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Resumo

O crescente consumo de corantes pelas industrias de papel, cosméticos,
alimentos, couros, téxteis tem gerado grande preocupacdo ambiental devido ao
descarte de efluentes ao meio ambiente. Os azocorantes pertencem a classe de
corantes téxteis que quando lancados ao meio ambiente sem o devido tratamento
podem formar subprodutos toxicos, dificultar processos biolégicos e entre outros.
Na tentativa de conter o problema ambiental, tem-se estudado alternativas para o
processo de remocao de corantes como adsorcéo, fotodegradagédo e processos
oxidativos. Neste contexto, os hidréxidos duplos lamelares (HDL), também
conhecidos como argilas anibnicas se apresentam como um adsorvente em
potencial para a remocéao de corantes em solucdo aquosa. Este trabalho tem como
objetivo o estudo da remoc¢ao da azo corantes em solugdes individuais e misturas
de corantes usando hidroxidos duplos lamelares derivados de Mg/Al e Zn/Al,
sintetizados pelo método de coprecipitacao, na propor¢éo 2:1. Os compostos foram
caracterizados através de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
médio, andlise termogravimétrica, difracdo de raios X de pOé e microscopia
eletrbnica de varredura. Os HDLs calcinados foram usados para remoc¢éao dos
corantes alaranjado de metila, vermelho Congo e preto remazol em solugbes
individuais e em uma mistura de corantes, em diferentes concentracdes. Os
resultados indicam que para as remocgdes dos corantes individuais em solucdes
aquosas o HDL Zn/Al exibe maiores capacidades de remocao (ge) dos corantes
guando comparado ao HDL Mg/Al. Entretanto, para a remoc¢do da mistura de
corantes o HDL Mg/Al apresentou maiores valores de capacidade adsortiva (ge)
em torno de 2211,3 mg g1. Andlises de difracdo de raios-X dos HDLs recuperados
apos a remocéo indicam a reconstrucao da estrutura lamelar. Os HDL usados para
a remocao do corante alaranjado de metila apresentaram picos caracteristicos de
intercalacdo em seus difratogramas, que também observada nos HDLs usados
para a remoc¢ao da mistura de corantes, que sugere uma seletividade de adsorcao
em uma mistura. As isotermas de adsorcéo das cinéticas de remocao indicam que
o0 modelo de Langmuir melhor descreve o sistema de remocao/adsor¢cdo dos
corantes.

Palavras-chave: Azo corantes, hidrotalcitas, adsorventes



Abstract

The increasing consumption of dyes by the paper, cosmetics, food, leather and
textile industries has generated great environmental concern due to the disposal of
effluents to the environment. The azodyes belong to the class of textile dyes that
when released to the environment without the due treatment can form toxic
subproducts, hinder biological processes and among others. In an attempt to
contain the environmental problem, we have studied alternatives for the dye
removal process, such as adsorption, photodegradation and oxidative processes.
In this context, layered double hydroxides (LDH), also known as anionic clays
present as a potential adsorbent for the removal of dyes in aqueous solution. This
work aims to study the removal of azo dyes in individual solutions and dyes mixtures
using layered double hydroxides derived from Mg/Al and Zn/Al, synthesized by the
co-precipitation method, in molar ratio 2:1. The compounds were characterized by
FTIR spectra, thermogravimetric analyses, diffraction X-ray and scanning electron
microscopy (SEM). The calcined LDH were used to remove methyl orange, Congo
red, and remazol black dyes in individual solutions and in a dyes mixture at different
concentrations. The results indicate that for individual dyes removal in aqueous
solutions LDH Zn/Al exhibits greater adsorptive capacity dyes when compared to
LDH Mg/Al. However, for the removal of the dye mixture LDH Mg/Al showed higher
values of adsorptive capacity with ge around 2211.3 mg g*'. X-ray diffraction
analysis of the LDH recovered after removal indicates the reconstruction of the
lamellar structure. The LDH used for the removal of the methyl orange dye showed
characteristic peaks of intercalation in their pattern, which is also observed in the
LDH used for the removal of the dye mixture, which suggests an adsorption
selectivity in a mixture. The adsorption isotherms of the kinetics of removal indicate
that the Langmuir model best describes the dye removal/adsorption system.

Keywords: azodyes, hydrotalcite, adsorbents
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1 Introducao

A producédo industrial consome um grande volume de &gua que leva ao
descarte de efluentes, que contribui para um problema ambiental. Nos efluentes
industriais podem ser encontrados elementos toxicos como metais pesados,
pesticidas, corantes organicos, entre outros. Aguas residuais contendo corantes sio
gerados pelas industrias de papel, cosméticos, couro, farmacéutica, alimenticia e
principalmente téxteis. O tratamento para estes residuos muitas vezes nao sao
eficientes e possuem alto custo (Li et al., 2014, PAHALAGEDARA et al., 2014).

O consumo mundial de corantes téxteis € estimado em cerca de 800 mil
toneladas, e parte dos corantes utilizados sdo perdidos durante o processo de
producao dos tecidos. Os corantes téxteis séo classificados pelo modo de aplicacao
a fibra téxtil e pela estrutura quimica. Em uma dessas classes estdo os corantes
azo, presente na maioria dos corantes usados nas industrias téxteis. Estudos
mostram gue esses corantes em sistemas aquaticos interferem no processo de
fotossintese e ainda podem formar subprodutos mutagénicos (GUPTA et al., 2015;
CATANHO et al., 2006).

Véarios métodos para o tratamento de efluentes tém sido desenvolvidos,
incluindo tratamento bioldgico, filtracdo por membrana, troca i6nica, degradacao
fotocatalitica, processos oxidativos, adsorcdo, entre outros. Muitos desses
tratamentos apresentam algumas desvantagens como condi¢cfes quimicas, baixa
eficiéncia e producédo de residuos que podem causar outros problemas ambientais
(YANG et al., 2015).

Uma alternativa para processo é a adsorcao, sendo considerada um método
promissor para o tratamento de aguas residuais devido a sua ampla aplicacdo e
eficiéncia, versatilidade e viabilidade. Entre os materiais adsorventes encontram-se
materiais derivados de casca e sementes ativados, quitosana, oxidos de metais,
oxidos incorporados com polimeros, zedlitas, carvao ativado, compostos lamelares,
entre outros (Al, ZHANG e MENG, 2011; BHARALI e DEKA 2017; CARDOSO et al.,

2011; CHATTERJEE et al., 2007; YANG et al., 2015).
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Os HDL tém recebido atencdo nos ultimos anos em virtude de seu baixo
custo, impacto ambiental minimo, alta capacidade de adsorcédo, possibilidade de
troca ibnica, capacidade de incorporacao outras moléculas na regido interlamelar e
a propriedade de reconstrucéo, fazendo do HDL um eficiente adsorvente de vérios
poluentes, como oxianions, ions metalicos, corantes orgéanicos, entre outros
(CHUBAR et al., 2016; YANG et al., 2015)

Encontra-se na literatura em inumeros trabalhos do uso de HDL para
remocdo de contaminantes, sendo considerado um processo economicamente
viavel, com capacidade de reutilizacdo do HDL e ainda a possibilidade de combinar
técnicas, como oxidacao e adsorc¢ao, fotodegradacao-adsorcdo (KHAN et al., 2016;
KUMAR et al., 2017; Li et al., 2016).

Alguns pesquisadores relatam a utilizacdo do HDL para remocao
contaminantes contendo corantes e ions inorganicos como ions cloreto, sulfato,
carbonato, fosfato, entretanto poucos trabalhos demonstram o uso do HDL para a
remocdo de uma misturas de corantes, que sdo considerados umas misturas

complexa que dificulta o tratamento (ZUBAIR et al., 2017).

Na busca por sistemas eficientes para remocao de contaminantes, o uso de
hidroxidos duplos lamelares se apresentam com um composto em potencial para
tratamento de efluentes, em solu¢des individuais de corantes e também um uma

mistura complexa de efluentes.
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2 Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Investigar a remocao de azocorantes em solugéo aquosa com a utilizagcéo

de hidréxidos duplos lamelares (HDL) derivados de Zn/Al e Mg/All.

2.2 Objetivos especificos

= Sintetizar os HDL Zn/Al (2:1) e Mg/Al (2:1) para remogao de azocorantes
alaranjado de metila, vermelho Congo e preto remazol em solu¢do aquosa;

= Caracterizar os HDL por meio da difratometria de Raios X, espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho e anadlise termogravimétrica e
microscopia eletronica de varredura.

= Verificar a capacidade adsortiva dos HDL na remoc¢&o de uma mistura de azo
corantes com diferentes cargas e massas molares.

= Monitorar a remocao dos corantes por espectrofotometria eletrénica na regiao

do UV-visivel e cromatografia liquida de alta eficiéncia.

17



3 Reviséo bibliografica

3.1 Corantes téxteis

Ha mais de 4.000 anos o0 homem faz uso de corantes. Existem relatos de que
no Brasil, até o século XIX os corantes eram derivados de fontes naturais sendo
elas folhas, frutos, cascas, raizes, flores de varias plantas. O primeiro corante
sintético foi descoberto em 1856 na Inglaterra por W.H. Perkin, o “mauve”, também
conhecido como anilina. Posteriormente em 1915, com o avanco tecnoldgico a
Alemanha tinha o monopolio da producédo dos corantes sintéticos, e apds a Primeira
Guerra Mundial iniciou-se a producdo de corantes sintéticos em grandes
guantidades. Ja no Brasil, desde o inicio da sua historia esta relacionada a extracao
de corantes, como na madeira pau-brasil, que pode ser extraido um corante
avermelhado (CARMEN e DANIELA 2012; TANG et al., 2018).

Os corantes sintéticos apresentam aplicacfes em diversas areas como em
industrias de papel, cosmética, alimenticia, farmacéutica, téxtil, entre outras. As
moléculas de corantes geralmente sdo divididas em duas partes, o grupo cromaoforo
e 0s auxocromos. O grupo cromoforo é a parte da molécula responséavel pela cor e
pela absor¢éo na regido visivel. O cromdéforo é formado por uma estrutura aromatica
conjugada a ligacao dupla, como grupo azo (-N=N-), metileno, nitro, nitroso (-N=0,
-N-OH), carbono-enxofre (-C=S). Outra parte da molécula de corante € a estrutura
responsavel pela fixacdo a fibra, em geral contendo os grupos amino (NH2),
sulfonato (-SOsH), carboxilico (-COOH) (CARMEM e DANIELA, 2012; TANG et al.,
2018)

Os corantes téxteis podem ser classificados pela sua estrutura quimica como
os corantes tipo antraquinona e azo, mas também pelo modo de aplicacéo a fibra
téxtil. Quanto ao modo de fixacdo dos corantes a fibra, estes compostos sao
classificados como corantes reativos, corantes acidos, corantes dispersivos,
corantes diretos, corantes a cuba, pré-metalizados, entre outros (GUARATINI e
ZANONI 2000, KUNZ et al., 2014).
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Segundo Chung (2016), os corantes do tipo azo sao caracterizados por
ligagbes —N=N- conjugadas a anéis aromaticos, sdo amplamente usados no
comeércio devido a sua versatilidade e representam cerca de 50% dos corantes
produzidos mundialmente. A literatura relata que aproximadamente 800 mil
toneladas de corantes sdo produzidos mundialmente, e cerca de 2.000 diferentes
tipos de corante azo sdo consumidos por diversos setores incluindo a industria téxtil.
Azo corantes sao compostos estaveis a luz e resistentes aos agentes de
degradagao, que dificulta a remogéo desses contaminantes usando os métodos
tradicionais de tratamentos de aguas residuais.

Os corantes téxteis sdo considerados perigosos pois quando langados ao
meio ambiente podem formar uma camada na superficie que impedem a passagem
de luz solar e oxigénio, provocando uma perturbagdo nos processos bioldgicos dos
organismos. Ja os efeitos da contaminagdo dos corantes téxteis a saude humana
podem causar problemas a pele, problemas respiratorios, danos ao material
genético das células humanas, entre outros (FERNANDEZ et al., 2010, TANG, LO
e KAN, 2018).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) é o 6rgéo responsavel
por fiscalizar e definir os parametros de langcamento dos efluentes em corpos de
agua. A Resolugcao CONAMA N° 430/2011 estabelece os parametros de langamento
de efluentes determina que o efluente de qualquer fonte poluidora somente podera
ser lancado nos corpos receptores apds o devido tratamento e os efluentes
langados ndo podem alterar a cor natural do meio aquatico.

