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RESUMO
No presente trabalho foram utilizados rejeitos provenientes do beneficiamento da bauxita,

obtidos por lixiviacdo acida, o qual foi utilizado 200 g de rejeito, obtendo-se 20 g de
material lixiviado que corresponde a um rendimento de 10%. Este material obtido na
lixiviagdo, com predominancia de Al>O3 (20,95%) e Fe.O3 (5,27%) foi utilizado na
sintese de hidroxidos triplos lamelares (HTLs), como metais trivalentes, sendo
comparado estruturalmente com o HTL [Co-Al-Fe-Cl]rererencia, ambos sintetizados a
pH constante 8,0 * 0,5. Portanto, o objetivo deste trabalho foi sintetizar e caracterizar
hidroxidos triplos lamelares (HTLs) do tipo [Co-Al-Fe-Cl] a partir do rejeito de bauxita
obtido na mineradora ALCOA localizada em Juriti no estado do Para e utiliz&-los como
adsorvente do azocorante alaranjado de metila. Nos difratogramas de raios x dos HTLs
[Co-Al-Fe-Cl]rererencia € [Co-Al-Fe-Cl]reseito, foram observados picos de difracdo bem
definidos e indexados a simetria romboédrica, grupo espacial R(-3) semelhante a estrutura
do tipo hidrotalcita. Os ensaios de adsorcdo foram realizados com uma solugédo de corante
10 mg L™, volume de 50 mL com diferentes massas de adsorventes (10, 15 e 20 mg) em
pH 7,0+ 0,5e pH 5,0+ 0,5a23°C. Os resultados foram ajustados aos modelos cinéticos
de pseudo-primeira e segunda ordem. Nos ensaios de tempo de contato para o
HTLrererencia Utilizou-se as massas de 10, 15 e 20 mg em pH 7,0 = 0,5 e obteve-se
23,41; 24,79 e 20,96 mg g em 120; 100 e 40 min, respectivamente. Para 0 HT Lreseito
utilizou-se 10 e 15 mg e obteve-se 45,57 e 33,05 mg g de capacidade adsortiva em 30 e
16 min, respectivamente. Nos ensaios isotérmicos nas temperaturas (293, 303,313 e 323
K), observou-se que 0 HTLrererencia, ajustou-se a isoterma de Langmuir, indicando uma
adsorcdo quimica, ja 0 HTLreseiTo Se ajustou a isoterma de Freundlich, indicando uma
adsorcdo fisica. Nas isotermas de Langmuir, os valores de capacidade adsortiva maxima
foram obtidos e aumentaram com o acréscimo na temperatura. Os valores de AG® foram
menores do que 0, indicando um processo de adsor¢do espontaneo. No estudo
termodinamico de ambos os HTLs obtiveram-se magnitudes de AH® menor que 25 KJ
mol? sugerindo uma adsorcdo predominantemente fisica para ambos os HTLs e valores
de AS° negativos indicando uma diminuicdo na aleatoriedade adsorbato/adsorvente no
processo de adsorcdo. Portanto, o HTL [Co-Al-Fe-Cl], sintetizado a partir dos metais
provenientes do beneficiamento da bauxita pelo método de co-precipitacdo a pH
constante, é uma alternativa promissora tanto na recuperacéo do rejeito da bauxita quanto
na adsorcdo do alaranjado de metila presente em aguas contaminadas.

Palavras chaves: Rejeito de bauxita, hidréxidos triplos lamelares, alaranjado de metila.



ABSTRACT
In this study, waste from bauxite beneficiation was used, obtained by acid leaching, of

which 200 g of waste was used, obtaining 20 g of leached material, which corresponds to
a yield of 10%. This material obtained in leaching, with a predominance of Al203
(20.95%) and Fe203 (5.27%), was used in the synthesis of layered triple hydroxides
(LTHs), as trivalent metals, being structurally compared with the HTL [Co-Al-Fe-
Cl]rererence, both synthesized at a constant pH of 8.0 + 0.5. Therefore, the objective of
this work was to synthesize and characterize layered triple hydroxides (LTHSs) of the [Co-
Al-Fe-Cl] type from bauxite tailings obtained from the ALCOA mining company located
in Juriti, Pard state, and to use them as adsorbents for the azo dye methyl orange. In the
X-ray diffractograms of the HTLs [Co-Al-Fe-Cl]lrererence and [Co-Al-Fe-Cl]resecT,
well-defined diffraction peaks indexed to rhombohedral symmetry, space group R(-3)
similar to the hydrotalcite-type structure were observed. The adsorption tests were
performed with a 10 mg L™ dye solution, 50 mL volume with different adsorbent masses
(10, 15 and 20 mg) at pH 7.0 £ 0.5 and pH 5.0 £ 0.5 at 23°C. The results were adjusted
to pseudo-first and second order Kinetic models. In the contact time tests for
HT Lrererence, masses of 10, 15 and 20 mg were used at pH 7.0 £ 0.5 and 23.41; 24.79
and 20.96 mg g were obtained in 120; 100 and 40 min, respectively. For HT LresecT, 10
and 15 mg were used and 45.57 and 33.05 mg g* of adsorptive capacity were obtained in
30 and 16 min, respectively. In the isothermal tests at temperatures (293, 303, 313 and
323 K), it was observed that HT Lrererence adjusted to the Langmuir isotherm, indicating
chemical adsorption, while HTLresect adjusted to the Freundlich isotherm, indicating
physical adsorption. In the Langmuir isotherms, the maximum adsorptive capacity values
were obtained and increased with increasing temperature. The AG® values were lower
than 0, indicating a spontaneous adsorption process. In the thermodynamic study of both
HTLs, AH° magnitudes lower than 25 KJ mol? were obtained, suggesting a
predominantly physical adsorption for both HTLs and negative AS®° values indicating a
decrease in adsorbate/adsorbent randomness in the adsorption process. Therefore, HTL
[Co-Al-Fe-Cl], synthesized from metals obtained from bauxite beneficiation by the co-
precipitation method at constant pH, is a promising alternative both in the recovery of
bauxite waste and in the adsorption of methyl orange present in contaminated waters.

Key words: Bauxite waste, layered triple hydroxides, methyl orange.
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1 INTRODUCAO
1.1 Bauxita

A Dbauxita é a principal fonte para obtencdo de aluminio, constituida
principalmente por alumina (Al.O3), combinacdo de minerais de aluminio, vérias espécies
de hidroxido de aluminio e algumas impurezas de ferro e silicio (Figueiredo, 2000). Seu
nome é derivado da localidade onde foi descoberta, que é Les Baus, no sul da Francga,
tendo sido identificada pela primeira vez pelo gedlogo Pierre Berthier, no ano de 1821
(Villar, 2002).

Os depositos de bauxita no territorio brasileiro correspondem a cerca de 10% das
reservas mundiais, com 2,6 bilhGes de toneladas, ocupando a quarta posicdo entre 0s
paises produtores (USGS, 2015). A exploracdo mineral de bauxita demanda a supressao
da vegetacdo e a remocao dos horizontes superficiais do solo (Grant et al., 2007), sendo
necessaria a adogcdo de medidas mitigadoras e compensatorias.

A mina de Bauxita o qual se utilizou o rejeito nesta pesquisa, esta localizada a 52
km do municipio de Juruti, no Oeste do estado do Para. A reserva esta estimada em 700
milhdes de toneladas métricas, possuindo um dos maiores depdsitos de bauxita de alta
qualidade do mundo. Na Figura 1 é possivel observar o perfil litolégico da mina de Juriti
— PA, que é composto por: argila amarela (caulinita), bauxita nodular (gibbsita), laterita
(anastase), bauxita macica (hematita) e argila variegada (quartzo) (ALCOA, 2015, apud
Lage, 2018).

Figura 1 Perfil mitolgico da mina de Juriti — PA.

* Solo Organico - 0,3 m

. Argila Amarela
(1,0ma12m)

’fll
. " *//J ¥ Bauxita Nodular—0a 6,0 m.

M, Laterita-0a 3,0m.
» Bauxita Macica - 0a 6,0 n

——— Argila Variegada

Fonte: ALCOA, 2015, apud Lage, 2018.
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De acordo com Ferreira (2016), as etapas do processo de lavra da mina de Juriti
sdo: supressdo vegetal (desmatamento da &rea); remocdo do solo organico (retirada da
primeira camada do solo de coloragéo escura com espessura de 30 cm); decapeamento
(remocéo da camada de estéril variando de 10 a 12 m de espessura); desmonte mecanico
(processo de fragmentacdo da bauxita ainda no solo); carregamento (com o auxilio de
uma escavadeira hidraulica é feito o carregamento dos caminhdes) e transporte ( 0s
caminhdes carregados seguem para o britador localizado na planta de beneficiamento).
Observa-se na Figura 2 as etapas da lavra da bauxita de forma simplificada.

Figura 2 Etapas da lavra de bauxita.
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Fonte: Souza, 2014.

1.1.2 BENEFICIAMENTO DA BAUXITA NA MINA DE JURITI — PA

O tratamento ou beneficiamento de minérios, consiste em operacdes aplicadas aos
bens minerais visando modificar a granulometria, a concentracdo relativa das espécies
minerais presentes ou a forma, sem, contudo, modificar a identidade quimica ou fisica
dos minerais (Luz e Lins, 2010).

Na bauxita, as técnicas do processo de beneficiamento se aplicam parcialmente,
por conta de haver disponibilidade dos minérios de alumina (Al.O3z) com um teor elevado.
Devido a isso, ndo exige um processo de tratamento complexo, sendo 0 processamento
composto por basicamente uma lavagem eficiente do material a retirada de finos e

ultrafinos (Nogueira et al. 2021).
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O beneficiamento do minério consiste em britagem do minério bruto e lavagem
do minério britado, para remogdo do material fino. O processo de beneficiamento
subsequente a britagem envolve os processos de lavagem, através da desagregacdo das
particulas em lavadores rotativos com adicdo de agua. Posteriormente, o material ja
desagregado é direcionado ao sistema de classificacdo de granulados, composto por
peneiras vibratdrias que classificam, com o auxilio de “sprays” d’agua, o minério com
granulometria superior a 1,20 mm, e o material abaixo disso é direcionado por gravidade
em forma de polpa para tanques de condicionamento, que é bombeado para a etapa
seguinte de classificacdo através de hidrociclones, para separacao de particulas (ALCOA,
2024). As particulas acima de 0,037 mm sdo consideras minério, as quais sao direcionadas
juntamente ao material granulado para a estocagem de produto final. Ja as particulas
abaixo de 0,037 mm sem valor agregado, sdo consideradas rejeito (Lage, 2018). A
Figura 3 mostra 0 complexo da mina de Juriti — PA.

Figura 3 Complexo da minha de Juriti — PA.
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Fonte: ALCOA, 2024.

1.1.3 REJEITO DE BAUXITA (RB) E IMPACTOS AMBIENTAIS

Os materiais provenientes da lavagem da bauxita com granulometria abaixo de
0,037 mm sdo depositados em lagoas projetadas especialmente para este fim. Vale
ressaltar que ndo se trata da lama vermelha, residuo insoltvel gerado durante a etapa de
clarificacdo do processo Bayer (Silva et al., 2007), mas sim da primeira etapa de
beneficiamento da bauxita.

O sistema de disposicdo dos rejeitos de juriti € composto por uma lagoa de
espessamento (LE) e oito lagoas de deposic¢des (LD1, LD2, LD3, LD4, LD5, LD6, LD7
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E LD8), como visto na Figura 3. O rejeito oriundo do beneficiamento do minério vai para
a lagoa provisoria conhecida como LE, a medida que o solido vai sedimentando ele é
dragado para as lagoas de deposi¢des LD’s. Conforme as LD’s vao sendo preenchidas
pelo rejeito, a agua liberada é retornada para a LE por meio de bombeamento, assim a
agua recuperada ¢é reaproveitada no processo reduzindo o risco de vazamento nas
barragens, a LE também recebe dgua nova da base proveniente do lago grande Juriti,
(ALCOA, 2024). A Figura 4 mostra o fluxograma geral da operacdo do sistema de
deposicOes de rejeito. A agua residual vai sendo eliminada até que haja condigdes para o
replantio de vegetacdo sobre o antigo depo6sito, o que possibilita a reintegracdo da area ao

meio ambiente (Martins, 2020).

Figura 4 Fluxograma geral da operagéo do sistema de deposi¢des de rejeito.
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Fonte: ALCOA, 2024.

Mesmo controlando e monitorando as barragens de rejeitos, ja foi visto diversos
acidentes relacionados aos vazamentos dessas barragens, foram vistos grandes impactos
ambientais na area afetada. Dentre as barragens rompidas estd a barragem de rejeito de
beneficiamento da bauxita do Rio Pomba Cataguases, localizada na cidade de Mirai,
estado de Minas Gerais, no ano de 2006. Esta barragem se rompeu despejando 400
milhdes de m® de polpa de rejeito no rio Fuba, afluente do rio Muriaé (Axel Grael, 2007

apud Santos 2017), como mostra a Figura 5.
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Figura 5 Rompimento de barragem atingindo o Rio Fuba e depois o rio Muriaé.

Fone: Axel Grael, 2007 apud Santos 2017.

Outro fato aconteceu no ano de 2015, também no estado de Minas Gerais, no
municipio de Mariana, onde as barragens de rejeitos de Funddo e Santarém, controladas
pela Samarco Mineracdo S.A., juntamente com a mineradora Vale S.A. e a BHP (anglo
australiana billiton), romperam-se causando o maior desastre ambiental da historia
brasileira e 0 maior do mundo envolvendo barragens de rejeitos. O volume despejado foi
de 62 milhdes de m? atingindo o Rio Doce cuja bacia hidrografica abrange 230
municipios dos estados de Minas Gerais e Espirito Santo. A causa foi descrita como um
erro de operacdo e negligéncia no monitoramento e ndo uma fatalidade (Branco; Villela,
2016 apud Santos 2017). Na Figura 6 esta mostrada uma das areas afetadas pelo

rompimento da barragem de Fundéo.

Figura 6 Rompimento da barraem de Fundao.

? :;.is..'.;»'j' - w =
Fonte: Rogerio Alves, 2015, apud Santos 2017.

Portanto, devido aos problemas que as barragens de rejeitos ja causaram, varios

estudos vém sendo feitos para a reutilizagdo ou reconversdo de rejeitos de mineragdo em
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novos materiais, os quais tem sido incentivado tanto pelas inddstrias de mineragdo quanto
pela comunidade cientifica. Encontram-se, na literatura, diversas propostas para o uso de
rejeitos, entre os quais: a producéo de ligantes geopoliméricos a partir de rejeitos gerados
no beneficiamento da bauxita (Racanelli e Oliveira, 2020; Barreto, 2022); utilizacdo de
rejeito como componente em argamassas cimenticias mistas (Santiago, 2018); producéo
de material zeolitico a partir do residuo gibbsita-caulinita gerado pelo processo de
lavagem da bauxita (Melo et al., 2019); no aproveitamento do rejeito de bauxita por
flotacdo (LAGE, 2018); na sintese do HTL Mg-Fe-Al-NOsz para adsor¢do do corante
eritrosina B no meio aquoso, utilizando rejeito de bauxita composto por: 23,46% de 6xido
de ferro, 31,26% de 6xido de aluminio, 24,98% de diéxido de silicio e 4,03% de dioxido
de titanio, resultado obtido antes da lixiviacdo acida. Neste estudo, verificou-se que, na
faixa de pH 4-8, a 308 K, a taxa de remocéo do corante foi superior a 80% e a capacidade
maxima de adsorcdo com base nos parametros de Langmuir foi de 152,48 mg g*
(Nascimento et al., 2022).

