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RESUMO

O uso intensivo de corantes sintéticos em processos industriais e o consequente descarte inadequado de efluentes estdo diretamente
relacionados a degradacido da qualidade da dgua e ao aumento da toxicidade em ecossistemas aquaticos. Esses compostos alteram
pardmetros fisico-quimicos, como pH, turbidez e oxigénio dissolvido, e afetam a dindmica das comunidades bioldgicas,
comprometendo o equilibrio ecolégico dos corpos hidricos. O presente estudo empregou a técnica de adsorcio, utilizando Hidréxido
Duplo Lamelar (HDL) de Mg?*/Fe* como material adsorvente para a temogao dos corantes anidnicos alaranjado de metila e orange
G. O adsorvente foi caracterizado por espectroscopia vibracional no infravermelho médio com transformada de Fourier (FTIR),
microscopia eletrdnica de vatredura acoplada com espectroscopia de energia dispersiva (MEV/EDS), analise termogravimétrica
(TGA) e difragao de raios X (DRX). A organizagio cristalografica do adsorvente esta em conformidade com os padrées de difragao
para um HDL. A adsor¢do ocorreu sob uma superficie rugosa, irregular, de flocos em placa empilhada, o que proporcionou o aumento
da area de contato entre os corantes ¢ 0 HDL. Observou-se que a absor¢ao no infravermelho ocorreu em 1232 — 1153 cm!, bandas
caracteristicas do estiramento da ligacdo C-N e da presenca de espécies do tipo R-SOs3™ dos corantes no sélido. As analises
termogravimétricas indicam uma perda maior de massa acima de 380 °C de temperatura, caracteristica da ligacdo de fons carbonato
do adsorvente com espécies quimicas ou grupos do corante alaranjado de metila. A analise do pHpcz associado a estrutura do MF41
sugere que se o pH da solug¢do for menor do que o pHrcz (pH solugdo < 7,45), a superficie do adsorvente ficara carregada
positivamente, aumentando ¢ favorecendo a adsor¢do de corantes com carga negativa. Os estudos de adsor¢do mostraram uma
cinética rapida, mais ajustada ao modelo de pseudo-segunda ordem, isoterma do tipo L, com equilibrio em torno de 150 minutos. Os
dados sugerem um efeito combinado entre fisiossor¢do e quimissor¢io dos corantes no adsorvente. O HDL demonstrou eficiéncia
na adsorc¢do dos corantes anidnicos a partir de solu¢es aquosas modelo, evidenciando seu potencial como material adsorvente em
tecnologias de tratamento para efluentes.

Palavras-chave: adsorcio; argila anidnica; quimissor¢ao; remediacdo ambiental.

ABSTRACT

The intensive use of synthetic dyes in industrial processes and the consequent inadequate effluent disposal are directly related to the
degradation of water quality and increased toxicity in aquatic ecosystems. These compounds alter physicochemical parameters, such
as pH, turbidity, and dissolved oxygen, and affect the dynamics of biological communities, compromising the ecological balance of
water bodies. This study employed the adsorption technique, using Mg?*/Fe*" layered double hydroxide (LDH) as an adsotbent
material for the removal of the anionic dyes methyl orange and orange G. The adsorbent was characterized by Fourier transform
mid-infrared vibrational spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy coupled with energy-dispersive spectroscopy
(SEM/EDS), thermogravimetric analysis (TGA), and X-ray diffraction (XRD). The ctystallographic organization of the adsorbent
conforms to the diffraction patterns for a LDH. Adsorption occurred on a rough, irregular surface of stacked flakes, which
increased the contact area between the dyes and the LDH. Infrared absorption was observed to occur at 1232-1153 cm™,
characteristic bands of C-N bond stretching and the presence of R-SOs- type species from the dyes in the solid. Thermogravimetric
analyses indicate a greater mass loss above 380 °C, characteristic of the binding of catbonate ions from the adsorbent to chemical
species or groups of the methyl orange dye. Analysis of the pHpcz associated with the MF41 structure suggests that if the solution

(E_;f,j: Submissao: 28/08/2025 = Aceite: 03/12/2025 Publicagao: 19/12/2025

.

v.14,n.4, 2025 + p. 170-193. « DOI http://dx.doi.org/10.21664/2238-8869.2025v14i4.8294

© 2021 by the authors. Esta revista oferece acesso livre imediato ao seu contetdo, seguindo o principio de que disponibilizar gratuitamente o
conhecimento cientifico ao publico proporciona maior democratizagdo mundial do conhecimento. Este manuscrito é distribuido nos termos da @ @
licenca Creative Commons - Atribuicdo - NaoComercial 4.0 Internacional (https://creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/legalcode), que

permite reproduzir e compartilhar o material licenciado, no todo ou em parte, somente para fim ndo comercial; e produzir, reproduzir, e
compartilhar material adaptado somente para fim ndo comercial.



http://periodicos.unievangelica.edu.br/fronteiras/
mailto:murgameteoro45@gmail.com
mailto:dr_botelho@yahoo.com.br
mailto:renato.rosseto@ueg.br

171 F’% Adsor¢éo de Corantes Anidnicos em Hidréxido Duplo Lamelar de Mg/Fe: Uma Abordagem Ambientalmente Viavel
Fernando Carlos Gongalves Murga, Sérgio Botelho de Oliveira, Renato Rosseto

pH is lower than the pHpcz (solution pH < 7.45), the adsorbent surface will become positively charged, increasing and favoring the
adsorption of negatively charged dyes. Adsorption studies showed fast kinetics, best suited to the pseudo-second-order model, with
an L-type isotherm, with equilibrium achieved around 150 minutes. The data suggest a combined effect of physisorption and
chemisorption of the dyes on the adsorbent. HDL demonstrated efficiency in adsorption of anionic dyes from model aqueous
solutions, highlighting its potential as an adsorbent material in wastewater treatment technologies.