Devido a natureza dos corantes, quantidades muito pequenas séo capazes
de colorir grandes volumes de agua, e a literatura relata que vestigios de corantes
sao uma ameaca para 0 meio ambiente, animais, plantas e a saude humana
(CATANHO et al., 2006; KHAN et al., 2016).

Entre os corantes mais utilizados encontra-se o alaranjado de metila
(Figura 1) € um corante soluvel em agua, possui o grupamento azo em sua
estrutura, € comum seu uso como indicador acido base e € amplamente usado pelas
industrias de fabricacdo de papel, industrias alimenticias, téxteis, farmacéuticas
entre outras (OBEID et al., 2013; FAN et al., 2009).
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Outro corante bastante utilizado é o vermelho Congo (Figura 1) um corante
anibénico, acido, diazo, preparado a partir acido naftiénico. A literatura relata que o
vermelho Congo foi o primeiro corante sintético produzido capaz de colorir
diretamente fibras de algodao. Os efluentes contendo este corante geralmente sédo
originados de industrias de impressao e pintura, industrias de papel, borracha,
industrias de plastico, téxteis, filmes opticos, entre outras. Pode ser usado para fins
bioldgicos, por exemplo na identificagao de bactérias, doengas neurodegenerativas,
tratamentos dermatolégicos, etc. (YANEVA e GEORGIEVA, 2012).

O corante vermelho Congo (VC) pode formar aminas cancerigenas, pela
clivagem de um ou mais grupos azo formando a benzidina, por exemplo (Figura 1).
Tratamentos de efluentes contendo o corante sdo complexos devido da sua
estrutura aromatica complexa, estrutura esta que promove ao corante uma
estabilidade térmica, fisico-quimica, Optica, resistente a biodegradagdo e
fotodegradacao (YANEVA e GEORGIEVA, 2012).

O corante preto remazol (PR) € um corante comercial diazo, e com vinil
sulfona como grupo reativo (ASKU e AKIN, 2010). Os efeitos nocivos dos corantes
azo aos seres humanos sdo varios, quando ingeridas as aminas aromaticas podem
ser metabolizadas por enzimas ou microrganismos do intestino e levar ao cancer
intestinal (MITTAL et al., 2007).
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Figura 1- Azocorantes usados neste trabalho

\
N—( )N
/ NOSO3Na

Alaranjado de metila (AM)
C14H14N3038Na (MM 327,3 g m0|_1)

SO3Na

Vermelho Congo (VC)
C32H22N60682N32 (MM696,6 g mOI )

NaO3SOHZCH2COZSON=N SO3Na

SOsNa

H,N

NaO3SOH2CH2COZSON=N SO;Na

Preto Remazol (PR)
Cy6H21049N5SgNa, (MM: 991,8 g mol™)

Desde os tempos antigos o processo de tingimentos de tecidos era bastante

utilizado e atualmente uma grande variedade de corantes e fibras téxteis estédo
disponiveis. Nos processos atuais, o0 tingimento é feito em varias etapas, sendo
estas selecionadas de acordo com a natureza da fibra téxtil, as propriedades de

fixacdo, resisténcia a luz e umidade (GURATINI e ZANONI, 2000).

De acordo com Carmem e Daniela (2012), o processamento téxtil mais

comum consiste em desengomagem,

mercerizacao e tingimento. A desengomagem € usada para remover a goma antes

da tecelagem, ja a limpeza remove as impurezas da fibras usando solug&o alcalina.
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O brangueamento remove as coloracbes indesejaveis das fibras. A
mercerizacdo € um processo quimica usado para aumentar a capacidade de
tingimento, dar brilho e melhor o aspecto da fibra. O tingimento é a etapa para
adicionar a coloracao as fibras. Essa etapa consome um grande volume de 4gua no
banho de corantes e também no enxague. Nessa etapa pode ser adicionado outras
substancias como metais, sais, tensoativos, sulfetos, entre outros que melhoram a
adsorcdo dos corantes as fibras téxteis. Muitos desses produtos quimicos estédo
presentes nos efluentes gerados pelas industrias téxteis.

A atividade de fabricacdo de tecidos é uma das mais poluidoras ao meio
ambiente. Estimam-se que para fabricar uma tonelada de tecido, gasta-se cerca de
230 a 270 toneladas de agua, com um efluente proporcional a esta quantidade
(GUARATINI e ZANONI, 2000; MIRJALILI et al., 2011).

No processamento das industrias téxteis, estima-se que cerca de 2% a 50%
dos corantes usados sao eventualmente lancados as recursos hidricos, parte nao
recebe o devido tratamento para remocao. Outros segmentos industriais, como
producdo de papel, indUstria de cosméticos, plasticos e alimentos também
consomem grandes quantidades de corantes e também geram residuos que

necessitam de atencao (KHAN et al., 2016).

3.2 Tratamentos de efluentes

A preocupacdo com o0s poluentes descartados no meio ambiente sem o
devido tratamento vem recebendo grande atencdo nos ultimos anos. Com o
aumento crescente da populacdo e das atividades industriais, houve a geracao de
uma quantidade consideravel de residuos ao meio ambiente (KUNZ e ZAMORA,
2002; CHEN et al., 2016).

Pesquisadores tém buscado novas tecnologias para degradacdo ou
imobilizacdo destes corantes em efluentes téxteis. Técnicas usadas no tratamento
dos efluentes e/ou aguas que envolvem processos de adsor¢cdo, degradacdo
quimica, eletroquimica, filtracdo por membrana, biodegradacao e outros, seguem

sumariadas no Quadro 1.
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Quadro 1- Tratamentos para a remoc¢ao de contaminantes

Técnica Método Referéncia
Processos Catanho, Malpass e
Oxidativos UV/Ti/Ruo3Tio, 702 Motheo, 2006

Avancados (POA)

Foto-Fenton

Zanella, Scharf e Vieira,
2010

Eletroquimico

Célula eletrolitica com catodo
de titanio

Chatzisymeon et al., 2006

Filtrac&o

Nanofiltragdo por membrana
de poliamida/polisulfona

Aouni et al., 2009

Fotocatalise

Fe-TiO2

Ramirez-Franco et al.,
2014

Biodegradacéo

Fungo A. terreus

Fungo Ganoderma sp

Almeida e Corso, 2014
Barreto, Bernardino e
Afonso, 2011

Adsorgéao

Biomaterial
Carvéo ativado
Goma guar/SiO2
Quitosana modificada

Nanoparticula de maghemita

Aljeboree Alshirifi e
Alkaim, 2017
Gomez Larrechi e Callao,
2007
Patra et al., 2016
Wang e Wang, 2008

Afkhami e Moosavi 2009

Hidréxidos Duplos Lamelares

Chen et al., 2016;
Li et al., 2014
Santos et al., 2017
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A literatura relata varios estudos para a remocéo de um corante em solucéo,
e poucos trabalhos demostram um tratamento para a remocao de misturas de
corantes. Em efluentes industriais geralmente estdo presentes uma mistura de
componentes e o tratamento desses residuos sdo mais complexos e com custos
elevados (YANG et al., 2014).

A técnica de adsorcao de contaminantes é considerada promissora para com
separacao efetiva, devido ao baixo custo, técnica simples e pode ser usada para o
tratamento de substancias toxicas, sendo muitas vezes considerado um processo
superior aos demais (AYAWEI et al., 2015)

Entre os processos para tratamento dos efluentes, os adsorventes se
apresentam como alternativas economicamente viaveis para substituicdo e também
para a complementacéo ao uso de carvao ativado, destacando-se silica, bauxita,
materiais porosos funcionalizados e hidroxidos duplos lamelares (TEIXEIRA, 2009;
TAHAR, CHOUBERT e COQUERY, 2013; SHAN et al., 2015).

3.3. Hidroxidos Duplos Lamelares

Os hidroxidos duplos lamelares sao um tipo de material inorganico lamelar,
funcional, com estrutura bem definida, que proporciona a estes compostos
caracteristicas que permite sua aplicacdo em diversas areas como biocompostos
para carreadores de farmacos, catalise, sensores, compostos antimicrobianos,
fotodegradacdo, adsorcdo, entre outros. A maioria dos HDL sintéticos possuem
estrutura semelhante ao mineral hidrotalcita, um hidréxido carbonato de magnésio-
aluminio, encontrado na natureza (MISHRA, DASH e PANDEY, 2018).

Alguns trabalhos apontam que a descoberta do HDL foi em 1842, e o primeiro
material lamelar sintético foi preparado em 1942 por Feitknecht. Ja o estudo
estruturais desses compostos foram realizados por volta de 1960 por Allmann,
Taylor e colaboradores (MOHAPATRA e PARIDA, 2016; REICHLE 1986).

Atualmente, os HDL recebem destaque pela aplicagdo em processos como

adsorcdao, fotocatalise, polimerizacéo, catalise, processos eletroquimicos, suportes
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para polimeros, aplicagcbes ambientais, entre outros (MOHAPATRA e PARIDA,
2016).

Os hidroxidos duplos lamelares (HDL), também conhecidos como compostos
tipo hidrotalcita, sdo um tipo de material formado por lamelas contendo cations
divalentes e trivalentes coordenados com hidroxilas e moléculas de agua e na
regido interlamelar (KHAN et al., 2002; MAHJOUBI et al., 2017).

Os HDLs sédo compostos bidimensionais (Figura 2), em que os cations
metélicos se encontram no centro dos octaedros coordenados com anions
hidroxilas nos vértices. A regido interlamelar é ocupada por anions organicos ou
inorganicos e moléculas de 4gua, que compensam as cargas entre as lamelas e
promovem a estabilidade das cargas positivas (CUNHA et al., 2010; LAFI et al.,
2016).

Figura 2- Representacdo esquemaética da estrutura do hidroxido duplo lamelar

—* Lamela

— Dominio interlamelar

OH-

M20/ MSo

Fonte: Adaptado Santos et al., 2017.

A estrutura dos hidréxidos duplos lamelares pode ser representado pela
formula geral [M 2*19M3* x (OH)2] **A™wm .n H20, sendo o M?* um cétion divalente,

M3* um céation trivalente e A™ um anion.
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Para a sintese do HDL uma variedade de combinacdes de cations tem sido
estudadas, os cations divalentes podem ser Ca?*, Mg?*, Zn?*, Ni*, Mn?*, Co?* ou
Fe?* e os cations trivalentes podem ser AI**, Cr3*, Mn3*, Fe3*, Ga%*, Co® ou Ni®*
(KHAN e O'HARE, 2002). Alguns estudos também apresentam a combinacdes de
trés cations metalicos na formacdo dos compostos lamelares, sendo uma mistura

de cétions divalentes de magnésio e zinco e com aluminio, o cation trivalente.

Os anions utilizados na sintese dos hidroxidos duplos lamelares séo
variados, como COsz?*, NO?*, SO4%> , CrO4*, CI, Br, também podem conter
compostos, como anions organicos, alquil-sulfatos, carboxilatos, entre outros. Os
anions presentes no dominio interlamelar sdo importantes para a balancear as
cargas positivas, quanto maior a capacidade do &nion em estabilizar a estrutura
maior a facilidade de formacéo do HDL (YANG et al., 2016).

Na regido interlamelar também estao presentes as moléculas de agua, e a
quantidade de 4gua presente é determinada pela presséo, temperatura e a natureza
dos anions interlamelares (KHAN e O'HARE, 2002).

Trabalhos de Samuei et al. (2016) descrevem a sintese dos HDLs derivados
de Mg/Fe, Mg/AllFe e Mg/Al/Zn/Fe. O estudo apontou que a presenca do atomo de
Al ou Fe aumentou a cristalinidade do material, observado por difracdo de raios-X.
Quando estes compostos sdo usados para a remocao de corantes, observou-se
que a presenca do Al favorece a adsorcgéo, exibindo maiores taxas de remocéao de

corantes.

Lei e colaboradores (2016) sintetizaram HDL Ni/Mg/Al para estudo da
remocao do corante vermelho Congo e ions Cr (VI). O estudo relata que a presenca
de alguns anions em solucédo, como CI, H2PO*, SO4% e COs?%, influenciam na
capacidade de adsorcao dos ions cromato devido a competitividade e preferéncia
de adsorcdo por anions na superficie do HDL. O trabalho indica que anions
divalentes formam ligagbes mais fortes com o adsorvente quando comparados aos

anions monovalentes.

A estrutura dos hidréxidos duplos lamelares se baseia no empilhamento de

camadas positivas, formando a regido interlamelar que aprisiona anions por atracéo
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eletrostatica, podendo assim favorecer o processo de troca ibnica. Para realizar a
troca dos anions interlamelares é importante conhecer a capacidade de
determinado anions oferece para a estabilizacdo da lamela (CREPALDI e VALIM,
1998).