1.2 Hidroxido Duplo Lamelar

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) sdo conhecidos desde 1842, sendo
Feitknecht o primeiro a preparar um HDL sintético cem anos mais tarde. Entretanto,
apenas a partir de 1960 a estrutura destes materiais foi detalhadamente estudada,
delineada e caraterizada por Allmann, Taylor e seus colaboradores (Miyata, 1975).

Segundo Nazir et al., (2022), os HDLs podem ser obtidos sinteticamente em
laboratdrio ou ocorrem naturalmente. Eles demostram aplicacdes técnicas e ambientais
com base em suas propriedades como composi¢éo, cristalinidade, estabilidade térmica e
outras propriedades fisico-quimicas. Varios estudos relatam a sintese de HDLs com mais
de dois cations na sua estrutura (Miao et al., 2021; Nazir et al., 2022; Hamad et al., 2021;
Chowdhury et al., 2023, entre outros).

Estruturalmente os HDLs apresentam lamelas carregadas positivamente de
cations divalentes M?* (Ca®*, Mg?*, Zn?*, Co?*, Ni?*, Mn?"), que sdo substituidos
isomorficamente por cations trivalentes M3* (AI¥*, Fe3*, Co®*, Mn?®"), apresentando raio
ibnico em uma faixa entre 0,50 — 0,74 A. A razio entre esses céations influencia na
cristalinidade e na troca i6nica dos materiais, podendo variar entre 1 a 8, sendo a

responsavel pela densidade de carga resultante na lamela (Neto, 2020).
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Quando ocorre a substituicdo do cétion divalente pelo trivalente obtém-se as
lamelas carregadas positivamente, apresentando uma estrutura octaédrica. Estas lamelas
sdo estabilizadas pelos anions interlamelares solvatados com moléculas de agua, que se
apresentam de forma bastante desordenada em comparacdo com as camadas positivas,
sendo livres para se moverem através da quebra e formacédo de ligagdes (Cunha, 2011).
A mobilidade dos anions no dominio interlamelar propicia a substituicdo destes por troca
ibnica em solucdo, sendo que um grande numero de anions, tanto organicos como
inorganicos, poderdo ocupar este dominio (Mills et. al., 2012). Na Figura 7 esta
representada a estrutura dos HDLS.

Figura 7 Estrutura dos HDL: lamelas e octaedro formado por cations metalicos e hidroxilas nas arestas.
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Fonte: MISHRA et al., 2018.

Sua composicao geral pode ser representada pela seguinte formula, apresentada

na Equacao 1:

[M2*1.xM3*x(OH) 2]* *A™ x/m - nH20 Equacéo 1

Onde: M?* é o cation metalico divalente; M3* é o cation metalico trivalente; A é

0 anion e X representa a razdo molar entre os cations: M3/ M?* + MP3*,
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1.3 Métodos de Sintese

Muitos métodos foram desenvolvidos e melhorados para a preparacédo do HDL,
estes métodos podem ser divididos em duas categorias, sendo métodos diretos, onde o
HDL propriamente dito € obtido a partir de sais, 6xidos e/ou alcooxidos, e métodos de
sintese indireta, onde um HDL previamente preparado por um método direto tem seu
anion interlamelar substituido (Santos, 2016).

Dentre os métodos diretos mais comumente utilizados, estdo os de coprecipitacéo,
método sal-6xido, método hidrotermal, método da ureia e método Sol-Gel (Crepaldi,
Valim, 1998). Nos métodos indiretos sdo mais comumente utilizados a troca anibnica,
troca ani6nica com ataque &cido e reconstrucdo do precursor calcinado (Santos, 2016).

Um dos principais métodos utilizados, o qual também foi utilizado neste trabalho
é 0 de sintese direta por coprecipitacdo a pH constante, que fornece bons resultados para
compostos com lamelas idénticas e diferentes espécies interlamelares. Neste método, uma
solucgéo contendo sais dos cations € adicionada sobre uma solucdo contendo o anion a ser
intercalado. Para manter o pH constante uma solucdo basica € adicionada (DE ROY, et
al, 1995). A coprecipitacdo a pH constante apresenta algumas vantagens como maior
homogeneidade, melhor pureza de fase e melhor cristalinidade sobre o método que utiliza
pH variavel (Crepaldi, 2000). Além do controle de pH, outras variaveis precisam ser
estabelecidas e controladas no processo, como a concentracéo das solugdes, o pH final da
suspensdo formada, o grau de agitacdo e a temperatura da mistura.

Ap0s a etapa de precipitacdo, os cristais obtidos sdo cristalizados e os sélidos
resultantes sdo lavados para a retirada dos precursores nao reagidos e outros possiveis
contaminantes. Por fim, os HDL formados séo secos e moidos para sua utilizacdo (Goh
et al., 2008).

A estrutura dos HDL formada por camadas empilhadas e a liberdade de
movimentacdo dos anions hidratados no dominio interlamelar, torna favoravel a difusao
e troca de anions. Dessa maneira, um dos métodos indiretos mais utilizados de sintese de
HDL é a troca aniénica, onde o material é colocado em contato com uma solucdo
concentrada do anion de interesse, respeitando-se a tendéncia de intercalacdo dos anions
nas lamelas, como discutido anteriormente, e buscando-se estabelecer um deslocamento
no equilibrio da reacdo, para atingir uma boa eficiéncia (Crepaldi, Valim, 1998).

Outro método importante de sintese indireta € a reconstrucdo do precursor

calcinado, que utiliza o “efeito memoria”, isto €, a capacidade de um HDL reestabelecer
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sua estrutura lamelar ap6s passar por um processo de decomposicao térmica. A calcinagao
em temperaturas por volta de 500 °C transforma os HDL em 6xidos mistos, os quais s&o
capazes de reconstruir novamente a estrutura lamelar apés reidratacdo na presenca de
anions (Sulkovski, 2022). A Figura 8 demostra como é feito a reconstrucdo do HDL

(efeito memoria).

Figura 8 Representacgdo da reconstrucdo do HDL.

Co:¥>
 —
Themal
decomposition Reconstruction
OH"
Layered double hydroxide (LDH) Mixed metal oxide Rehydrated LDH structure

Fonte;: HERNANDEZ, et al. 2017.

Esta propriedade é altamente dependente da temperatura de aquecimento. Quando
submetidos a temperaturas acima de 600 °C, os HDL perdem essa propriedade em funcéo
da decomposicdo completa das hidroxilas com a formacao de fases cristalinas estaveis
dos oOxidos. Os HDLs possuem a capacidade de serem regenerados para utilizagdo em
mais de um ciclo no processo adsortivo devido ao seu efeito memoria. Porém, repetidos
ciclos de calcinagéo/hidratacdo causam a diminuicdo da quantidade de M3* nas camadas
do tipo brucita, logo, a diminuicdo da carga superficial ocasiona a perda da possibilidade
de intercalacdo do anion no espaco interlamelar (Hibino et al., 1995).

Existem varias aplicagdes dos hidroxidos lamelares, entre essas aplicacdes
destaca-se seu uso como adsorvente de pesticidas em efluentes (Calisto, 2020), metais
pesados (Aquino, 2021), farmacos (Pacheco et al., 2019; Silva, 2021) e corantes (Chume,
2020; Lemes, 2018).

A Tabela 1 apresenta alguns tipos de HDLs e HTLs usados na adsor¢éo do corante

alaranjado de metila.



27

Tabela 1 Trabalhos puplicados de HDLs e HTLs como adsorvente de corantes.
AUTORES CATIONS RESULTADOS

METALICOS
O composto sintetizado foi calcinado a 500
°C por 5 h, em seguida foi usado para a
remocao do contaminante pelo processo de
reconstrugdo da estrutura lamelar. A partir
Yuan(,z%)qc;l; eFu [Zn-Mg-Al]  dos dados obtidos, houve um melhor ajuste
a isoterma de Langmuir e a capacidade
maxima de adsor¢do de 142,86 mg/g a
298 K.

Utilizou-se  diferentes  anions, como
carbonato, nitrato, cloreto e sulfato pelo
método de coprecipitacdo em pH 10
constante. Dentre os HDLs sintetizados

[Zn-Al] pelos autores, 0 HDL [Zn-Al-SO4] foi o que
apresentou um maior valor de capacidade
adsortiva, 163,16 mg g%, quando comparado
aos demais compostos investigados.

Mahjoubi et al.
(2017)

Sintetizado pelo método hidrotérmico, e

testado como adsorvente para o alaranjado

de metila em meio aquoso, em pH 6. A

' [Ni-Zn-Al- capacidade maxima de adsor¢édo obtida
Nazir et al. (2022) NO3 ] utilizando a equagdo de Langmuir foi de
- 105,26 mg g*. Apdés o 4° ciclo de

regeneracdo, 0 HTL [Ni-Zn-Al] apresentou

uma capacidade adsortiva de 28,61 mg g*.

Sintetizado pelo método de hidrélise
hidrotérmica de ureia e o aplicaram na
Chowdhury et al. [Ni-Al-Fe- proporcao de 1:1:1 para adsorcao do corante
(2023) NO3] vermelho congo, obtendo uma adsorcao
méaxima de 57,47 mg g do corante em um

tempo de 20 min.

Fonte: A autora 2024.

14 Corantes

Os corantes sdo substancias organicas complexas com alta absortividade,
classificados mediante a sua estrutura quimica que, divide-se em cromoforos,
auxocromos e antiauxocromos, ambos responsaveis pela coloracao e intensidade da cor,
absorvem radiacdo na luz visivel em virtude da presenca de anéis aromaticos em sua

estrutura, os quais possibilitam a circulacdo de elétrons, facilitando a absorcéo.
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1.4.1 CLASSIFICACAO PELA ESTRUTURA QUIMICA

A maneira mais apropriada de classificar um corante é pela sua estrutura quimica,
ou pelo grupo cromdforo, pois com essa classificacdo o0s corantes sdo rapidamente
identificados por estarem agrupados em categorias que possuem caracteristicas
semelhantes e, desse modo, podem ser facilmente reconhecidos (Hunger, 2003).

Um croméforo é basicamente a estrutura responsavel pela coloragdo apresentada
pelo corante, que possui absor¢cdo na regido ultravioleta e visivel do espectro,
especialmente por causa das transi¢Oes eletronicas de um sistema conjugado de duplas
ligagOes (Zollinger, 1991). Os corantes, entretanto, ndo Se constituem apenas de
cromodforos, mas também agregam em suas estruturas grupos auxocromos e
antiauxocromos, que contribuem na diversificagdo da cor atribuida ao corante.

Os auxocromos, ou doadores de elétrons, por sua vez, podem causar deslocamento
batocromico das bandas de absorc¢do do corante. Podem ainda transformar uma estrutura
com potencial para ser um croméforo em uma molécula colorida com absorcéo seletiva
da radiagdo eletromagnética na regido visivel. Os antiauxocromos sdo receptores de
elétrons e também contribuem no deslocamento da absorcdo do espectro visivel do
corante. O conjunto desses trés grupos é conhecido como cromogénio (Zollinger, 1991).
Nessa abordagem sdo encontradas diversas classes, sendo a mais utilizada os corantes

azo.

1.42 AZOCORANTES

Os corantes azo constituem 70% da producdo total de corantes, devido a
simplicidade de sua sintese (Leal, 2011). Sdo conhecidos como a classe quimica
comercial mais importante de corantes organicos, tendo como principal caracteristica a
presenca de um ou mais grupos azo (-N=N-), formando uma ponte entre dois ou mais
anéis aromaticos, frequentemente associados a grupos auxocromos (-OH ou -NH-)

(Guimaraes, 2010). Entre os compostos azos esta o corante alaranjado de metila (AM).

1.4.2.1 Alaranjado de metila (AM)

O alaranjado de metila é solGvel em agua (5,2 g L™ a 20 °C), amplamente utilizado

na industria téxtil, fabricacdo de papel, farmacéutica e industrias de alimentos (Mittal et
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al., 2007; FAN et al., 2009). A nomenclatura do alaranjado de metila segundo a IUPAC
é sal sodico do &cido 4-dimetilaminaazo benzeno-4-sulfénico; formula molecular
C14H14N3NaOsS (Obeide et al., 2013); massa molar 327,33 g mol™* (Henrique, 2022); sua
méaxima absorcéo esté na faixa de 460 a 700 nm (Asranudin et al., 2022) e tem como pKa
3,46 (Silva, 2020). Sua férmula estrutural é apresentada na Figura 9, na Tabela 2 é
apresentada suas propriedades fisico-quimicas e na Figura 10 é mostrada a reacdo de

equilibrio do alaranjado de metila na sua forma protonada e desprotonada.

Figura 9 Foérmula estrutural do alaranjado de metila.

0
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Fonte: Zaghloul, 2021.

Tabela 2 Propriedades fisico-quimicas do alaranjado de metila.

Propriedades Formula molecular/Especificacfes Referéncias
Sal sadico do acido 4-dimetilaminaazo Obeide et al.,
Nomenclatura IUPAC benzeno-4-sulfénico (2013)
, Obeide et al.,
Formula molecular C14H14N3NaO3sS ?251%)&
Massa Molar 327,33 g mol* Henrique (2022)
. N A (Asranudin et al.,
Absorcdo Méaxima 460 a 470 nm 2022).
pKa 3,46 Silva (2020)

Fonte: A autora (2024).
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Figura 10 Reago em equilibrio do Alaranjado de metila.

(AM) (AM)
Cor vermelha Cor amarela

0,8 < />N = — 035‘@"“\\ 7\
N iN:<—>T-§(CH3)2 -~ N >—N(CH3),

Fonte: (PREVIDELLO et al., 2006).

O AM, assim como muitos outros corantes da sua classe, € muito prejudicial
quando liberado em excesso a0 meio ambiente, pois é conhecido como substancia
cancerigena, uma vez que, as moléculas do corante entrando no corpo pela ingestao, sao
metabolizadas por microrganismos intestinais ou enzimas, produzindo aminas aromaticas
e consequentemente podendo causar cancer intestinal (Mittal et al., 2007). Ainda, em
contato com a pele e os olhos pode causar irritacdo, e por inalacdo pode causar problemas
gastrointestinais como nauseas, vomitos e diarreia (Parida et al., 2008). Diante disso, 0
alaranjado de metila foi escolhido como o corante modelo para este trabalho.