Keywords: adsorption; anionic clay; chemisorption; remediation technology.
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Titulo: Representagao Grafica da Adsorgdo de Corantes Anioénicos em HDL de MgFe. Fonte: Autor

Introdugio

Anapolis e Jaragua configuram os principais polos industriais e logisticos da Microrregiao de Anapolis;
incluindo, ainda relevantes municipios de vocag¢ao agroindustrial, como Inhumas e Itaberal De Oliveira Junior
et al. (2013). O crescimento industrial nos conglomerados urbanos, aliado a escassez de politicas publicas
voltadas a prote¢ao ambiental, tem provocado impactos negativos sobre a qualidade dos recursos hidricos
Mohapi et al. (2020). Um dos principais fatores associados a degrada¢ao da agua ¢ o uso intensivo de corantes
sintéticos em diversos segmentos industriais, como os de alimentos, téxteis, couro, papel e firmacos Bentahar
et al. (2018); Imgharn et al. (2022); Vo et al. (2025). A industria téxtil, em particular, ¢ apontada como uma das
maiores fontes de contamina¢ao dos corpos hidricos, devido ao elevado consumo de corantes e ao descarte
inadequado de efluentes no meio ambiente Jadham et al. (2023). Entre esses compostos destacam-se 0s azo-
corantes Orange G e Alaranjado de Metila, amplamente utilizados em processos industriais e reconhecidos por
sua elevada estabilidade quimica e persisténcia ambiental Danette et al. (2003); Vo et al. (2025).

A técnica de adsor¢ao destaca-se entre os métodos de tratamento de efluentes por sua eficiéncia,
simplicidade operacional e baixo custo, sendo amplamente empregada na remog¢ao de contaminantes organicos
e inorganicos Murga et al. (2021). A escolha do adsorvente adequado deve considerar fatores como composi¢ao
do residuo, custo do material, tempo de processamento e interagoes entre os componentes da solugao. Diversos
estudos relatam o uso de materiais adsorventes, como carvao ativado Cunico et al. (2009), argilas Chichinas et
al. (2018); Sato et al. (2021), silicas Li et al. (2018); Maucec et al. (2017), hidréxidos duplos lamelares (HDLs)
Elmoubarki et al. (2017); Rios-Leon et al. (2017); Mishra et al. (2018); Bukhtiyarova (2019) e quitosana e seus
derivados Abbasi et al. (2016). Esses materiais, aplicados isoladamente ou em matrizes hibridas Tavares et al.
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(2014), permitem ajustar as condi¢Oes experimentais, aumentar a eficiéncia e obter sistemas otimizados para
mitigar a contamina¢ao ambiental Laipan et al. (2019).

Os HDLs (Figura 1) destacam-se pela grande versatilidade composicional e estrutural, podendo ser
formados por diferentes combinagdes de cations divalentes e trivalentes, entre os quais Mg**, Zn**, Cu**, Fe**
e AI*". As camadas dos HDL sdo carregadas positivamente e separadas por anions, tais como COs*", NOs7,
SO4*7, PO4*", além de moléculas de agua, o que garante estabilidade e flexibilidade a estrutura Goh et al. (2008);
Mahapatra et al. (2015). Essa organizacao lamelar permite ajustar o espagamento entre as camadas e a area
superficial, influenciando diretamente as propriedades de adsor¢ao e troca idnica Bukhtiyarova, (2019); Sato et
al. (2021). Convém mencionar que a sintese e os tratamentos pos-sintese corroboram para controlar o tamanho,
a morfologia e a uniformidade das particulas, obtendo-se estruturas homogéneas e de melhor desempenho Xu
et al. (2006); Mohapi et al. (2020); e ainda, que a calcinagdo transforma a estrutura em 6xidos mistos Ameena
Shirin et al. (2021), com vantagens Goh et al. (2008); e também desvantagens como ocorrem em HDLs que
contém MgFe / CoCr Kang et al. (2020). Goh e colaboradores (2008) mencionam que o custo de produgio
de HDLs, utilizados como técnica de vaso poroso na remoc¢io de poluentes, atinge US$ 0,12 / dia / 20L para
obtenc¢io de 4dgua potavel. Devido a essas caracteristicas, os HDLs vém sendo amplamente estudados como
materiais funcionais em processos de remogao de contaminantes.

Neste contexto, o presente estudo teve como objetivo caracterizar o HDL Mg?*/Fe** (MF41) sintetizado
e avaliar sua eficiéncia como adsorvente na remogao dos corantes anionicos alaranjado de metila e Orange G,
amplamente utilizados em processos industriais. A escolha do HDL Mg?*/Fe*" baseia-se em sua composi¢ao
ambientalmente amigavel, formada por metais abundantes, com baixa toxicidade e alta estabilidade quimica, o
que lhe confere uma potencial aplicagao sustentavel em processos de tratamento e remediacio de 4guas

contaminadas.
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Figura 1- Representacéo da estrutura do HDL em lamelas organizadas. Fonte: Autor

v.14,n.4, 2025 + p. 170-193. + DOI http://dx.doi.org/10.21664/2238-8869.2025v14i4.8294



173 #@ Adsor¢éo de Corantes Anidnicos em Hidréxido Duplo Lamelar de Mg/Fe: Uma Abordagem Ambientalmente Viavel
T B Fernando Carlos Gongalves Murga, Sérgio Botelho de Oliveira, Renato Rosseto

Materiais e Métodos

Materiais

Os corantes alaranjado de metila (MO) (Figura 2a) e orange G (OG) (Figura 2b) foram adquiridos da
Sigma-Aldrich (St. Louis, EUA), acido cloridrico (HCI), hidréxido de sédio (NaOH), e todos os outros
compostos foram obtidos como reagentes analiticos de Sigma-Aldrich (St. Louis, EUA).|

OH
N
N
SO;Na
HaC _N SO; Na
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/
H3C SO3Na
(a) (b)
Figura 2- Azo corantes utilizados: a) Alaranjado de metila (MO); b) Orange G (OG). Fonte: Autor
Métodos
Sintese do HDIL.

