devida  à propriedade de efeito de memória deste tipo 

de material. Este efeito ocorre quando amostras previamente calcinadas são colocadas em 

contato com soluções aquosas. O óxido misto obtido por calcinação é reidratado, recuperando 

a estrutura primitiva e os ânions presentes na solução são alocados de forma a ficarem 

intercalados para equilibrar as camadas carregadas com carga positiva (EXTREMERA et al., 

2012). 

Os padrões de DRX para Cu2Mg1-AR, Cu1Mg1-AR e Cu1Mg2-AR são mostrados na 

Figura 27. Pela análise dos padrões é possível verificar que todos os adsorventes passaram pelo 

processo de reconstrução à estrutura lamelar, apresentando novamente picos com reflexões em 

ângulos de 12°, 24° e 35°, característicos de compostos lamelares, conforme apresentado no 

item 4.1.1.  

O adsorvente Cu2Mg1-AR apresentou maior cristalinidade na reconstrução, indicando 

alta capacidade de reconstrução para esta amostra (ROSSET et al., 2019).  
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Figura 27 - Padrões de DRX dos adsorventes após o processo de adsorção 

 

 

A Tabela 16 apresenta os parâmetros de rede da célula unitária para os adsorvente após 

a adsorção (AR). 

Tabela 16 – Parâmetros de rede da célula unitária para adsroventes após adsorção (AR) 

Adsorvente 2Θ(°) d003 (Å) c (Å)  2Θ(°) d110 (Å) a (Å)  

Cu2Mg1-AR 11,88 7,44 22,33 60,54 1,53 3,06 

Cu1Mg1-AR 12,08 7,32 21,96 61,00 1,52 3,04 

Cu1Mg2-AR 11,62 7,61 22,83 61,62 1,50 3,01 

 

4.2.3.4 Cinética de adsorção 

A Figura 28 mostra os dados experimentais e as curvas resultantes do ajuste dos mesmos 

aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich para a 

adsorção do corante vermelho ácido 357 utilizando os adsorventes de magnésio. Verificou-se 

uma cinética rápida com tendência à estabilização após 35 min de ensaio para todos os 

adsorventes. 

Pela análise da Figura 28 (a) nota-se que há um aumento gradual da capacidade de 

adsorção do Cu2Mg1-C, iniciando em 38,3 mg.g-1 para um tempo de contato igual a 5 min, até 

60,1 mg.g-1 em 120 min, verificando-se uma pequena queda na capacidade de adsorção para 

57,1 mg.g-1 no tempo correspondente à 200 min. Esse mesmo comportamento foi observado 

por Rosset et al. (2020) e sugere que a adsorção ocorre inicialmente na superfície do adsorvente, 

seguida da reconstrução dos óxidos mistos para a estrutura lamelar. 

A Figura 28 (b) referente ao adsorvente Cu1Mg1-C aponta uma remoção de 30,5 mg.g-

1 para 5 min de tempo de contato, chegando à 59,8 mg.g-1 em 200 min. Para o adsorvente 

Cu1Mg2-C apresentado na Figura 28 (c), tem-se capacidade de adsorção de 25,1 mg.g-1 para 5 
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min, chegando à 61,5 mg.g-1 em 200 min de tempo de contato. Em ambos adsorventes 

(Cu1Mg1-C e Cu1Mg2-C), na faixa de tempo de contato estudada, não se verificou o mesmo 

comportamento de diminuição da capacidade de adsorção observado para o adsorvente 

Cu2Mg1-C, evidenciando que há diferenças no tempo de reconstrução de cada adsorvente 

estudado. 
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Figura 28 - Modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem e Elovich: 

(a) Cu2Mg1-C, (b) Cu1Mg1-C e (c) Cu1Mg2-C 

 

 

 

A Tabela 17 mostra os coeficientes e parâmetros cinéticos obtidos. Os três modelos  

proporcionaram ajustes satisfatórios, no entanto, com base no coeficiente de determinação R2, 
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pode-se afirmar que o melhor ajuste foi obtido com o modelo de pseudo-segunda ordem com 

R2  igual à 0,992, 0,974 e 0,974 para Cu2Mg1-C, Cu1Mg1-C e Cu1Mg2-C, respectivamente. 

Estudos de Bharali et al. (2017) também demonstraram um melhor ajuste do modelo cinético 

de pseudo-segunda ordem para adsorção de diversos corantes aniônicos utilizando HDL de 

CuMgAl. Piccin et al. (2012) igualmente obtiveram melhor ajuste para o modelo de pseudo-

segunda ordem na cinética de adsorção do corante Vermelho Ácido 357.  