Vaérias alternativas tem sido empegadas para o tratamento de corantes em meio
aquoso tais como: processos oxidativos avangados (Souza et al., 2024); biorremediacéo
(Filho, 2023); separacdo por membrana (Machado et al., 2024) e 0 método de adsor¢édo
(Silva et al., 2024; Vieira, 2024). Este ultimo nada mais € que o acumulo de uma
substancia na interface entre duas fases solido e liquido ou liquido e gas. O metodo de
adsorcéo o qual foi aplicado neste trabalho apresenta algumas vantagens como: facilidade
na operacao, ambientalmente seguro, ndo apresenta risco a satde do operador, 0 processo
geralmente ndo danifica a matéria-prima ndo consumida durante o processo , 0 que torna
possivel a sua separacao e reutilizacdo (Ahmad et al., 2011). Além disso, é considerado
um processo bastante eficiente e versatil para a remocdo de corantes devido a grande
variedade de adsorventes que podem ser usados e reaproveitados no processo (Auta e
Hameed, 2013).

1.5 Adsorc¢ao

A adsorc¢do € uma operacdo de transferéncia de massa, a qual estuda a habilidade
de certos sélidos, em concentrar na superficie determinadas substancias existentes, em
fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separacdo dos componentes desses fluidos

(Nascimento et al., 2014). A espécie que se acumula na interface do material é
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normalmente denominada de adsorvato ou adsorbato; e a superficie sélida na qual o
adsorvato se acumula, de adsorvente ou adsorbente (Ruthven, 1984).

Dependendo da natureza das forgas envolvidas no processo adsortivo, a adsorcao
pode ser classificada quanto a sua intensidade em dois tipos: adsorcéo fisica e adsor¢édo
quimica.

No caso da adsorc¢éo fisica (fisissor¢do), a ligacdo do adsorbato a superficie do
adsorvente envolve interac@es relativamente fracas, que podem ser atribuidas a forcas de
Van der Waals, semelhantes a coesdo molecular. Isso é o contréario da adsor¢do quimica
(quimissorc¢do), que envolve a troca ou compartilhamento de elétrons entre as moléculas
de adsorbato e a superficie do adsorvente, resultando em uma reacdo quimica.
Basicamente, isso leva a novas ligacfes quimicas, muito mais fortes do que no caso da
adsorcdo fisica (Nascimento et al., 2014). Na Tabela 3, observam-se as principais

diferencas entre adsorcéo fisica e quimica.

Tabela 3 Diferencas entre adsorcdo fisica e quimica.

ADSORCAO FISICA

ADSORCAO QUIMICA

Baixo calor de adsor¢édo abaixo de 10
kcal/mol, da ordem de uma
condensacgéo/vaporizagao.

Ocorre em toda a superficie do
adsorvente, € dita ndo localizada.

Multicamadas.

Reversivel, necessitando de baixas
energias.

Alto calor de adsor¢do acima de 20
kcal/mol, da ordem do calor de
reacao.

Ocorre nos sitios ativos, sendo
assim, é dita localizada.

Somente monocamada

Reversivel, necessitando de altas
energias.

Fonte: Adaptado Nascimento, et al. (2014).

1.6 Tempo de Contato

O tempo de contato € um parametro importante porque, indica 0 comportamento
cinético da adsorcdo para um determinado adsorvente numa determinada concentracao
inicial do adsorvato, serve para avaliar a influéncia do tempo de contato no processo de
adsorcdo. Variando o tempo que o adsorvente vai estar em contato com o adsorbato é

possivel calcular a porcentagem de remocdo do adsorbato pelo adsorvente e suas
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respectivas capacidades adsortiva, para isso utiliza-se as férmulas numéricas descritas na

Equacdo 2 e 3 abaixo:

- Equacéo 2
% Remogao = (le) x 100 quag
i
Onde:
Ci: concentracgdo inicial (mg L?);
Cr: concentragéo final (mg L™?).
gz Lozl 'V Equagéo 3

m

Onde:

q: capacidade de adsorcdo (mg g™);

Co: concentragéo inicial do adsorbato (mg L™);

Ce: concentragdo do adsorbato em equilibrio (mg L™);
V: volume da solugdo (mL);

m: massa do adsorvente (mg).

1.6.1 CINETICA DE ADSORCAO

O estudo da cinética de adsorcdo explica a existéncia de mecanismos/etapas
envolvidos que afetam a eficiéncia da taxa de remocdo por adsor¢do em funcao do tempo,
dependendo da velocidade relativa entre as etapas descritas abaixo (Valencia, 2007;
Ruthven, 1994):

1 — Transporte no seio da solucdo: envolve o0 movimento do material (substancia)
a ser adsorvido (adsorvato) através do seio da solucdo liquida para a camada limite ou
limite fixo de liquido existente ao redor da particula sélida do adsorvente;

2- Transporte por difusdo através da camada limite: difusdo é sempre que temos
uma diferenca de concentracdo, assim, moléculas do adsorbato ira se deslocar até a

entrada dos poros na superficie do adsorvente;
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3 — Transporte através dos poros: transporte do adsorbato através dos poros da
particula por difusdo molecular (a) através do liquido contido no interior dos poros e por
difusdo ao longo da superficie do adsorvente, difusdo interna (b);

4 — Adsorcdo se constitui na efetiva ligacdo do adsorbato em um sitio disponivel
do adsorvente. Essa etapa final de adsor¢do pode envolver diversos mecanismos, como
adsorcao fisica, quimica e troca i6nica. Na Figura 11 pode ser visualizado as etapas que

demonstram a cinética de adsorcéo.

Figura 11 Etapas da Cinética de adsorcéo.

SOLUTO

Fonte: Valencia, 2007.

Dentre os modelos mais utilizados para estudar esse assunto, destacam-se 0S
modelos que avaliam as etapas do processo adsortivo como, por exemplo, os modelos
cinéticos de adsorcdo: pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem (Ddrtzbacher,
2020).

1.6.1.1 Modelo Cinético de adsorcao: pseudo-primeira ordem

Este modelo afirma que a velocidade de reacéo é decorrente da concentracéo dos
sitios livres, descrevendo uma adsorcdo do tipo fisica, sem compartilhamento ou troca de
elétrons. Define que a taxa de ocupacdo dos sitios de adsor¢édo é proporcional ao nimero
de sitios desocupados (Mimura et al., 2010). Sua equacao é expressa na forma linearizada

(Equacao 4).
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In(qg. —q;) =Inq, —k, -t Equacéo 4

Em que ki1 é a constante de velocidade de Pseudo-primeira ordem (min™) e gt e ge
sdo as capacidades de adsor¢do no tempo t e no equilibrio, respectivamente (mg g™).
Plotando o gréfico In(ge-q:) X t (min), obtém-se o valor de ki, que se refere ao coeficiente
angular da reta.

1.6.1.2 Modelo Cinético de adsor¢do: pseudo-segunda ordem

Descreve uma adsorcdo quimica, com compartilhamento de elétrons entre
adsorvente e adsorbato. Sua equacdo € expressa na forma linearizada (Equacdo 5)
(Mimura et al., 2010). A taxa de adsorcao € proporcional ao quadrado do numero de sitios
de adsorcdo desocupados. Neste modelo a velocidade da reacdo € dependente da
quantidade do soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no
equilibrio.

1 1 1 Equacéao 5

Plotando o grafico qi x t, obtém-se os valores de ge e k2 constante de velocidade
t

_ . 1 .. . 1
de Pseudo-segunda ordem (g mg™? min?). Sendo, wa © coeficiente linear e, o, %
2'de e

coeficiente angular da reta.

Na literatura ha diversos trabalhos cujos sistemas de adsorcdo se ajustaram ao
modelo de pseudo-segunda ordem, dentre eles: Zaghloul et al., (2021), aplicaram 0 HDL
[Mg-AI-CO3?] sintetizado pelo método da ureia, na remoc&o do corante alaranjado de
metila no meio aquoso, nas seguintes condi¢bes: 5 a 60 mg de massa de HDL,
concentragdo do corante variou de 50 a 600 mg L, tempo de contato de 3 a 180 min,
volume de solucdo de 40 mL e a 25 + 1 °C. Os resultados obtidos se ajustaram melhor ao

modelo pseudo-segunda ordem, tendo uma capacidade maxima de adsorcdo de 197,62

mg g
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1.7  Isotermas de Adsorcao

As isotermas sdo usadas para analisar o equilibrio de adsorcdo, pois elas
demonstram em graficos qual foi a variacdo dessa concentracdo de equilibrio no
adsorvente em uma determinada temperatura (Duarte-Neto et al., 2014). O gréfico q
versus Ce € obtido pela variacdo das concentraces iniciais de adsorbato na solugdo que
contém o adsorvente (Duarte-Neto et al., 2014; Rodrigues Filho, 2012).

As isotermas permitem, portanto, relacionar a quantidade de adsorbato que foi
adsorvida a partir da concentracdo de soluto livre em solugdo (Ce) que, ap0s atingir o
equilibrio, permanece constante (Nascimento et al., 2014).

As equacdes de isotermas podem ser ajustadas em modelos matematicos bem
estabelecidos. Os dois modelos mais utilizados na literatura sdo o de Langmuir e de
Freundlich, os quais foram utilizados nesse estudo. Segundo Nascimento et al. (2014)
suas maiores utilizacGes sdo devido ao fato de se prever a capacidade méxima de adsor¢éo
do material (modelo de Langmuir) e capacidade de descrever o comportamento dos dados

experimentais.

1.7.1 ISOTERMA DE LANGMUIR

Descreve 0 comportamento de adsorcdo de superficies homogéneas. De acordo
com Nascimento et al. (2014) este modelo ¢é aplicado quando atendidas as seguintes
pressuposicoes: existe um namero definido de sitios; os sitios tém energia equivalente e
as moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as outras; a adsorcao ocorre com a
formacéo de uma monocamada. A formula néo linear para a isoterma de Langmuir pode
ser representada pela Equacéo 6 descrita abaixo (LANGMUIR, 1916 Apud Nascimento
etal., 2014). Os valores de ki e gmax 580 obtidos pela formula linear demonstrada, a seguir,
na Equacéo 7 (Itodo et al, 2010):

_ 9max ky - Ce Equacao 6
1+ k,+C,
Ce 1 1 Equagcéo 7
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Em que:

g: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g™);
Omax: capacidade maxima de adsor¢do (mg g?);

kL: constante de interaco adsorbato/adsorvente (L mg™);

Ce: concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg L?).

, - , e C, .-
A formula linear é usada para obter o grafico q—"’ vs. C,, obtendo como coeficiente
e

angular da reta (1/gmax) € linear (1/Kc.qmax) para poder determinar o valor de ki (afinidade
entre a superficie do adsorvente e adsorvato) e gmax (capacidade méxima de adsorcéo do
adsorvente). Os adsorventes que tem altos valores de ki e Omax apresentam maior

eficiéncia de adsorcéo (Itodo et al., 2010).
1.7.2 ISOTERMA DE FREUNDLICH

Esse modelo indica que a superficie do adsorvente seria energeticamente
heterogénea com formacao de multicamadas durante a adsorcéo fisica e interacdo entre
os sitios de ligacdo, avaliando a relacdo entre quantidade de contaminante que foi
adsorvido e concentracdo do soluto livre em solucdo (Al-ghouti; Dana, 2020; Asnin;
Fedorov; Chekryshkir, 2000).

A férmula para a Isoterma de Freundlich pode ser representada pela formula ndo

linear na Equacéo 8 e na Equacdo 9 linearizada descritas abaixo (Febrianto et al., 2009):

q=kp - Cel/n Equaco 8

1 Equacéo 9
In(qe) = InCke) + — +In(C.) A

Onde:
(e: quantidade de soluto adsorvido (mg g);
Ce: concentragdo de equilibrio em solugéo (mg L™?);
1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;
n: constante relacionada a intensidade da adsor¢do (adimensional);
kr: constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich (mg*® (g) LYM).
Plotando - se um gréafico de In (Ce) X In(ge), 0 qual fornecera o coeficiente angular

da reta 1/n e o coeficiente linear In (kr) para ser possivel determinar o valor de n
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(relacionado a intensidade de adsorcdo e interacdo entre adsorbato e adsorvente). Além
disso, a relagdo entre n e 1/n é inversamente proporcional, ou seja, quanto maior é o valor
de (n), menor sera o valor de (1/n), variando o valor de n entre 1 e 10 (Febrianto et al.,
2009; Delle-site, 2001).

Para interpretar a influéncia dessa relacdo inversa na intensidade de adsorcéo, tem-
se que: quando o valor de n (constante de Freundlich) estiver entre 1 e 10, a adsorcdo é
favoravel mais, quanto maior é esse nimero, mais forte a interagdo entre o adsorbato e o
adsorvente. Por outro lado, quando o valor 1/n for igual a 1, isso indica que a adsorcéo é
linear, ndo favoravel, pois, as energias sdo idénticas para todos os sitios de adsorcao
(Delle-site, 2001).

1.7.3 ESTUDO DOS PARAMETROS TERMODINAMICOS DE ADSORCAO

Para investigar a influéncia da temperatura, viabilidade e a natureza espontanea
do processo de adsor¢édo faz-se 0 uso dos parametros termodindmicos como: a variagdo
de energia livre, a variacéo de entalpia e a variacdo de entropia (Asku, 2005).

A variagdo da energia livre de Gibbs (AG) é uma grandeza termodinamica que
mede a espontaneidade de uma reacdo quimica e depende de um balanco entre a variagdo
de energia (AH) e a variac¢ao de entropia (AS). As reacfes sdo consideradas espontaneas
em sistemas que envolvem a diminui¢ao de energia livre do sistema (AG < 0). Quando
AG ¢ positivo, o processo € nao espontaneo e quando AG = 0, o sistema esta em equilibrio
(Monteiro, 2009).

Em relagdo a AS, estd relacionada com o aumento ou diminui¢cdo do grau de
desordem/liberdade na interface adsorvente/adsorbato, ou seja, avalia-se se o grau
aumenta ou diminui durante a adsorgdo. Para valores de AS >0 o grau de desordem
aumenta e para valores AS<0 ocorre a reducdo (Monteiro, 2009). Por fim, o AH verifica
se a adsorcdo ocorreu por um processo endotérmico com a retencao/absorcdo de calor em
que AH > 0 ou exotérmico caso ocorra liberagdo de calor durante a rea¢do (AH <0) (Aksu,
2005).

A formula para determinar os parametros pode ser representada pelas Equacgdes
10, 11 e 12 (Tran et al., 2016). Se o ajuste for melhor para a equacio de Langmuir (R?

mais proximo de 1), na equacdo 12, ao invés de se usar 0 Kr, usa-se 0 Ki:
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AG° = —RTInKy Equacéo 10
—AH°® 1 AS° Equacéo 11
anC = T X T+ R
108 (, 1 Equacédo 12
Ke=Krp (T)(l_”) A

Em que:
p: é a densidade da 4gua pura (assumindo 1,0 g mL™);
R: é a constante universal dos gases (8,314 J K* mol™Y);
T: é a temperatura em Kelvin e K. é a constante de equilibrio (L mg™);
Ke: é a constante de Freundlich.

Os parametros AG, AS e AH séo calculados a partir das equagdes 10 (néo linear)
e 11 (linearizada). Além disso, a partir da equacdo linear, obtém-se o grafico com
inclinacdo — AH®/R e o intercepto AS®/R (Tran et al., 2016). O valor de (Kr) constante de
Freundlich é obtido pela Equacdo 11, sendo um valor adimensional (Tran et al., 2016).
Esses parametros sdo essenciais para avaliar se 0 processo de adsorcéo é exotérmico ou
endotérmico, espontaneo ou ndo espontaneo e, identificar se a adsorcdo € de natureza
fisica ou quimica.