Mahjoubi et al. (2016) sintetizaram HDLs de Zn/Al usando diferentes anions
como carbonato, nitrato, cloreto e sulfato pelo método de coprecipitacdo em pH
constante. Os HDLs sintetizados foram caracterizados e os resultados mostram que
0 HDL Zn/Al-SO4 exibe o maior valor de espagamento interlamelar, com a presenca
do grupamento sulfato, confirmado por espectroscopia no infravermelho. Os
compostos sintetizados também foram usados para a remoc¢do do corante
alaranjado de metila, sendo que o HDL Zn/Al-SO4 apresentou um maior valor de

capacidade adsortiva quando comparado aos demais compostos pesquisados.

Varios métodos de sintese para os HDLs sdo descritos na literatura,
destacando-se 0 método coprecipitacdo, troca ibnica em solucéo, troca idnica do
precursor calcinado, método sol-gel, método de microemulsdo, sintese em
atmosfera de gas nitrogénio, sintese em hidrolise ureia, etc. O método de
coprecipitacdo € comumente descrito na literatura para a sintese dos compostos
por ser um método de baixo custo e simples. Na sintese por coprecipitacao, sais
dos cétions divalentes e trivalentes em solucdo sdo adicionados a solucdo basica
gue contendo o anion a ser intercalado (THEISS et al., 2016; YU et al., 2017).

As diferencas nas rotas de sintese produzem compostos com diferentes
propriedades, superficie, morfologia, como tamanho do poro, tamanho da particula,
entre outros, que consequentemente alteram na eficiéncia de remocao dos corantes
(YAN et al., 2016; Li et al, 2014; CHUBAR et al., 2017).

3.4 Reconstrugao “efeito meméria”

As argilas anibnicas e seus calcinados apresentam uma alta capacidade de
incorporacao de anions organicos ou inorganicos, usando um método conhecido

como reconstrucao ou reidratacéo (YANG et al., 2016).
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Quando os hidroxidos duplos lamelares sdo calcinados a uma temperatura
entre 450°- 500°C, consequentemente ocorre a eliminacdo das moléculas de agua
e 0s anions da regido interlamelar, e estes compostos sao convertidos em oxidos
mistos de metais. Os Oxidos mistos sdo ndo estequiométricos, formam uma
dispersdo homogénea de cations metélicos com area superficial elevada. Quando
o material calcinado € colocado em meio aquoso e na presenca de anions de
interesse a estrutura lamelar pode retomar a sua forma original (Figura 3), essa
importante propriedade do HDL é conhecida como “efeito memoria” (ZUBAIR et al.,
2017, MISHRA, DASH e PANDEY, 2018).

Figura 3- Representacdo esquematica do “efeito memoria”

Ma/Al/A™ Ma/Al/A™

Fonte: Adaptado TICHIT e COQ, 2003

Os HDL apresentam area superficial entre 60-120 m? g, possuem uma
sintese simples, econdmica, com possibilidades de combinacbes de sua
composicdo e alta capacidade de troca ibnica e reconstrucdo, entre outros,
tornando-se um composto com grande potencial para o tratamento visando a
remocao de contaminantes (LEI et al., 2017; YANG et al., 2016; ZUBAIR et al.,
2017).

Meng et al. (2016) estudaram a remocdo do alaranjado de metila
simultaneamente com a sintese do HDL Zn/Al assim os sais de Zn e Al séo
adicionados a solucéo contendo o corante, com pH inicial 12. Segundo os autores
o valor de capacidade adsortiva (ge) para o corante é 1,273 g g1, o alto valor de ge
pode ser justificado pela maior interacdo entre as moléculas de corante e a

superficie do HDL em formacgé&o.
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Extremera et al. (2012) sintetizaram HDL Mg/Al-COs calcinado a 500°C/3h
para a remocdo do corante alaranjado acido. O estudo apontou que quando séo
usados os HDLs calcinados a remocéao corante ocorre rapidamente, possivelmente
devido ao mecanismo de reconstru¢ao do HDL que facilita o processo de remogao.
Os autores sugerem que durante o processo de remoc¢ao ocorre a intercalagéo de

moléculas de corante na regido interlamelar observado pela difracdo de raios X.

Zaghouane-Boudiaf, Boutahala e Arab (2012) realizaram a sintese do HDL
Mg/Ni/Al-CO3 usado como adsorvente para remogéo do alaranjado de metila. Este
estudo descreve as remocdes a partir de HDL calcinados e néo calcinados.
Segundo os autores, o uso do HDL contendo trés cations metalicos apresentou boa
capacidade de remocdo, alcancando o equilibrio de remocao em tempos inferiores

a 30 minutos.

Yuan, Zhou e Fu (2017) sintetizaram um HDL contendo trés cations Zn/Mg/Al
que foi usado para a remocgao do corante alaranjado de metila. O composto
sintetizado foi calcinado a 500°C/5h, que em seguida foi usado para a remocao do
contaminante pelo processo de reconstrucdo da estrutura lamelar, e apresentou
uma capacidade adsortiva de 140,5 mg g para o HDL calcinado utilizado. O estudo
ainda avaliou o efeito de competitividade de ions (Cl, SO4?", CO3%, PO4* e dodecil
sulfato de sddio) na remocéo do alaranjado de metila. Os testes indicaram que o
anion PO4? mostrou maior efeito na adsorcéo do corante, indicando que anions com

maior densidade de carga tem maior afinidade com a matriz inorganica.

A literatura relata varios trabalhos com o uso de HDLs para remocédo de
corantes. Dados de trabalhos com a utilizacédo de hidroxidos duplos lamelares para

a remocéao de corantes encontram-se copilados no Quadro 2.
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Quadro 2-Trabalhos na literatura usando HDL para remocé&o de corantes

Corante HDL ge(mg g?) Referéncia
Amarelo acido 25 Mg/Al 186 SANSUK et al., 2016
Amarelo remazol Mg/Al-CO3 Entrg51706 € TEIXEIRA et al., 2012

Alaranjado acido 10 | Mg/AI-COs3 4215 EXTREMERA et al., 2012
Alaranjado G Mg/Fe 128,6 ABDELKADAR et al., 2011
Alaranjado de metila | Mg/Al-NO3 148,1 Al, ZHANG e MENG, 2011
Alaranjado de Metila | Ni/Al-NO3 210,0 CHEN et al., 2016
Alaranjado de metila | Ni/AI-COs3 500,6 HASSANI et al., 2017
: . . ZAGHOUANE-BOUDIAF,
Alaranjado de metila Mg/Ni/Al 375 BOUTAHALA e ARAB, 2012
Alaranjado de metila Zn/Al 181,9 NI et al., 2007
Zn/Al-CQO3,
. : Zn/AI-NOs, Entre 116 e
Alaranjado de metila Zn/A-Cl e 140 MAHJOUBI et al., 2017
Zn/Al-SO4
: . Zn/Al-Cl e
plaranjaco de metla | = zpa. | Eredorae GUO etal., 2017
9 Al(OH)3
Alaranjado de metila
Verde malachite Mg/Fe Entre 55€ | g| MOUBARKI et al., 2017
) Ni/Fe 140
Azul de metileno
Alaranjado I Mg/Al 602 YAN et al., 2016
Azul 4cido Zn/Al-COs3 1587 SANTOS et al., 2017
Azul brilhante Mg/Al 615 ZHU et al., 2005
indigo de carmim Mg/Al 0,466 GAINI et al., 2009
Vermelho Congo Mg/Fe-COs 104,6 AHMED e GASSER, 2012
Vermelho Congo Ni/Fe 330 LEl et al., 2017
Vermelho Congo Ni/Al 120,5 BHARALI e DEKA, 2017
Vermelho Congo Mg/Al Entrf41329 € Ll etal.,, 2016
Vermelho Congo . VC:1250
(VC) e Cr(VI) Ni/Mg/Al Cr- 103.4 LEl et al., 2016
Mg/Fe,
Vermelho reativo 43 | Mg/Al/Fe e E”tr§71950 € SAMUEI et al., 2017
Mg/Zn/AllFe
Vermelho reativo 348,6 e
Azul reativo Mg/Al 389.6 BOUBAKRI et al., 2018
Violeta Brilhante Ni/Al 150 PAHALAGEDARA et al.,
remazol 2014
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3.5 Isotermas de adsorc¢éao

Os modelos isotérmicos séo usados para descrever como ocorre a adsorcao
entre as moléculas da fase liquida e o sdlida, no equilibrio. Para os estudos das
cinéticas de remocdo dos corantes trabalhos na literatura utilizam os modelos
isotérmicos mais comumente utilizados sdo de Langmuir e Frendlich, entre outros
(ZHANG et al., 2014)

Zaghouane-Boudiaf e outros autores (2012), Yuan, Zhou e Fu (2017) entre
outros, afirmam que os pardmetros obtidos nos modelos isotérmicos fornece
informacBes importantes sobre os mecanismos de adsorcdo e afinidades de
adsorcao.

O modelo de Langmuir considera a adsor¢do maxima na superficie do
composto lamelar fornecendo uma estimativa de adsorgdo méaxima.

Para as remocdes usou-se o modelo de isoterma de Langmuir descrito pela
Equacéo 1:

Ce Ce 1 Eq. 1
Qe ~Qm " QmKL

Sendo Ce a concentracdo de adsorbato no equilibrio (mg L?), Qe a

quantidade de corante adsorvido no equilibrio, KL a constante de adsorcéo e Qm é
o0 maximo de adsorcdo (mg L?%) (YUAN, ZHOU e FU, 2017).

J& o modelo isotérmico de Frendlich considera que a adsorcédo ocorre de
maneira heterogénea durante o processo de adsorcao. A isoterma de Freundlich é
descrito pela Equacao 2 (ZAGHOUANE-BOUDIAF et al., 2012).

1 Eg. 2
logQe = logKr + ;log C.

Sendo Qe a quantidade de corante adsorvido no equilibrio, Kr, n e KL sé@o
constantes empiricas dependentes do adsorvente e adsorbato (NI et al., 2007;
YUAN, ZHOU e FU, 2017).
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4 Materiais e Métodos

4.1 Sintese dos hidréxidos duplos lamelares

As sinteses dos HDL-Zn/Al e HDL-Mg/Al foram realizadas através do método
de coprecipitacdo (KHAN et al., 2009). Na sintese do HDL- Mg/Al (raz&do molar 2:1)
uma solucdo aquosa contendo 0,17 mol de NaOH e 0,09 mol de Na2COs em 100
mL de agua foi adicionada vagarosamente a uma solucao contendo 0,08 mol de
MgCl2.6H20 e 0,04 mol de AlICI3.6H20 em 100 mL de a4gua, e pH ajustado para 10.
O meio reacional foi aquecido a 80°C por 18 horas, com agitacdo magnética. O
produto obtido foi filtrado a pressédo reduzida, lavado com agua destilada (10 x 100
mL) e seco a 100°C por 2h. O sélido obtido foi calcinado a 500°C por 4 h.

Para a sintese do HDL- Zn/Al uma solucdo aguosa contendo 0,083 mol de
NaOH e 0,045 mol de Na2COs em 100 mL de agua foi adicionada vagarosamente
em 0,028 mol de ZnCl2z e 0,014 mol de AICl3.6H20 em 100 mL de agua, sob agitacédo
constante. O meio reacional foi aquecido a 80°C por 18 horas, filtrado a presséo
reduzida e lavado com agua destilada (10 x 100 mL) e seco a 100°C por 2h. O sélido
obtido foi calcinado a 500°C por 4 h.

4.2 Caracterizacao

Os hidroxidos duplos lamelares derivados de Mg/Al e Zn/Al foram
caracterizados por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho médio com transformada de Fourier (FTIR), analise
termogravimétrica (TGA) e microscopia eletrénica de varredura.

4.2.1 Difracédo de Raios X método de po

A analise de difracdo de raios-X foi realizada na Central Analitica do Instituto
de Quimica da Universidade de S&o Paulo, usando um difratbmetro Rigaku, modelo
miniFlex, os raios X foram gerados por um anodo de cobre, operando em 30Kv e
15m. Utilizou-se uma faixa de varredura de 5-90°, com um passo de varredura de

0.03 graus/segundo e a velocidade de varredura de 2° por minuto.
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Os HDLs sintetizados e retomados ap0s as cinéticas de remocao foram
analisados, posteriormente foram obtidos os espagamentos lamelares dos
compostos usando a Equacéo 3:

— ni Eq. 3
2senb

Sendo d a distancia entre as lamelas, n um nimero inteiro, A 0 comprimento
de onda da radiacdo incidente e 8 angulo de difracdo (ZAGAHOUANE-BOUDIAF et
al., 2012)

4.2.2 Espectroscopia vibracional naregiao do infravermelho

As anadlises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foram
realizadas com o auxilio do espectrofotdmetro de infravermelho com transformada
de Fourier (FT IR) da marca Perkin EImer modelo Frontier FT IR Spectrometer em
ATR com varredura na regido entre 4000 cm a 700 cm™ no Campus Anapolis de

Ciéncias Exatas e Tecnologicas na Universidade Estadual de Goias.

