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RESUMO 

MILAGRES, Jaderson Lopes, D.Sc., Universidade Federal de Viçosa, setembro de 
2019. Adsorção de corantes e agroquímicos em hidrocalumita intercalada com 
dodecil sulfato. Orientador: Carlos Roberto Bellato. 

 

Neste trabalho, o hidróxido duplo lamelar (HDL) formado por cálcio e alumínio 

(Hidrocalumita, HC) foi intercalado com o surfactante dodecil sulfato (DS) e também 

com óxido de ferro (Fe), produzindo os organocompósitos HC-DS e HC-DS/Fe. O HC-

DS foi utilizado na remoção simultânea de metal divalente (Cu2+), e dos corantes 

aniônico alaranjado de metila (MO) e catiônico azul de metileno (MB). A remoção do 

Cu2+ ocorre através do processo de reconstrução lamelar com uma troca equimolar do 

Ca2+ pelo Cu2+ para formar o HDL de CuAl. Os corantes MO e MB são adsorvidos no 

HDL de CuAl através de interações eletrostáticas com a estrutura lamelar ou por 

interações hidrofóbicas com o DS que também é adsorvido no novo HDL. Nos estudos 

de adsorção, o HC-DS demonstrou ser eficiente na faixa de pH de 4 a 8 apresentando 

uma remoção simultânea de ≈ 100% do Cu2+ (0,75 mmol L-1), 92% de MO (0,05 mmol 

L-1) e 90% de MB (0,05 mmol L-1) contidos na mesma solução. O HC-DS/Fe foi 

utilizado na remoção dos agroquímicos atrazina (ATZ) e clorpirifós (CPF) de solução 

aquosa. A ATZ é removida por interações hidrofóbicas com a cadeia carbônica do DS e 

também por interações com o óxido de ferro presente no adsorvente. O CPF é removido 

por interações hidrofóbicas com a cadeia carbônica do DS e também por interação com 

o grupo -OSO3
- do DS. Nos estudos de adsorção, o HC-DS/Fe apresentou uma 

capacidade de adsorção máxima de 4,5 mg g-1 para ATZ e 72,9 mg g-1 para o CPF. O 

adsorvente magnético permitiu a remoção dos agroquímicos atrazina e clorpirifós com 

eficiência máxima na faixa de pH de 4 a 11, e demonstrou que pode ser usado 

satisfatoriamente para a remoção simultânea de diferentes agroquímicos presentes em 

uma amostra de água do rio. 

 

Palavras-chave: Hidróxido Duplo Lamelar. Organocompósito. Poluição ambiental. 

  



 

 

 

ABSTRACT 

MILAGRES, Jaderson Lopes, D.Sc., Universidade Federal de Viçosa, September, 2019. 
Adsorption of dyes and agrochemicals in hydrocalumite intercalated with dodecyl 
sulfate. Adviser: Carlos Roberto Bellato. 

 

In this work, the double layered hydroxide (LDH) formed by calcium and aluminum 

(Hydrocalumite, HC) was intercalated with dodecyl sulfate surfactant (DS) and also 

with iron oxide (Fe), producing the HC-DS and HC-DS/Fe organocomposites. HC-DS 

was used to remove divalent metal (Cu2+) and simultaneously, anionic methyl orange 

(MO) and cationic methylene blue (MB) dyes. The removal of Cu2+ occurs through the 

layered reconstruction process with an equimolar exchange of Ca2+ by Cu2+ to form the 

new CuAl-LDH. MO and MB dyes are adsorbed on CuAl-LDH through electrostatic 

interactions with the layered structure or by hydrophobic interactions with DS which is 

also adsorbed on the new LDH. In adsorption studies, HC-DS was efficient in the pH 

range from 4 to 8 with a complete removal (≈ 100%) of Cu2+ (0.75 mmol L-1) and 

simultaneously 92% of MO (0, 05 mmol L-1) and 90% MB (0.05 mmol L-1) contained in 

the same solution. HC-DS/Fe was used to remove the atrazine (ATZ) and chlorpyrifos 

(CPF) agrochemicals from aqueous solution. ATZ is removed by hydrophobic 

interactions with the DS carbon chain and also by interactions with the iron oxide 

present in the adsorbent. The CPF is removed by hydrophobic interactions with the DS 

carbon chain and also by interaction with the DS -OSO3
- group. In adsorption studies, 

HC-DS/Fe presented a maximum adsorption capacity of 4.5 mg g-1 for ATZ and 72.9 

mg g-1 for CPF. The magnetic adsorbent allowed the removal of the atrazine and 

chlorpyrifos agrochemicals with maximum efficiency in the pH range from 4 to 11, and 

it was shown that can be used satisfactorily for the simultaneous removal of different 

agrochemicals present in a river water sample. 

 

Key words: Layered Double Hydroxide. Organocomposite. Environment pollution. 
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1. INTRODUÇÃO GERAL 

 

A contaminação ambiental, particularmente a das águas, é uma das maiores 

preocupações da sociedade contemporânea. O aumento populacional e o consequente 

aumento das atividades industriais e agrícolas vêm contribuindo para o agravamento 

deste problema ambiental [1]. 

Nos efluentes das indústrias de tintas e pigmentos, coexistem compostos 

orgânicos e inorgânicos, como corantes e metais pesados. [2–5] Os corantes atuam em 

diversos processos industriais, como no tingimento de couro, papel, produção de tintas e 

plásticos. Apesar da importância, estes processos geram efluentes contendo indesejáveis 

poluentes que são formados em grande parte pelos prórprios corantes utilizados na etapa 

industrial [6,7]. Alguns corantes e metais pesados apresentam-se recalcitrantes, de 

elevada toxicidade e com tendência de se acumular nos organismos. [8–11] 

Na atividade agrícola estão presentes agroquímicos como herbicidas e 

pesticidas, os quais podem ser lixiviados para águas subterrâneas ou escoados para 

águas superficiais, contaminando os recursos hídricos e se tornando um problema 

ambiental. [12–17] O uso de herbicidas e inseticidas, ajudam no controle de plantas 

daninhas e insetos, permitindo uma melhora de produção nas plantações de milho, cana-

de-açúcar, soja, trigo, feijão, café, entre outros. [18–20] Quando presentes em correntes 

de água ou reservatórios atuam de maneira negativa, podendo produzir efeitos tóxicos 

em humanos e microrganismos. [21] 

A presença de diversos componentes nos efluentes industriais, bem como a 

variedade de agroquímicos que podem ser encontrados em águas utilizadas para 

consumo, tornam inviáveis os tratamentos convencionais de água, não eliminando 

totalmente a presença destes contaminantes. [18,22,23] Dessa maneira, deve haver uma 

integração entre os tratamentos de águas atuais com pesquisas de tecnologias avançadas 

para que se possa atender às normas vigentes para a qualidade das águas [18]. Para um 

melhor tratamento de uma grande variedade de poluentes, destaca-se a adsorção como 

uma das técnicas mais promissoras, apresentando-se como um método econômico, de 

fácil manuseio e altamente eficiente. [3–6,24] 

Diversos tipos de materiais porosos, como carvão ativado e zeólitas, têm sido 

avaliados como potenciais adsorventes de corantes e agroquímicos. Eles destacam-se 

por representarem uma classe dos ecomateriais voltados para a despoluição e tratamento 
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de resíduos. Entretanto, a relação custo-eficácia e as dificuldades associadas à 

regeneração se tornaram uma barreira quanto ao seu futuro na indústria [25,26]. 

Assim, é crescente a busca por materias mais eficientes e de baixo custo para 

atuarem como adsorventes alternativos de corantes e agroquímicos de águas 

contaminadas. Diante disso, materiais como os organocompósitos têm recebido atenção 

como um potencial adsorvente e sido alvo de diversos trabalhos já publicados. Muitos 

destes trabalhos utilizam como base para a construção destes compostos os hidróxidos 

duplos lamelares (HDLs), que são formados pela junção de hidróxidos de cátions 

divalentes e trivalentes construídos em camadas bidimensionais de folhas lamelares 

[15,27,28]. 