Ainda, verifica-se que os valores de capacidade de adsorção fornecidos pelos modelos 

encontraram-se próximos aos obtidos experimentalmente, e que o erro relativo médio encontra-

se dentro no limite aceito de 10%. 

 

Tabela 17 - Parâmetros cinéticos e coeficientes de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda 

ordem e Elovich para adsorventes de Cu2Mg1-C, Cu1Mg1-C e Cu1Mg2-C 

Modelo Parâmetro Adsorvente 

Cu2Mg1-C Cu1Mg1-C Cu1Mg2-C 

Experimental qexp (mg.g-1) 60,10 59,86 61,51 

Pseudo-primeira ordem q1 (mg.g-1) 56,07 56,74 59,57 

k1(min-1) 0,019 0,091 0,063 

R2 0,969 0,952 0,961 

 E(%) 5,99 9,25 9,51 

Pseudo-segunda ordem q2 (mg.g-1) 59,58 61,78 66,15 

k2 (g.mg-1.min-1) 0,005 0,002 0,001 

R2 0,992 0,974 0,974 

 E(%) 3,24 6,92 8,22 

Elovich qm 58,86 63,50 66,27 

α (mg.g-1.min-1) 1342,92 46,47 17,31 

β (g.mg-1) 0,174 0,109 0,086 

 R2 0,980 0,964 0,960 

 E(%) 4,36 7,44 7,93 

 

4.2.3.5 Isotermas de adsorção 

A Figura 29 mostra os dados experimentais e as curvas resultantes do ajuste dos mesmos 

aos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips para a adsorção do corante Vermelho 

Ácido 357 utilizando os adsorventes de magnésio.  
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Figura 29 - Isotermas de adsorção para o corante AR357 em: (a) Cu2Mg1-C, (b) Cu1Mg1-C e 

(c) Cu1Mg2-C 
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A capacidade de adsorção no equilíbrio qe para este corante com o adsorvente Cu2Mg1-

C obtida experimentalmente foi igual a 632,02 mg.g-1. Para os adsorventes Cu1Mg1-C e 

Cu1Mg2-C, obtiveram-se capacidades de adsorção no equilíbrio qe iguais à 306,9 e 118,8 mg.g-

1, respectivamente. Nota-se, portanto, o aumento da capacidade de adsorção no equilíbrio com 

o aumento da razão Cu/Mg. 

Através da Figura 29 (a), que ilustra a adsorção utilizando Cu2Mg1-C, nota-se que para 

os primeiros pontos experimentais há uma boa concordância entre os três modelos de isotermas, 

havendo maiores divergências nos pontos experimentais para concentrações iniciais acima de 

100 mg.L-1. A Figura 29 (b), referente a Cu1Mg1-C, mostra ajustes similares para 

concentrações iniciais de até 50 mg.L-1. Já a Figura 29 (c), que mostra a isoterma do adsorvente 

Cu1Mg2-C indica similaridade no ajuste dos três modelos utilizados, em todo o intervalo de 

concentração estudado. 

A Tabela 18 compila os parâmetros das isotermas de adsorção para o corante AR357 

utilizando Cu2Mg1-C, Cu1Mg1-C e Cu1Mg2-C como adsorventes. 

 

Tabela 18 - Parâmetros das isotermas de adsorção para o corante AR357 nos adsorventes de 

Cu2Mg1-C, Cu1Mg1-C e Cu1Mg2-C 

Modelo Parâmetro Adsorvente 

Cu2Mg1-C Cu1Mg1-C Cu1Mg2-C 

Langmuir qm (mg.g-1) 604,26 298,52 152,16 

kL(L.g-1) 0,110 0,349 0,009 

R2 0,938 0,921 0,973 

 E(%) 24,72 17,51 11,17 

Freundlich kF ((mg.g-1)(mg.L-1)-1/n) 132,63 125,10 7,86 

n 3,32 5,82 2,15 

R2 0,989 0,930 0,989 

 E(%) 12,99 13,77 4,29 

Sips qm(mg.g-1) 1172,42 357,47 284,75 

kS(L.mg-1) 0,11 0,44 0,02 

γ 0,44 0,49 0,64 

 R2 0,996 0,991 0,991 

 E(%) 6,84 4,93 4,65 

 

Analisando os dados da Tabela 18 nota-se que o modelo da isoterma de Sips a três 

parâmetros – o qual surge como uma correção dos modelos de Freundlich e Langmuir - foi o 

que melhor se ajustou aos dados experimentais para todos os adsorventes estudados. Para este 

modelo todos os coeficientes de determinação (R2) obtidos foram superiores à 0,99, com erros 

médios relativos inferiores a 7%, indicando uma boa predição do modelo de isoterma de Sips 
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frente aos dados experimentais. Este resultado sugere que o processo de adsorção em questão 

acontece por quimissorção em multicamada. Ainda, os valores de γ - parâmetro empírico que 

indica a heterogeneidade do sistema - mostram um processo de adsorção heterogêneo e em 

vários sítios de adsorção (MAIA, 2019). 
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Capítulo V 