4.2.3 Termogravimetria

As analises termogravimétricas foram realizadas no CCET, no equipamento
Perkin Elmer, modelo P1TGA na Universidade Estadual de Goias. A variacdo de
temperatura foi entre 25 e 910°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C.min! e
fluxo de gas nitrogénio de 20 mL min.

4.2.4 Microscopia eletrénica de varredura

As topografias dos HDL foram observadas com o auxilio de um microscopio
eletronico de varredura de bancada da marca Hitcachi modelo TM 3030 PLUS na
Universidade Estadual de Goias. A andlise de espectrometria dispersiva de raios X

também foram realizadas para verificar a composicéo quimica presente nos solidos.

4.3 Cinéticas de remocao
As remocdes usando os HDLs derivados de Zn/Al e Mg/Al foram realizadas

em solucdo aquosa dos corantes individuais e em misturas. Utilizou-se solugdes
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individuais dos corantes alaranjado de metila (AM), vermelho Congo (VC) e preto
remazol (PR) nas concentracdes 10, 20, 30, 50, 75 e 100 mg L. J4 as solucdes da
mistura de corantes (AM, VC e PR) foram utilizadas nas concentrac¢des 15, 30, 90,
150, 225 e 300 mg L. Por exemplo, na mistura de corantes com concentracdo
30 mg L* foram adicionadas 10 mg de alaranjado de metila, 10 mg de vermelho
Congo e 10 mg de preto remazol para 1 L de solucao.

As cinéticas foram realizadas a temperatura ambiente a partir de 100 mL de
solugdo de corante na presenca de 10 mg de HDL calcinado, com agitagéo
constante. Também foram realizadas cinéticas com solucbes de corantes
individuais e em mistura com concentragdes de 1 g L™ na presenca de 100 mg de
HDL calcinado para observar a capacidade maxima adsortiva dos HDLs nas

remocOes dos corantes.

Para cada aliquota dos sistemas monitorados, 5 mL de solucdo eram
retirados do sistema, em intervalos definidos, posteriormente foram centrifugadas e
em seguida 2 mL de sobrenadante foram armazenadas para as leituras. Ao volume

restante de amostra, adicionou-se 2 mL de agua e retornou o volume ao sistema.

Nas cinéticas com concentracbes mais elevadas, foi necessario diluir as
amostras para as leituras. O fator de diluicdo variou entre 1:2; 1:3, em que 1 mL de
solucéo eram diluidos em 2 mL ou 3 mL de &gua destilada. As cinéticas foram
acompanhadas pela técnica de espectrofotometria eletrénica na regidao do UV-Vis
no espectrofotdbmetro da Perkin Elmer modelo Lambda 25 no CCET, Universidade
Estadual de Goias, no Laboratério de Andlise Instrumental.

4.4 Absorbéancia dos corantes em funcao do pH

Para entender a variacdo da absorbéancia dos corantes em funcdo do pH,
variou-se o pH das soluc¢des dos corantes alaranjado de metila, vermelho Congo e
preto remazol usando solucdes de HCI 0,5 mol.L, 0,005 mol.L%, 3 mol.L* e solucéo
de NaOH 0,5 mol.L%, 0,5 mol.L* e 3 mol.L?, as leituras foram feitas no pHmetro de

bancada QUIMIS (Q400MT) com eletrodo combinado de vidro e as absorbancias
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analisadas pela técnica de espectrofotometria eletrénica na regido do UV-Vis no
espectrofotometro da Perkin Elmer modelo Lambda 25 no CCET, na Universidade

Estadual de Goias.

4.5 Capacidade Adsortiva

Para as cinéticas realizadas com os corantes em solu¢des individuais e
também para a mistura dos corantes, usando os HDLs Zn/AL e Mg/Al, as
capacidade adsortivas (ge) foram calculadas, a partir da Equacéo 4.

_ Gty £q. 4
¢ m
sendo Co € a concentracgéo inicial da solugéo, Cr € a concentragédo da solugédo em
determinado tempo, V o volume e m a massa do HDL usado (ELMOUBARKI et al.,
2017).
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5 Resultados e Discussao

5.1 Caracterizagdes
5.1.1 Difrag&o de Raios X do HDL Zn/Al e Mg/Al

Os difratogramas de raios X dos HDLs derivado de Zn/Al e Mg/Al séo
apresentados na Figura 4. Trabalhos na literatura descrevem que o perfil dos picos

de difracdo finos s&o caracteristicos cristalinidade dos compostos lamelares
(HORA, 2014).

Figura 4- Difratograma de raios X: (a) HDL Zn/Al-COs e (b) HDL Mg/Al-CO3
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As andlises de difracdo de raios-X de pd6 apresentaram picos
caracteristicos de materiais lamelares. Os picos simétricos do tipo (00I): (003)
e (006) encontrados em baixo angulo, entre aproximadamente 26 11°- 23° e o
plano (110) em aproximadamente 26 60° foram observados. A literatura relata
que o pico de difracdo (003) indica a reflexdo basal do anion da regiao
interlamelar (CREPALDI e VALIM, 1998; LI et al., 2014).

Como auxilio da equacéo de Bragg, calculou-se a distancia interlamelar

dos compostos sintetizados, calculada diretamente pelo pico (003)
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(MORIMOTO et al., 2001). Para os HDL preparados, as distancias
interlamelares (d003) calculadas foram 7,58 A e 7,53 A para o HDL Zn/Al-COs
e HDL Mg/Al-COs, respectivamente.

Os valores de espagamento lamelar calculados para os HDLs
sintetizados estdo proximos aos reportados na literatura, valores entre doos=
7,57A e 7,78A para o HDL Zn/Al-COs enquanto para o HDL Mg/Al valores entre
7,43 A e 7,60A, indicando que as sinteses realizadas apontam que o material
foi facilmente obtido, com alta cristalinidade (NI et al., 2007; SHAN et al.,2015;
ZU et al., 2005).

Os HDLs usados nas cinéticas de remocfes dos corantes alaranjado de
metila (AM), vermelho Congo (VC), preto remazol (PR) e mistura de corantes
foram recuperados apds as cinéticas, e analisados por difracdo de raios X. Os
difratogramas dos HDL Zn/Al recuperado apds a remocao dos corantes Sao

apresentados na Figura 5 e 6.

Figura 5- Difratogramas de raios X (a) HDL Zn/Al-AM, (b) HDL Zn/Al-VC
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Figura 6- Difratogramas de raios X (a) HDL Zn/Al-PR e (b) HDL Zn/Al-mistura de corantes
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Os difratogramas do HDL Zn/Al recuperados apés a remocédo dos corantes
amostram um perfil de difragcdo com picos intensos e bem definidos indicando que
a estrutura lamelar foi reconstruida. Com o auxilio da equacéo de Bragg encontrou-
se 0 espacamento lamelar, referente ao plano (003) para cada HDL analisado. Os

valores encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1- Espacamentos lamelares dos HDL Zn/Al

HDL Espacamento lamelar
Zn/Al - CO3 7,58 A
Zn/Al - AM 11,95 A
Zn/Al - VC 7,60 A
Zn/Al - PR 7,56 A
Zn/Al — mistura de corantes 11,82 A
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O difratograma do HDL Zn/Al-AM apresentou um espagamento lamelar
referente ao pico em 7,40° em 26, de 11,95 A no plano (003). As reflexdes dos
planos 003 e 006 podem sofrer alteracdes nas posicdes dependendo o tamanho do

anion intercalado (Boubakri et al., 2018).

Morimoto e colaboradores (2011) realizaram a sintese dos HDL Zn/Al e HDL
Mg/Al para remocao de corante alaranjado de metila. No estudo, a analise de DRX
do HDL Zn/Al recuperado apds a remoc¢do do corante apresentou um pico em
aproximadamente 7,5° associado a presenca de corante nas lamelas, pois houve
um aumento do espacamento basal do HDL recuperado apds a remocao do corante,

se comparado ao espacamento do HDL Zn/Al sintetizado.

O HDL Zn/Al-VC apresentou um espagcamento de 7,60 A (Tabela 1), para o
HDL Zn/Al-PR o espacamento referente ao pico em 11,58° em 20 de 7,56 A. A
pequena variacdo do espacamento lamelar dos compostos usado para remocao
dos corantes quando comparado ao HDL Zn/Al sintetizado sugere que nao houve
intercalacéo das moléculas dos corantes VC e PR nas lamelas dos HDLs, indicando
gue o processo de remocao, neste caso, podera ser majoritariamente por adsorcéo

superficial.

Guo, Yin e Yang (2017) sintetizaram HDL Zn/Al-Cl e HDL Zn/Al-Al(OH)s para
a adsorcdo dos corantes alaranjado de metila e vermelho Congo. Os autores
usaram 0s compostos calcinados para a remog¢ado dos corantes e apresentam a
analise de difracdo de raios-X. Para o HDL Zn/Al usado para a remoc¢do do corante
vermelho Congo os resultados de difragdo mostram um aumento do espacamento
lamelar de 7,65 A para 10,68 A. Segundo os autores esses dados confirmam que
anions do corante vermelho Congo estdo intercalados na estrutura lamelar, um
dado que difere ao observado para as remocdes do vermelho Congo usando HDL
Mg/Al e Zn/Al sintetizados neste trabalho. Os autores descrevem que o HDL Zn/Al
calcinado usado para a remocéo o vermelho Congo apresentou somente um pico
no plano (003), indicando que a estrutura lamelar do HDL usado para a remocao foi

danificada durante a calcinacao.
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Ja a analise de difracdo de raios X do HDL Zn/Al-mistura de corantes
apresentou um pico de baixa intensidade em 7,51° em 28, e o espagamento
referente a este pico foi de 11,82 A, um dado que sugere a presenca de moléculas
de corante nas lamelas. Este pico observado em 7,51° em 20 apresenta uma
intensidade menor quando comparado ao pico observado para o HDL Zn/Al-AM.
Sugere-se que as moléculas do corante AM presente a solu¢cdo da mistura de
corantes estdo presentes na lamela do composto, visto que este pico também foi

observado nas remocdes do alaranjado de metila e HDLs Zn/Al.

Os espacamentos lamelares dos HDL Mg/Al usado para a remocdo dos
corantes em solucdes individuais e em mistura de corantes também foram,

calculados e os valores encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2- Espacamento lamelar do HDL Mg/Al

HDL Espagamento lamelar
Mg/Al - CO3 7,53 A
Mg/Al - AM 11,82 A
Mg/Al - VC 7,56 A
Mg/Al - PR 7,67 A
Mg/Al — mistura de corantes 7,85 A

O difratograma do HDL Mg/AI-AM apresentou um pico em 7,49° em 20
referente ao plano (003), com espacamento lamelar de 11,82 A, indica a
intercalacdo de moléculas do corante, como também € observado no difratograma
do HDL Zn/AlI-AM, que sugere a intercalacdo de moléculas de corante no dominio
interlamelar. Os difratogramas dos HDL Mg/Al com o0s respectivos corantes

saturados encontram-se dispostos no anexo A.

Huang et al. (2017) investigaram a remocdo dos corantes alaranjado de
metila, azul brilhante, vermelho Congo, corantes anidnicos e os corantes catibnicos
conhecido com Eosin B e rodamina usando um HDL derivado de Co/Al. Os autores
analisaram as remocdes dos corantes e em seus resultados exploram uma possivel
intercalagdo de moléculas de alaranjado de metila na regido interlamelar. Os
resultados mostram que o HDL Co/Al exibe um alto potencial para a remocéo do
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alaranjado de metila (816 mg g*) quando comparado aos corantes Eosin B (95,1
mg g) e vermelho Congo (178 mg g1).