A intercalação de ânions orgânicos como o surfactante dodecil sulfato (DS) nos 

HDLs de Ca2+ e Al3+, também chamado de hidrocalumita (HC), permite alterar as 

propriedades da região entre as lamelas (região interlamelar), passando de hidrofílico 

para hidrofóbico [29]. A natureza hidrofóbica e a acessibilidade da região interlamelar 

dos organocompósitos tornam esses materiais candidatos promissores para a adsorção 

de agroquímicos da solução. [15,30] Além disso, a incorporação de óxido de ferro no 

HDL garante a fácil remoção do adsorvente da solução aquosa pela aplicação de um 

campo magnético, o que reduz os custos e o tempo gasto na recuperação do material 

adsorvente. [31] 

A HC também permite a remoção de cátions divalentes como Cu2+, Ni2+, Zn2+, 

Pb2+, Cd2+ entre outros de solução aquosa. A remoção destes cátions ocorre através de 

um processo de dissolução seguido de co-precipitação ou processo de reconstrução 

lamelar. Este processo permite obter um novo HDL que é constituído pelo metal 

divalente removido e o alumínio inicialmente presente na estrutura da HC. [15] A 

intercalação de ânions orgânicos como DS na estrutura da HC possibilita, pelo processo 

de reconstrução lamelar, a remoção simultânea de cátions divalentes e compostos 

orgânicos da solução. 

Desta maneira, os organocompósitos de hidrocalumita (HC) com dodecil sulfato 

(DS) podem melhorar a capacidade de adsorção de corantes e agroquímicos, 

possibilitando a descontaminação da água ou a minimização destes contaminantes para 

os cursos d’água. 

Portanto, os objetivos deste trabalho foram investigar o comportamento de 

adsorção e as possíveis interações envolvidas na remoção de íons Cu2+, corantes iônicos 
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(MB e MO) e diferentes agroquímicos (ATZ e CPF) pelos organocompósitos HC-DS e 

HC-DS/Fe. Assim, este trabalho foi divido em três capítulos. No capítulo 1 foi 

elaborada uma revisão bibliográfica referente ao conteúdo abordado neste trabalho. No 

capítulo 2, já publicado no jornal Colloids and Surfaces A, 582 (2019), preparou-se o 

hidróxido duplo lamelar de cálcio e alumínio (hidrocalumita, HC), intercalado com o 

surfactante dodecil sulfato (HC-DS). Este organocompósito foi empregado na remoção 

simultânea de metal divalente (Cu2+), corante catiônico azul de metileno (MB) e do 

corante aniônico alaranjado de metila (MO) de soluções aquosas. No capítulo 3 

preparou-se um organocompósito com propriedades magnéticas constituído de HC-DS 

impregnado com óxido de ferro (HC-DS/Fe). O HC-DS/Fe foi avaliado na adsorção dos 

agroquímicos atrazina (ATZ) e clorpirifós (CPF) de solução aquosa e aplicado na 

remoção simultânea de diferentes agroquímicos de água de rio. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1. Corantes 

 

Os corantes são utilizados em diversos processos industriais, como no 

tingimento de couro, papel, produção de tintas e plásticos. Apesar da importância, estes 

processos geram efluentes contendo indesejáveis poluentes tóxicos, nocivos à saúde, 

que são formados em grande parte pelos prórprios corantes utilizados no processamento 

industrial. [6,7] Além de serem potencialmente carcinogênicos, os corantes podem levar 

a problemas como irritação da pele e sensibilização dos olhos. [32] 

O descarte de corantes, mesmo em baixas concentrações, provoca uma forte 

coloração na água, podendo causar interferência na transmissão de luz para o 

metabolismo dos processos biológicos presentes no ecossistema, como também ser 

altamente censurável por razões estéticas. [7] 

Dentre os corantes sintéticos utilizados, destaca-se o corante aniônico 

alaranjado de metila, do inglês Methylene Orange (MO), comumente encontrado em 

águas residuais provenientes de laboratórios têxteis, de impressão, de papel e de 

pesquisa, além do corante catiônico azul de metileno, do inglês Methylene Blue (MB), 

usualmente aplicado no tingimento de madeira, seda, algodão e papel. Após a exposição 

crônica, MO e MB (Figura 1) podem ocasionar riscos para a saúde em seres humanos, 

tais como náuseas, vómitos, transpiração excessiva, dispneia e gastrite. [6] 

 

 

                     Alaranjado de metila        Azul de metileno 

            Methyl Orange (MO)     Methylene blue (MB) 

 

Figura 1. Estruturas químicas dos corantes MO e MB. 

 

Com isso, gera-se a necessidade de minimizar a carga orgânica dos efluentes 

industriais, instaurando-se exigências por normas e legislações ambientais, que 
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estabelecem níveis cada vez mais baixos dos parâmetros relacionados aos padrões de 

lançamentos de efluentes. No Brasil, o CONAMA é responsável por este controle, 

através da Resolução nº 430, de 13 de maio de 2011. [33] Nessa resolução não se 

estabelece um padrão de lançamento para os corantes, mas estipula que em águas doces 

e salinas, os corantes provenientes de fontes antrópicas devem estar visualmente 

ausentes, ou quando presentes, que estes sejam removíveis por processo de coagulação, 

sedimentação e filtração convencionais. De acordo com BANAT, et al., (1996), 

concentrações menores do que 1,0 mg L-1 para alguns corantes são suficientes para 

causar os problemas toxicológicos no meio ambiente. 

Devido à grande complexidade dos efluentes industriais e a diversidade de 

compostos que podem ser encontrados nos mesmos, faz-se necessário o 

desenvolvimento de tratamentos adicionais, visando principalmente uma diminuição na 

demanda química de oxigênio (DQO) e cor. [35] 

Muitos estudos foram realizados com o intuito de desenvolver métodos de 

tratamento de baixo custo capazes de reduzir ou eliminar compostos orgânicos, como 

processos de coagulação/precipitação utilizando cloreto férrico, [36] degradação 

fotocatálítica, [37,38] oxidação biológica por nitrificação e desnitrificação, [39] uso de 

membranas, [40] enzimas, [41] eletrocoagulação e oxidação, [42,43] além de processos 

adsortivos. [6,10,44,45] 

 

2.2. Hidróxidos Duplos Lamelares (HDLs) 

 

Os hidróxidos duplos lamelares (HDL’s) são formados por um grupo de 

minerais de argila, representados por                                    onde M2+ é 

o cátion bivalente e M3+ é o cátion trivalente, e ocupam uma posição na parte central de 

octaedros formados por grupos de hidroxilas que compartilham sua borda com outros 

octaedros possibilitando a construção de folhas lamelares finitas (Figura 2), An- é o 

ânion a ser intercalado na estrutura e x é a razão molar M3+/(M2+ + M3+) possuindo, 

geralmente, um valor oscilando entre 0,17 e 0,33. [28] 

Os HDLs em sua maioria podem ser representados por estruturas octaédricas 

(número de coordenação 6), nas quais estão presentes diferentes cátions, tanto 

divalentes como trivalentes. Na estrutura octaédrica, os cátions divalentes possuem 
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valores próximos ao raio iônico do Mg2+ (0,72 Å) como Zn2+ (0,74 Å), Co2+ (0,74 Å), 

Ni2+ (0,69 Å) e Cu2+ (0,73 Å) e os cátions trivalentes valores próximos ao raio iônico do 

Al3+ (0,54 Å) como Cr3+ (0,62 Å), Fe3+ (0,65 Å) e Mn3+ (0,65 Å), correspondendo, 

assim, a uma substituição isomórfica (de tamanho semelhante) sem a distorção 

substancial da estrutura. [43,46] 

 

 

Figura 2. Representação esquemática detalhada da estrutura de um HDL romboédrico 

(3R). [47] 

 

A síntese dos HDLs pode ser realizada por métodos diretos, que envolvem a 

síntese direta da estrutura lamelar ou por métodos indiretos que incluem as sínteses que 

utilizam o HDL como precursor. Destacam-se as rotas mais frequentemente utilizadas: 

[48,49] 

 

 Coprecipitação: que consiste na adição lenta de uma solução dos cátions 

metálicos (M2+ / M3+) a uma solução de pH elevado contendo o ânion a ser 

intercalado; 

 Hidrólise da uréia: semelhante à coprecipitação, a uréia possui uma taxa de 

hidrólise que pode ser facilmente controlada tornando-a um agente atraente 

para precipitar vários íons de metais como hidróxidos ou sais insolúveis 

quando na presença de um ânion adequado. 
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 Troca aniônica: útil quando o método de coprecipitação é inaplicável, como 

na instabilidade de alguns ânions na solução alcalina. O HDL contendo os 

ânions inorgânicos como cloreto ou nitrato realiza uma troca destes pelo 

ânion a ser intercalado; 

 Reconstrução: envolve a calcinação de HDLs a fim de remover a região 

interlamelar, ou seja, remover água e ânions que rodeiam a estrutura da 

lamela originando óxidos de metais mistos. Estes óxidos, quando em meio 

aquoso, são reestruturados através do efeito de memória, onde moléculas de 

água reorganizam as lamelas do HDL intercalando em seu domínio 

interlamelar o ânion de interesse. 