 

 

 

5. CONCLUSÃO 
Este trabalho possibilitou o estudo da síntese, caracterização e aplicação de óxidos 

mistos derivados da calcinação de hidróxidos duplos lamelares de CuMgAl (Cu/Mg = 2, 1 e 

0,5) e CuZnAl (Cu/Zn = 0,5) na remoção do corante aniônico vermelho ácido 357.   

Pela caracterização dos sólidos adsorventes por meio de difração de raio-X (DRX) foi 

possível verificar que o método de síntese por coprecipitação foi bem sucedido, apresentando a 

formação da estrutura lamelar característica de compostos do tipo hidrotalcita. Pelo mesmo 

método de análise, verificou-se a formação de óxidos após a calcinação. Já pelo método de 

espectroscopia no infravermelho (FTIR) e DRX dos sólidos após o processo de adsorção foi 

possível verificar a reconstrução dos adsorventes à estrutura lamelar. Também se verificou pelo 

método BET que os adsorventes de magnésio (Cu2Mg1-C, Cu1Mg1-C e Cu1Mg2-C) 

apresentam áreas superficiais superiores à área do adsorvente de zinco (Cu1Zn2-C). 

Nos estudos experimentais de adsorção, os testes preliminares confirmaram a maior 

eficiência de remoção para os adsorventes calcinados (óxidos mistos) em detrimento dos 

mesmos na forma não calcinada (HDL), com um aumento de até 68% no percentual de remoção 

observado para CuZnAl. Adicionalmente, fazendo-se uma comparação entre os óxidos mistos 

provenientes de hidrotalcitas de zinco e magnésio (Cu1Zn2-C e Cu1Mg2-C, respectivamente) 

concluiu-se que este último apresenta maior porcentagem de remoção quando aplicado na 

adsorção de AR357, chegando à 99% contra 81% do adsorvente de zinco para 120 minutos de 

tempo de contato.  

A avaliação das diferentes razões de Cu/Mg (2,1 e 0,5) utilizadas na síntese dos 

compostos CuMgAl, mostrou que para tempos de contato inferiores à 35 min e dosagens de 

adsorvente inferiores à 0,333 g.L-1, uma maior razão Cu/Mg favorece o processo de adsorção 

devido às diferenças de afinidade resultantes do aumento da carga positiva do material. Por 

outro lado, para tempos superiores a 35 min, os adsorventes apresentam resultados semelhantes, 
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embora estatisticamente diferentes. Em termos de percentual de remoção, Cu2Mg1-C, 

Cu1Mg1-C e Cu1Mg2-C atingiram, respectivamente, remoções de 97%, 97% e 99% para 

tempo de contato de 200 minutos. O adsorvente Cu1Zn2-C atingiu 82% de remoção neste 

mesmo tempo de contato. 

O estudo da dosagem de adsorvente, tanto para adsorventes de magnésio quando de 

zinco, mostrou que estes compostos são promissores para serem aplicados no processo de 

adsorção, requerendo baixas dosagens para obtenção de satisfatórias porcentagens de remoção. 

Para todos os adsorventes calcinados de magnésio, remoções superiores à 90% foram atingidas 

para dosagem de adsorvente igual à 0,33 g.L-1. 

Quando ao estudo cinético, observou-se que os dados experimentais apresentaram 

melhores ajustes ao modelo de pseudo-segunda ordem para todos os adsorventes estudados. Os 

sólidos calcinados de magnésio apresentaram capacidades de remoção iguais à 60,1, 59,9 e 61,5 

mg.g-1 respectivamente para Cu2Mg1-C, Cu1Mg1-C e Cu1Mg2-C, sendo superiores à 

capacidade de remoção de 49,6 mg.g-1 do adsorvente Cu1Zn2-C.  Para as isotermas de adsorção, 

o modelo de Sips foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais para os adsorventes 

Cu2Mg1-C, Cu1Mg1-C e Cu1Mg2-C. 

 

Como sugestões para trabalhos futuros propõe-se: 

 Avaliação de ciclos de adsorção para reaproveitamento dos adsorventes; 

 Avaliação da aplicação de HDL para remoção de misturas de corantes; 

 Avaliação da aplicação de HDL em efluente real contaminado com corantes; 

 Estudo da variação de pH no processo de adsorção. 
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