Cruz (2023), no estudo da adsorcdo do alaranjado de metila pelo o HDL [Ca-Fe-
CO2], biochar CO> foi extraido da serragem de Eucalipto Saligma, (pH 2,5; massa de
HDL 25 mg; concentracdes de AM de 50 a 400 mgL*; agitacdo de 140 rpm; volume de
50 mL; tempo de 120 min; temperaturas de 303, 313, 323 e 333 K), os resultados obtidos
foram aplicados aos modelos isotérmicos, os quais se adequaram ao modelo de BET, este
modelo foi desenvolvido a partir da teoria de monocamada de Langmuir, obteve-se
capacidade maxima de adsorcdo de 397,79 mg g em 303 K. Aplicando os resultados
isotérmicos aos parametros termodinamicos, foi possivel obter valores de AG negativos
(-20,08, -20,92, -21,65, -22,51 KJ mol™ para as temperaturas de 303, 313, 323 e 333 K,
respectivamente), valor de AS positivo (0,08 KJ mol*K) e valor de AH negativo (-4,17
KJ mol?) indicando assim uma adsorgdo exotérmica, a qual vai diminuindo a capacidade

méaxima de adsor¢do com o aumento da temperatura.

2 OBJETIVOS
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2.1  Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar hidroxidos triplos lamelares do tipo [Co-Al-Fe-Cl] a partir
do rejeito de bauxita obtido na mineradora Alcoa localizada em Juriti no estado do Para

e utilizd-los como adsorventes do azocorante alaranjado de metila.

2.2 Objetivos Especificos

- Sintetizar e caracterizar o HTL [Co-Al-Fe-Cl] utilizando Rejeito de Bauxita pelo método
de co-precipitacdo a pH constante de 8 + 0,5 e 0 HTL [Co-Al-Fe-ClI] pelo mesmo método
a partir dos reagentes comerciais, 0 qual sera usado para efeito comparativo como a
referéncia em termos das propriedades quimicas, morfoldgicas e térmicas;

- Determinar os parametros cinéticos de adsorcdo do alaranjado de metila pelos HTLs
[Co-Al-Fe-Cl] sintetizados.

- Determinar os parametros termodindmicos de adsorcdo do alaranjado de metila pelos
HTLs [Co-Al-Fe-Cl] sintetizados.

3 METODOLOGIA

3.1 Reagentes

Os reagentes utilizados estao listados na Tabela 4 juntamente com suas formulas

moleculares e marcas respectivamente:

Tabela 4 Reagentes com suas respectivas marcas, formulas moleculares e grau de pureza utilizados nesse

projeto:
Reagentes Férmula Grau de Marca
g Molecular/Especificacdes Pureza

Cloreto de Cobalto 0 .
Hexahidratado CoCl,.6H.0 100% Cinética

Cloreto de Aluminio 0 -
Hexahidratado AICI3.6H20 95% Cinética
Cloreto de Ferro FeCls.6H20 97% Biotec

Hexahidratado
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Hidroxido de Sodio NaOH 98% Dinémica
Cloreto de Sadio NaCl 99% Isofra
Acido Cloridrico HCI 37% Neon
Agua Deionizada H20

Alaranjado de Metila C14H14N3NaO3S P.A Vetec

Rejeito de Bauxita RB

Fonte: A autora (2024).

3.2  Obtencdo de HTL a partir do rejeito proveniente do beneficiamento da
bauxita

3.21 SECAGEM DO REJEITO DE BAUXITA (RB)

A amostra do rejeito de bauxita utilizada para estudo foi disponibilizada pela
empresa ALCOA, localizada na cidade de Juriti, no estado do Para. O rejeito veio umido
(Figura 12) e foi levado a estufa para secagem a temperatura que variou de 80 a 100°C,
por 24 horas. Apés a secagem o rejeito foi macerado, realizou-se uma analise de (DRX)
e posteriormente foi conduzido as etapas de lixiviagdo acida, que tem como finalidade
extrair do material sélido, metal ou metais de interesse soltveis, através do contato desse
solido com uma fase aquosa, que contém acidos, bases ou agentes complexantes (Silva,
2018).

Figura 12 Rejeito na forma como foi disponibilizado.
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Fonte: A autora (2024).

3.2.2 RECUPERACAO DE AL®* E FE®* DO REJEITO DE BAUXITA POR MEIO
DE UMA LIXIVIACAO ACIDA

Para a recuperacdo dos céations metalicos trivalentes AI** e Fe®* presentes no
Rejeito de Bauxita (RB), utilizou-se uma metodologia similar a utilizada por Nascimento
et al. (2022), a qual seguiu as seguintes etapas: (1) pesou-se 200 g do rejeito, (11) o material
pesado foi transferido para um frasco Schott com tampa, e posteriormente, foi adicionado
2 L de uma solucéo aquosa de acido cloridrico HCI 1 mol L™ e a solugdo resultante foi
homogeneizada. (I11) Posteriormente, o frasco Schott com a solu¢do homogeneizada foi
colocado na estufa a temperatura de 90 °C por 12 h, (V) filtrou-o, descartou o residuo
solido e o liquido foi dividido em 10 béqueres diferentes de 100 mL, posteriormente
foram levados para secagem em uma chapa de aquecimento na capela, (V) secou-o por
aproximadamente 3 h a uma temperatura que variou entre 250 a 300 °C. (V1) Depois 0
material j& seco foi macerado e reservado para analises de caracterizacdo. Este método
consistiu na lixiviacdo acida dos fons APP* g e Fe**(aq) presentes nos oxidos hidroxidos de
aluminio e ferro contidos no rejeito, na qual obteve-se 20 g de material lixiviado, que
corresponde a um rendimento de 10%. Na Figura 13 observa-se as fases do processo de

obtencdo dos metais trivalentes.
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Figura 13 Fases do processo de obtencédo dos cations metalicos trivalentes. Pesagem (1), Rejeito com
acido (1), Rejeito apos retirada da estufa (111), Secagem (1V), Material seco (V) e Material macerado

Fonte: A autora (2024).

3.3  Metodologia de Sintese dos HTLs

3.3.1 SINTESE DO HTLRererenciA

A sintese de HTL [Co-Al-Fe-Cl]rererencia foi realizada utilizando um meétodo de
coprecipitacdo em pH constante 8 + 0,5. 500 mL de solugdo, contendo 2 mol de
CoCl2-6H20, 0,5 mol de AICI3-6H20 e 0,5 mol de FeCls-6H.0, que contém cations
metalicos (Co*2, Al*®e Fe™). A razdo molar é 2 do divalente para 1 do trivalente.
Adicionando gota a gota a solucéo de cloreto de sédio NaCl (1,5 mol-L?) contendo o
anion a ser inserido. Durante toda a sintese, o pH constante de 8 + 0,5 foi mantido com
auxilio de solugdo alcalina de hidroxido de sodio, NaOH (1 mol L) e agitacdo constante
em temperatura ambiente. Na Figura 14 pode ser visto o experimento utilizado para
obtencdo do HTL.
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Figura 14 Experimento utilizado para a sintese de obtengdo do HTL [Co-Al-Fe-Cl] rererencia, pelo
método de coprecipitacdo a pH constante 8 + 0,5.

i
Solucdo de metais
di e trivalentes

g ——
Solucio do anion
NaCl a ser
intercalado

Solucao de L]
NaOH para
controle de pH

Fonte: A autora (2024).

Apos adicionar a solucdo metalica, a solucdo alcalina continuou por 24 h em
agitacdo, repousou por 24 h e depois o precipitado foi filtrado a vacuo, lavado e seco em
estufa a 60 °C por 48 h, por fim macerado. O material final foi peneirado com auxilio de
um dispositivo de analise granulométrica (malha 75 Tyler/Mesh) com tamanho de poro
de 200 nm para padronizacdo do tamanho das particulas. Na Figura 15 pode-se observar
fotografias correspondentes a cada etapa de sintese realizada: agitacao (I), meio reacional

apos repouso (1), filtracdo a vacuo (111) e secagem (V).

Figura 15 Agitacdo (1), meio reacional ap6s repouso (I1), filtragem a vacuo (111) e secagem na estufa

(IID)
Fonte: A autora (2024).
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3.3.2 SINTESE DO HTLgesEimo

O HTL [Co-Al-Fe-Cl] reseito foi sintetizado pelo método de coprecipitacdo a pH
constante 8 + 0,5. 20 g de massa lixiviada seca (contendo 0,0822 mol de aluminio Al*3e
0,0132 mol de ferro Fe*®) foi dissolvida em 250 mL de uma solucdo aquosa de
CoCl2-6H20 0,7632 mol L. Posteriormente, essa solugdo contendo a razdo molar 2
divalente:1 trivalente foi adicionada gota a gota a solucdo de 30 mL de NaCl (1,5 mol L
1, utilizando uma bureta de 25 mL. O pH foi mantido constante 8 + 0,5 durante toda a
sintese, com o auxilio de uma solugéo alcalina de hidréxido de sédio NaOH (3 mol L™?)
e sob agitacdo constante a temperatura ambiente. Na Figura 16, observa-se o0s

equipamentos utilizados no experimento da sintese para a obtencdo do HTL.

Figura 16 Equipamentos utilizados no experimento da sintese do HTL [Co-Al-Fe-Cl] reseito, pelo
método de coprecipitacdo a pH constante 8 + 0,5.
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Fonte: A autora (2024).

Apds toda a solucdo de metais serem adicionadas na solucao alcalina, a solucéo
foi mantida em agitacdo por 24 h, repouso por 24 h, logo apo6s, o precipitado foi filtrado
avacuo, lavado, seco na estufa a 60 °C por 48 h e macerado. O material final foi peneirado
em um equipamento de andlise granulométrica (malha 75 Tyler/Mesh) de abertura 200
nm, para padronizar o tamanho das particulas. Na Figura 17 é possivel verificar o

processo de repouso (1), o material apos a secagem a vacuo (1) e apos a secagem na estufa

(1.
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Figura 17 Processo de repouso (1), o material apos a secagem a vacuo (1) e ap6s a secagem na estufa

(II)
Fonte: A autora (2024).

4 CARACTERIZACOES DO REJEITO DE BAUXITA E HTLS
SINTETIZADOS

4.1  Caracterizacdo por Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Na caracterizacdo quimica do RB foi utilizado um espectrémetro de Fluorescéncia
de Raio-X da marca Bruker modelo S8 Tiger. A andlise do rejeito foi feita pelo método
semiquantitativo, preparado como perolas fundidas: misturou-se 1 g da amostra com 10
g de fundente (tetraborato de litio), adicionou-se ainda 4 gotas de brometo de litio a 25%
mvL. Transferiu-se a mistura para um cadinho de platina o qual foi colocado em uma
maquina de fusdo a gas (Vulcan de 4 estagios) onde acontece a fusdo. Os equipamentos
utilizados para preparacdo de pérola e posteriormente para analise de fluorescéncia estdo
localizados no Laboratério Multiusuario em Energias Renovaveis (LAMER-UFU) da

Faculdade de Engenharia Quimica da UFU.

4.2  Caracterizacao estrutural por Difracdo de Raio-X (DRX)

Um aparelho Shimadzu XRD-6000 com radia¢do Cu-Ka e comprimento de onda
de 1,5418 A (angstrém) com uma faixa de varredura (20) de 5 a 70 graus, velocidade de
varredura de 2° min! , uma tensdo de 30 kV e uma corrente de 30 mA, foi operado para

obtencdo dos padrdes de difracdo de raio X do material, utilizado em estado s6lido em
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p6. O equipamento utilizado esta localizado no Laboratério Multiusuério do Instituto de
Quimica (LAMIQ-UFU).

4.3  Caracterizagao por Espectroscopia na regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR)

Para se obterem os espectros vibracionais na regido do infravermelho, utilizou-se
0 equipamento espectrofotdometro FT-IR Frontier Single Range - MIR da Perkin Elmer
na regido compreendida entre 4000 e 320 cm™ localizado no Laboratdrio de Fotoquimica
e Ciéncia de Materiais (LAFOT-CM) do Instituto de Quimica da UFU. As analises das
amostras dos HTLs foram preparadas no estado solido em p6 a partir do acessério de
Reflectancia Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante.

4.4  Caracterizacdo Morfoldgica por Microscopia Eletrénica de Varredura
acoplada a sistema de Energia Dispersiva (MEV/EDS)

Na caracterizagdo morfologica por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
foi utilizado o equipamento Shimadzu modelo SSX-550 Super Scan, manuseado a 5, 10
e 20 kV, onde as amostras em p6 foram colocadas em fita dupla face adesiva condutora
e, antes das analises, foi colocado cobertura de ouro 10nm de espessura sobre as amostras,
utilizando um SputterCoater, SCD modelo 50. As amplia¢des realizadas foram de 5, 10,

30 e 40 mil vezes.

45  Determinacdo da area superficial e da porosidade dos HTL [Co-Al-Fe-Cl]
por Brunauer Emmett Teller (B.E.T)

Para determinacéo da area superficial e da porosidade de cada HTL, foi utilizado
um equipamento NOVAtouch LX1 — Quantachrome. Onde as amostras foram pré-
tratadas a vacuo numa temperatura de 90 °C por 4 h, com o intuito de limpar a superficie
do material, eliminando umidade e outras substancias existentes. Esta técnica caracteriza

0s poros e a area superficial de s6lidos porosos usando N2 (gas nitrogénio), a 77 K.

4.6  Determinacdo do pH do Ponto de Carga Zero (pHpcz) dos HTLs
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A metodologia empregada para a determinacdo do Ponto de Carga Zero (PCZ) de
cada adsorvente neste estudo foi descrita por Regalbuto e Robles (2004), sendo
denominada “experimento dos 11 pontos”. Para os ensaios foram adicionados 20,00 mg
de adsorvente (HTL [Co-Al-Fe-Cl]rererencia € HTL [Co-Al-Fe-Cl]reseiro) em aliquotas
de 50,00 mL de solucdo aquosa sob diferentes condi¢des de pH inicial (2,0; 3,0; 4,0; 5,0;
6,0; 7,0; 8,0; 9,0; 10,0; 11,0; 12,0). O ajuste de pH foi realizado por meio da adicéo de
solugBes de HCI ou NaOH 0,1 molL™. Apds 24 h de equilibrio sob agitacéo, foi medido
os pH finais das solucBes. Os experimentos foram feitos em duplicata. O pHpcz foi
definido pela média aritmética dos pontos e pela derivada da curva construida do pH

inicial versus pH final.

4.7  Quantificacdo da taxa de adsorc¢do do corante Alaranjado de Metila

Uma curva de calibracdo foi construida para quantificar o corante a partir da
leitura da absorbancia maxima no comprimento de onda de 464 nm (Figura 18) no
espectrofotdmetro de UV- visivel de marca Shimadzu. Obteve-se um comportamento
linear para as concentragGes de 2,5 mg L™ a 15 mg L, com coeficiente de correlacéo
(R?) de 0,9952, como mostra a Figura 19. A partir desta curva foi possivel determinar a

quantidade de corante adsorvida nos HTLs.