O HDL foi sintetizado por meio do método da coprecipitagao. Utilizou-se 100 mL de solug¢do dos sais dos
metais Mi*" (MgCly) e My (FeCls) em baldo de fundo chato, razio molar 4:1 (120 mmol de MgCl, / 30 mmol
de FeCly) e adicionou-se a solugdo alcalina de NaOH (2,0 mol.L'") / Na,CO; (0,2 mol.."), por meio de
gotejamento na razao de 1,0 mI./min, com agitacio constante e vigorosa de 700 a 800 tpm, até o pH da solugao
atingir o valor de 8,8 e estabilizar. Para o tratamento hidrotérmico, um condensador com agua foi acoplado ao
conjunto e o sistema foi aquecido a 358K, mantido em isolamento térmico por meio de manta externa e
submetido a agitacao constante de 700 rpm, durante 24h. Em seguida, o sistema foi deixado em repouso para
resfriamento e decantagao durante 2h. O precipitado foi lavado e filtrado por pressao reduzida a vacuo, até a
agua de lavagem atingir o pH 6,25. O sélido obtido foi seco em estufa a 348K durante 24h. Apds secagem, o
solido foi triturado manualmente em almofariz e pistilo de porcelana e separado em peneiras metalicas de 40 a
150 mesh. Em um ambiente limpo e seco, o sélido foi embalado em frascos de polietileno fechados e

identificados, nas diferentes granulometrias, para os respectivos ensaios de laboratorio.

Caracterizagao Estrutural

A caracterizagao por espectroscopia de absor¢do na regiao do Infravermelho médio com transformada de
Fourier do adsorvente antes e apos a adsorgdo foi realizada em um espectrofotometro da Perkim Elmer
Frontier, modelo FTIR/NIR (Waltham, EUA), na faixa de 400 a 4000 cm™ usando KBr (proporcio
amostra:KBr de 1:100); e a espectroscopia no Ultravioleta-visivel (UV-Vis), em espectrofotometro da Metash,
modelo UV-5800 Spectrophotometer, comprimento de onda na faixa de 190 a 1100 nm, da Shangai Metash
Instruments Co. Ltda (Shangai, China). A morfologia foi analisada por microscopia eletronica de varedura
(MEV/EDX) em um equipamento da Hitachi (High-Tech Europe GmbH, Germany), modelo TM3030 Plus,

com tensdao eletronica de aceleragao de 5kV a 15kV e um analisador de composicao elementar (EDS);
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depositando porg¢des das amostras em uma fita de carbono ligada a uma esfera de aluminio. A analise dos
padroes de cristalinidade, simetrias e comportamento estrutural das amostras foi realizada pela técnica de
Difratometria de raios X (DRX) no Difratometro — Bruker — D6 Phaser, com tubo de tubo de cobre (A =
1,54A), no intervalo de angulo (26) de 5° a 80° (baixo angulo inicial), empregando varredura continua com
velocidade de 0,05°min™, e a tensdo utilizada foi de 40 kV com correntes de 30 mA / 15 mA. As analises
termogravimétricas das amostras foram obtidas utilizando um instrumento - PITGA (Perkim Elmer)
empregando-se uma atmosfera dindmica de N 2 vazdo de 20 mL. min™', com uma rampa de aquecimento a uma

taxa de 10 °C min™, partindo de 25 °C até uma temperatura de 700 ° C.

Adegnacao Granulométrica.

Para o teste de adequacdo do tamanho de particula, amostras de 20 mg do sélido MF41 foram separadas
em diferentes tamanhos (40, 60, 80, 100 e 150 mesh) e dispersas em 50 mL de solugao dos corantes (10 mg
L™). As cinéticas de adsorc¢ao foram realizadas em duplicata e o tamanho de particula mais adequado foi de 100

mesh em todas as cinéticas de adsor¢ao, no pHPCZ e na dispersao de particulas.

Pardmetros de Rede e Método de Calenlo

Para confirmar as fases, os picos de difragio (20) foram analisados para determinar o tamanho das
patticulas do material sintetizado, por meio da férmula de Scherrer, (d= 091 / fwhm cos ), onde: d é o
tamanho do cristalito (nm), A é o comprimento de onda do feixe de raios X monocromatico (nm), (A é 0,154056
nm para radiacio CuKoa), fwhm ¢é a "largura total na metade do maximo" para o pico de difracio em

consideragdo (rad), e © ¢ o angulo de Bragg (graus) Banerjee et al. (2019).

Estudos de Adsor¢cao
Estudo do pHpc 7

Para determinar o ponto de carga zero (pHpcz), 20 mL de solugio de NaCl a 0,1 mol L., em diferentes
valores de pH (2-12), em triplicata, foram adicionados a 20 mg do adsorvente, e corrigidos ao pH desejado, por
meio de solugio de NaOH e/ou HCI (0,1mol L"). As amostras foram agitadas a 100 rpm por 24 h a 298 K.
Apbs, as solugdes foram filtradas e o pH final foi medido. Para determinar o pHpcz, um grafico do pH final em
funciao do pH inicial foi construido. Sendo o pHpcz 0 ponto no qual o diferenga entre pH final e pH inicial

igual zero, comportando-se tal qual uma solu¢ao tampao Liu et al. (2006b); Komulski, M. (2009) (2018).

Equilibrio e Cinética Quimica

As concentragoes do corante antes e depois do equilibrio foram determinadas em um espectrofotometro
da Metash, modelo UV-5800 Spectrophotometer, em comprimento de onda de 465 nm para o MO, e 478 nm
para o OG. Os estudos de adsor¢ao foram realizados em triplicata. A remogao de corante em percentagem e

capacidade de adsorcao - (q.) foram calculados de acordo com as Equagdes 1 e 2, respectivamente:

Co—Ceq

remocao (%) Cy = x 100 (D
(Co—Ceq ) xV
Qe ="t @)
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Sendo: Cye Co  as concentragdes (mg L") do corante na fase aquosa na concentracio inicial (C) e depois
(Ceg) do equilibrio, respectivamente; qe: a capacidade de adsorcio de equilibrio (mg g"), m: a massa do
adsorvente (g) e V: o volume da solucdo (L) Murga et al. (2021).