 

Os HDL’s destacam-se por possuírem valores de área superficial específica 

variando de 20 a 120 m2
 g

-1 representando uma classe de ecomateriais voltadas para 

despoluição, tratamento de resíduos ou estabilização dos mesmos em fases sólidas. 

[25,50] Exibem propriedades úteis para serem utilizados na descontaminação de 

efluentes industriais, além de serem úteis para o desenho de novos compostos para 

processos tecnológicos avançados. [51] 

De acordo com  OMWOMA, S. et al., (2014), a remoção de compostos 

aniônicos pode ocorrer por diferentes mecanismos nas lamelas formadas pelos óxidos 

dos cátions bivalentes e trivalentes, podendo ser por ligação de hidrogênio e/ou 

interações eletrostáticas, no qual se utiliza as moléculas de água presentes 

superficialmente nas estruturas lamelares ou do grupo hidroxila que recobre a superfície 

das lamelas. 

Compostos catiônicos também podem ser removidos por HDL’s por diferentes 

mecanismos, como complexação com os grupos OH da estrutura do HDL, por troca 

isomórfica substituindo o M2+ do HDL pelo cátion da solução, ou pelo processo de 

reconstrução lamelar, onde a dissolução do HDL provoca uma nova coprecipitação do 

cátion a ser removido da solução. Para este ultimo mecanismo, pode-se destacar o HDL 

de Ca2+ e Al3+, também chamado de hidrocalumita (HC), o qual possui uma alta 

capacidade de remoção para cátions divalentes (M2+), como Cu2+, Cd2+, Ni2+, Pb2+ e 

Zn2+. O processo de remoção envolve a dissolução da estrutura da hidrocalumita, com 

posterior reconstrução da estrutura lamelar formado pelo metal M2+ que se encontra em 

solução, e o Al3+ liberado da HC. [53–56]  
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Similar a outros HDL’s, a hidrocalumita possui uma propriedade de superfície 

ajustável, capaz de intercalar diversos compostos em sua estrutura, tornando-se um 

molde capaz de alterar sua morfologia e sua propriedade superficial, como a mudança 

de hidrofílico para hidrofóbico com a intercalação de surfactantes. [27] 

 

2.3. Hidróxido duplo lamelar de Ca2+ e Al3+ 

 

Os compostos lamelares contendo Ca2+ e Al3+, muito encontrados nos resíduos 

de indústrias de cimento, possibilitam remover tanto ânions como cátions, por meio da 

dissolução seguida de precipitação, apresentando um grande potencial no tratamento de 

efluentes contendo íons metálicos. [54,57] 

O processo de hidratação do cimento conduz à precipitação de vários compostos 

hidratados de alumínio e cálcio com variadas fases cristalográficas, originando um 

grupo denominado de fases AFm (abreviação de fases de aluminato de cálcio 

hidratado), que por sua vez, é um subgrupo da vasta família dos hidróxidos duplos 

lamelares (HDLs), apresentando estruturas em camadas compostas de lamelas principais 

carregadas positivamente e regiões intercalares carregadas negativamente. [58,59] Um 

nome muito usual para estes compostos é o sal de Friedel (Frieldel salt’s) que foi dado 

em homenagem a Friedel, que em 1897 estudou a reatividade da cal com cloreto de 

alumínio, obtendo um material na seguinte composição: 3CaO.Al2O3.CaCl2.10H2O ou 

Ca4Al2(OH)12.Cl2(H2O)4. [60] 

Em particular, o sal de Friedel é um importante e estável produto gerado na 

hidratação do cimento/concreto com água do mar ou determinados agentes químicos. 

Este material pode ser obtido de maneira fácil e barata através da hidratação simples 

entre a pasta de cimento e uma solução salina, mas também pode ser sintetizado usando 

sais de cálcio e alumínio. [61] 

A hidrocalumita em geral, é formada por cátions Ca2+ junto de cátions 

trivalentes (M3+) e pode ser descrita por uma fórmula geral [Ca1-xMx(OH)2]
+[(x/nAn-

)·mH2O, onde M é o metal trivalente, x é a razão molar M3+/(Ca2+ + M3+), A é o ânion 

interlamelar e n a carga do ânion. A hidrocalumita possui uma estrutura lamelar 

bidimensionalmente organizada, com uma razão molar (x) variando de 0,17 a 0,33 e 

comumente encontrada na indústria de cimento intercalada por íons cloreto (Cl-). No 

entanto, a hidrocalumita apresenta uma forte distinção das demais estruturas lamelares, 
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devido ao grande tamanho relativo do Ca2+ (∼ 1,10 Å) na estrutura octaédrica da lamela 

se comparado ao do Al3+ (∼ 0,54 Å). Esta grande diferença no tamanho iônico, 

proporciona maior instabilidade da estrutura lamelar quando em meio aquoso, 

ocasionando em uma conformação e distribuição diferente na estrutura do material.  

[56,62] 

Na Figura 3, se encontra a estrutura lamelar característica para a hidrocalumita. 

Na lamela (Figura 3-a) o íon Ca2+ (região escura) se encontra sob a forma de um 

decaedro hepta-coordenado, enquanto que o Al3+ (região clara) se encontra como um 

octaedro hexa-coordenado. A sétima coordenação nos átomos de Ca2+ é realizada por 

moléculas de água, posicionadas acima ou abaixo da lamela (Figura 3-b), ocupando 

determinadas posições ordenadas, que produz um ambiente estrutural aniônico bem 

definido. [63–65] 

 

 

Figura 3. Estrutura adaptada da hidrocalumita. (a) vista superior (b) vista lateral. 

Região clara: octaedros; região escura: decaedros. [64] 

 

A reatividade da hidrocalumita para a remoção de metais divalentes, pode ser 

mostrada por meio de mecanismos descritos em duas etapas, como apresentado na 

Figura 4. [56,66,67] 
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Na primeira etapa, a hidrocalumita é adicionada na solução aquosa, o HDL que 

se encontra como precipitado se dissolve liberando seus componentes para a solução, 

conforme mostrado na equação 1. 

 

Ca4Al(OH)10 . A
- . 4H2O(s) → 4Ca2+

(aq) + Al3+
(aq) + 10OH-

(aq) + A-
(aq) + 4H2O(l)  (1) 

 

Na segunda etapa, o aluminio coprecipita com o íon metálico divalente (M2+) 

promovendo a formação de uma nova estrutura lamelar, conforme é mostrado na 

equação 2. 

 

4M2+
(aq) + Al3+

(aq) + 10OH-
(aq) + A-

(aq) + 4H2O(l) → M4Al(OH)10 . A
- . 4H2O(s)  (2) 

 

 

Figura 4. Uso da hidrocalumita na remoção dos cátions metálicos divalentes da solução 

aquosa por meio do processo de reconstrução lamelar. [56] 

 

O HDL MAl formado pelo processo de reconstrução lamelar possibilita uma 

melhora na eficiência da remoção simultânea de outros compostos da solução, como, 

por exemplo, os ânions cromato (que apresenta Cr(VI)) ou fosfato, quando na presença 

de cátions divalentes. [56] 

 

2.4. Modificações na hidrocalumita 

 

Aliada ao processo de reconstrução lamelar proporcionado pelo HDL contendo 

Ca2+ e Al3+ (HC), está a modificação das propriedades superficiais deste material. Os 

tensoativos aniônicos, como o dodecil sulfato (DS) podem ser incorporados ao HDL 

possibilitando a construção dos chamados organocompósitos. [55] O DS quando 
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incorporado ao HDL (Figura 5), aumenta o espaço na região interlamelar, alterando as 

propriedades superficiais da região interlamelar, indo de hidrofílica para hidrofóbica. A 

natureza hidrofóbica e a acessibilidade da região interlamelar dos organocompósitos 

torna esses materiais candidatos promissores para a adsorção de compostos orgânicos. 