Equacao da reta obtida na curva de calibracéo:

Y=ABS = 0,0734 - (concentragao final do corante) + 0,048 Equacéao 2



Figura 18 Méaximo comprimento de onda do corante Alaranjado de Metila.
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Fonte: A autora 2024.

Figura 19 Curva de calibracio do corante Alaranjado de Metila na concentragdo de 2,5ml L? a

15mgL?
y = 0,0734x + 0,048

129 R2=0,9952 -

1,0 H
-
o
c
«o 0,8
o
S
o
S
< 0,6

0,4 + n

n
0,2 T T T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16

Concentracio do Corante / mgL™
Fonte: A autora (2024).
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4.8  Ensaio de Tempo de Contato e Cinética de Adsorcéo

Neste experimento, foram investigados os tempos de 0 a 180 minutos para as
massas de (10, 15 e 20 mg) de adsorvente (HTL) estudadas. Utilizou-se uma mesa
agitadora a 150 rpm e, em erlenmeyer de 125 mL foi adicionado 50 mL de uma solugéo
contendo 10 mg L™ do adsorbato (AM), juntamente com o adsorvente a ser analisado, em
pH 7 £ 0,5 HT Lrererencia € pH 5 £ 0,5 para HT Lreseito, esses valores de pHs para ambos
foram definidos baseado no ponto de carga zero de cada um. Apos agitacdo filtrou-se a
solucdo e coletou-se uma aliquota da amostra para posteriormente ser analisada em um
espectrofotdbmetro de UV-visivel. Os resultados obtidos foram ajustados aos modelos
Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda ordem, a fim de investigar a cinética de

adsorcéo.

4.9  Isoterma de Adsorcao

Para as isotermas de adsorc¢éo utilizou-se 50 mL de solu¢do do AM em diferentes
concentrages (30; 20; 15; 14; 13; 12; 11 e 10 mg L) em pH 7,0 + 0,5. Para 0
HT Lrererencia (forma cationica) as solugdes foram mantidas em contato com 20 mg do
HTL sob agitacdo de 150 rpm por 40 min (tempo de equilibrio obtido no teste de contato),
a massa de 20 mg foi utilizada pois esta foi a massa que apresentou um maior valor de
taxa adsortiva quando realizado o teste de contato. Para 0 HTLreseito utilizou pH 5 £ 0,5
(forma catibnica) e neste, as solu¢des foram mantidas em contato com 15 mg do HTL sob
agitacdo de 150 rpm por apenas 16 min (tempo de equilibrio obtido), a massa de 15 foi
utilizada devido ela ter apresentado melhores valores de taxa adsortiva nos testes de
contato. O experimento foi realizado em quatro temperaturas diferentes (293, 303, 313 e
323 K). Ap6s o tempo de equilibrio, filtrou a solucdo e uma aliquota de cada amostra foi
coletada para quantificacdo em um UV-visivel no comprimento de onda de 464 nm onde

ocorre a absorbancia maxima (Figura 18).

4.10 Estudo dos Parametros Termodinamicos de Adsorc¢ao

Os parametros termodinamicos foram realizados a partir dos dados das isotermas,

submetidos a quatro temperaturas diferentes (293, 303, 313 e 323 K), analisaram-se 0S



50

parametros Energia livre de Gibbs (AG®), Entalpia padrédo (AH®) e Entropia padrdo (AS°)
para verificar o efeito da temperatura no processo adsortivo.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1  Caraterizagdes dos materiais sintetizados

51.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DO REJEITO POR DIFRACAO DE
RAIOS-X (DRX)

No DRX do Rejeito de Bauxita apresentado na Figura 20 foi possivel verificar a
presenca de picos de difracdo caracteristicos de caulinita (PDF 029-1488) onde estdo
presentes aluminios hidratados e silica, gibbsita (PDF 029-0041) composta por hidréxido
de aluminio, hematita (PDF 013-0534) composta por o0xidos de ferro, anatase (PDF 021-
1272) composta por dioxido de titanio e quartzo (PDF 00-046-1045) composto por
dioxido de silicio (Nascimento et al., 2022).

Figura 20 Difratograma de raios x do Rejeito de Bauxita.
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Fonte: A autora (2024).
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5.1.2 CARACTERIZACAO DO REJEITO POR FLUORESCENCIA DE RAIOS-X
(FRX)

Na anélise de FRX, foi possivel verificar a composi¢do quimica do rejeito de
bauxita, e quantidades de 6xidos existentes na amostra de RB apo6s lixiviagdo acida.
Observa-se também que 0os compostos predominantes apos o processo de lixiviacdo acida
foram o 6xido de aluminio (20,95%) e o 6xido de ferro (5,27%), conforme mostrado na
Tabela 5.

A composicao da bauxita se associa a da gibbsita, entretanto, em sua maior parte
formam uma mistura, contendo impurezas como silica na forma de dioxido de silicio
(0,66%) cuja solubilidade € baixa na agua (0,012 g em 100 g de agua), éxido de ferro
(5,27%), titénio (o qual foi identificado no DRX, mas ndo permaneceu apoés a lixiviagcao
acida, pois ndo apareceu na fluorescéncia de raios x) e outros elementos. A propor¢édo dos
Oxidos de ferro determina a coloragdo da rocha. Segundo a literatura, os principais
componentes da bauxita sdo a gibbsita AI(OH)s, boemita y-AIOOH e o diasporo a-AlO
(OH), misturado com os dois Oxidos de ferro (goethita e a hematita), além de caulinita,
argila mineral e pequenas quantidades de TiO> anatase.

No estudo da sintese do HTL Mg-Fe-Al-NOs utilizando rejeito de bauxita da mina
de Juriti, feito por Nascimento et al., (2019), foi feito uma medida de Fluorescéncia de
raios x somente antes da lixiviacao acida, as propor¢oes encontradas para os elementos
quimicos existentes na amostra de rejeito foram: 6xidos de ferro (Fe203) 52,165%, dxidos
de aluminio (Al.03) 14,129, di6xido de silicio (SiO2) 12,453, didxido de titanio (TiO,)
3,198 e a presenca de outros compostos, mas em porcentagens abaixo de 0. Diante disso,
pode-se concluir que a amostra de rejeito utilizada por Nascimento et al., 2019, ndo tém

as mesmas proporcdes dos oxidos obtidos na lixiviacao do rejeito de bauxita deste estudo.

Tabela 5 Composicdo guimica do rejeito de bauxita:

Composicdo Quimica Formula Molecular Porcentagem (%)

Dioxido de Silicio SiO2 0,66
Oxido de Aluminio Al,O3 20,95
Oxido de Ferro Fe,0s 5,27

Fonte: A autora (2024).
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51.3 CARACTERIZAGCAO ESTRUTURAL DOS HTLS POR DIFRACAO DE
RAIOS-X (DRX)

Na Figura 21 estdo mostrados os difratogramas de raios X para os HTLs [Co-Al-
Fe-Cl]rererencia (cor preta) e [Co-Al-Fe-Cllreseiro (cor vermelha), sintetizados
mantendo a razdo molar 2 de Co*2: 0,5 de Al*®: 0,5 de Fe*3 para manter a relagéo de 2
do divalente para 1 do trivalente, e monitorando o pH em torno de 8,0 + 0,5. Em ambos
0s DRX, observou-se a presenca de picos de difragdo 26 em torno de 11°, 22°, 34°, 38°,
60° e 61° correspondentes as reflexfes (003), (006), (012), (015), (110) e (113) sendo
indexados a simetria romboédrica, grupo espacial R(-3)m, semelhantes a estrutura do tipo
hidrotalcita de acordo com a ficha cristalografica (JCPDS N°. 14-191). Os picos de
difracdo obtidos pelos DRX dos HTLs [Co-Al-Fe-Cl] sintetizados a partir do Rejeito de
Bauxita foram semelhantes ao do HDL [Co-Al-Cl] (coloracdo verde) sintetizado por
Freitas (2017). Portanto, concluiu-se que o HTL [Co-Al-Fe-Cl] sintetizados a partir do
Rejeito de Bauxita apresentou uma estrutura lamelar semelhante ao do HDL [Co-Al-Cl]
e de acordo com a ficha cristalografica da hidrotalcita, sugerindo um éxito na sintese pelo
método de coprecipitagdo a pH constante 8,0 £ 0,5 a partir do rejeito de bauxita da
mineradora ALCOA.

Figura 21 Difratograma de raios x dos HTLs [Co-Al-Fe-Cl]rererencia € [Co-Al-Fe-Cl]resermo sintetizados
por coprecipitacdo a pH constante de 8,0 + 0,5 juntamente com 0 DRX do HDL [Co-Al-Cl] (coloragéo
verde) sintetizado por Freitas (2017).
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Fonte: A autora (2024).
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Na Tabela 6 estdo descritos os pardmetros de células unitarias dos HTLs [Co-Al-
Fe-Cl], da hidrotalcita e de HDLs estudados pelo grupo de pesquisa do LAETE e HTLs
descritos na literatura. Os valores do espacamento basal, d do plano (003), foram
calculados pelo software X Pert HighScore Plus, 0s quais estdo relacionados ao tamanho
e orientacdo do &nion na camada intermediaria (OLFS et al., 2009).

O parametro (a) da célula unitéria corresponde a distdncia entre os cétions
metalicos dentro da camada semelhante a brucita, enquanto o pardmetro (c) esta
relacionado a espessura da camada semelhante a brucita e a distancia entre as camadas
(Velu et al., 1999).

Analisando os dados apresentados na Tabela 6, observa-se que os valores do
espacamento basal plano d (003), para os HTLs foram diferentes: [Co-Al-Fe-
Cl]rererencia 7,6397 A e [Co-Al-Fe-Cl]reseiro 7,8316 A. O espagamento basal para o
[Co-Al-Fe-Cl]reseiro foi maior devido sua sintese requerer uma quantidade de mols de
AP (0,0822 mols) superior & de Fe®* (0,0132 mols), levando-se em consideragio as
porcentagens de Al>Os e de Fe>Os presentes na composic¢ao quimica do rejeito de bauxita.
Esta maior quantidade de ions AI®" na estrutura do HTL faz com que haja uma
eletropositividade mais alta e como este ion € mais polarizante havera uma maior
interacdo com os anions solvatados os quais ocupardo mais o espaco interlamelar do HTL
[Co-Al-Fe-Cl]reseiro do que o do [Co-Al-Fe-Cl]rererencia. O pardmetro ¢ é decorrente
desta mesma explicacdo do parametro d.

Os valores do parametro de célula unitaria (a) do HTLreseimo foi um pouco maior
do que para o HTL referéncia pois na sintese realizada para obter o0 HTLreseito utilizou-
se a razdo molar de 2 de metal divalente para 1 de trivalente, mas levando-se em
consideracédo as porcentagens de Al.Oz e de Fe;Os3 presentes na composi¢do quimica do
rejeito de bauxita, a quantidade de mols de AI** (0,0822 mols) ¢ bem maior do que a de
Fe3* (0,0132 mols). Entdo, o fon AI** é mais polarizante devido a sua alta carga e baixo
raio, o que leva a uma maior interacao eletrostatica com os grupos hidroxilas, resultando
em ligacOes mais curtas e mais fortes do que o ferro. A consequéncia disso é uma menor
distancia de uma hidroxila localizada no vértice do octaedro em relacdo a outra vizinha,
favorecendo as ligagdes hidrogénio e aumentando a distancia de um metal posicionado
no centro em relacdo ao outro metal do octaedro vizinho.

Ademais, os valores dos parametros de célula unitaria de ambos HTLs [Co-Al-

Fe-Cl] sintetizados pelo método de co-precipitacdo a pH 8 apresentaram valores
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semelhantes aos obtidos para a hidrotalcita, indicando a eficacia do método de sintese

empregado.
Tabela 6 Pardmetros de célula unitaria de HTLs sintetizados pelo grupo:
Espacamento
AMOSTRA Basal /A- a/A2xd110) ¢/ AC=3xd(003) Referéncia
d(003)

HIDROTALCITA  7,7433 3,0700 23,2299 JCPI%SI 14-
HT'(;I%(;;'EIAT'(;F& 7,8316 2,3953 23,4948 A(S‘(‘)J;g;a
Hgl']‘FEEiEREAJCie 7,6397 23351 22,9191 A(Z?‘(‘)J;g;a
HDL [Co-Al-Cl] 7.7100 3.0704 23.1300 Sijl.v(az’o%f'
HDL [Co-Al-CI] 7,6533 3,0628 22,9600 Friiztgi’7§'L
HTL [Iioo's'\]/'g'A" 7,75608 3,0786 23,26842 aﬁ'f”‘”(“zagzelt)
HTLQ&%T&AL 8,09 3,09 24,27 6???2;3%
HTL éggt'\é']g'p‘" 75 3,04 26,64 Mié%gtlf‘"’
HTL [Cu-Mg-Al] 7,79 3,06 23,37 Sha(?(')'l‘;t)
HTL [NNCi;:]/'g'A" 7.87 3,07 237 G(e;gfgti

Fonte: A autora (2024).

5.1.4 CARACTERIZACAO DE FTIR DOS HTLS ANTES DO PROCESSO DE

ADSORCAO

A Figura 22 mostra os espectros de FT-IR de HTLs, HTL [Co-Al-Fe-Cl]reseiro

(cor vermelha) e HTL [Co-Al-Fe-Cl]rererencia (cor preta) antes do processo de adsorgao.

Os comprimentos de onda de 3350 cm™ e 3340 cm™ correspondem as vibrages dos
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grupos hidroxila em camadas envolvidos nas folhas octaédricas (M-OH, ou seja, Co-OH,
Al-OH e Fe-OH) (Bhuvaneswari et al. , 2021b), o comprimento de onda dos dois HTLs
em 1625 cm™, esta relacionado & 4gua de hidratagdo entre as camadas (Shabanian et al.
2020). As bandas em 1356 cm™ e 1352 cm™ correspondem ao estiramento assimétrico
dos ions COs%, 0 que pode estar relacionado ao fato da sintese néo ter sido realizada em
sistema fechado e em atmosfera inerte (Freitas, 2017). Os picos proximos de 400 cm™ a
800 cm! sdo atribuidos as vibragdes de estiramento e flexdo do metal e do oxigénio (M-
0), e a vibracdo do Al-O é proxima de 600 cm™ a 800 cm-1 (Kang et al., 2022).

Figura 22 Espectros dos HTLs [Co-Al-Fe-Cl]rererencia € [Co-Al-Fe-Cl]reserro juntamente com o FT-IR
do HDL [Co-Al-CI] (coloracéo verde) sintetizado por Freitas (2017).

HDL [Co-Al-Cl]
—— HTL [Co-Al-Fe-Cllne o

— HTL [Co-Al-Fe-Cllpererencia i

Transmitancia / u.a.
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda / cm™
Fonte: A autora (2024).