Para os estudos de cinética quimica de adsor¢ao, 100 mg de adsorvente, na granulometria de 100 mesh,
foram adicionados a 50 ml. de solugdo dos corantes na concentragio de 10 mg L. As suspensdes foram
mantidas sob agitacio (100 rpm) por 24 h a 298 K. Solu¢des de HCl e NaOH (0,1 mol L") foram usadas para
ajustar o pH inicial até pH proposto como 6timo, igual a 8,05. A cinética foi estudada usando os modelos de

pseudo primeira-ordem (Equacio 3), pseudo segunda-ordem (Equagdes 4 e 5), difusio intraparticula (Equacao

6). A relagio entre a quantidade dos adsorvatos retida no adsorvente por unidade de massa e a concentragao
do adsorvato em solu¢ao no equilibrio, a uma determinada temperatura, proporcionou averiguar a afinidade, o
comportamento, as caracteristicas e conformidades de preenchimento dos sitios de adsor¢ao segundo Giles et
al (1974); Elmoubarki et al. (2017); Murga et al. (2021).

1

k
log(qe —q¥) =log ge — ;o= Xt (3

1 1 1

a = v, + ; X t 4)
Vo = kz X (qe)2 (5)
qt = kg X (t)% ©)

Sendo: os parametros q.: concentragao do corante adsorvido pelo adsorvente, q. quantidade de corante
adsorvido no tempo t, ki e ko: constantes de velocidade de primeira ordem e segunda ordem, respectivamente,
t: tempo no processo de adsor¢ao, Vi velocidade da reacio de pseudo segunda ordem, e kq constante de
velocidade de difusio em conformidade com Bentahar et al. (2017); Zhang e Liu et al.(2017); Konick et al.
(2018).

Estudo do Efeito da Dispersao das Particulas

Amostras de 10 mg do adsorvente MF41, antes e depois da adsor¢do com os corantes, foram secas a 90°C
em estufa; e, posteriormente dispersas em 10 mL de 4gua deionizada. Os tubos de ensaio contendo as amostras
foram identificados e separados. As amostras foram homogeneizadas em vortex durante 3 a 5 minutos, e
deixadas em repouso por 24h. Nessas condi¢oes, observagoes visuais das amostras foram realizadas ao longo
do tempo (5, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 80, 100, 1380 e 1440 min) para identificar a fase dispersa (particulas) e a fase
dispersante. As imagens dos exames visuais (Apéndice A) forneceram dados para identificar o grau de dispersao
das particulas, sendo: A — MF41, B; - MF41 com OG (10 mgL."), B,- . MF41 com OG (20 mgL."), C - . MF41
com MO (10 mgL. ™.

Normalizagao e Tratamento dos Dados

A normalizagao dos dados foi realizada com o propésito de assegurar consisténcia légica e eliminar
redundancias. Cada parametro analisado (transmitancia, absorbancia, contagem, intensidade, etc.) foi

escalonado no intervalo de 0 a 1, preservando-se as proporgdes e a distribui¢ao dos dados originais.
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Resultados e Discussio

Caracterizagcao

O espectro do HDI. MF41 (Figura 3) indica a presenca de banda de absor¢io em 1640 cm™ a 1590 cm’!
corresponde a deformacio da dgua - 8(H:O); e banda caracteristica em 1380 cm™' relacionada ao V3
(alongamento assimétrico) do fon CO5*™ na camada intermediaria, regido intralamelar do HDL.  Bukhtiyarova
(2019); Kang et al. (2020); Jadham et al. (2023). Uma banda alongada tipica do material MF41 aparece em 1200
cm™ Elmoubarki et al. (2017). Entretanto, as bandas na regido de baixa frequéncia (abaixo de 1000 cm™, exceto
carbonato) estao relacionadas aos modos vibracionais metal-oxigénio e metal-oxigénio-metal na camada, similar
ao mineral do tipo brucita Rios-Leon et al. (2017); Kang et al. (2020). Bandas caracteristicas de estiramento e

deformagio fora do plano, relacionadas aos fons (CO5%), estdo presentes em 690 cm™ a 670 cm™ (Tabela 1).
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Figura 3 - Espectro FT-IR MF41. Fonte: Autor

Conforme descrito na Tabela 1, o espectro do MF41 com o MO (Figura 4a) apresentou uma banda de
absorcio em 1232 cm™' caracteristica da ligacio C — N, tipica da presenca de alifiticos e aminas aromaticas; e
uma banda estreita em 1153 cm' caracteristica do estiramento assimétrico da adsor¢ao de espécies do tipo R-
SO; no sélido Leont™ Eva et al. (2022); Kong et al. (2023); Liangquan et al. (2024). J4, o espectro do MF41
com o OG (Figura 4b) apresentou uma banda em 1168 cm™, estiramento assimétrico caracteristico da adsor¢io
de espécies do tipo R-SO; no HDL.

Tabela 1. Valores das frequéncias de estiramento antes e depois da adsorgao

Atribuic&o MF41 (cm-1) MF41 + MO (cm-1)  MF41 + OG (cm-1)
VOH 3449 3449 3449
3H20 1642 1641 1634
V'3C032- 1380 1368 1368
5C-N - 1232 -
R-SO3- - 1153 1168
V4C032 700 693 699
VM-O-M 570 568 576

Fonte: Autor
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Figura 4 a) Espectro FT-IR MF41 com MO;
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Fonte: Autor