[15,30] 

 

 

Figura 5. Esquema adaptado da estrutura de um HDL incorporado com carbonato 

(CO3
2-) e incorporado por dodecil sulfato na região interlamelar. Tipo I: Força 

eletrostática entre cargas positivas da superfície do HDL e cargas negativas do grupo 

sulfato aniônico; Tipo II: Interação da ligação de hidrogênio entre os grupos sulfato e 

hidroxila na superfície do HDL; Tipo III: Interações hidrofóbicas entre os grupos CH2 

do surfactante DS. [29] 

 

Compostos lamelares que possuem um surfactante intercalado em sua estrutura 

demonstraram ser capazes de remover corantes catiônicos como o azul de metileno [29] 

e compostos aromáticos como o naftaleno. [68] Compostos orgânicos como 

agroquímicos também podem ser adsorvidos por materiais modificados por 

surfactantes, como na remoção de imidacloprido por bentonitas (mineral) modificadas 
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com cetiltrimetilamonio, [15] remoção de atrazina por carbono ativado modificado com 

dodecilbenzeno sulfonato, [69] imazaquim e atrazina por montmorillonita (mineral) 

modificada com dodeciltrimetilamonio, [70] atrazina por beidellite (mineral) 

modificada octadecil trimetilamonio, [71] entre outros. 

 

2.5. Agroquímicos 

 

Os inseticidas e herbicidas são agroquímicos muito utilizados para o controle de 

pragas nos sistemas de produção agrícola. O crescente uso destes agroquímicos os 

tornam potenciais contaminantes dos recursos hídricos e uma preocupação ambiental 

primária. O agroquímico possui a capacidade de migrar da área de aplicação pretendida 

para as correntes de água ou reservatórios, influenciado principalmente pelas 

propriedades químicas específicas, como ligação ao solo, sua pressão de vapor, sua 

solubilidade em água e sua resistência à degradação. [13,14] 

Segundo o Ministério da Saúde (2016), inúmeros agroquímicos são comumente 

utilizados no Brasil e no mundo, destacando-se o glifosato, a atrazina, acefato, metomil, 

clorpirifós, entre outros. A atrazina (Figura 6) é um herbicida amplamente usado em 

plantações de milho e cana-de-açúcar, e o herbicida da classe das triazinas mais 

utilizado no mundo. [18] A atrazina é considerada uma base fraca (pka = 1,7), com 

solubilidade na água de 32 mg L-1. [73] Possui uma meia vida de hidrólise de 30 dias e 

baixa taxa de biodegradação em água, além disso, sua presença pode provocar efeitos 

tóxicos em humanos e microrganismos [21]. Já o clorpirifós (Figura 6) está registrado 

para o controle de diversos insetos, que atacam diversas culturas como milho, soja, 

trigo, sorgo, feijão, café entre outros. [20] Por ser um inseticida organofosforado, possui 

elevada lipossolubilidade, apresentando baixa solubilidade em água (1,4 mg L-1) e alta 

taxa de bioacumulação. [20,73] O CPF pode provocar efeitos tóxicos ao ser absorvido 

pelo organismo, pois atua no sistema nervoso causando náuseas, tonturas e confusão, e 

em exposições muito altas, paralisia respiratória e morte. [74] 

 



Revisão Bibliográfica 

33 

 

   

    Atrazina     Clorpirifós 

Figura 6. Estruturas químicas da atrazina e clorpirifós. 

 

No Brasil, o Ministério da Saúde, através da Portaria 2.914/2011 estabeleceu 

valores máximos permitidos em águas para a atrazina e o clorpirifós, sendo os valores 

de 2 e 30 µg L-1, respectivamente. Para cumprir estas exigências ambientais e a 

preservação da qualidade da água, torna-se essencial o tratamento de águas 

contaminadas por estes agroquímicos antes de seu uso. Dos diversos trabalhos relatados 

na literatura[13,15,26,69–71], o processo de adsorção apresenta-se altamente viável 

para ser utilizado na remoção de diferentes agroquímicos do meio aquoso. 

 

2.6. Isotermas de adsorção 

 

A adsorção envolve o contato de uma fase líquida, em que se encontra o analito 

de interesse (adsorvato) com uma fase rígida (adsorvente), cuja propriedade é reter 

seletivamente uma ou mais espécies contidas na fase líquida. A retenção de solutos 

nesta fase tem como objetivo a separação ou a purificação do líquido estudado. As 

condições de dessorção também devem ser favoráveis para reutilização do adsorvente. 

[76] A adsorção é um fenômeno espontâneo e pode ser classificada em adsorção física e 

química de acordo com a intensidade da interação adsorvato-adsorvente. A adsorção 

física envolve somente forças relativamente fracas, enquanto que na adsorção química é 

formada uma ligação química entre o adsorvato e um determinado componente da 

superfície sólida do adsorvente. Deste modo, em um sistema adsorvato-adsorvente, o 

conhecimento das propriedades de equilíbrio e de cinética é importante para a 

determinação das condições do processo (concentração, temperatura e pressão), do 

melhor adsorvente e do tempo para saturação e regeneração do adsorvente para cada 

sistema. [77] 
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Quando um adsorvente está em contato com um fluido que possui uma 

determinada composição específica, o equilíbrio da adsorção acontece depois de um 

tempo suficientemente longo. Neste estado, a relação entre a quantidade adsorvida (qe) 

e a concentração da fase líquida (Ceq) a uma dada temperatura é chamada de Isoterma 

de Adsorção. [78] 

As curvas referentes às isotermas de adsorção pode ter várias formas, como 

isoterma tipo C, L, H, S, entre outros, conforme ilustrado na Figura 7. [79–81] 

 

 

Figura 7. Tipos de isotermas de adsorção. qe é a quantidade adsorvida (mmol g-1); Ce é 

a concentração de equilíbrio (mmol L-1). 

  

A forma da isoterma obtida é indicativa dos diferentes processos de adsorção. 

Ao considerar a forma da isoterma, é importante observar a faixa de concentração sobre 

a qual a isoterma foi produzida, pois formas diferentes podem ser obtidas em diferentes 

faixas de concentração. A isoterma do tipo C é proposta para indicar que a afinidade do 

adsorvato pelo adsorvente permanece constante e que o número de sítios de adsorção é 

ilimitado. As isotermas do tipo L são as isotermas mais obtidas e indicam que a 

proporção de adsorvato no adsorvente aumenta mais lentamente à medida que a 

quantidade de material adsorvido aumenta. Este tipo de isoterma é comumente 
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representado pelas equações de Langmuir e Freudlich. Pela equação de Langmuir 

encontra-se uma isoterma com um platô definido, ou um valor de capacidade máxima 

de adsorção. Pela equação de Freudlich não é observado um platô de adsorção na 

isoterma, ou seja, a adsorção prossegue de maneira infinita não apresentando uma 

capacidade máxima de adsorção. [82] As isotermas do tipo H apresenta uma inclinação 

inicial muito alta, exibindo às vezes uma alta afinidade pelo sólido, atingindo-se 

rapidamente um platô de saturação, ou uma capacidade máxima de adsorção. [81] Uma 

situação mais complexa é representada pela isoterma do tipo S. Este tipo de isoterma 

geralmente aparece quando três condições são satisfeitas: a molécula de soluto tem um 

resíduo hidrofóbico razoavelmente grande (> C) e uma localização marcada das forças 

de atração para o substrato sobre uma pequena seção de sua periferia, (b) tem atração 

intermolecular moderada, fazendo com que ela se agrupe verticalmente na matriz 

regular na camada adsorvida, e (c) em baixas concentrações, o adsorvato está em 

competição com o solvente para os locais de adsorção, ou neste caso, em competição 

com as moléculas de água. [79–81] 

 

2.6.1. Isoterma de Langmuir 

 

O modelo é baseado na hipótese de que as forças de interação entre as moléculas 

adsorvidas são desprezíveis e que cada sítio pode ser ocupado por apenas uma molécula. 