Tabela 7 Tipos de estiramentos vibracionais e nimero de onda presentes nos HTLSs.
[Co-Al-Fe-Cl]rererencia  [Co-Al-Fe-Cl]reseimo

Banda
(cm™) (cm™)
O-H 3340 3350
H20 1625 1625
Al -0 749 643

Fonte: A autora (2024).
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5.1.5 DETERMINACAO DA AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA DOS HTLS [CO-
AL-FE-CL] POR B.E.T

A Figura 23 gréafico (A) HTL[Co-Al-Fe-Cl]rererencia € gréfico (B) HTL[Co-Al-
Fe-Cl]reseiro mostram os dados das isotermas de adsor¢do e dessorcdo obtidos na analise
de B.E.T, onde foi possivel identificar as isotermas caracteristicas de cada amostra de
HTL analisada. Observou-se um aumento suave em baixa pressdo que representa a
formac&o de uma monocamada ou mesoporosidade e, uma melhora acentuada em pressao
relativa (Neto et al., 2021). Ambos os HTLs analisados se adequaram a isoterma do tipo
IV e apresentaram uma histerese do tipo Hs. De acordo com Hostert 2013, a isoterma do
tipo IV corresponde ao enchimento de todos os poros com o adsorvido no estado liquido
e, a presenca de histerese do tipo Hs esta associada a agregados nao rigidos de particulas
em forma de placas, originando poros com fenda. Isotermas desse tipo foram obtidas por
Miao et al., 2021 ao sintetizar uma HTL [Co-Mg-Al] intercalado com borato; Silva,
(2023) ao sintetizar HDL do tipo [Mg-Al-NOs] pelo método de coprecipitacdo seguido
de um tratamento térmico e Nascimento et al., 2022, ao sintetizar o0 HTL [Mg-Fe-Al-
NOs], utilizando os metais trivalentes do rejeito de bauxita, pelo método de

coprecipitacdo a pH 12.

Figura 23 Isotermas de B.E.T das amostras de HTLs analisadas, para 0 HTL[Co-Al-Fe-Cl]rererencia
gréafico (A) e HTL[Co-Al-Fe-Cl]reerro gréafico (B).
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Fonte: A autora (2024).

Os valores obtidos de cada amostra de HTL estao descritos na Tabela 8, observa-
se que area superficial do HTLrererencia foi de 55,4341 (m? gl), enquanto que para o

HT Lreseito obteve-se uma érea superficial de 11,9708 (m?g?). Valores de areas maiores
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que as obtidas por Neto et al., 2021, que obteve areas de 4,09; 18,6; 7,16; 6,31 e 4,10 m?
gl em temperaturas de 68,8; 75; 90; 105 e 111,2 °C respectivamente, para HDL [Mg-Al-
COs] sintetizado pelo método de coprecipitacdo em pH 10.

Os volumes de poros obtidos foram de (0,0632123 e 0,0155339 cm® g1) para o
HTLrererencia € HTLreseimo respectivamente. Os valores de didmetro médio de poros
foram de 3,0711 nm para 0 HT Lrererencia € 3,8694 nm para 0 HT Lreseito, confirmando
que o material € mesoporoso, uma vez que, o tamanho de didmetros esta na faixa de 2 nm

<®< 50 nm (Gregg; Sing, 1982), colaborando também com o tipo de isoterma obtida.

Tabela 8 Area superficial, volume de poros e didmetro médio de poros das amostras de HTLSs.

Area Superficial Volume de poros Diametro médio
Amostras - - de poros (nm)
(m<g™) (cm*g™)
HTLRerFerENCIA 55,4341 0,0632123 3,0711
HTLRresEITO 11,9708 0,0155339 3,8694

Fonte: A autora (2024).

5.1.6 DETERMINACAO DO PH DO PONTO DE CARGA ZERO (PHec?)

O pHecz € o valor de pH em que a adsorcéo de ions (H*e OH") € igual, ou seja, é
onde as cargas estdo em equilibrio na superficie do HTL. Para um pH < pHpcz, a
superficie das particulas estdo protonadas (carregada positivamente), e para pH > pHpcz,
a superficie estara desprotonadas (carregada negativamente) (PECO, 2020).

Como visto 0 pKa do corante alaranjado de metila é 3,46, portanto de acordo com
a equacdo de reacdo em equilibrio da Figura 10, em valores de pH > 3,46 o corante esta
ionizado prevalecendo a sua forma aniénica (PREVIDELLO et al., 2006).

Considerando-se que o corante alaranjado de metila é anidnico (possui carga
negativa) buscou-se determinar a faixa de pH em que a carga do HTLRrererencia €
HTLreseimo fosse positiva, favorecendo assim a adsorcdo do corante, utilizando valores
de pH inferiores ao ponto de carga zero (pHpcz), pois é onde o HTL se encontra na forma
protonada.

Portanto, devido ao processo de adsorcdo ocorrer quando o adsorbato (corante)

possuir um pH maior que o seu pKa 3,46 (comportamento aniénico), o adsorvente HTL
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[Co-Al-Fe-Cl]rererencia possuir um pH menor que seu pHpcz 8,14 (comportamento
cationico) (Figura 24 grafico (A)) e, 0 HTL [Co-Al-Fe-Cl]reseiTo possuir um pH menor
que seu pHrcz 6,05 (Figura 24 grafico (B)), os testes de adsorcao foram feitos em pH 7,0
+0,5epH 5,0 £0,5. O pH sendo neutro favorece o tratamento em unidades de tratamento
de efluentes pois economiza com reagentes e tempo para a corre¢do de pH e também no
lancamento do efluente no meio ambiente, pois de acordo com a resolucdo CONAMA N°
430 de 2011, a faixa de pH considerada ideal para lancamento de efluentes é de 5,00 a
9,00.

Figura 24 Valores de pH inicial versus pH final para definicdo do pH do ponto de carga zero para 0s
HTLs, sendo (A) HT Lrererencia € (B) HTLresermo.
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Fonte: A autora (2024).
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5.2  Estudo dos modelos cinéticos de adsorcao do corante pelos HTLs

Os testes realizados neste experimento foram feitos em duplicatas, os valores de
absorbancia foram obtidos por meio da média das leituras de absorbancia realizadas no
UV-visivel a 464 nm.

Com os resultados do teste de contato utilizando as massas de HTLrererencia €m
pH 7,0 £ 0,5 e HTLreseimro em pH 5,0 £ 0,5 calculou-se a porcentagem de remocéo do
alaranjado de metila e suas respectivas capacidades adsortiva, para isso utilizou-se as
férmulas numéricas descritas na Equacao 2 e 3. Como o pH estudado para 0 HT Lreseito
foi 5,0 £ 0,5, foi feito um teste de contato utilizando 0 HTLrererencia em pH 5,0 £ 0,5
somente para efeito comparativo, 0s dados obtidos estdo nas Tabela 13 - 19 que se

encontra no apéndice e Figura 25.

Figura 25 Remogdo do AM (10 mg L) em diferentes tempos com massas de 10, 15 e 20mg de
HTLREFERENCIA (A) em pH 7,0 + 0,5; 15 mg de HTLREFERENC|A (B) pH 5,0 + 0,5; massas de 10, 15mg de
HTLREJE|TO (C) pH 5,0 + 0,5 e 20mg de HTLREJEITO (D) pH 5,0 + 0,5.
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Fonte: A autora (2024).

Nos graficos da Figura 25 (analise do tempo de contato) observa-se que a

capacidade adsortiva aumentou rapidamente nos primeiros minutos a medida que
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aumentou a massa de HTL. Logo ap0s torna-se mais lento e quase inalterado indicando
que o equilibrio foi alcangado, para 0 HTLrererencia Utilizando as massas de 10, 15 e 20
mg em pH 7,0 + 0,5, obteve-se uma capacidade adsortiva de 23,41 mg g* em 120 minutos;
24,79 mg g em 100 minutos; 20,96 mg g em 40 minutos respectivamente. Quando
mudou o pH para 5,0 + 0,5, foi possivel obter uma capacidade adsortiva de 26,05 mg g
em 50 minutos. Para 0 HT Lreseiro utilizando a massa de 10 mg em 30 minutos quando
tendeu ao equilibrio obteve uma capacidade adsortiva de 45,57 mg g, para a massa de
15 mg em 16 minutos obteve-se uma capacidade adsortiva de 33,05 mg g™, ja para a
massa de 20 mg ndo foi possivel obter um bom resultado, ja que a adsorcdao aconteceu
muito rapido e ndo teve como controlar o processo, uma vez que, a quantidade de
adsorvente foi grande. Comparando os resultados € possivel observar que, o
HTLrererencia quando trabalhado em pH acido teve um aumento na sua capacidade
adsortiva e, o tempo de equilibrio alcangado foi diminuido pela metade. O HTLreseimo
mostrou-se mais eficiente quando comparado ao HTLrererencia NOs dois pHs
investigados, tendo um tempo de equilibrio menor e alcangando capacidades adsortivas
maiores. Isto ocorreu pois no HTLreseiro ha uma maior quantidade de ions AI®* (devido
a composicdo da bauxita e levando-se em consideracao a razdo de 2 mols de divalente
para 1 mol de trivalente metalico) do que no HTLrererencia. O aluminio geralmente
apresenta hibridacéo sp3 nos complexos, o que leva a uma distribuicdo mais eficiente das
cargas ao redor do nucleo, enquanto o ferro com sua variedade de estados de oxidacéo e
geometria, pode ndo favorecer a mesma extensao de ligacdo em sua coordenacdo. Entéo
essa carga positiva liquida das lamelas do HT Lre;eito favorece mais a adsorgéo do corante
ionizado do que 0 HT LrerereNcIA.

Ademais, quanto menor o pH usado no ensaio, uma adsorcao mais efetiva ocorre,
pois 0 HTL vai estar mais protonado, facilitando assim, a interacdo com mais espécies
ionizadas do corante em virtude da atracdo eletrostatica. Esse mesmo resultado foi obtido
por Yadav et al., 2022, na adsorcdo do alaranjado de metila pelo HDL [Mg-Al-NQO3],
obteve-se maior capacidade de adsorcdo em meio &cido, maximo em pH 5,0 a
porcentagem de remoc¢édo aumentou de 89% para 98,22%.

A partir da Equacéo 4 e 5 e dos dados obtidos nas Tabelas 13 a 19 que se encontra
no apéndice, plotou-se os graficos de pseudo-primeira ordem (Figura 26) e pseudo-
segunda ordem (Figura 27) para as massas de 10, 15 e 20 mg. A avaliacdo dos modelos
foi realizada comparando os coeficientes de correlagio (R?), o qual se ajusta melhor para

valores mais proximo de 1, obtidos os valores comparou-se os modelos Tabela 9.
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Figura 26 Pseudo-primeira ordem (A) HT Lrererenciaem pH 7,0 £ 0,5, (B) HTLrererencia €m pH 5,0 +
0,5 e (C) HTLreeiro em pH 5,0 £ 0,5.
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Fonte: A autora (2024).
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Figura 27 Pseudo-segunda ordem (A) HT Lrererencia €m pH 7,0 £ 0,5, (B) HTLrererencia €m pH 5,0 +
0,5 e (C) HTLreeiro em pH 5,0 £ 0,5.

A HTL ererenciaPH 7.0 20,5 30 B HTL rererencia PH 5.0+ 0,5
8 o Smay = 003000 02649 Re - 0508 |7 s mey oo ouee Re-0gus
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04 0,0+
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t/ min . HTL. pH50205 t/ min
1,2
1,0
- 0,84
o
~ 0,61
—
0,4
0.2 5770 10mgy =0,0203x + 0,0583 Re = 0,997
001 v 15mgy = 0,0291x + 0,0305 R2 = 0,98
e = 20mgy = 0,0362x +0,0347 R2 = 0,996

10 20 30 40 50 60

Fonte: A autora (2024).

Tabela 9 Parametros dos ajustes aos modelos cinéticos Pseudo-primeira e Pseudo-segunda ordem para a
adsorcéo do AM pelos HTLs.

HTL Massa Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem

Mg ki(min1) R? kao(g mg'minl) R?
HTLRrererencia 10 0,0019 0,998 0,0048 0,996
pH7,0x0,5 15 0,0017 0,997 0,0056 0,996
20 0,0024 0,999 0,0273 0,999

HTLrererencia Mg ki(min™t) R? ko(g mgimint) R?
pH5,0+0,5 15 0,0014 0,995 0,0089 0,994

Mg ki(min 1) R? ko(g mgimint) R?
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HTLRreJEITO 10 0,0004 0,998 0,0071 0,997
15 0,0009 0,998 0,0278 0,998
20 0,0013 0,996 0,0383 0,996

Fonte: A autora (2024).

Analisando os valores da Tabela 9, observou-se que os valores das constantes de
adsorcao para a cinética de Pseudo-primeira ordem (ki) foi praticamente a mesma para as
diferentes massas de HTLs investigadas. Ja o valor da taxa de adsorcao k> para a cinética
de Pseudo-segunda ordem aumentou a medida que a massa de HTL foi aumentada, pois
neste caso a velocidade da reacdo é dependente do nimero de sitios desocupados do
adsorvente elevado ao quadrado. Entdo, a massa de 20 mg foi a que apresentou 0 maior
valor de k2 (0,0273 g mg*min-1) no teste utilizando 0 HT Lrererencia sendo a selecionada
para a realizacdo dos ensaios isotérmicos e termodinamicos para este HTL. J& para o
HT Lreseito a massa de 15 mg foi a escolhida, devido o valor de k» (0,0278 g mg™*min 1)
ser quase idéntico ao obtido pelo HT Lrererencia € por ter apresentado maiores valores de
capacidades adsortivas quando comparado com a massa de 20 mg de HTLreskEiro
utilizado.

Os valores apresentados na Tabela 9, demostram que os resultados obtidos se
ajustaram tanto para 0 modelo de pseudo-primeira ordem quanto para o pseudo-segunda
ordem, devido a existéncia de diversos grupos funcionais na molécula do corante, os quais
poderdo interagir com os sitios ativos do adsorvente por meio de ligacGes fracas
relacionadas as forcas de Van Der Waals e, também, por ligacGes covalentes entre o

adsorvente e o adsorbato.

5.3  Estudo dos modelos isotérmicos e termodinamicos de adsor¢do do corante
pelos HTLs

Para melhor compreensao do processo de adsorcao, os dados obtidos no equilibrio
de adsorcéo foram adaptados aos modelos matematicos adsortivos, modelo de Langmuir
(Equacdo 7) e modelo de Freundlich (Equacéo 9). Os resultados obtidos para as diferentes
temperaturas estudadas de ambos 0os modelos estdo representados nas Figuras 28 e 29 0s
HTLs.
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Figura 28 Ajuste matematico das isotermas de Langmuir (A) e Freundlich (B) para 0 HTLrererencia Nas
temperaturas de 293, 303, 313 e 323 K.

A Isoterma de Langmuir HTL gererencia B Isoterma de Freundlich HTL pererencia

0151 T =293K; y = 0,0331x + 0,0299 3351, T =293K;y=0,2165x + 2,8988
0.144 ® T=303K;y=0,0299x +0,0274 o T=303K;y=02512x+2,9574
' T =313 K; y =0,0286x + 0,0278 3,30 T=313K;y=0,2787x +2,9614 a
0,134 & T=323K:y=00276x +0,0278 T =323 K;y=0,3018x +2,9652
© .12 R ' 3,25
o Yilsq =
\q_; 0,11 T [ 3120 1
0.101 3,15
0,09 R2=0,958 R2=0,719
R2=0,973 3,10+ R2 = 0,844
0,08 -
0,07 R?=0,088 3,051 w R?= 0,927
15 2,0 2,5 3,0 1 3,5 40 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
C./mgL InC,

Fonte: A autora (2024).