Os autores especularam as diferencas das capacidades adsortiva devido ao
menor tamanho das moléculas de alaranjado de metila, quando comparado a outro
corante estudado. Os compostos saturados foram analisados por difracédo de raios
X e os resultados apontam que o HDL saturado com AM apresentou uma variacao
pico (003), para 3,7° em 20, enquanto as amostras de HDL saturadas com azul
brilhante, vermelho Congo e o Eosin B ndo apresentaram variagcdo no plano de
difracéo, indicando que a intercalacédo ocorre somente para o HDL saturado com

alaranjado de metila.

Os difratogramas do HDL Mg/Al-COs apds a remogéo dos corantes estdo
dispostos no Anexo A. O HDL Mg/Al usado para a remoc¢ao do corante vermelho
Congo apresentou um espacamento lamelar com valor bem préximo ao HDL Mg/Al
sintetizado. Este resultado sugere que para este sistema as moléculas de corante
nao foram intercaladas na estrutura do HDL. O mesmo processo foi observado por
Lafi e colaboradores (2014). Os autores apresentam um estudo do HDL Mg/Al para
a remocao do corante vermelho Congo e seu trabalho mostrou que néo foi possivel

observar a presenca de moléculas do corantes na regido interlamelar.

JA4 o HDL Mg/Al-mistura de corantes apresentou um perfil de difracéo
diferente, se comparado ao HDL Zn/Al-mistura de corantes. O difratograma exibe
um pico em 11,32° em 2 6, plano (003), com espacamento lamelar de 7,85 A, o
valor observado sugere que ndo houve a intercalacdo de moléculas de corantes na

remocao da mistura de corantes (Vide em anexo A).

Os picos de difracéo que indicam a estrutura lamelar do HDL apresentaram
picos com menor intensidade e mais largos, que pode sugerir a presenca de um
material de baixa cristalinidade. A andlise de difracdo de raios-X da amostra
saturada apresentou uma diminuicdo da intensidade dos picos de difracdo. O
mesmo perfil foi observado por Boubakri et al, (2018), em que o HDL Mg/Al foi

sintetizado para a remocéao de dois corantes anidnicos.
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5.1.2 Analise espectroscoépica vibracional na regido do
infravermelho dos hidroxidos duplos lamelares Zn/Al e Mg/Al e
corantes

As andlises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho dos

HDLs Zn/Al e Mg/Al sdo apresentadas na Figura 7.

Figura 7- Espectro vibracional na regido do IV do HDL Zn/Al e HDL Mg/Al

100 HDL Zn/Al
g -
>
~ ~
© Ng
2 3 "
[ap]
£ 80+ HDL Mg/Al -
e
[72]
[
©
|—
70 -
N~
o«
60 T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

n’ de ondas (cm™)

Os resultados da analise de espectroscopia na regidao do infravermelho
apresentam caracteristicas de compostos do tipo hidrotalcitas de acordo com
Mahjoubi et al. (2016), sendo a banda forte em aproximadamente 3400 cm™ sédo
atribuidas as hidroxilas e aguas de hidratacéo, neste trabalho observado em 3392
cm? e 3404 cm* para os HDLs Zn/Al e Mg/Al respectivamente. JA banda em 1630
cm? pode ser associada a vibracdo das moléculas de agua intercalada, os
compostos sintetizados neste trabalho apresentaram banda fraca em 1624 cm™ e
1670 cm* é atribuida as deformacdes das moléculas de agua que ocupam a regiéo

interlamelar.
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Para os HDL Zn/Al e Mg/Al foram observadas as frequéncias caracteristicas
do estiramento de carbonato em 1364 cm para o HDL Zn/Al e 1357 cm™ para o

HDL Mg/Al, valores proximos ao encontrado na literatura.

De acordo com Chagas e colaboradores (2012) bandas em
aproximadamente 1360 cm™ é atribuida ao modo de estiramento assimétrico do
carbonato, na interacdo do anion com moléculas de agua interlamelares e grupos
hidroxila. Li et al. (2016) sintetizaram o HDL Mg/AI-COs e 0s espectros no
infravermelho observa-se a banda em 1354 cm* atribuida ao estiramento do CO3z*

interlamelar.

O espectro vibracional na regido do IV para o AM e HDL Zn/Al-AM, saturado,

séo apresentados na Figura 8.

Figura 8- Espectro vibracional na regido do IV do a) HDL Zn/Al-AM e b) AM
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Os espectros vibracionais na regido do IV mostram banda em 1609 cm™
atribuida a ligagéo C=C do aromatico, que também é apresentada no HDL adsorvido
com corante, em 1606 cm. No espectro na regido do IV do HDL-AM observou-se
as bandas atribuidas aos grupamento S-O e S=0 em 1030 e 1121 cm%, enquanto
que para o AM 1038 cm?, préximos aos valores encontrados na literatura, indicando
que a interacdo com o HDL pode alterar a frequéncia de bandas caracteristica do

corante.

Os resultados sao préximos ao observado por Yuan et al. 2017, onde foi
observada a remocéo do corante alaranjado de metila usando o HDL Zn/Mg/Al. O
trabalho apresenta o espectro na regidao do IV o HDL saturado com corante e
segundo os autores a banda em 1615 cm™ é atribuida a vibracdo da ligacdo C=C
do anel aromatico. Estudos realizados por Gou e colaboradores (2017) indicam que
as bandas observadas em aproximadamente 1033, 1125 e 1371 cm sdo atribuidas
as vibracdes das ligacdes S-O e S=0 e evidenciam a interacdo do grupo sulfénico

com o HDL.

O HDL Zn/Al-VC saturado e corante vermelho Congo, foram analisados por

IV, e sdo apresentado na Figura 9.
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Figura 9- Espectros vibracionais da regido do IV do a) HDL Zn/Al-VC e b) VC
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Os espectros vibracionais na regido do IV mostram bandas caracteristicas do
azo corante em 1603 cm™ atribuida a vibracdo do —C=C-, observada também apés
a adsorcédo. No espectro HDL Zn/Al-VC, o pico intenso em 1360 cm™ é caracteristico
do estiramento simétrico do carbonato interlamelar. O espectro vibracional na regiao
do IV do HDL Zn/Al-VC mostra frequéncias caracteristicas do grupo sulfonato em

1170 e 1044 cm, valores de frequéncia préximos aos descritos na literatura.
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Ahmed e Gasser (2012) utilizaram o HDL Mg/Fe-COs para a remog¢éo do
corante vermelho Congo, onde os espectros vibracionais na regiao do 1V indicaram
que as bandas em 1180, 1120 e 1070 cm séo atribuidas aos estiramentos do grupo
sulfonato (-SO3). O estudo relata que a redugdo das intensidades das bandas
préximas a 1070 e 1180 cm™ associadas ao —SOs3 podem estar associadas ao
processo de adsorcao do corante ao HDL, caracteristica observada nos espectros
na regido do IV do VC e HDL Zn/Al-VC.

O HDL Zn/Al usado para a remocao do corante preto remazol também foi

analisado por espectroscopia no infravermelho, conforme mostra a Figura 10.

Figura 10- Espectros vibracionais na regido do 1V do a) HDL Zn/Al-PR e b) PR
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Semelhante aos espectros anteriores, 0s espectros na regido do IV do HDL
Zn/Al-PR apresenta banda em 1630 cm™ atribuida a ligagdo C=C. A banda em
1360 cm?, caracteristica do estiramento do grupo carbonato, e as bandas em
aproximadamente 1132 e 1043 cm™ séo atribuidas a estiramento —S=0. Trabalhos
realizados por Kim e outros autores (2015), para a remocao de preto remazol em
quitosana mostraram que a reducéo da intensidade das bandas aumenta com a
adsorcdo do corantes, fato este também observado neste trabalho. Os espectros
infravermelho do HDL Mg/Al saturados com o0s respectivos corantes sao

apresentados no Anexo B e estes exibem o0 mesmo perfil, com pequenas variagdes
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nas frequéncia entre o espectro no IV do corante e dos compostos saturados com
corantes.

5.1.3 Andlise Termogravimétrica dos hidroxidos duplos lamelares
Zn/Al e Mg/Al e corantes

Para obter informacfes sobre a estabilidade térmica e composicdo dos
corantes presentes nos hidréxidos duplos lamelares sintetizados, realizou-se as

analises termogravimétricas. Os ensaios termogravimétricos para o HDL Zn/AI-COs,
AM e HDL Zn/Al-AM estao apresentados na Figura 11.

Figura 11- Termogramas do (a) HDL Zn/Al, (b) AM e (c) HDL Zn/Al - AM
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Continuacéo. Figura 11- Termogramas do (a) HDL Zn/Al, (b) AM e (c) HDL Zn/Al-AM
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O HDL Zn/Al apresentou duas principais etapas com perda de massa
(Figura 11 a). A primeira perda ocorreu na faixa de 110 a 200°C, com perda de
18,8%, sendo esta perda relacionada a remocdo de agua adsorvida na superficie
do HDL e também moléculas de agua presente na regido interlamelar. A segunda
etapa entre 517 e 708°C, com uma perda de 3%, é atribuida a decomposicao do
anions carbonato e desidroxilacdo, restando assim uma mistura de 6xidos mistos,
com perda de massa total por volta de 23%. Estes valores estdo préximos aos
reportados na literatura, por exemplo Zhang e colaboradores (2014), que

demostram em seus estudos com HDL Zn/Al uma perda total de 19,3%.

Ja a analise termogravimétrica do corante alaranjado de metila, Figura 11 (b),
apresentou uma perda de massa entre 23 a 65°C, que corresponde a 5,6%,
atribuida a agua no composto. A segunda faixa € observada entre 313 e 408° C,
com perda de massa de 23% e uma terceira faixa entre 408 e 456°, com perda de

12,3%, referente a decomposicéo do corante.

A Figura 11 (c) apresenta a decomposicao térmica do HDL Zn/Al-AM, que
apresenta quatro etapas de perda. A primeira perda de massa ocorreu na faixa de
temperatura entre 25 e 123°C, com perda de aproximadamente 2,8% que
corresponde a perca da agua presente na superficie e na regiédo interlamelar do
HDL e a segunda etapa ocorreu entre 123 e 215°C, com perda de 10,61%. A terceira
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etapa ocorreu entre 215 a 333°C, com perda de 8,6%, e as etapas seguintes
ocorrem em 333 a 643°C, com perdas de massa de aproximadamente 11,4 %, que
correspondem a decomposicdo do azocorantes e a perda de carbonato e

desidroxilacao.

Mandal e colaboradores (2009) realizaram estudos de intercalacdo de
alaranjado de metila em HDLs Mg/Al e Ni/Al. As andlises termogravimétricas
indicaram uma aumento na estabilidade térmica do corante apés a intercalagdo. A
decomposicao térmica do AM exibiu 5 etapas de perda de massa, nas temperaturas
entre 180 e 600°C, enquanto o HDL saturado com o corante apresentou a Ultima
perda proximo a 675°C. Os autores concluiram que a decomposicdo térmica do

corante foi melhorada apds a intercalagdo no HDL Mg/Al.

Os resultados sugerem que a perda de massa do corante e dos ions volateis
do HDL ocorrem simultaneamente, observa-se um aumento no numero de as
etapas de perdas de massa e também uma perda menor em porcentagem de massa
guando comparada aos termogramas do HDL Zn/Al e HDL Zn/Al-AM. Os resultados
indicam que o HDL Zn/Al pode promover uma estabilidade térmica ao AM, pois suas
perdas ocorrem em faixas de temperatura maiores e em maior porcentagem de

perda de massa.

As andlises de decomposicéo térmica do corante VC e do HDL Zn/Al sdo

apresentadas na Figura 12.

Figura 12-Termogramas (a) HDL Zn/Al-VC, (b) VC
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Continuagéo Figura 12 -Termogramas (a) HDL Zn/Al-VC, (b) VC
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A composicao térmica do HDL Zn/Al-VC é apresentada na Figura 12 (a), que
exibe uma perda entre 24 e 211°C, com perda de massa de 14%, associada a perda
de agua presente na superficie e também agua nas lamelas. Posteriormente, perdas

sucessivas entre 211 e 433°C, com perda de massa de 14,7%.

Ja4 a decomposicdo do corante VC Figura 12 (b) indica que pequenas
porcentagens de perda de massa, valores aproximados entre 0,4% e 1,9 %, entre
23 e 165°C, seguida de perdas sucessivas entre 331 e 793°C, com uma perda de
massa de 27,6%. Os resultados indicam que o HDL Zn/Al-VC apresenta menores
perdas de massa em temperaturas menores se comparada as perdas do VC,
sugerindo que a estabilidade térmica do VC incorporada ao HDL é€ inferior ao se

comparar com o corante livre.