Todas as moléculas são adsorvidas sobre um número fixo e definido de sítios. Para altas 

concentrações de soluto, a equação prediz uma capacidade de adsorção em 

monocamada. A capacidade de adsorção em monocamada saturada pode ser 

representada pela equação 3. [78,83] 

                          (3) 

 

onde, qe é a quantidade adsorvida (mg g-1), qmax é a quantidade máxima de adsorção 

(mg g-1), kL é a constante de equilíbrio de adsorção e Ce é a concentração de equilíbrio 

(mg L-1). 
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2.6.2. Isoterma de Freundlich  

 

A isoterma de Freundlich também é bastante aplicada à adsorção em solução 

aquosa e está relacionada às superfícies heterogêneas cujos sítios de energia não são 

específicos, e o processo de saturação ocorre em altas concentrações do analito. [78,84] 

A isoterma de Freundlich está representada na equação 4. 

                 (4) 

 

onde qe (mg g-1) é a quantidade adsorvida no equilíbrio; Ce (mg L-1) a concentração 

residual no equilíbrio; kF ((mg g-1)(L mg-1)1/n) está relacionado com a capacidade de 

adsorção do material; n se refere à heterogeneidade das energias do sítio adsortivo. 

 

 

2.7. Cinéticas de adsorção 

 

O tempo de contato é um parâmetro importante na adsorção, pois este fator 

indica o comportamento cinético da adsorção para um determinado adsorvente numa 

determinada concentração inicial do adsorvato. [82] 

Vários modelos cinéticos são utilizados para examinar o mecanismo controlador 

do processo de adsorção, tais como reação química, controle da difusão e transferência 

de massa. Contudo, os modelos empregados com maior frequência são os de pseudo-

primeira ordem , pseudo-segunda ordem e pseudo-n ordem, representados pelas 

equações 5, 6 e 7, respectivamente. 

                         (5)                       (6)                                 (7) 

 

onde qt e qe (mg g-1) são quantidades adsorvidas de analito por unidade de massa em um 

tempo t e em equilíbrio, respectivamente; k1 (min-1), k2 (g mg-1 min-1) e kn (mg g-1 min-
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1) são as constantes de velocidade da pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e 

pseudo-n ordem de adsorção, respectivamente; n é a ordem cinética de adsorção. 

[3,29,85,86] 

Basicamente, o mecanismo de adsorção pode ser descrito por três etapas 

consecutivas: 1) transferência de massa externa (ou filme) de moléculas do soluto, do 

corpo da solução para a superfície da partícula do adsorvente (transporte do adsorvato 

para a superfície externa do adsorvente); 2) difusão para o interior da estrutura da 

partícula, ou adsorção gradual para os sítios de adsorção; 3) diminuição na taxa de 

adsorção, aproximando-se de um equilíbrio ou saturação do adsorvente. [45,85,87,88] 

A velocidade de adsorção seria determinada em função da etapa mais lenta que 

governa todo o processo de adsorção. Em geral, a adsorção superficial é facilitada pela 

agitação da solução e é relativamente rápida se comparada com os outros dois 

processos. Na terceira etapa o adsorvente se encontra próximo da saturação, e a 

quantidade adsorvida durante esta etapa é muito pequena. Assim, a etapa determinante 

de velocidade é a difusão do adsorvato no adsorvente. [76] Neste caso, a adsorção seria 

dada por uma equação simplificada do modelo de difusão intrapartícula de Weber e 

Morris, representado pela equação 8. [29,45,82] 

                   (8) 

 

onde qt (mg g-1) é a quantidade de adsorvato por unidade de massa de adsorvente em um 

tempo t e em equilíbrio, respectivamente; ki (mg g-1 min-0,5) é a constante de difusão 

intrapartícula  e C a espessura da camada limite da adsorção. [3,29,85] 

 

2.8. Cálculos 

 

Ao longo deste trabalho foram utilizadas equações para determinar a quantidade 

e porcentagem dos analitos removidos da solução. 

A quantidade removida (CM) em mg L-1 do cobre, corantes e agroquímicos foi 

calculada pela diferença entre a concentração inicial da solução (Co) e a concentração da 

solução de equilíbrio (Ceq) obtida após os testes de remoção, através da equação 9. 

                 (9) 
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A porcentagem de remoção (%R) e a capacidade de remoção (Q) em mg g -1 foi 

calculada segundo as equações 10 e 11, respectivamente. 

                        (10)                  (11) 

onde, Co é a concentração inicial (mg L-1), Ceq é a concentração no equilíbrio (mg L-1) e 

d é a dose do adsorvente utilizado (g L-1). 

Para a porcentagem (%L) de cálcio e alumínio livre em solução (aquoso) foi 

utilizada a equação 12. 

                           (12) 

onde Ceq é a concentração no equilíbrio (mg L-1) e T é o teor (%m/m) do metal no 

adsorvente com base nos valores encontrados durante a determinação da razão molar 

dos metais constituintes dos compósitos e d é a dose do adsorvente utilizado (g L-1). 

Neste trabalho foram utilizados os ângulos 2θ  presentes nos difratogramas de 

raio-X para o cálculo de distância da rede cristalina dos materiais obtidos. Para os 

cálculos das distâncias interplanares foi utilizada a equação conhecida como lei de Brag 

(equação 13). 

 

nλ = 2dsenθ         (13) 

 

onde n é um número inteiro (ordem de difração); λ é o comprimento de onda da 

radiação incidente (1,54056); d, a distância interplanar para o conjunto de planos da 

estrutura cristalina e θ é o ângulo de incidência do raio-X medido entre o feixe incidente 

e os planos cristalinos (valor obtido no difratograma de raio-X). 
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CAPÍTULO I 

 

Processo de remoção simultânea de metais divalentes e corantes aniônicos e 

catiônicos por reconstrução lamelar com hidrocalumita intercalada com dodecil 

sulfato 

 

RESUMO 

 

O hidróxido duplo lamelar (HDL) de cálcio e alumínio (HC) intercalado com o 

dodecil sulfato (DS) foi examinado na remoção simultânea de metal divalente (Cu2+) e 

corantes aniônico (laranja de metila - MO) e catiônico (azul de metileno - MB), como 

modelo composto em soluções aquosas. O HC-DS foi caracterizado por espectroscopia 

no infravermelho (IR), espectroscopia Raman, difratometria de raios-X (DRX) e 

espectrometria de absorção atômica. Foram avaliados os efeitos do tempo de contato, 

pH, concentração do Cu2+ e concentração dos corantes. O 104-HC-DS permitiu a 

remoção simultânea de ≈100% de Cu2+ (0,75 mmol L-1) por reconstrução lamelar, 

(formação do HDL de CuAl) com adsorção de 92% de MO (0,05 mmol L-1) e 90% de 

MB (0,05 mmol L-1) contidos em uma mesma solução. Os resultados obtidos mostraram 

que o HC-DS tem grande potencial para ser utilizado no tratamento de soluções 

contendo metais divalentes e/ou corantes. 

 

Palavras-chave: Remoção simultânea, Hidrocalumita, Surfactante, Adsorção, 

Reconstrução lamelar. 
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RESUMO GRÁFICO 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Compostos orgânicos, como corantes e substâncias inorgânicas, como cobre, 

níquel ou cobalto, coexistem nos vários grupos industriais, atuando principalmente nas 

indústrias de tintas e acabamentos têxteis. [1–5] Os corantes e os íons metálicos, quando 

jogados nos cursos d'água, causam danos ao meio ambiente por serem recalcitrantes, de 

alta toxicidade e com tendência a se acumular nos organismos. [6–9] 

No tratamento para remoção simultânea de íons metálicos e compostos 

orgânicos da solução aquosa, diferentes métodos podem ser empregados, como técnicas 

fotocatalíticas [10], processos eletroquímicos com Fenton [11], uso de células 

fotoeletroquímicas [12] e adsorção [13,14]. Entre os vários métodos abordados, o 

processo de adsorção é uma das técnicas mais promissoras, apresentando-se como um 

método econômico, de fácil manuseio e altamente eficiente. [1,2,4,14,15] 

Materiais como organocompostos têm recebido atenção como potenciais 

adsorventes e têm sido alvo de diversos estudos já publicados. [16–19] Muitos desses 

estudos usam hidróxidos duplos lamelares (HDLs), naturais ou sintéticos, como base 

para a construção desses organocompósitos. 