Figura 29 Ajuste matematico das isotermas de Langmuir (A) e Freundlich (B) HTLrererencia € isotermas
de Langmuir (A) e Freundlich (B) HTLreseimo nas temperaturas de 293, 303, 313 e 323 K.

A Isoterma de Langmuir HTL ggieimo0 B Isoterma de Freundlich HTL g 10
R2= 0,894 4.6 |R2=08% o
0,0214R2=0,804 101R2=0,919
R2=0,922 R2=0,971
0,018+ 4,4+
o 0,015+ o 42
= c 40
@ i [ V]
O 0,012 =
0,009+ 3,81
e T=293K;y=0,0099x + 0,0039 ] e T=293K;y=0,3194x + 4,1692
0,006 e T =303K;y=0,0096x + 0,0045 36 ° ° o T=303K;y=0,347x +4,1599
& T=313K;y=0,0084x +0,0073 341 4 T=313K;y=0,4613x + 4,0826
0,003 © T = 323 K; y =0,0078x + 0,0088 ' T =323K;y=0,5175x + 4,0361
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

-1
C./mgL InC,
Fonte: A autora (2024).

Com os testes das isotermas pOde-se observar os coeficientes de correlagéo,
capacidade maxima de adsor¢do (Qmax), valores de K, K, valores de n e valores de 1/n
(Tabela 10). Observou-se que os melhores ajustes foram em temperatura de 323 K para
ambos 0s HTLs. Em temperaturas de 293, 303, 313 e 323 K para 0 HTLrererencia 0S
coeficientes de correlacdo mais altos foram obtidos para 0 modelo de Langmuir quando
comparados aos de Freundlich, indicando que a molécula do AM se liga fortemente ao
sitio ativo disponivel formando uma monocamada, possuindo assim sitios ativos
limitados, dessa forma, quando todos os sitios do HTLrererencia estiverem preenchidos
ndo ocorre mais adsorcdo. Esse resultado de melhor ajuste dos dados experimentais ao
modelo de Langmuir também foi obtido por Yadav et al., (2022), ao utilizar o HDL [Mg-
Al-NO3] na adsor¢do do alaranjado de metila (em pH 5; 40 a 100 mgL™? de corante,
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volume de 50 mL), se adequou a isoterma de Langmuir, obtendo capacidade maxima de
adsorcéo de 583,109 mg g*.

Analisando os gréficos isotérmicos para 0 HTLrekito, observou-se que o0s
coeficientes de correlagdo mais altos foram obtidos para 0 modelo de Freundlich quando
comparado ao modelo de Langmuir, indicando interacGes fracas formando multicamadas.
Este mesmo resultado de melhor ajuste foi obtido por Silva (2023), quando sintetizou um
HDL do tipo [Mg-Al-NOz], pelo método de co-precipitacdo seguido de tratamento
térmico, extraindo o metal trivalente Al de residuos de aluminio gerados numa fabrica
de produgdo de esquadrias, por meio de uma lixiviacdo bésica. Aplicando o HDL
sintetizado na adsorcdo do alaranjado de metila (pH 5,0; 4,0 g L™ de HDL; 20 mL e
solugdo nas concentragdes de 25 a 600 mg L™*; 60 minutos a 150 rpm em temperaturas de
30, 40, 50 e 60 °C). Os resultados obtidos foram aplicados aos modelos isotérmicos, onde
o melhor ajuste foi a isoterma de Freundlich, a adequacdo dos modelos foi avaliada com
base coeficientes de correlacdo e nos valores de erro relativo obtido.

Os resultados de valores de n mostraram que a adsorcédo é favoravel pois obteve-
se valores maiores que 1 e menor que 10 para ambos os HTLs. Os valores da capacidade
maxima de adsor¢do (max) para 0 HTLrererencia foram de 30,211 +1,72; 33,333 +0,16;
34,965 +0,66 e 36,101 +18,05 mg g, para 0 HTLgreemo foram de 101,010 +6,05;
104,167 +4,47; 119,048 +2,97 e 128,205 +7,55 mg g™, em temperaturas de 293, 303, 313
e 323 K, respectivamente, sugerindo que, o aumento da temperatura favoreceu a
capacidade de adsorcéo, indicando um processo de adsorcéo endotérmico para ambos 0s
HTLs. Esse mesmo comportamento com a temperatura foi verificado por Miao et al
(2021) utilizando o HTL (Co-Mg-Al) com o anion borato calcinado, com concentragdo
de solucdo do corante 150 mg L, 10 mg do HTL, tempo de equilibrio de 6 h, em
temperaturas de 298 a 313 K e pH que variou de 4,0 — 11,00. Constatou-se que a medida
que o pH aumenta a porcentagem de remocdo diminui, devido a maior interacdo
eletrostatica entre as particulas em meio acido. Neste estudo da literatura a adsorcao se
ajustou melhor a isoterma de Langmuir, implicando um processo adsortivo de
monocamada, atingindo uma capacidade maxima de adsorc¢do de 990,1 mg g, quando
aplicado os resultados nos parametros termodindmicos obteve-se valores de AS° positivos
(0,3329 JK! mol?), valores de AG® negativos (-3,714; -5,379; -7,043 e -8,708 nas
temperaturas de 298, 303, 308 e 313 K respectivamente) e AH positivo (95,54 KJ mol™?)

implicando um processo endotérmico.
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Tabela 10 — Ajuste dos modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich para adsor¢do do AM em
HTLgrererencia € HTLreseiro HT Lrererencia NS temperaturas de 293, 303, 313 e 323 K.

Temperatura (K)

Amostras Modelo Parametros
293 303 313 323
O (M 07 30,211 33,333 34,965 36,101
max (MY g +172  +016  +066 +18.05
Langmui
r KL(Lmg?l) 1,107 1,095 1,029 1,000
HTL R2 0958 0973 0972 0,988
[Co-Al-Fe- 1-(Tn)
cll KF_(lmE o 18151 19,248 19325 19,399
REFERENC @HL™
1A Freundlic N 4619 3981 3588 3314
h
1/n 02165 02512 02787 0,3018
R2 0719 0844 0859 0,927
O (M 07 101,010 104,167 119,048 128205
max (MY g +6.05 +447 4297  +755
Langmui
r KL(Lmgh) 2538 2133 1,151 0,886
HTL R2 0894 0894 0922 0,933
[Co-Al-Fe- Kr (mgh®n
cl (Y Lum 64664 64065 59,299 56605
REJEITO
Freundlic N 3131 2,882 2168 1,932
h
1/n 0,3194 03470 04613 05175
R? 0898 0919 0971 0979

Fonte: A autora (2024).

Os resultados obtidos nos testes isotérmicos foram aplicados aos parametros

termodinamicos, a fim de se confirmar o processo adsortivo de ambos os HTLs. Para isso

calculou-se a energia livre de Gibbs (AG®) (Equagdo 10), enquanto a variagdo entalpia

(AH®) e avariacdo entropia (AS°) sdo determinadas a partir da inclinacdo e a interceptacédo

da equagdo de Van’t Hoff (InK. versus 1/T) (Equacdo 11) (Figura 30) para o

HTL rRererenciA.

Na Tabela 11 estdo apresentados os valores de energia livre de Gibbs (AG®) a

variacdo de entalpia (AH®) e a variagdo de entropia (AS°). Os valores de (AG®) foram
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menores do que 0, confirmando a espontaneidade e viabilidade do processo de adsorgéo
e que o sistema ndo ganha energia de uma fonte externa (TERTULINO, 2019; CHEN et
al., 2011). Neste trabalho observou-se valores de AG® negativos (-26,616; -26,289; -
26,006 e -25,904 KJ mol?; -33,062; -33,206; -29,991 e -28,740 KJ mol nas temperaturas
de 293, 303, 313 e 323 K para HT Lrererencia € HT Lreserro, respectivamente) indicando
uma adsorcao espontanea. No entanto, apesar da varia¢do de entalpia AH® nos ensaios
termodinamicos ter sido negativa para ambos os HTLs (-0,034 KJ mol* e -0,080 KJ
mol 1) indicando um processo exotérmico, estes resultados ndo foram condizentes com
0s obtidos nos testes isotérmicos, nos quais o valor de gmax aumentou com 0 acréscimo
na temperatura. Essa discordancia entre os dados dos ensaios realizados, ocorreu
provavelmente devido as concentracdes investigadas do corante estarem muito proximas
nos ensaios termodindmicos realizados. Portanto, esta faixa de concentracdo do corante
usada nos ensaios termodinamicos (10, 11, 12, 13, 14,15, 20 e 30 mgL*) ndo foi adequada
para a obtencdo do parametro correto de AH® para este sistema de adsorvente/adsorbato.

Segundo Nascimento et al., (2014), valores de AH® menores do que 25 KJ mol?,
sugerem uma fisissor¢do. Tendo isso em vista, como os valores de AH® para ambos
HTLrererencia (-0,034 KJ mol™?) e HTLreseimo (-0,080 KJ mol™) apresentaram uma
magnitude inferior a 25 KJ mol™, indicaram o predominio da adsorc&o fisica. A variagio
de entropia AS° < 0 (-24,49 JK* mol? e -159,90 JK* mol? para HTLrererencia €
HTLreseiTo respectivamente), sugeriu uma diminuicdo do grau de liberdade entre as

espécies adsorvidas (Silva, 2018).

Figura 30 Pardmetros termodindmicos de adsor¢do do AM pelo HTL rererencia (A) € HT Lreseiro (B)
HT Lrererencia Nas temperaturas de 293, 303, 313 e 323 K.

A HTLREFERENCIA B HTLREJEITO
11,0 14,0
10,8+ 13,51
10,6 13,04
O
o
Y 10,41 \’ 12,51
c
— 10,21 £ 1201
10,0+ 11,5-
984 oy =4,059x - 2,9456 1104 o y=09681x- 19,231
' ) R%=0,997 ’ R%= 0,945
9,61— 10,5

310 315 320 325 330 335 340 310 315 320 325 330 335 340
UT (K1) * (1000) UT (K™) * (1000)

Fonte: A autora 2024.
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Tabela 7 Pardmetros termodinamicos para adsor¢do do AM pelo HTLrererencia € HTLreseimo.

Temperatura AG AH AS ,
Amostras (K) Ke  (kImol) (KImol?) @Kimoll) R
203 557x10°  -26.616
HTL 303 3.40x10° - 26,289
10,034 2449 0,997
[Co-Al-Pe-Cl] 313 219x10*  -26.006
REFERENCIA
323 155x10° - 25,904
203 783x10°  -33.062
HTL 303 530x10°  -33,206
-0,080 159,90 0,945
[Co-Al-Fe-Cl] 313 1,01x105  -29.991
REJEITO
323 4.44x105  -28.740

Fonte: A autora 2024.

5.4  Caracterizacdo de FT-IR apds o processo de adsor¢do do corante pelos
HTLs

Ap0s o processo de adsorcdo foi realizada anélise de FT-IR do AM e do corante
HTL rererencia + AM. No espectro vibracional (Fig. 31), bandas atribuidas a ligagdo —
C=C- foram observadas em 1601 cm™, ligagdo N=N em 1519 cm™e 1362 cm™ bandas e
ligagBes (C—C e C=C dos anéis). Em 1117 cm™, a banda ¢ atribuida a ligagdo (C—N); no
comprimento de onda 1031 cm™, a banda € atribuida ao SOs™ esticado simetricamente;
no comprimento de 819 cm™, a banda é atribuida a ligagio (C—CH dos anéis), as bandas
com comprimentos de 692 cm™ e 617 cm™ sdo atribuidas a ligagdo (C—H dos anéis)
(Marangoni 2009, apud Zimmermann, 2014). Na Figura 31 observa-se o aparecimento
de bandas caracteristicas do corante, a banda em 1601 cm™ ¢ atribuida a ligagio —-C=C—
e a bandaem 1117 cm™ é atribuida a ligagdo (C—N) e, em 1031 cm™, est4 localizada uma
banda atribuida ao estiramento simétrico do SOsz. Na Figura 32 observa-se o
aparecimento de novas bandas, que podem ser atribuidas ao corante, no comprimento de
onda em 1609 cm™ o surgimento dessa banda pode ser atribuido a ligagdo —-C=C—, a qual

é observada no espectro vibracional do corante em 1601 cm™. Em 1519 cm™ estd a banda
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caracteristica da ligagdo N=N, em 1351 cm™ notou-se uma intensidade maior do pico,
podendo esta relacionada as ligagdes C—C e C=C dos anéis. A banda em 1120 cm™ é
atribuida a ligagdo C-N, em 1031 cm™ nota-se a presenga de uma banda que esta
relacionada ao estiramento simétrico do SOsz. ApOs a adsor¢do do corante pelo
HT LreseiTo, 0bservou-se também o deslocamento da banda caracteristica da ligagao (Al-
O) para nimeros de onda maiores, indicando uma maior frequéncia e consequentemente
uma maior energia na ligacdo resultante entre o adsorvente e o adsorbato e a presenca de
uma banda em 698 cm™ atribuida as ligagdes (C—H) e (C—C) de anel. Portanto, pode se

dizer que o corante foi adsorvido pelos HTLs provando sua eficacia no método de

adsorcéo.
Figura 31 Espectroscopia do Alaranjado de metila.
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Fonte: A autora (2024).



Figura 32 Espectroscopia do HTL [Co-Al-Fe-Cl]rererencia + Alaranjado de metila.
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Fonte: A autora (2024).

Figura 33 Espectroscopia do HTL [Co-Al-Fe-Cl]reseiro + Alaranjado de metila.
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Fonte: A autora (2024).

Tabela 8 Tipos de estiramentos vibracionais e nimero de onda presentes no AM e HTLS + AM.

CORANTE HTLRererencia+ HTLreseimo +

Bandas (AM) cm?)  AM (cmY) AM (cm™)

Ligagdo (-C=C-) 1601 1601 1609
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Ligacdo (N=N) 1519 - 1519
Ligacgdes (C—C) e (C=C) i
dos anéis 1362 1351
Ligacdes (C—N) 1117 1117 1120
Estiramento simétrico
(SO%) 1031 1031 1031
Ligacdes (C—CH) dos 819 i i
anéis
Ligacdes (C—H) e (C-C) i i
de anel 692
Ligacdes (C—H) dos 617 i 698

anéis

Fonte: A autora (2024).

5.5  Caracterizagdo por Microscopia Eletrénica de Varredura acoplada a
sistema de Energia Dispersiva (MEV/EDS) antes e ap0s 0 processo de
adsorcéo do corante pelos HTLs

As imagens de microscopia eletronica de varredura dos HTLs [Co-Al-Fe-Cl] antes
do processo de adsorgéo nas Figuras 34 e 36 HTLrererencia € HT Lreseito apresentaram
uma morfologia relativamente compacta, do tipo placas constituidas de aglomerados de
particulas com tamanhos irregulares, semelhante a morfologia obtida para HDL [Co-Al-
Cl] obtido por (Calisto, 2019; Silva 2019).