As propriedades texturais e morfologicas da amostra MF41 em diferentes magnitudes, mostrada na
microscopia eletronica de varredura (Figura 5), apresentaram uma superficie rugosa e de formato irregular com
espagos entre as particulas, formando uma estrutura hierarquica de graos em forma de placas empilhadas ou
placas sobrepostas Nguyen-Thanh et al. (2005); Tichit et al. (2024)

mencionam Kong e pesquisadores (2023).
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b) Espectro FT-IR MF41 com OG.
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Figura 5 - Micrografias eletronicas de varredura do adsorvente: (a) 800 x, (b) 1800 x e (c) 4000 x.. Fonte: Autor
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Uma das principais vantagens do tratamento térmico na sintese ¢ a formac¢ao de uma estrutura cristalina
organizada devido ao tratamento hidrotérmico e ao tempo de envelhecimento. Este procedimento melhora o
formato das particulas (cristalito), contribui para a pureza e aumento da area superficial do material,
minimizando a formagdo de interferentes indesejados. Soliman & Aly (2019); Ameena Shirin et al (2021).
Observou-se que o tratamento hidrotérmico utilizado para o material foi eficaz, dada a organizagio estrutural
alcancada e a pureza do MF41. As analises da micrografia com EDS do MF 41 (Apéndice B), do mapa de
elementos (Apéndice B), e do mapa de composicio (Figura 6) revelam a presenca de fons Mg®* / Fe’* na amostra

do adsorvente MF41 antes da adsorc¢io.

Figura 6 - Mapa de composigao do MF41. Fonte: Autor

As Figuras 7 e 9 apresentam as micrografias com EDS e os mapas de elementos do MF41 com os corantes
OG (Figura 8) e MO (Figura 10). As analises indicam a existéncia de espécies quimicas nao presentes na
composicao inicial do material. A espécie quimica inerente ao elemento enxofre (S) nao faz parte dos compostos
utilizados na sintese original. Sugere-se que a quantidade significativa do elemento sédio (Na) encontrada nas

micrografias (Figuras 7 e 9); também, tem origem no processo de adsor¢ao dos corantes.

Figura 7 - Micrografia com EDS do MF41 com OG - 600X. Fonte: Autor
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Mabping

MAGTZ00X HV 15KV

Figura 9 - Micrografia com EDS do MF41 com MO - 400X. Fonte: Autor

Figura 10. Mapa de elementos do MF41 com MO. Fonte: Autor

Nota: o carbono presente nas amostras (Figuras 7 e 9) esta relacionado a fita de carbono utilizada para fixar as amostras no

método de analise.
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A cristalinidade e a auséncia de interferentes que denotem transi¢oes de fase (Figura 11), indexadas pelos
picos (20) em: (003), (0006), (012), (015), (110) e (113), estao em conformidade com os padrdes de difracao
tipicos dos sélidos HDL apresentados por Duan & Evans (2000); Das et al. (2000) e relatos descritos por
pesquisadores como Goh et al. (2008); Trujillo et al. (2016); Bukhtiyarova (2019); Kong et al. (2023).

—— MF41

(003)

(110) (113)

Intensidade Normalizada

L L L L L L L

0 20 3 40 50 60 70 80
2 Theta (°)

Figura 11 - Difratograma de raios X do MF41. Fonte: Autor

A cristalizagao do respectivo sélido aconteceu na forma ordenada dos cations como descrito por Manohara
etal. (2011) pois os picos indexados em (20) nio denotam transi¢oes de fase, nem quaisquer reflexdes adicionais
nao identificadas entre os picos (003) e (006) que pertencam a fase interestratificada, devido a falhas de
empilhamento e/ou coexisténcia de fases Bukhtiyarova et al. (2019); Leont’eva et al. (2022). Além disso,
nenhuma espécie quimica do tipo Mg(OH).foi observada no DRX do MF41 (Figura 11), o que poderia resultar
em uma estrutura pouco ctistalina e/ou afetada pelo efeito tampao durante a co-precipitacio Bukhtiyarova et
al. (2019); com a nucleagao ocorrendo em intervalos de tempos curtos Manohara et al. (2011) semelhante ao
mineral brucita Khan et al. (2009); Leon et al (2017).

A forma ordenada e a nido coexisténcia de fases do HDL indicam que os anions intercalados ndo contém
atomos com alto poder de espalhamento, e as intensidades das reflexdes basais (00I) sao governadas
principalmente pela intensidade dos raios X espalhados pelos cations metalicos nas camadas hospedeiras. Por
isso, as intensidades (00I) diminuem a medida que 1 aumenta, e as reflexdes (00I) sio bem definidas. Logo, existe
uma distribuicao unidimensional de densidade eletronica ao longo do eixo ¢ no HDL Duan & Evans (2000);
Bukhtiyarova et al. (2019).

Em particular, a evolug¢do da posi¢ao angular da reflexao 00l evidencia a possivel intercalagdo de espécies
organicas, enquanto a presenca de padroes adicionais pode indicar possivel cristalizagao em uma superficie
externa ou uma reorganizagao da fase estrutural Sato et al. (2021). Zhang e pesquisadores (2019) mencionam
que a alta concentra¢do de um sal tensoativo promove um efeito na difracao de raios X, entre os picos (003) e
(006), e pode ser facilmente observada por meio do aparecimento de um pico caracteristico, em pico alargado,
proximo a 20° (20), representativo da intercalagao do composto organico no HDL, como um anion intercalante
Duan & Evans (2006). Entretanto, baixas concentragées de um corante podem ser identificadas no DRX,
acompanhando quaisquer alteragdes nas reflexdes de (00]) se a carga das espécies organicas for suficiente para

desestabilizar as lamelas, o que ocasiona variagdes nos picos (20) em baixo angulo Sato et al. (2021)
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Nessa circunstiancia, a existéncia do pico alargado e caracteristico em 17,95° (20), observado no
difratograma do MF41 com MO (Figura 12), entre os planos de difracao dos e dwog Duan & Evans (2000);
Zhang e colaboradores (2019); somado a banda de absor¢ao alargada dos grupos funcionais (C-N) em 1240
cm’, e a banda de absor¢io estreita e aparente em 1153 cm™ (Fig. 4a) relacionada a grupos funcionais do tipo
[R-SO37] no espectro de infravermelho, indicam a intercalagao do corante na estrutura HDL.