As analises da decomposicao térmica do HDL Zn/Al-PR e do corante PR sdo

apresentada na Figura 13.
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Figura 13-Termogramas (a) HDL Zn/Al-PR e (b) PR
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A decomposicdo do HDL Zn/Al-PR Figura 13 (a) apresenta perdas entre 23
e 100°C, com perda de massa de aproximadamente 3%, que correspondem a perda
de &gua adsorvida na superficie do HDL e entre 210 e 322°C com perda de massa
de 9,4% que corresponde a perda dos anions intercalados. Posteriormente, perdas
sucessivas entre 322 e 480°C, e entre 480 e 680°C, com perda de massa de 2,3%

e 6,7% sucessivamente, que correspondem a decomposicao dos ions volateis.

Ja a andlise térmica do corante PR mostra que houve uma perda de 11,6%
entre 235 e 419°C e uma outra perda de 31,6% em massa, na temperatura entre
640°C e 788°C. Os resultados indicam que o inicio da decomposicao do corante PR
presente no HDL Zn/Al-PR possivelmente ocorre em temperaturas menores, ou

seja, a perda do corante ocorre simultaneamente com a decomposi¢cédo dos ions
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volateis presentes no HDL Zn/Al, levando assim a uma menor estabilidade do
corante quando presente no HDL Zn/Al.

A analise termogravimétrica do HDL Zn/Al-mistura de corantes é apresentada
na Figura 14.

Figura 14- Termograma HDL Zn/Al-mistura de corantes
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A decomposicdo térmica do HDL Zn/Al-mistura de corantes Figura 14
apresenta uma perda de 10,5% na faixa de temperatura entre 132 e 224°C, que
corresponde a perda de moléculas de agua e possivelmente de ions volateis.
Posteriormente, na temperatura entre 223 e 360°C, com perda de massa de 8,3%,
seguida de uma perda entre 423 e 714°C, com perda de massa 10,4%.

Os resultados indicam que o HDL Zn/Al-mistura de corantes apresenta
perdas de 8,4% e 10,4 % em temperaturas entre 220 e 360°C e 420 e 714°C,
respectivamente. Os dados de decomposicao térmica mostram que o HDL Zn/Al
usado para a remocao da mistura de corantes pode favorecer a estabilidade térmica
para os compostos adsorvidos, com perdas de massa em temperaturas préoximas a
710°C. Os dados observados nas analises termogravimétricas corroboram com os
dados das anadlises de difracdo de raios-X, em que os HDLs usados para as
remocdes do AM e mistura de corantes apresentam picos que podem indicar a
presenca de moléculas de corante na regido interlamelar e estes por sua vez
promovem maior estabilidade térmica dos corantes.
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Para os corantes VC e PR, as analises indicam a possibilidade de uma menor
interacdo superficial com a matriz, com perdas em regides de menores
temperaturas, que indicam uma menor estabilidade térmica dos corantes VC/PR no
HDL. As anélises termogravimétricas do HDL Mg/Al recuperados apds a remocao

dos corantes encontram-se no Anexo C.

5.1.4 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrbnica de varredura € usada para observar as mudancas
na forma, superficie e tamanho caracteristicos dos compostos As imagens da
microscopia eletronica de varredura para os HDL Zn/Al e Mg/Al calcinados sé&o

apresentadas na Figura 15

Figura 15-Imagens de microscopia HDL calcinados magnificacdo 2.500 a) Zn/Al e b) Mg/Al,
magnificacéo 2.500.

b)

NMUD8.3 30 um

As imagens de microscopia mostram a morfologia dos HDL Mg/Al e Zn/Al
calcinados com superficie irregular e porosa, caracteristico dos compostos
lamelares apds a calcinacao. Auxilio e colaboradores (2009) sintetizaram o HDL
Mg/Al de diferentes propor¢cdes de metais e usaram os compostos calcinados para
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investigar a adsor¢cdo do corante azul &cido. O estudo mostrou imagens de
microscopia dos compostos calcinado e, segundo 0s autores, 0s compostos quando
calcinados formam pequenos poros nas camadas do composto lamelar e levam ao

aumento da area superficial de 60 para 120 m? g*.

Os HDL Mg/Al e Zn/Al saturados, recuperados apoés as cinéticas da mistura
de corantes, também foram analisados por microscopia eletrénica de varredura. Os
compostos usados para a remocgao da mistura de corantes sao apresentados na

Figura 16.

Figura 16-Imagens de microscopia a) HDL Zn/Al-mistura de corantes magnificagdo 1.000 e b) HDL
Mg/Al-mistura de corantes, magnificagcdo 1.000
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As imagens de microscopia dos HDL saturados, ap0s as remocdes da
mistura de corantes apresentam na Figura 16 a) o HDL Mg/Al uma cobertura mais
homogénea, com presenca de aglomerados por toda a superficie observada,
enquanto o HDL Zn/Al (Figura 16 b), que possui uma cobertura heterogénea, com
menor quantidade de aglomerados, se comparado ao HDL Mg/Al-mistura de
corantes.

Boubakri et al. (2018) sintetizaram o HDL Mg/AI-NOs para a remocéo dos
corantes vermelho e azul reativo e analisaram 0s compostos recuperados apos a

remocado dos corantes por microscopia eletrbnica de varredura. Os autores
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observaram uma mudanca na superficie do HDL ap6s a remocdo dos corantes,
aglomerados que influenciam na cristalinidade do composto. O mesmo foi
observado nos HDL usados para a remocao de corantes neste trabalho, as imagens

de microscopia mostram a presenca de aglomerados na superficie do HDL.

5.2 Absorbéancia dos corantes em funcéo do pH

Para compreender os fatores que podem influenciar o processo de remocgao
dos corantes, € necessario conhecer a influéncia do pH nos espectros eletrénicos
no UV-vis dos corantes alaranjado de metila, vermelho Congo e preto remazol e 0os
maximos de absorcéo (Figura 17 e 18), evitando falsas interpretacbes, como por
exemplo a atenuacéo das absorbancias dos corantes devido a variacdo do pH e

ndo devido a remocao dos corantes durante a cinética.

Figura 17-Maximos de absorcdo em fungéo pH das solucdes de corantes
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Figura 18- Maximos de absorcéo em funcdo pH das solucdes de corantes b) vermelho Congo
30 mg.L? c) preto remazol 30 mg.L?
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Os espectros da variacdo do pH entre 6 e 12 para os corantes alaranjado de
metila, vermelho Congo e preto remazol (concentracdo de 30 mgL™?) indicam que a
mudanca do pH apresenta variacbes pouco significativas em suas absorcbes em
UV-vis, assim as variagcbes de pH ocorrem durante as remoc¢fOes dos corantes
usando HDLs calcinados tem pouca influéncia nas analises, inferiores a 5%,
enquanto o VC apresentou uma variagdo de aproximadamente 12% na absorbancia
com a variagao do pH.
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5.3 Cinéticas de Remocéao

As cinéticas de remocéao foram realizadas com os HDLs Zn/Al e Mg/Al com
as solucdes individuais dos corantes alaranjado de metila (AM), vermelho Congo
(VC) e preto remazol (PR) e também da solucdo contendo a mistura desses
corantes, em diferentes concentragcbes em pH proximos a 6,8. A Figura 19

apresenta dados em UV-vis das cinéticas com AM.

Figura 19- Espectro eletrénico na regido UV-vis da remocéo do a) AM 30 mg L1 com HDL Mg/Al e
b) AM 30 mg.L-* com HDL Zn/Al em 465 nm.
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Os resultados das cinéticas de remocdo dos corantes em solugdes
individuais de AM, VC e PR na concentracao inicial de 30 mg L** usando os HDLs
calcinados, acompanhadas por espectroscopia eletronica no UV-vis estdo dispostos

na Tabela 3.

Tabela 3 - Ensaios de remocéao dos corantes (30 mg L) na presenca de HDL calcinado

Absorbéancia / (% Remocéao)

Tempo Alaranjado de
. Vermelho Congo**  Preto Remazol***
Metila*

Zn/Al Mg/Al Zn/Al Mag/Al Zn/Al Mag/Al

0 2,16 2,16 0,93 0,93 0,62 0,62

15 131 1,88 0,86 0.81 0,52 0,59
(39%) (13%) (8%) (14%)  (16%)  (5,7%)

30 0,62 1,77 0,82 (2’2702) 0,45 0,57
(70%) (18%) (12%) (28%) (8,9%)

oh 0,02 1,67 0,72 (gé‘}f) 0,07 0,45
(99%) (22%) (23%) 0 87% (28%)

0,02 1,69 0,58 0,36 0,03 0,42

(99%) (25%) (37%) (61%) (95%) (31%)
Leituras em * 465 nm; ** 520 nm e *** 620 nm.

As cinéticas de remocdao do corante alaranjado de metila mostram que o HDL
Zn/Al apresentou uma maior remocao se comparado ao HDL Mg/Al. No tempo de
2h de remocédo, o HDL Zn/Al apresentou a porcentagem de remocdo de 99%

engquanto o HDL Mg/Al apresentou uma remocao de 22% (Tabela 3)

Ni e colaboradores (2007) realizaram estudos de cinética de adsorcdo do
alaranjado de metila (50 mg L) usando 50 mg do HDL Zn/Al calcinado. Seus
resultados mostraram uma porcentagem de remocao de 96 % do corante apos
2 horas. Ai, Zhang e Meng (2011) apresentaram estudos de remocé&o do alaranjado
de metila (20 mg L) usando HDL Mg/Al-NOs e seus resultados indicam valores de

remocao superiores a 98%, em 2 horas.
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As remocgOes do corante vermelho Congo mostram que o HDL Zn/Al
apresentou uma menor remoc¢ao (22%) se comparada com HDL Mg/Al (48%), em

duas horas de cinética, na presenca de 10 mg de HDL (Tabela 3).

Shan et al. (2014) sintetizaram o HDL Mg/AI-COs utilizado para a remogé&o de
trés corantes, vermelho acido, vermelho reativo e vermelho Congo. Segundo os
autores, o HDL Mg/Al usado para a remocdo do vermelho Congo adsorveu
aproximadamente 95% em 1h de cinética, na presenca de 100 mg de HDL, com
uma capacidade adsortiva (qe) de 20,3 mg g* de HDL. Segundo os autores, a
guimiosorc¢ao controla 0 mecanismo de adsorcao dos corantes, em que a adsorcao
ocorre em duas etapas. Na primeira etapa as forcas eletrostaticas atraem os anions
de VC para a superficie do HDL e em seguida o anion CO3? intercalado no HDL é

trocado pelos anions SOs?" dos corantes, via troca idnica.

Ja para as cinéticas de remocdo do corante preto remazol, o HDL Zn/Al
apresentou maiores valores de remog¢éo se comparado ao HDL Mg/Al. Cardoso e
colaboradores (2011) realizaram estudos de remocdo do corante preto remazol
usando cascas de pinho e a remocao do corante usando carvao ativado derivado
de pinha, em pH 7, que apresenta valores proximos a 70% de remoc¢ao. Segundo
0s autores, o aumento do valor de ge para o adsorvente com tratamento térmico
pode ser justificado pelas caracteristicas na superficie do material, como area
superficial, diametro do poro, enquanto a casca natural apresenta estrutura

compacta, com pequena area superficial e diametro e volume dos poros menor.

Ensaios de remocéo contendo uma mistura de dois corantes, alaranjado de
metila e vermelho Congo 40 mg L (20 mg L cada corante) foram acompanhados
por UV-Vis e o0s espectros sao apresentados na Figura 20. O méaximo de

absorbancia esta centrado em 473 nm.
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Figura 20-Espetro da regido UV-vis a) HDL Zn/Al-mistura AM e VC 40 mg L1 e b) HDL Mg/Al-
mistura AM e VC 40 mg L
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Os resultados das cinéticas de remocao da mistura de corantes AM e VC 40
mg L usando os HDL Zn/Al e Mg/Al acompanhados por espectroscopia eletrénica

na regiao do UV-vis sdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 - Ensaios de remocédo com a mistura de corantes AM e VC (40 mg L)
na presenga de HDL calcinado

Absorbancia (% Remocéo)

Tempo HDL

Zn/Al Mag/Al

0 1,98 1,98
1h 0,04 1,15
(98%) (42%)

2h 0,03 0,93
(98%) (53%)

3h 0,03 0,89
(98%) (55%)

18 h 0,03 0,80
(98%) (60%)

As cinéticas de remocao da mistura de dois corantes alaranjado de metila e
vermelho Congo 40 mg L (20 mg L cada corantes) apresentaram valores de
remocao cerca de duas vezes maior para HDL Zn/Al (98%) em 1 hora, enquanto o
HDL Mg/Al removeu 42%.