As imagens de EDS para ambos os HTLs Figuras 35 e 37 mostraram a presenca
de todos os elementos quimicos constituintes dos HTLs sintetizados, indicando que a

sintese foi bem-sucedida.
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Figura 34 Morfologia do HTL [Co-Al-Fe-Cl]rererencia, (A) ampliagdo de 10 mil vezes, (B) ampliagdo
de 30 mil vezes e (C) ampliacéo de 40 mil vezes.
A) (B)
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Fonte: A autora (2024).

Figura 35 EDS do HTL [Co-Al-Fe-Cl]rererencia.
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Fonte: A autora (2024).
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Figura 36 Morfologia do HTL [Co-Al-Fe-Cl]resermo , (A) ampliagdo de 10 mil vezes, (B) ampliagéo de
30 mil vezes e (C) ampliacdo de 40 mil vezes.
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Fonte: A autora (2024).

Figura 37 EDS do HTL [Co-Al-Fe-Cl]resEio.
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Observando as imagens morfolédgicas dos HTLs (Figuras 38 e 39) apds o processo
de adsor¢do e comparando com as Figura 34 e 36, é possivel notar um aumento na

formacéo de particulas aglomeradas, ndo havendo mudancas significativas na morfologia.

Figura 38 Morfologia do HTL [Co-Al-Fe-Cl]rererencia + AM, (A) ampliacdo de 10 mil vezes, (B)
ampliacdo de 30 mil vezes e (C) ampliacdo de 40 mil vezes.
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Fonte: A autora (2024).
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Figura 39 Morfologia do HTL [Co-Al-Fe-Cl]reermo + AM, (A) ampliacéo de 5 mil vezes, (B) ampliagéo
de 10 mil vezes e (C) ampliacéo de 30 mil vezes.
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Fonte: A autora (2024).
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6 CONCLUSOES

A lixiviagcdo do rejeito proveniente do beneficiamento da bauxita mostrou-se
promissora, possibilitando assim sua utilizagdo na sintese de HTLs. Ambos os HTLs
sintetizados pelo método de coprecipitacdo em pH constante 8,0 + 0,5 exibiram picos
de difragdo bem definidos e sendo indexados a simetria romboédrica e ao grupo espacial
R(-3)m, semelhante a estrutura do hidrotalcita (JCPDS N ° 14-191). As morfologias
tanto do HTLrererencia quanto do HTLresimo apresentaram placas compostas por
particulas aglomeradas de tamanho irregulares.

O pH do ponto de carga zero pHpcz para 0 HTLrererencia foi de 8,13, 0 pHpcz
para 0 HT Lreseito foi de 6,05, entdo, valores abaixo do pHpcz dos HTLs (forma catibnica)
e acima do pKa do corante (forma anidnica) favorece a adsorcéo.

Nos ensaios de tempo de contato para 0 HTLrererencia pH 7,0 £ 0,5, verificou-se
que, a melhor massa estudada foi de 20 mg, obtendo méxima capacidade adsortiva de
20,96 mg g em 40 minutos e um maior valor de taxa adsortiva kz (0,0273 g mg™*min1).
Diante disso, a massa de 20 mg foi a escolhida para os testes isotérmicos em temperaturas
de (293, 303, 313 e 323 K), neste estudo, os resultados obtidos se adequaram melhor a
isoterma de Langmuir, sugerindo assim uma adsor¢do em uma unica camada, do tipo
quimica. Os resultados isotérmicos obtidos foram aplicados aos parametros
termodinamicos, onde verificou que a capacidade maxima de adsor¢do aumentou com o
acréscimo na temperatura, sugerindo um processo de adsorcao endotérmico. No entanto,
variacdo de entalpia AH® nos ensaios termodinamicos foi negativa para ambos os HTLs
(-0,034 KJ mol*? e -0,080 KJ mol™) indicando um processo exotérmico Portanto, esta
faixa de concentracdo do corante usada nos ensaios termodinamicos ((10, 11, 12, 13,
14,15, 20 e 30 mgL?) mgL™) néo foi adequada para a obtengdo do pardmetro de AH®
correto para este sistema de adsorvente/adsorbato.. Valor de variacdo de entropia foi
negativa AS° (-24,49 JK'* mol™?), os valores de AG® foram menores do que 0 (-26,616; -
26,289; -26,006 € -25,904 KJ mol™ nas temperaturas investigadas, indicando um processo
espontaneo.

Nos testes para 0 HT Lreseito em pH 5,0 + 0,5, a melhor massa estudada foi de 15
mg, onde obteve uma maior capacidade adsortiva (45,57 mg g em 16 minutos), os
resultados obtidos no estudo cinético também se adequaram aos modelos cinéticos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, um valor de taxa adsortiva de k2 (0,0278 g mg

'min-1), quase o mesmo valor obtido para 0 HT Lrererenciaem pH 7,0 £ 0,5. Diante disso,
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esta foi a massa escolhida nos testes isotérmicos em temperaturas de (293, 303, 313 e 323
K). Os resultados obtidos neste estudo isotérmico se adequaram melhor a isoterma de
Freundlich, sugerindo uma adsorcéo fisica com a presenca de multicamadas. Nos ensaios
isotérmicos, verificou-se que a capacidade méxima de adsor¢ao aumentou com o aumento
da temperatura, indicando um processo de adsor¢do endotérmico. No entanto, o resultado
do parametro de variacdo de entalpia ndo foi condizente com os resultados obtidos nos
testes isotérmicos, devido provavelmente as concentra¢fes usadas do corante nos ensaios
termodindmicos estarem bem préximas entre si, ndo sendo conclusivas. Valor de variagdo
de entropia negativa AS® (-159,90 JK'* mol™) e os valores de AG° também negativos (-
33,062; -33,206; -29,991 e -28,740 KJ mol™* indicaram um processo espontaneo.

O teste de contato para 0 HTLrererencia em pH 5,0 + 05, realizado apenas para
efeito comparativo, em massa de 15 mg, apresentou uma maior capacidade adsortiva do
que aquela obtida para 0 mesmo HTL nos ensaios de adsor¢cdo em pH 7,0 £ 05. Os
resultados do teste de contato neste pH 5 foi aplicado aos modelos cinéticos de pseudo-
primeira e pseudo-seguda ordem e se ajustaram a ambos 0s modelos, colaborando com
os resultados obtidos nos testes de adsor¢do em pH 5,0 £ 05 para 0 HT Lreseito.

Ademais, na andlise de FTIR ap0s o processo de adsorcdo do corante pelo
HTLreseiTo observou-se o deslocamento da banda caracteristica da ligagéo (Al-O) para
numeros de onda maiores, indicando uma maior frequéncia e consequentemente uma
maior energia na ligacao resultante entre o adsorvente e o adsorbato.

Portanto, o HTL [Co-Al-Fe-Cl], sintetizado a partir dos metais provenientes do
beneficiamento da bauxita pelo método de co-precipitacdo a pH constante, é uma
alternativa promissora tanto na recuperacdo do rejeito da bauxita quanto na adsor¢édo do

alaranjado de metila presente em aguas contaminadas.
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APENDICE

Tabela 9 Porcentagem de remogao e capacidade adsortiva do AM 10 mg L™ para 10 mg de
HTLRererenciA, & pH 7,0+ 0,5, 23°C.

Massa de 10mg

Tempo  Concentracdo Final % Remogdo do Capamd_ade
(min) (mgL™) Alaranjado de Metila Adsort_llva
(mgg™)
0 8,37 16,26 8,13 +2,22
2 8,06 19,42 9,71+1,85
4 7,99 20,08 10,04 £ 1,77
6 7,79 22,07 11,04 £1,54
8 7,30 27,05 13,52 £ 0,95

10 7,14 28,64 14,32 + 0,76
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20 6,94 30,56 15,28 + 0,54

25 6,82 31,75 15,88 + 0,39
30 6,58 34,24 17,12 + 0,10
40 6,18 38,16 19,08 + 0,36
60 5,97 40,29 20,14 £ 0,61
80 5,70 43,01 21,51+ 0,93
100 5,58 44,25 22,12 +1,08
120 5,32 46,82 23,41 +1,38
140 5,29 47,14 23,57 +1,42
150 5,28 47,17 23,59 £ 1,42
160 5,29 47,05 23,53 +1,41
180 521 47,94 23,97 £1,51

Fonte: A autora (2024).

Tabela 10 Porcentagem de remoc&o e capacidade adsortiva do AM 10 mg L para 15 mg de
HTLRererenciA, & pH 7,0+ 0,5, 23°C.

Massa de 15 mg

Tempo Concentracéo Final % Remocdo do Capacidade
(min) (mgL™) Alaranjado de Metila Adsortiva (mgg™)
0 6,83 31,65 10,55+ 1,98
2 6,60 34,01 11,34 +£1,78
4 6,17 38,31 12,77 £ 1,42
6 6,09 39,13 13,04 £ 1,36
8 5,82 41,76 13,92 +1,14
10 5,86 41,36 13,79 £1,17
20 5,09 49,12 16,37 £ 0,52
25 4,59 54,14 18,05+ 0,11

30 4,14 58,62 19,54 + 0,27
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40
60
80

100

120

140

160

3,72
3,38
2,86
2,56
2,57
2,54

2,53

62,79
66,20
71,38
74,37
74,35
74,58

74,67

20,93 £ 0,62
22,07 £ 0,90
23,79+ 1,33
24,79 + 1,58
24,78 + 1,58
24,86 + 1,60

24,89 +1,61

Fonte: A autora (2024).

Tabela 11 Porcentagem de remoc&o e capacidade adsortiva do AM 10 mg L para 20 mg de

HTLrererencia, @ pH 7,0 £ 0,5, 23°C.

Massa de 20 mg

Tempo Concentragéo Final % Remogdo do Capacidade
(min) (mgL™) Alaranjado de Metila  Adsortiva (mgg™)
0 5,50 45,03 11,26 + 0,053
2 5,08 49,24 12,31+ 0,121
4 4,55 54,45 13,61 + 0,110
6 3,96 60,39 15,10 + 0,098
8 3,56 64,44 16,11 + 0,089
10 2,74 72,59 18,15+ 0,072
20 2,05 79,45 19,86 + 0,057
25 1,87 81,26 20,31 £ 0,054
40 1,62 83,83 20,96 + 0,048
60 1,62 83,77 20,94 + 0,048
80 1,63 83,69 20,92 + 0,048
100 1,52 84,80 21,20 + 0,046

Fonte: A autora (2024).



Tabela 12 Porcentagem de remogao e capacidade adsortiva do AM 10 mg L-1 para 20 mg de
HTLREFERENCIA, apH 5,0+ 0,5, 23°C.

Massa de 15 mg

Tempo Concentragéo Final % Remogdo do Capacidade
(min) (mgL™) Alaranjado de Metila ~ Adsortiva (mgg™)
0 7,60 23,98 7,99 £ 0,063
1 7,22 27,79 9,26 + 0,056
2 6,77 32,29 10,76 + 0,049
3 6,24 37,60 12,53 + 0,039
5 5,44 45,64 15,21 + 0,025
10 5,15 48,50 16,17 + 0,020
15 3,96 60,35 20,12 + 0,000
20 3,64 63,62 21,21 + 0,006
25 3,60 64,03 21,34 £ 0,006
30 3,35 66,49 22,16 + 0,011
35 2,64 73,57 24,52 + 0,023
40 2,52 74,80 24,93 + 0,025
45 2,34 76,57 25,52 + 0,028
50 2,18 78,20 26,07 £ 0,031
55 2,18 78,20 26,07 £ 0,031
60 2,17 78,27 26,09 + 0,031
65 2,20 78,00 26,00 + 0,031
70 2,17 78,34 26,11 + 0,031

Fonte: A autora (2024).



Tabela 13 Porcentagem de remog&o e capacidade adsortiva do AM 10 mg L-1 para 10 mg de
HTLREJEITO, apH 5,0 £ 0,5, 23°C.

Massa de 10 mg

Tempo Concentragéo Final % Remogdo do Capacidade
(min) (mgL™) Alaranjado de Metila ~ Adsortiva (mgg™)
0 8,77 12,32 6,16 + 6,90
1 7,69 23,13 11,56 + 5,50
2 6,74 32,57 16,29 + 4,28
3 5,41 45,87 22,93 £ 2,57
4 4,03 59,66 29,83+ 0,79
5 3,97 60,33 30,16 £ 0,70
6 3,64 63,62 31,81+0,28
8 3,07 69,35 34,67 £ 0,46
10 2,65 73,49 36,74 £ 1,00
20 1,53 84,71 42,35+ 2,45
30 0,89 91,14 45,57 * 3,28
35 0,70 92,99 46,49 * 3,52
40 0,77 92,34 46,17 = 3,43
45 0,79 92,12 46,06 * 3,40
55 0,73 92,68 46,34 + 3,48

Fonte: A autora (2024).

Tabela 14 Porcentagem de remogdo e capacidade adsortiva do AM 10 mg L-1 para 15 mg de
HTLREJEITO, apH 5,0 £ 0,5, 23°C.

Massa de 15 mg

Tempo Concentracdo Final % Remocao do Capacidade
(min) (mgL™) Alaranjado de Metila Adsortiva (mgg™)
0 8,00 20,02 6,67 £ 4,77

1 6,75 32,55 10,85 * 3,83




92

10
11
12
13
14
15
16
20
30

40

4,36
3,33
2,17
1,64
1,28
0,85
0,79
0,67
0,52
0,54
0,26
0,24
0,23
0,18
0,09
0,07
0,07

0,07

56,35
66,73
78,33
83,58
87,16
91,53
92,12
93,33
94,83
94,55
97,44
97,62
97,68
98,25
99,14
99,29
99,28

99,30

18,78 + 2,06
22,24 + 1,28
26,11+ 0,42
27,86 + 0,03
29,05+ 0,24
30,51 + 0,56
30,71 £ 0,61
31,11+ 0,70
31,61 +0,81
31,52+ 0,79
32,48 +1,01
32,54 +£1,02
32,56 + 1,02
32,75+ 1,07
33,056 +1,13
33,10+ 1,14
33,09 +1,14

33,10+ 1,14

Fonte: A autora (2024).

Tabela 15 Porcentagem de remogdo e capacidade adsortiva do AM 10 mg L-1 para 20 mg de
HTLREJEITO, apH 5,0 £ 0,5, 23°C.

Massa de 20 mg

Tempo Concentracdo Final % Remocao do Capacidade
(min) (mgL™) Alaranjado de Metila Adsortiva (mgg™)
0 6,45 35,51 8,88+ 3,30
1 5,49 45,09 11,27 £ 2,70
2 3,44 65,57 16,39 £ 1,42
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10
11
12
13
14

15

2,23
1,15
0,92
0,36
0,24
-0,01
-0,14
-0,15
-0,16
-0,17
-0,31
-0,31

-0,38

77,70
88,54
90,85
96,41
97,63
100,14
101,36
101,54
101,55
101,67
103,10
103,13
103,83

19,43 + 0,67
22,13+ 0,01
22,71+ 0,16
24,10 £ 0,50
24,41 + 0,58
25,04 £0,74
25,34+ 0,81
25,38 £ 0,82
25,39 + 0,82
25,42 + 0,83
25,78 £ 0,92
25,78 £ 0,92
25,96 + 0,97

Fonte: A autora (2024).
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