Na Tabela 2, a adsor¢ao de OG no HDL indica um aumento no espagamento basal associado ao parametro
de rede d @3 com o alargamento do pico indexado em 10° (20) (Figura 12). Houve uma desestabilizacio
eletrostatica das estruturas no empilhamento das lamelas no HDL como mencionado por Zhang e
colaboradores (2019), e esta foi governada pela diminui¢ao da interagdo eletrostatica entre as lamelas positivas
e negativas Duan & Evans (2000); Leon et al. (2017); Sato et al. (2021). Portanto, os picos pouco acentuados
em (20): (a) 20,54° ¢ (b) 26,50, registrados no difratograma (DRX) (Figura 12) do MF41 com o OG, somado

a0 sinal fraco no espectro de infravermelho em 1168 cm™ (Figura 4b), indicam a adsor¢do do corante no HDL.

Tabela 2. Parametros de rede das amostras

Amostra d (003 A d (00s) A d (110 A C=3d 003y A
MF41 7,9249 3,9392 1,56572 23,77
MF41 ¢/ MO 7,8126 3,8929 1,5484 23,43
MF41 ¢/ OG 8,5093 3,9274 1,5535 25,94

Fonte: Autor

O cenario sugere que a adsor¢ao esta associada ao efeito eletrostatico dos grupos sulfonatos hidrofilicos
(SO5) no OG Das et al. (2006); Sato et al. (2021). Esses grupos carregados negativamente promoveram
instabilidade interna e expansao do espago intercamadas no HDL Sato et al. (2021), observada pelo alargamento
do pico indexado em (26) em 10° e pelo aumento no valor absoluto do parametro de rede d(003) Zhang et al.
(2019); Sato et al. (2021).
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MF41 com MO

(015) (110) (113)
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Figura 12 - Difratogramas de raios X do MF41 com os corantes. Fonte: Autor
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A varia¢ao da massa em relagdo a temperatura, os eventos termogravimétricos e as propriedades do sistema
permitiram determinar a faixa de temperatura na qual as amostras adquiriram uma composi¢ao quimica fixa.
Logo, a compreensao dos fendomenos de desidratacio, oxidagao dos metais e decomposi¢ao, possibilitou
conhecer o comportamento termogravimétrico do sélido antes e depois da adsorgio.

A perda de massa devido a eliminagao da agua interlamelar e a desidroxilagao das lamelas ocorreu de 25
°C a 180 °C para o adsorvente MF41 (Figura 13a) Luengo et al. (2017); Rios-Leon et al. (2017); Bukhtiyarova
(2019). No entanto, as mesmas perdas para o MF41 com o MO (Figura 13b) ocorreram de 120 °C a 280 °C,
indicando que as moléculas dos corantes ocuparam os espagos da agua intercamadas no sélido. Portanto, uma
menor quantidade de agua e/ou fons OH- no segundo estigio de decomposi¢ao ¢ justificada, refletindo uma

maior porcentagem de perda de massa em temperaturas mais elevadas (Tabela 3) Elmoubarki et al. (2017);

Rosset et al. (2022).
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Figura 13 - a) Andlise Termogravimétrica do MF41; b) Anédlise Termogravimétrica do MF41 ¢/ MO. Fonte: Autor

(a) (b)

No contexto, a perda da massa ocorrida de 280 °C a 380 °C no MF41 com MO (Figura 13b) esta
relacionada a decomposi¢ao da estrutura do HDL com a formacdo de o6xidos metalicos e inicio da
decomposi¢ao dos anions carbonato na estrutura. Além disso, a acentuada perda de massa de 380 °C até 550
°C (Figura 13b) indica que existia uma maior quantidade de {fons carbonato ligado a espécies quimicas do corante
na regido intercamadas. Isso promoveu o aumento da temperatura final de decomposicio dos fons - CO3*
(carbonato) e refletiu uma alta porcentagem de perda de massa nesta etapa do aquecimento (Tabela 3) Rios-

Leon et al. (2017); Rosset et al. (2022) quando comparado ao MF 41 e MF41 com OG.
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Tabela 3. Porcentagem de perda de massa em razéo da temperatura antes e depois da adsorcéo.

12 Etapa 22 Etapa 3% e 4 ? Etapas 52 Etapa
Amostra (25° a 120 °C) (120° a 200 °C) (220° a 380 °C) (acima de 380 °C)
[H20 / OH-] [H20 res. /OH-] [R-MO2-/ R-CO32 ] [dec. nCO32 -]
MF41 8,52 % 8,98% 16,67 % 5,53%
MF41 + MO 7,50% 4,50% 18,00% 17,37%
MF41 + OG 6,25% 8,75% 17,50% 6,70%

Fonte: Autor

A amostra do MF41 com OG (Figura 14) e a amostra do MF 41 (Tabela 3) apresentam porcentagens de

perdas de massa muito semelhantes. Isso indica uma baixa quantidade do corante adsorvida no sélido.
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Figura 14 - Analise Termogravimétrica do MF41 ¢/ OG. Fonte: Autor

Estudos de Adsor¢cao
pHpcz

Com base na relagao entre o pH inicial e o pH final da solu¢ao, o pHpcz do MF 41 foi calculado por meio
da média aritmética dos pontos, em triplicata, cujo pH final é constante, funcionando tal qual uma solugao
tampao (Figural5). O valor encontrado para o parametro de pHpcz do adsorvente foi 7,45 £ 0,03, semelhante
a valores relatados na literatura como descrito na tabela 4. A analise do pHpcz associado a estrutura do MF41
sugere que se o pH da solu¢ao for menor do que o pHpcez (pH swoiucao < 7,45), a superticie do adsorvente ficara
carregada positivamente, aumentando e favorecendo a adsor¢ao de corantes com carga negativa por meio das

forcas eletrostaticas Elmoubarki et al. (2017); Hao et al. (2018); Murga et al. (2021).
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Figura 15 - Gréfico do ponto de carga zero do adsorvente. Fonte: Autor

A Tabela 4 mostra valores de diferentes HDLs encontrados na literatura comparados ao pHpzc da amostra

adsorvente.