A Hidrocalumita (HC) é uma classe de HDL, que pode ser descrita pela fórmula 

geral [Ca2+
1-xAl3+

x(OH)2]
x+[(An-)x/n·mH2O]x-, onde x é a razão molar Al3+/(Ca2+ + Al3+), 

A é o ânion intercalado, n a carga do ânion e m o número de moléculas de água. Quando 

adicionado à água, a HC se dissolve, liberando seus componentes Ca2+, Al(OH)3, OH- e 

A- na solução. A hidroxila liberada (OH-) promove a co-precipitação do metal divalente 

(M2+) contido na solução, com o alumínio (Al(OH)3) liberado pela hidrocalumita, 

promovendo a formação de uma nova estrutura em lamelar [M2+
1-xAl3+

x(OH)2]
x+.[(An-

)x/n.mH2O)]x-. Durante a reconstrução dessa nova estrutura lamelar, o ânion pode ser 

reinserido na estrutura ou trocado por outra solução. [20–22] 

Em trabalhos anteriores, nosso grupo de pesquisa utilizou hidrocalumita (HC), 

de fórmula [Ca3Al(OH)8].Cl-.4H2O  na remoção simultânea de cátions como Cu2+, Ni2+ 

e Zn2+ e oxiânions de Cr(VI). O processo de reconstrução lamelar permitiu obter os 

HDLs CuAl, NiAl ou ZnAl em solução que eram capazes de adsorver oxiânions de 

Cr(VI). A remoção do metal divalente apresentou a seguinte ordem de preferência Cu2+ 

>> Zn2+ ≈ Ni2+ a ser trocado pelo Ca2+ da hidrocalumita, formando os novos HDLs. [22] 
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Os HDLs também permitem algumas modificações nas propriedades de sua 

região interlamelar, como a mudança de hidrofílica para hidrofóbica pela introdução do 

surfactante dodecil sulfato (DS), que permite a remoção de compostos orgânicos da 

solução aquosa através da interação com a cadeia carbônica do DS. [18] 

Na literatura, há um número limitado de estudos investigando a incorporação do 

surfactante DS na estrutura lamelar do HC. [23–26] O HC-DS foi estudado até o 

momento para a remoção de um único componente da solução aquosa, como por 

exemplo, níquel [27], laranja de metila [28,29], perclorato [30] ou óleo [17]. 

No entanto, até onde sabemos o HC-DS não foi relatado na literatura para 

adsorção simultânea de águas contaminadas por mistura de metais divalentes e espécies 

orgânicas catiônicas e aniônicas. Portanto, os objetivos deste estudo foram (1) sintetizar 

o composto orgânico com o surfactante dodecil sulfato (DS) intercalado no HC, (2) 

propor um possível mecanismo de interação entre o metal divalente, as espécies 

orgânicas catiônicas e aniônicas e o HC-DS e (3) avaliar o desempenho de adsorção do 

HC-DS quanto à capacidade de remoção simultânea de uma mistura contendo um metal 

divalente (Cu2+), o corante catiônico azul de metileno (MB) e o corante aniônico 

alaranjado de metila (MO). 

 

2. MATERIAL E MÉTODOS 

 

2.1. Material  

 

Todas as soluções foram preparadas com reagentes de grau analítico (NaOH, 

NaCl, CaCl2, AlCl3.6H2O, Cu(NO3)2.3H2O, dodecil sulfato de sódio (C12H25NaO4S, 

Sigma Aldrich) azul de metileno (C16H18N3SCl.3H2O, Vetec) e alaranjado de metila 

(C14H14N3O3SNa, Sigma Aldrich)) em água deionizada de alta pureza produzida por um 

sistema Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, EUA). 
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2.2. Métodos 

 

2.2.1. Preparo do HC-DS 

 

O preparo do HC-DS foi realizado pelo método de co-precipitação, na razão 

molar de Ca:Al igual a 3:1 e nas relações molares de Ca:DS iguais a 10:0; 10:1; 10:2; 

10:4 e 10:6. O adsorvente obtido foi marcado como X-HC-DS, onde X é 100; 101; 102; 

104, 106. 

Assim, na síntese do 104-HC-DS, foi utilizada uma solução contendo 1,1099 g 

de CaCl2 e 0,8048 g de AlCl3,6H2O diluídos em 100,0 mL de água purificada (Milli-Q, 

Millipore) e lentamente adicionada por meio de um bomba peristáltica (Gilson®, 

modelo Minipuls 3) a uma vazão de 1 mL min-1 a 300,0 mL de uma solução contendo 

1,2000 g de NaOH e 1,1535 g de dodecil sulfato de sódio (SDS) sob agitação. Após 

esse período, o precipitado formado permaneceu sob agitação por 18 horas em um pote 

fechado sendo posteriormente filtrado, mantido em estufa a 70°C por 12 horas, 

macerado e passado por uma peneira de 200 mesh  (0,074 mm). O dodecil sulfato de 

cálcio (CaDS) utilizado no estudo foi sintetizado pela adição de 0,5550 g de CaCl2 e 

2,8837 g de SDS (proporção molar 1:2) em 100 ml de água. Após 30 minutos de 

agitação, o precipitado formado foi filtrado e seco em estufa a 70°C. 

 

2.2.2. Caracterização 

 

As amostras foram caracterizadas por espectroscopia no infravermelho (Varian 

660-IR) na região de 400 a 4000 cm-1, com acessório de refletância atenuada 

PikeGladiATR. Nas análises de espalhamento Raman, foram utilizados o espectrômetro 

Renishaw InVia micro Raman, laser de argônio (785,0 nm), laser de hélio-neon (632,8 

nm) e laser objetivo de 50x (NA = 0,75), o que corresponde a um ponto de 

aproximadamente 1 µm em diâmetro e uma resolução espectral de 1 cm-1. Devido ao 

efeito da fluorescência, as potências utilizadas nas dispersões Raman não excederam 1,6 

mW. Na difração de raios-X foram analisadas amostras em pó utilizando o difratômetro 

D8 DISCOVER (BRUKER) com radiação Cu-kα (λ = 1,5418 Å), variação angular de 1-

50º (2θ), modo contínuo e em um passo de 0,05° por segundo.  
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A quantificação dos íons Al3+, Ca2+ e Cu2+ foram realizados usando um 

espectrômetro de absorção atômica Agilent, modelo Spectra 240FS AA. Os corantes 

foram analisados em um espectrofotômetro UV-Visível (Agilent 8453), no qual a 

linearidade (R2 = 0,99) foi obtida nos comprimentos de onda de 665 nm e 464 nm para 

o azul de metileno e alaranjado de metila, respectivamente (Figura A1 do ANEXO A). 

 

2.2.3. Estudos de remoção 

 

Todos os estudos de adsorção foram realizados em batelada em um banho com 

temperatura controlada e as experiências foram realizadas em triplicata. Nas 

experiências, foram utilizadas soluções individuais de 0,5 mmol L-1 de MB ou MO e a 

mistura de corante com 0,05 mmol L-1 de MB e MO. A avaliação da remoção de cátions 

divalentes da solução aquosa e sua influência na remoção de corantes catiônicos e/ou 

aniônicos foram realizadas através do estudo da mistura Cu2+ (0,0 - 1,5 mmol L-1) em 

soluções de MO e/ou MB. 

Em estudos envolvendo mistura de corantes, foi utilizada uma concentração de 

0,05 mmol L-1, pois a mistura de 0,5 mmol L-1 (175,5 mg L-1) de MB com 0,5 mmol L-1 

(119,0 mg L-1) de MO, formam um precipitado por atração eletrostática entre o corante 

catiônico e aniônico. Assim, verificou-se que quando os corantes foram misturados, a 

concentração de cada corante restante em solução foi de 0,05 mmol L-1 (17,5 mg L-1 

para MB e 11,9 mg L-1 para MO). 