A literatura apresenta inumeros trabalhos de remocéo de corantes usando 0s
hidroxidos duplos lamelares, em solucdes individuais, porém um nimero menor de
trabalhos abordam a remocdo de mistura de corantes. Estudos de Li e
colaboradores (2016) apresentaram o uso do 6xido de grafeno funcionalizado com
polimero (N, N-dimetil amino etilmetacrilato) usado como adsorvente da mistura de
corantes azul de metileno e vermelho Congo. O estudo indicou que a remocéao dos
corantes ocorre por interagdo eletrostatica entre anion do corante e a superficie
positiva do adsorvente, sendo este processo responsavel pela seletividade de

adsorcado dos corantes anibnicos em misturas.

61



As remocées da mistura AM e PR 40 mg L™ utilizando os HDL Mg/Al e Zn/Al
foram acompanhadas por espectroscopia na regido do UV-vis e sdo apresentadas

na Figura 21. O maximo de absorbancia esta centrado em 467 nm.

Figura 21-Espectro da regido do UV-vis a) HDL Zn/Al-mistura de corantes AM PR 40 mg L e b)
HDL Mg/Al-mistura de corantes AM PR 40 mg L1
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As porcentagens de remocdo da cinética da mistura AM e PR 40 mg L!
usando os HDLs Zn/Al e Mg/Al séo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Ensaios de remogdo com a mistura de corantes AM PR (40 mg L) na presenca de
HDL calcinado

Absorbéancia/ % Remocao

Tempo HDL

Zn/Al Mg/Al

0 1,39 1,39
1h 0,10 0,92
(93%) (34%)

2h 0,07 0,66
(95%) (52%)

3h 0,06 0,39
(95%) (71%)

18 h 0,07 0,38
(95%) (72%)

Os valores de remocéo, acompanhados por espectroscopia na regido do UV-
vis, indicam que o HDL Zn/Al apresenta uma capacidade de remocéo de 93%,
enquanto o HDL Mg/Al adsorveu 34% dos corantes em solugéo durante 1 hora de
cinética de remocédo. Os dados indicam que o HDL Zn/Al possui maior capacidade
de remocao da mistura contendo dois corantes se comparado ao HDL Mg/Al, nos

mesmos tempos de remocao.

Para compreender os processos de remocao dos corantes, realizou-se
cinéticas de remocdes da mistura dos trés corantes, alaranjado de metila (AM),
vermelho Congo (VC) e preto remazol (PR), em diferentes concentragdes usando
os HDLs calcinados sintetizados. As cinéticas de remogdo contendo a mistura de
trés corantes 225 mg L (75 mg L* para cada corante) usando os HDL Zn/Al e Mg/Al
calcinado foram acompanhadas por espectroscopia eletrdnica no UV-vis e sao

apresentadas na Figura 22. O maximo de absorbancia esta centrado em 474 nm.
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Figura 22-Espectros eletrénicos na regido do UV-vis: Remoc8es da mistura de corantes na
presenca de HDL a) Zn/Al e b) Mg/Al
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Os resultados das cinéticas de remocao contendo a mistura de trés corantes
acompanhadas por espectroscopia eletronica no UV-vis sdo apresentados na

Tabela 6 a sequir.

Tabela 6 - Cinéticas contendo a mistura dos corantes AM VC e PR 225 mg L

Absorbéancia*/ (%oRemocé&o)

Tempo HDL

Zn/Al Mg/Al

0 1,82 1,82

1h 1,06 1,56
(41,7%) (14,5%)

2h 0,84 1,27
(53,7%) (30,2%)

3h 0,79 1,1

(56,4%) (38,8%)

4 h 0,70 1,10
(61,3%) (39,5%)

24h 0,63 0,05
(65%) (96,8%)

48h 0,53 0,08
(70%) (95,2%)

*Fator de diluicdo 1:3

As cinéticas de remocédo da mistura dos corantes AM, VC e PR usando os
HDLs sintetizados mostraram diferentes comportamentos para cada HDL. A cinética
usando o HDL Zn/Al apresenta maiores porcentagens de remoc¢ao nos tempos
iniciais, se comparado a remocao usando o HDL Mg/Al. Ja com 24h de cinética de
remocao, os resultados indicam que o HDL Mg/Al exibe uma maior capacidade de
remover 0s corantes em solucdo, com valores na faixa de 96% de remocao,

enquanto o HDL Zn/Al removeu cerca de 65%.

Estudos realizados por Boubakri e colaboradores (2018) utilizando o HDL
Mg/Al para a remocao de uma mistura de dois corantes anionicos, conhecidos como

vermelho reativo e azul reativo mostraram uma diminuicdo da porcentagem de
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remogao dos corantes em uma mistura, se comparados as remoc¢des individuais,
usando o HDL Mg/Al. J& as remocgdes da mistura de corantes AM, VC e PR com o
HDL Mg/Al sintetizado neste trabalho apresentam porcentagens de remocao acima

de 90%, mesmo em concentracdes elevadas.

A literatura apresenta varios trabalhos com o uso de hidroxidos duplos
lamelares para a remocéo de corantes em solucfes individuais, mas para 0 nosSso
conhecimento poucos trabalhos relatam a mistura de corantes para a remog¢ao com
HDLs. Nas condicbes em que foram realizadas as cinéticas, o HDL Mg/Al
sintetizado apresentou uma melhor capacidade de remocédo da mistura de trés
corantes se comparado as remoc¢fes usando o HDL Zn/Al, assim, nas condi¢cdes
estudadas o HDL Mg/Al se apresenta com um excelente adsorvente de corantes em

misturas, mesmo com uma concentracao elevada de corantes.

66



5.4 Capacidades Adsortivas dos hidroxidos duplos lamelares Zn/Al
e Mg/Al

Os valores para a capacidade méxima adsortiva para cada cinética de

remocao sao apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Capacidades adsortivas dos HDLs em diferentes concentracdes dos corantes

Capacidades Adsortivas (ge) (mg g?)

Concentracgao AM VC PR
dos corantes
(Mg LY Zn/Al Mg/Al Zn/Al Mg/Al Zn/Al Mg/Al
10 96,8 73,2 88,5 86,1 102,1 96,2
30 277,2 290,1 319,8 321,2 288,6 183,1
50 525,2 520,5 478,0 555,6 521,3 177,2
75 677,5 542,0 - 740,7 684,3 309,7
100 685,5 575,6 621,4 418,5 303,4 184,1

Os valores de capacidade adsortiva para a remoc¢do dos corantes em
solucgdes individuais usando os HDL Zn/Al e Mg/Al calcinados séo préximos e muitas
vezes superior aos valores encontrados na literatura, mesmo frente as
concentracoes iniciais elevadas dos corantes.

Trabalhos de Li e colaboradores (2016) para a remocao do corante vermelho
Congo usando HDL Mg/Al calcinado apresentaram valores de capacidade adsortiva
143,3 mg g, no equilibrio em 24 horas. Zhang e pesquisadores (2014) realizaram
estudos de remocdo do corante alaranjado de metila usando o HDL Zn/Al
modificado com éxido de manganés. Nas remoc8es usando solucédo de alaranjado
de metila 80 mg L* apresentaram um e de 399,96 mg g ap6s 24 horas de cinética.

Estudos realizados por Ni e colaboradores (2007) mostraram uso do HDL
Zn/Al na proporgédo (3:1) para a remocgédo do alaranjando de metila em varias
temperaturas e pH 6. Os resultados obtidos apresentaram um e de 181,9 mg g*

para as remocdes com a concentracdo inicial de AM 100 mg L.
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Para o corante preto remazol, os tratamentos a de adsorc¢ao reportados na
literatura usam como adsorventes biomateriais, como o trabalho realizado por
Cardoso e colaboradores (2011) que utilizaram um carvao ativado derivado de pinha
como adsorvente para remocdo do corante preto remazol. A capacidade de
remocao (ge) apresentada foi de 446,2 mg g* usando o carvdo ativado de pinha
preparado a 850°C. Até o momento, para 0 nosso conhecimento, trabalhos de
remocdo do preto remazol usando hidroxidos duplos lamelares ndo foram
reportados na literatura.

As capacidades maximas adsortivas para as remocdes da mistura de
corantes foram calculadas a partir da Equacdo 1. Os dados das capacidades

maximas adsortivas sdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 - Capacidades adsortivas dos HDLs para as remog¢fes da mistura de corantes

ge* (Mg g)
Concentragdo da mistura de corantes** (mg L)
HDL 15** 30** 90** 150** 225** 300**
Zn/Al 137.8 294,4 832,7 1257,3 1461,7 1465,4
Mg/Al 143.2 278,6 868,6 1464,5 2179,6 22113

* ge= (Ci-Cy).V/m, sendo Ci concentracao inicial, Ct concentra¢éo final, V volume e m massa de HDL
** Ex. 15 mg L, 5 mg do AM, 5 mg do VC e 5 mg do PR em 1 litro de solucéo.

Aos analisar as capacidades adsortivas em solucbes menos concentradas,
os HDLs Zn/Al e Mg/Al apresentam capacidades adsortivas maximas préximas.
Observa-se que para 0s sistemas com as concentracdes dos corantes mais
elevadas o HDL Mg/Al exibe valores de capacidade adsortiva superiores se
comparado ao HDL Zn/Al. Os dados de remocdo da mistura com o HDL Mg/Al
sugere que este apresenta uma melhor interacdo com a mistura de corantes, que
favorece a remocéao dos corantes em uma mistura.

Estudos de Michels e colaboradores (2013) apresentaram estudos sobre a
formacdo de agregados de corantes azo. Segundo os autores as solugdes de
corantes em estequiometrias definidas sdo extremamente sensiveis a adicdo de
ions de magnésio, formando agregados de corantes. Estudos nessa direcao

precisam ser investigados a fim de compreender o processo de formacdo dos
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agregados em solucédo e/ou durante o processo de adsorcao nos hidroxidos duplos
lamelares

Os altos valores de capacidade adsortiva encontrados, como 2179,6 mg.g *
para a remocéao da mistura de corantes usando o HDL Mg/Al, sugere a formacéo de
agregados de corantes na presenca de ions de magnésio e em hipotese poderiam
favorecer o processo de remocédo das moléculas de corante.

Muitos mecanismos de remocado de contaminantes usando hidréxidos duplos
lamelares sao apresentados na literatura. Zubair et al. (2017) sintetizaram os HDL
Mg/Al, Co/Fe e Ni/lFe para a remocdo do corante preto Eriochome. Os autores
descrevem que o mecanismo de adsor¢cdo do corante nos HDL calcinado por
atracdo eletrostatica seguida de ligagdo quimica entre os grupos funcionais do

corante e a superficie do HDL calcinado

5.5 Isotermas de adsorcéao

Para as cinéticas realizadas com os corantes e os HDL derivados de Zn/Al e
Mg/Al, calculou-se as isotermas descritas pelos modelos de Langmuir e Freundlich,

gue sao apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 - Valores calculados das isotermas de Langmuir e Freundlich para as remocdes de
corantes

Modelo da Langmuir

Modelo de Freundlich

HDL Qexp gmax KL R? n Kt R?
AM 685,5 714,28 1,166 0,982 3,598 0,404 0,423

Zn/Al VC 612,4 416,66 1,846 0,818 4,518 0,369 0,552
PR 303,4 303,03 11 0,994 7,616 0,380 0,11
AM 575,6 666,6 0,161 0,642 11,415 0,392 0,100

Mg/Al VC 418,5 416,66 12 0,999 11,273 0,395 0,048
PR 184,1 196,07 17 0,920 7,616 0,323 0,557

Os valores calculados das isotermas indicam que nas condi¢des estudadas

os dados de correlacdo linear do modelo de Langmuir € o modelo que melhor
descreve o0 processo de adsorcdo dos corantes, se comparado aos valores de

correlacéo linear do modelo de Freundlich. Entretanto, observa-se que a cinética
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Mg/Al-AM apresentou um menor valor de corre¢ao linear, indicando que nas
condi¢des estudadas o modelo de Langmuir ndo é considerado adequado para

descrever o processo de adsorcdo do corante alaranjado de metila.

A Tabela 10 e 11 apresenta os valores calculados do modelo de Langmuir e
Freundlich para a remocé&o da mistura de dois corantes com os HDL Mg/Al e Zn/Al

sintetizados.