Tabela 4. Comparagéo do pHpcz obtido neste estudo com valores relatados na literatura.

Material pHecz Referéncia
Uncalcined chloride Li—Al LDHs 7,2 Liu et al. (2006)
Uncalcined chloride Zn—-Al-Fe LDHs 9,3-10,0 Jiao and Hou (2007)
y-FeOOH 7,4 Jiao and Hou (2007)
HDL-Mg/Al magnético 8,1 Eftting et al. (2017)
HDL- CaAl 12,15 Henrique et al. (2023)
Uncalcined Mg—Fe LDHs 8,7/8,9 Goh et al. (2008)
CG1/CG2 (AAH) 6,50 /7,62 Scholtz etal. (1985)
MF41 7,45 Neste estudo

Fonte: Autor

Destaca-se que trés modos podem governar os mecanismos de adsor¢io nos HDLs, como: atragoes
eletrostaticas, troca anidnica e a complexagao de superficie mencionados por Luengo e colaboradores (2017).
Considerando-se que o pH da solugdo afeta diretamente a carga de superficie do material e o grau de ionizagao
dos adsorvatos Brido et al. (2017); Alves et al. (2025), faz-se necessario considerar dois fatores que podem
influenciar o processo de adsor¢dao e seus mecanismos, como: o estado de protonacio dos corantes e o
comportamento das cargas na superficie do adsorvente.

Como a constante de dissociacio (pKa) do MO, em solugdes aquosas apresenta valores proximos a 3,46
(Alves et al.,, 2025), e os grupos sulfonato do MO (SOsNa) sdao dissociados e estio na forma anidnica,
predominando em pH maior do que o pK, Pei et al. (2007). Considerando que a porcentagem de remogao
(Figura 17a) e a capacidade de adsorg¢ao (q.) do MO no sélido descrita na Tabela 6, foram maiores no pH 8,0

do que em pH 6,0 (Apéndice B), sugere-se que interagdes intermoleculares foram governadas pelas forgas
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eletrostaticas entre os grupos sulfonato (SO3) do corante e os sitios de adsor¢ao disponiveis no solido Pei et al.
(2007). Mallakpour e Motirasoul (2021) mencionam que valores de AG® entre —20 kJ e 0 k] mol™" indicam uma
adsorcio fisica, e entre —80 kJ e =400 k] mol™" indicam adsor¢io quimica. Os valores de AG® de — 17,10 kJ
mol” para 0 MF41 com MO em pH 8,0 e — 16,69 k] mol"' em pH 6,0 (Apéndice C) indicam que a natureza
da adsor¢io ¢ fisica e que interacdes eletrostaticas, ligacdes de hidrogénio e/ou forgas dipolo-dipolo
governaram a adsor¢ao das moléculas de MO no sélido Pei et al. (2007); Mallakpour e Motirasoul (2021).

Ja, o OG, em solugdo aquosa, apresenta valor de pK, igual 11,5 + 0,02 para o hidrogénio da hidroxila no
anel aromatico Cai et al. (2016); Haddou et al. (2011), e o pKiiguala 1,0 para os dois grupos SOsH Cai et al.
(2016). Como a solugio esta em pH igual a 8,0; o corante OG esta na sua forma aniénica Madhavan et al (2010)
e os grupos sulfonatos (SO3) sdo os que governam as interagoes eletrostaticas entre o corante e a superficie do
solido lamelar Cai et al. (2016). A adsor¢ao no HDL sugere uma funcionaliza¢io do solido através da
intercalacdo lamelat do corante.

Goh e pesquisadores (2008) mencionam que existe um efeito combinado de natureza quimica e
eletrostatica que promove a adsor¢ao em HDLs nio calcinados quando o pH > pHpcz. Sato e colaboradores
(2021) mencionam que existe um efeito eletrostatico associado as cargas presentes na regiao polar do adsorvato.
Esse efeito promove a intercalacio do corante na estrutura dos HDLs da mesma forma que ocorre com

tensoativos anionicos Sato et al. (2021).

Egquilibrio e Cinética de Adsorgao

A cinética de adsorcio foi investigada para estabelecer o tempo de contato ideal entre o adsorvente (MF41)
e os adsorvatos (corantes), quando o equilibrio ¢ atingido pelo sistema Almeida et al. (2009). No experimento
a temperatura foi mantida em 298K, e os parametros do sistema (granulometria, temperatura, pH do sistema e
volume da solugdo) foram mantidos fixos. O coeficiente de equilibrio e de concentragao (q.) da adsor¢ao foram
calculados de acordo com o tempo de contato Sheng et al. (2018) na temperatura respectiva.

Foi observado que o equilibrio ocorreu em torno de 210 minutos para o MF41 com MO e 150 minutos
com OG. Ja, a porcentagem maxima de remogao foi de 70% e 87,5%, respectivamente, para o0 MF41 com MO
(Figura 16a) e MF41 com OG (Figura 16b). Em pH igual a 6.0 o tempo de equilibrio do MF41 com MO
ocorreu em 200 minutos e a porcentagem maxima de remogao atingiu 64,9% em 150 minutos (Apéndice B).

O aumento acentuado da remogao foi verificado nos primeiros 60 a 80 minutos. Apds, 0s sistemas
apresentaram uma menor taxa de variagao até alcangar a maxima remogao e atingirem o equilibrio cinético em
torno de 150 minutos (Figuras 16a e 16b). A taxa inicial de preenchimento dos sitios ativos no adsorvente foi
alta, seguida por uma rea¢ao mais lenta ao longo do tempo até o equilibrio dos sistemas, sugerindo uma isoterma
do tipo L Gilles et al. (1974); Elmoubarki et al. (2017). Isto ocorreu em razao da quantidade cada vez menor de

sitios ativos de adsor¢do disponiveis, devido a progressiva cobertura da superficie do adsorvente Banerjee et al.
(2019).
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Figura 16 - a) Remogéo do MF41 com o0 MO

(a)

Fonte: Autor

Tempo (min)

b) Remogédo do MF41 com o OG.
(b)

Dos modelos cinéticos construidos, o modelo que melhor descreveu a adsor¢ao dos corantes MO e OG

(Tabela 5) foi o de pseudo-segunda ordem, com os coeficientes proximos a 1 (um). Alguns estudos envolvendo

a aplicacdao de modelos para explicar a cinética de adsor¢ao em HDL e seus derivados, relatados na literatura,

fornecem correlagdes com o modelo de pseudo-segunda ordem De Sa et al. (2021); Henrique et al. (2022);

Kausar et al. (2018).