No estudo da razão molar de cálcio: dodecil sulfato (Ca:DS), foram utilizados 

10,0 mL de solução ajustada para pH 4, com dose de 0,25 g L-1 do adsorvente. No 

estudo cinético, 5,0 mg do adsorvente foram adicionados em 20 mL de solução (0,25 g 

L-1) contendo a mistura MO e MB (0,05 mmol L-1) e Cu2+ (0,75 mmol L-1) em pH 4,0. 

Cada amostra foi removida em um determinado momento, como 10, 20, 30, 45, 60, 90, 

120, 180, 240, 300 e 360 minutos. Os estudos de isotermas foram realizados utilizando 

soluções separadas dos corantes MO e MB em concentrações entre 0,005 mmol L-1 e 

0,500 mmol L-1, na presença de 0,75 mmol L-1 de Cu2+ e com pH ajustado para 4,0. O 

sistema foi mantido sob agitação constante por um período de 6 horas, a uma 

temperatura de 25 ºC. 
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No processo de reutilização, três ciclos consecutivos de adsorção/dessorção 

foram realizados utilizando NaOH 0,01 mol L-1 e etanol como eluentes. No primeiro 

ciclo, foram adicionados 12,5 mg de 104-HC-DS em 50 mL de solução contendo a 

mistura MO e MB (0,05 mmol L-1) e Cu2+ (0,75 mmol L-1) a pH 4,0 e mantidos sob 

agitação por 6 h. Neste primeiro ciclo de reutilização, o 104-HC-DS interage com o 

Cu2+ e, pelo processo de reconstrução lamelar, forma-se na solução o HDL de CuAl 

contendo o DS e os corantes MO e MB. O adsorvente HDL de CuAl saturado com os 

corantes MO e MB foi separado da solução e colocado em contato com 10 mL de 

eluente. Após cada ciclo de dessorção, o adsorvente foi lavado com água deionizada 

para fornecer recondicionamento para o próximo ciclo. 

  

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1. Efeito da razão molar 

 

Na síntese do 102-HC-DS, a razão molar de Ca:Al foi avaliada para obter a 

maior porcentagem de remoção dos corantes MO e MB da solução aquosa. A Figura 1 

mostra que a proporção de 3:1 ocasionou uma maior remoção de MO e MB. Nos 

difratogramas da Figura 2, observa-se que na razão molar Ca:Al de 1:1, não houve 

intercalação de DS na HC, e o padrão cristalográfico da hidrocalumita intercalada com 

cloreto (HC-Cl) foi mantido, mostrando picos de difração em 7,90 Å (11,20°), 3,92 Å 

(22,70°) e 3,83 Å (23,20°), correspondentes às reflexões (002), (004) e (010), 

respectivamente (arquivo JCPDS no. 31-0245). O aumento da razão molar de 1:1 para 

3:1 de Ca:Al aumenta a quantidade de DS intercalada na HC, o que pode ser verificado 

pelo pico 32,72 Å e, consequentemente, a redução do pico da HC-Cl em 7,90 Å. 

Portanto, o DS quando intercalado na HC proporcionou uma boa remoção de ambos os 

corantes, ou seja, uma remoção de 42,9% de MB e 55,7% de MO. Assim, foi utilizada 

nos estudos subsequentes a razão molar 3:1 de Ca:Al. 
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Figura 1. Estudo da razão molar Ca:Al do 102-HC-DS na remoção simultânea de (A) 

alaranjado de metila (MO) e metal divalente (Cu2+) e (B) azul de metileno (MB) e metal 

divalente (Cu2+). Condições experimentais:  dose de 0,25 g L-1, concentração de cobre 

de 0,5 mmol L-1, concentração dos corantes de 0,5 mmol L-1, tempo de contato de 18 

horas, temperatura de 25 ºC e pH 4,0. 
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Figura 2. Difratogramas de raios X do 102-HC-DS em diferentes proporções molares 

de Ca:Al, isto é, 1:1; 2:1; 3:1; 4:1 e 5:1. () Hidrocalumita intercalada com cloreto 

(HC-Cl); () Dodecil sulfato de sódio (SDS); () Hidrocalumita intercalada com 

dodecil sulfato (HC-DS); (+) Sinal gerado pelo dispositivo. 

 

 

Os organocompósitos de HC-DS foram sintetizados em diferentes proporções 

molares de cálcio: dodecil sulfato (Ca: DS) e analisados por difração de raios-X (Figura 

3). Para o 102-HC-DS observa-se a formação de um pico de 32,72 Å correspondente à 

reflexão (002) do HDL intercalado com DS. Para o 104-HC-DS, o aumento da 

concentração de DS causa a formação de um pico com distância de 25,24 Å. Segundo 

KOPKA, et al. (1988) e MEYN et al. (1990), [31,32] os surfactantes estão dispostos na 

região interlamelar com o grupo sulfato distribuído preferencialmente por todo o 

comprimento da lamela e com as cadeias de carbono orientadas perpendicularmente 

umas às outras, formando filmes mono ou bi lamelares. Usando o espaçamento da linha 

de base (dL) da HC obtido a partir da reflexão 00l, e o tamanho do surfactante inserido 
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na região interlamelar, a orientação e a disposição do surfactante na estrutura podem ser 

determinadas. O valor de 25,24 Å do 104-HC-DS refere-se possivelmente à formação 

de uma estrutura lamelar com uma monocamada do surfactante em uma orientação de 

90° em relação ao plano da HC. O valor de 32,72 Å do 102-HC-DS, no entanto, fornece 

possivelmente uma bicamada de surfactante distribuída em uma orientação de 40° em 

relação ao plano da HC [31,32]. O excesso de DS na solução como no 106-HC-DS faz 

com que parte do surfactante permaneça como dodecil sulfato de sódio (SDS) com 

distâncias de 39,26 Å (2,25°), 19,51 Å (4,55°) e 13,02 Å (6,80°) e outra parte como 

dodecil sulfato de cálcio (CaDS) com distâncias de 30,46 Å (2,90°), 15,11 Å (5,85°) e 

10,05 Å (8,80°). 
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Figura 3. Difratogramas de raios-X do HC-DS em diferentes proporções molares de 

Ca:DS. (+) Sinal gerado pelo dispositivo; () Hidrocalumita intercalada com cloreto 

(HC-Cl); () Dodecil sulfato de sódio (SDS); () Hidrocalumita intercalada com 

dodecil sulfato (HC-DS); (o) Dodecil sulfato de cálcio (CaDS). 

 

Na Figura 4, verifica-se que durante o processo de reconstrução lamelar, a 

hidroxila liberada pelo HC-DS permite alterar o pH inicial de 4 para um pH final de 7. 

Quando utilizado um material com uma quantidade maior de DS (106-HC-DS), 

verificou-se uma menor variação do pH da solução (pH = 5). Isto ocorre devido o 106-

HC-DS apresentar uma mistura do 106-HC-DS com CaDS, o qual não libera hidroxilas 
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para a solução. Assim, quando o CaDS foi utilizado, não houve alteração no pH final da 

solução. 
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Figura 4. Remoção dos corantes (A) alaranjado de metila - MO e (B) azul de metileno - 

MB na presença de Cu2+ pelo HC-DS, em diferentes proporções molares de Ca:DS. 

Condições experimentais:  dose de 0,25 g L-1, concentração de cobre de 0,5 mmol L-1, 

concentração dos corantes de 0,5 mmol L-1, tempo de contato de 18 horas, temperatura 

de 25 ºC e pH 4,0. 

 

Na remoção do corante MO da solução pelas diferentes proporções de Ca:DS 

(Figura 4), observou-se a presença de 20,3% de Cu2+ aquoso ao usar o 106-HC-DS e 

91,0% de Cu2+ aquoso ao utilizar o CaDS. O CaDS não realiza o processo de 

reconstrução lamelar com o Cu2+, e por isso não remove o metal divalente da solução. 

No 106-HC-DS, a presença de CaDS faz com que o MO seja removido em 

menor quantidade devido à diminuição da capacidade de reconstrução lamelar, pois o 

corante MO é removido da solução por sua interação com as cargas positivas da 

estrutura lamelar do HDL de CuAl formado na solução. 