Tabela 10-Valores calculados para das isotermas de Langmuir e Freundlich para a remocéo da
mistura de corantes AM e VC

Modelo da Langmuir Modelo de Freundlich

HDL Qexp Qmax KL R? n Ks R2
Zn/Al 393,1 370 27 1 -27,10 0,413 0,995
Mg/Al 238,5 50 0,069 0,938 -0,645 0,632 0,945

Tabela 11-Valores calculados para a isotermas de Langmuir e Freundlich para a remocéo da
mistura de corantes AM e PR

Modelo da Langmuir Modelo de Freundlich

HDL Jexp Qmax KL R? n Ks R2
Zn/Al 379,1 333,3 0,002 1 -15,33 0,414 0,998
Mg/Al 289,2 243,9 0,003 0,779 -0,617 0,629 0,803

A Tabela 10 e 11 apresentam dos dados dos modelos de isoterma para a
remocé&o da mistura de corantes AM e VC, AM e PR com os HDL sintetizados. Para
a remocao da mistura de corantes usando os HDLs Zn/Al e Mg/Al o modelo de
Langmuir é o que descreve melhor o sistema de remocao dos corantes, com valores
de correlagéo linear encontrados de 0,938 e 1. Para a remoc¢ao do AM e PR (Tabela
11) usando o HDL Mg/Al, o modelo de Freundlich apresentou valores de correlagéo
linear maiores, indicando que a adsorcao heterogénea descreve melhor o processo

de remocé&o nas condi¢Oes estudadas.
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A Tabela 12 apresenta os valores calculados dos modelos de Langmuir e
Freundlich para a remog¢ao da mistura de corantes com os HDL Mg/Al e Zn/Al.

Tabela 12-Valores calculados para das isotermas de Langmuir e Freundlich para a remocéo da
mistura de corantes

Modelo da Langmuir Modelo de Freundlich

HDL Jexp gmax KL R? n Ks R2

Zn/Al 1465,41 1428 0,269 0,999 2,702 0,394 0,858
Mg/Al 2211,32 2500 0,137 0,965 1,824 0,406 0,606

Os valores calculados sdo proximos aos valores observados
experimentalmente, sendo gexp 2211,3 mg g* para o HDL Mg/Al e 1465 mg g para
o HDL Zn/Al. Com base nos dados observados, o processo de adsor¢ao da mistura
de corantes usando os HDLs Mg/Al e Zn/Al pode ser descritos pelo modelo de
isoterma de Langmuir, os valores de corre¢do linear encontrados sdo R? igual a
0,965 para o HDL Mg/Al e R? igual a 0,999 para o HDL Zn/Al.

Boubakri e colaboradores (2018) utilizaram o HDL Mg/AlI-NO3 para remocao
de corantes em solucdo aquosa. Os autores descrevem que 0 modelo de Langmuir
€ 0 mais adequado para descrever o processo de remoc¢ao, com valores de correcéo
linear R? igual a 0,966 para o corante vermelho reativo e R? igual a 0,974 para o
corante azul remazol. Os valores de capacidade maxima adsortiva calculados séo
préximos aos valores experimentais, sendo gmax= 829 mg g e gexp= 800 mg g* para
o corante vermelho e gmax= 960 mg g'e gexp= 910 mg g para o corante azul

remazol.

Shan e autores (2015) sintetizaram o HDL Mg/Al-COs usado para a remocao
dos corantes vermelho reativo e vermelho Congo e vermelho acido. Os dados das
isotermas foram calculados e o modelo que melhor descreve os sistemas de
remocao dos corantes é o modelo de Langmuir. Os valores de correlacao linear
encontrados sdo R? igual a 0,996 para o vermelho reativo, R? igual a 0,967 para a
remocéo do vermelho Congo e R?igual a 0,993 para o corante vermelho &cido. Os
autores afirmam que os mecanismos de adsor¢céo se baseia nas forcas de atracao
eletrostatica na remocao do corante vermelho Congo e no mecanismo de troca
ibnica.
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Sugere-se que 0 mecanismo de remocao dos corantes em solugdes
individuais e em misturas de corantes usando os HDL Zn/Al e Mg/Al calcinados se
baseiam no processo de reconstrucdo da estrutura lamelar e de atracdo
eletrostatica, e em que a compensacao entre as cargas positivas do HDL e as

cargas negativas das moléculas de corantes.

5.6 Separacao dos corantes

A fim de entender o processo de adsorgédo da mistura de corantes nos HDL
Mg/Al e Zn/Al sintetizados, realizou-se tentativas de processos de possiveis

separacdo dos azocorantes em solucdo aquosa.

Foram realizados teste de separagdo dos corantes usando a técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), no laboratério do Grupo de Pesquisa
em Quimica Ambiental (GQPA-USP), sob a supervisdo Prof. Dr. Renato Freire em
gue se buscou desenvolver uma metodologia para a separacéo dos corantes. Os
testes indicaram que foi possivel uma separacdo do AM dos corantes VC/PR. Nas
condicles testadas a separacdo dos corantes VC e PR nao foi possivel, sendo
necessario estudos complementares para desenvolver uma metodologia de

separacao dos trés corantes em mistura.

Outro estudo preliminar realizado foi a separacéo dos azocorantes usando a
técnica de eletroforese em microchips, realizadas no Laboratério do Grupo de
Microfluidica e Eletroforese (GME), sob a superviséo do Prof. Dr. Wendell Coltro no
IQ/UFG. Os testes de separacdo dos azocorantes usando eletroforese em
microchips mostram que determinadas solu¢cdes, como o acido acético, é possivel
a determinacdo de sinais para cada um dos corantes. Porém, quando analisada a
mistura de corantes, nas condi¢des testadas, ainda néo foi possivel uma separacdo
dos corantes quantitativa, sendo necessarios estudos complementares para a

separacao efetiva.
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6 Considerac0es finais/ Préximas etapas-Perspectivas

Os hidroxidos duplos lamelares derivados Zn/Al e Mg/Al sintetizados
apresentaram caracteristicas de compostos lamelares nas caracterizagbes de

difracédo de raios X, espectroscopia na regiao do IV e termogravimetria.

As andlises de difracdo de raios X indicam que os HDLs Zn/Al e Mg/Al
apresentam um perfil de compostos lamelares, e estes quando usados para a
remocao do corante alaranjado de metila apresenta um pico de difracdo que pode
indicar um processo de intercalacdo de moléculas de corante nas lamelas dos HDL,
diferente do perfil encontrado nos HDL Zn/Al e Mg/Al usado para a remocao dos
corantes vermelho Congo e preto remazol, sugerindo uma seletividade de corantes

durante a remocéao.

J& as analises dos HDL recuperados apos as cinéticas de remocéo observa-
se também um diferente perfil de difracdo para o HDL Mg/Al-mistura de corantes
qguando comparado ao difratograma do HDL Zn/Al-mistura de corantes, que pode
indicar diferentes processos de remocao/adsor¢do com a troca do HDL, como

adsorcdao por difusédo de intraparticula e quimiosorcao.

Os ensaios de remocdo usando os HDL calcinados exibem um
comportamento favoravel para a remocao dos corantes usados no estudo. O HDL
Zn/Al apresenta um comportamento favoravel em sistemas mais diluidos enquanto
os derivados de Mg/Al exibe altos valores de capacidade adsortiva (2211,3 mg.g™)
para a remocdo da mistura de corantes em altas concentra¢des, sugerindo a

possibilidade de formacéo de agregados nas remocdes da mistura de corantes.

Outras etapas da pesquisa buscam compreender a natureza do processo de
remocao, acompanhando as cinéticas de remocao em diferentes temperaturas,
remogdo dos contaminantes com a variagcdo da forca idnica, variacdo do pH,
variacdo da composicdo de metais e anions dos compostos lamelares, a fim de

elucidar os mecanismos de remoc¢éo dos contaminantes.
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8 Anexo A

Figura 23-Difratogramas (a) HDL Mg/Al-AM, (b) HDL Mg/AI-VC, (c) HDL Mg/Al- PR e (d) HDL
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9 Anexo B

Figura 24- Espectro vibracional na regido do IV do HDL Zn/Al-mistura de corantes
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Figura 25- Espectros vibracionais na regido do IV do HDL Mg/Al-AM e AM
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Figura 26- Espectros vibracionais na regido do IV do HDL Mg/Al-VC e VC
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Figura 27- Espectros vibracionais na regido do IV do HDL Mg/Al-PR e PR
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Figura 28- Espectro vibracional na regido do IV HDL Mg/Al-mistura de corantes
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10 Anexo C
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Figura 29- Termograma do HDL Mg/Al-AM
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Figura 31- Termograma HDL Mg/Al-PR
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11 Anexo D

Figura 33 - Microscopia eletrénica de varredura HDL Zn/AI-COz (Magnificacdo 1.000x)

Spectrum: Point

Element AN Series norm. C Atom. C

[wt.%] [at.%]
Oxygen 8 K-series 38.12 49.82
Zinc 30 K-series 33.25 10.63
Carben 6 K-series 17.13 29.82
Sodium 11 K-series 6.09 5.54
Aluminium 13 K-series 5.40 4.18

NLUD8.2 x1.0k 100 pm

Figura 34 - Microscopia eletrdnica de varredura HDL Mg/Al-COs (Magnificacdo 1.000)

Spectrum: Point

Element AN Series norm. C Atom. C
[wt.%] [at.%])

Oxygen 8 K-series 63.49 64.90

Carbon 6 K-series 15.98 21.76
Magnesium 12 K-series 13.44 9.05
Aluminium 13 K-series 7.08 4.29

NMMD8.3 x1.0k 100 pm
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Figura 35 - Microscopia eletrdnica de varredura dos compostos saturados a) HDL Zn/Al- AM e
b) HDL Mg/Al-AM (Magnifica¢éo 1.000)
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Spectrum: Point

Element AN

Series norm.

[wt.%)

Ooxygen 8 K-series
Magnesium 12 K-series
Aluminium 13 K-series

Carbon 6 K-series
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Chlorine 17 K-series
Silicon 14 K-series

C Atom.
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Spectrum: Point

Element AN S
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C Atom.
.%]  [at.

Oxygen 8 K-
Carbon 6 K-
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Figura 36- Microscopia eletrdnica de varredura HDL saturado a) HDL Zn/Al-VC e b) HDL Mg/Al-VC
(Magnificagao 2.500)

Spectrum: Point

Element AN Series norm. C Atom. C

[wt.%] [at.%]
Oxygen 8 K-series 48.75 48.17
Carbon 6 K-series 24,55 32.31
Magnesium 12 K-series 11.50 7.48
Nitrogen 7 K-series 6.28 7.09
Aluminium 13 K-series 5.94 3.48
Sulfur 16 K-series 2.97 1.47

NLUD82 x25k  30um

Spectrum: Point

Element AN Series norm. C Atom. C

[wt.%] [at.%]
Oxygen 8 K-series 47.97 47.26
Carbon 6 K-series 29.75 39.05
Magnesium 12 K-series 12.99 8.43
Aluminium 13 K-series 7.50 4.38
Sulfur 16 K-series 1.78 0.88

NLUD82 x2.5 30 um
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Figura 37 - Microscopia eletrdnica de varredura HDL saturado a) HDL Zn/Al-PR e b) HDL Mg/Al-PR
(Magnificagao 2.500)

a)

Spectrum: Point

Element AN Series norm. C Atom. C
[wt.%] [at.%)

Ooxygen 8 K-series 41.46 51.85

Zinc 30 K-series 30.15 9.22
Carbon & K-series 19.68 32.79
Aluminium 13 K-series 6.03 4.47

Sulfur 16 K-series 2.68 1.67

NLUD80 x25k  30um

Spectrum: Point

Element AN Series norm. C Atom. C
[wt.%] [at.%]

Oxygen 8 K-series 54,58 56.27

Carbon 6 K-series 20.38 27.99
Magnesium 12 K-series 13.14 8.92
Aluminium 13 K-series 7.23 4.42
Sulfur 16 K-series 4.68 2.41

NLUD82 x25k  30um
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Figura 38- Microscopia eletronica de varredura saturados a) HDL Zn/Al- mistura de corantes e
b) HDL Mg/Al-mistura de corantes (Magnificagédo 2.500)
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Spectrum: Point

Element AN Series norm.
[wt.

Zinc 30 K-series 44,
Ooxygen 8 K-series 19.
Carbon 6 K-series 14.
Aluminium 13 K-series 12.
Sodium 11 K-series 7.
Sulfur 16 K-series 1.
Total: 100

Spectrum: Point
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Element AN Series norm.
[wt.

Oxygen 8 K-series 56.
Carbon 6 K-series 19.
Magnesium 12 K-series 14.
Aluminium 13 K-series 7.
Sulfur 16 K-series 2.
Total: 100