Tabela 5.  Ajustes para os modelos cinéticos de adsor¢&o dos corantes no adsorvente.

Difusao
Corante Tipo de ajuste 12 ordem 22 ordem
Intraparticula

R quadrado - 0,0323 0,9916 0,8458

Mo Pearson’s -0,1795 0,9960 0,9252

0G R quadrado 0,2731 0,9970 0,3131
Pearson’s -0,0794 0,9990 0,6053

Fonte: Autor

A Tabela 6 mostra os parametros fisico-quimicos obtidos no estudo cinético dos corantes como: as

constantes de velocidade (K; e Ky) no modelo de pseudo primeira ordem e segunda ordem, os resultados

experimentais e a capacidade de adsorgao.

Tabela 6. Parametros fisico-quimicos da cinética de adsorg&o.
Sistema Vo K1 K2 Oe max
MF41 + MO 2.39 x 102 2.92 x 10 1.85x 103 3,7109
MF41 + OG 1.42 x 102 2.77 x 10® 7.93 x 10 4,2328

Fonte: Autor
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Efeito da Dispersao das Particulas

O estudo buscou identificar a presenca dos corantes no sélido; bem como entender a estabilidade do
sistema (adsorvente-adsorvato) e o comportamento das forgas eletrostaticas presentes, quando este é submetido
a solvatagao. O sélido funciona como uma matriz que retém os corantes por meio das forgas intermoleculares
e quando solvatado torna-se passivo as forgas eletrostaticas promovidas pelo fenomeno da solvatagao. De
forma analoga, os estudos sobre solvatagao em zeodlitas e nanomateriais apontam que o comportamento da
solvatacdo é complexo, e os fatores que controlam a solvatacio dependem da cinética de reagao, do tipo de
solvente, do tipo do sélido e sua superficie Zhou & Xu (2018); Chen e Getman (2024); Mapile et al. (2024).

As analises visuais apresentadas no Apéndice A indicaram que a amostra C (MF41 na presenca de MO)
apresentou maior estado de dispersio e menor tendéncia a agregacao, evidenciando uma suspensao mais estavel
em comparagao as demais condi¢Oes avaliadas. A suspensao MEF41-MO apresentou estabilidade inicial devido
as interagdes eletrostaticas entre o HDL Mg/Fe e os grupos sulfonicos do corante, associadas a solvatacao das
particulas e ao carater hidrofébico da por¢ao aromatica do corante, que contribui para dificultar a aproximagao
e a agregacao entre as particulas dispersas Mapile et al. (2024).. Em conjunto, esses fatores inibem a agrega¢io
imediata e mantém o sistema disperso nos instantes iniciais. Entretanto, a medida que o processo de
sedimentagao passou a dominar sobre as forcas de estabilizacao, observou-se a deposicao lenta e progressiva
das particulas.

Por sua vez, as amostras Bl e B2 (MF41 na presenca de OG a 10 mg ™" e 20 mg L™, respectivamente)
apresentaram baixa estabilidade coloidal, evidenciada pela rapida agregacio e sedimentacdo do material, sem
causar interferéncia relevante na difra¢ao da luz pelo meio. Esse comportamento sugere que, nessas condigoes,
o sistema nao manteve forga repulsiva ou solvatacdo suficientes para sustentar a dispersio particulada Mapile
et al. (2024), o que resultou na deposi¢ao quase imediata das particulas. No entanto, a interpretagao detalhada
do mecanismo, incluindo extensao de adsor¢ao ou natureza das interagdes no conjunto adsorvente—adsorvato,

requer analises instrumentais complementares, além do ensaio visual empregado.

Conclusio

Nas condig¢des trabalhadas, os resultados positivos da adsor¢ao demonstraram que o material possui
afinidade pelos corantes anionicos. O tratamento hidrotérmico melhorou o tamanho e o formato das particulas,
minimizando a formacio de interferentes nao desejados. A superficie rugosa e irregular, com espagos vazios
interparticulas, proporcionou uma maior area de contato entre o HDL e os corantes. A difracao de raios X e
as analises termogravimétricas indicam que o corante alaranjado de metila esta adsorvido no sélido. A cinética
de adsor¢ao do MF41 com o MO apresentou melhor porcentagem de remog¢ao em pH 8,0 do que em pH 6,0;
indicando que  as interagoes intermoleculares ocorreram entre o grupo sulfonato (SO3) no corante e os sitios
de adsor¢ao disponiveis no sélido. A adsor¢ao do OG no HDL sugere um modelo de adsorgao tal qual ocorre
em um sal tensoativo. O aumento no espagamento basal em dos para o MF41 com OG, o pico caracteristico
proximo a 20° (20) no DRX do MF41 com MO, associados a maior porcentagem de remo¢io em pH maior
do que o pHpcz e aos valores de AG® encontrados para os sistemas, apontam que a adsor¢ao no HDL foi
governada por meio de um efeito combinado de natureza quimica e eletrostatica, sendo esta ultima
predominante. Os resultados obtidos reforcam o potencial uso de HDLs de Mg/Fe em aplicacdes sustentaveis
na remediac¢do e/ou polimento final de 4guas contaminadas, devido a sua composicio ambientalmente amigavel,

formada por metais abundantes, de baixa toxicidade e elevada estabilidade quimica.
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