Na remoção do corante MB, observa-se um aumento em sua remoção com o 

aumento da quantidade de DS presente no HC-DS. O MB interage com a cadeia 

carbônica do DS por interação hidrofóbica e, por esse motivo, apresenta remoção de 
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78,5% para o 106-HC-DS. Na Figura 4, verificou-se que o 104-HC-DS remove todo o 

Cu2+ da solução, bem como uma quantidade equivalente de ambos os corantes, isto é, 

uma remoção de 50,1% de MB e 52,5% de MO. Assim, o 104-HC-DS foi utilizado nos 

estudos de adsorção subsequentes. 

Nos difratogramas da Figura 5-A verifica-se um pico em 24,34 Å (3,63°) 

referente ao HDL de CuAl intercalado com o corante MO na estrutura lamelar. Este 

pico corresponde à intercalação em monocamada do corante MO e das moléculas de 

água no HDL. Outros picos, como 12,04 Å (7,34°) e 7,99 Å (11,07°) (Figura 5-A) estão 

relacionados às reflexões (004) e (006), respectivamente, do HDL de CuAl intercalado 

com corante MO, conforme relatado em outros artigos. [28,33,34] 

Na remoção do corante MB ocorre uma interação com o DS liberado pelo HC-

DS que passa a ser adsorvido na estrutura do HDL de CuAl formado em solução. O 

difratograma do 102-HC-DS (MB) da Figura 5-A mostra um pico em 39,44 Å (22,24°) 

referente ao HDL de CuAl intercalado com o corante MB e DS na estrutura lamelar. 

Este pico corresponde à uma intercalação em bicamada das moléculas de DS-MB e 

água na estrutura do HDL de CuAl. Por outro lado, os difratogramas obtidos após a 

remoção do corante MB por materiais com maiores quantidades de DS (104-HC-DS 

(MB) e 106-HC-DS (MB)), ocasiona na formação de um pico em 27,87 Å que se refere 

possivelmente à formação de uma monocamada de DS-MB na região interlamelar do 

HDL de CuAl. Assim, o aumento da concentração de DS aumenta a remoção do corante 

MB, o qual permanece retido na região intercalar do HDL combinado ao DS na forma 

de monocamada. [31,32] No difratograma do CaDS, obtido após a remoção do MB, foi 

verificado uma grande diferença cristalográfica quando comparado a outros materiais 

constituídos por estrutura lamelares, evidenciando a ausência de uma reconstrução 

lamelar. 
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Figura 5. (A) Padrões de difração de raios X e (B) espectros de infravermelho dos 

HDLs obtidos com X-HC-DS após a remoção do metal divalente (Cu2+) e dos corantes 

alaranjado de metila (MO) ou azul de metileno (MB). 

 

Nos espectros de infravermelho da Figura 5-B, verifica-se um aumento na 

intensidade das bandas de 2970 para 2840 cm-1 (C-Hsp3) com o aumento de DS no HC-

DS. Na remoção de MO, observa-se que as bandas de C-Hsp3 são menos intensas do 

que na remoção de MB da solução. Isso ocorre devido o corante MO (aniônico) não 
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interagir com o DS (aniônico) na solução, pois ambos possuem a mesma carga na 

estrutura. Assim, MO e DS serão retidos separadamente nos locais de adsorção do HDL 

de CuAl formado. 

O corante MB interage fortemente com o DS, sendo intercalado na estrutura do 

HDL de CuAl formado em solução. A intercalação do DS contendo MB no HDL de 

CuAl pode ser evidenciada pelas bandas de estiramento C-Hsp3 mostradas nos 

espectros da Figura 5-B. 

A banda presente em 1620 cm-1 refere-se à deformação angular da água ( H2O), 

e a banda em 1417 cm-1 no 100-HC-DS (MB) é o C-O do carbonato intercalado na 

região interlamelar que foi obtido pela absorção do CO2 do ar. [35] Na remoção do MB, 

a intercalação do DS na estrutura lamelar pode ser verificada pela banda em 1199 cm-1 

relacionada ao estiramento O=S=O do DS. [36] Na remoção do MO, a banda que 

aparece em 1164 cm-1 está relacionada ao estiramento O=S=O do grupo sulfato da 

estrutura do corante. [37] 

 

3.2. Efeito do metal divalente 

 

Na Figura 6-A, verificou-se que o aumento na concentração de Cu2+ na solução 

promove um aumento na remoção do corante MO. O corante MO é removido da 

solução por sua interação com as cargas positivas da estrutura lamelar. Assim, na 

ausência de Cu2+, o 104-HC-DS não remove o MO, devido ao DS ocupar a região 

interlamelar do HC. A presença do Cu2+ na solução inicia o processo de reconstrução 

lamelar e o corante MO passa a ser removido da solução. Quando a concentração de 

Cu2+ atinge 1,00 mmol L-1, foi obtida uma remoção máxima de 94,5% do corante MO 

da solução. Ao atingir a concentração de 0,75 mmol L-1 de Cu2+, o 104-HC-DS realiza a 

incorporação de todo o Cu2+ da solução pelo processo de reconstrução lamelar, 

formando o HDL de CuAl. O Cu2+ quando em concentrações ≥ 1 mmol L-1 torna o 

processo de reconstrução lamelar insuficiente para remover todo o Cu2+ da solução. 

Assim, utilizando 0,25 g L-1 do 104-HC-DS, foi obtida uma remoção máxima de 0,75 

mmol L-1 de Cu2+ da solução. 

Na Figura 6-B, observa-se que a presença de Cu2+ diminui a remoção do MB. O 

MB interage por interação hidrofóbica com a cadeia carbônica do DS. Para as 

concentrações de Cu2+ ≥ 0,50 mmol L-1, a remoção do MB (Figura 6-B) permanece 
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constante. Isso se deve ao fato do HDL de CuAl formado em solução manter constante 

a quantidade de DS incorporada em sua estrutura. 
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Figura 6. Remoção de (A) alaranjado de metila - MO, (B) azul de metileno - MB e (C) 

mistura dos corantes MO e MB da solução aquosa na presença do 104-HC-DS em 

diferentes concentrações de Cu2+. Condições experimentais:  dose de 0,25 g L-1, 

concentração dos corantes de 0,5 mmol L-1 para o azul de metileno e alaranjado de 

metila separadamente, e 0,05 mmol L-1 para a mistura dos corantes, tempo de contato de 

18 horas, temperatura de 25 ºC e pH 4,0. 

 

O MO em menor concentração na mistura dos corantes MO e MB (Figura 6-C) e 

quando na ausência de Cu2+ interage com os sítios de adsorção (cargas positivas) do 

104-HC-DS que não são ocupados pelo DS, exibindo apenas 13,3% de remoção. O MB 

na ausência de Cu2+ (Figura 6-C) interage com o DS intercalado no 104-HC-DS e 

apresenta uma remoção de 90,6%. A presença do Cu2+ na solução inicia a reconstrução 

lamelar, substituindo o Ca2+ da lamela por Cu2+. Neste processo ocorre uma maior 
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remoção do corante MO com o aumento da concentração de Cu2+, o que indica uma 

maior preferência do MO pelos sítios de adsorção do HDL de CuAl se comparado ao 

DS. O MO em menor concentração permite com que o DS também seja intercalado na 

região interlamelar do HDL de CuAl que é formado, permitindo também a remoção do 

MB da solução. Portanto, o 104-HC-DS, quando utilizado na solução contendo Cu2+ 

(0,75 mmol L-1) e os corantes MO (0,05 mmol L-1) e MB (0,05 mmol L-1), remove 

completamente o metal divalente (≈ 100%) e 92% do MO e 90% do MB contidos na 

mesma solução. 

 

3.3. Caracterização Raman 

 

Nas figuras 7 e 8, encontram-se os espectros Raman dos compostos obtidos após 

a remoção de Cu2+ e MB, Cu2+ e MO e Cu2+, MB e MO, bem como seus respectivos 

componentes individuais HC, DS, HC-DS, MB e MO. Na Tabela A1 (ANEXO A) são 

mostradas as atribuições referentes aos modos vibracionais dos picos mais intensos 

presentes na Figura 7-A. A região de 1400 a 1610 cm-1 mostra algumas diferenças nos 

sinais do corante MO (a) após sua intercalação no HDL de CuAl (b). Nesta região, 

existem deslocamentos dos picos primários 1443 e 1599 cm-1 do corante MO 

relacionados aos modos vibracionais de sua estrutura aromática (CC e C = C), além de 

uma diminuição na intensidade relativa do sinal em 1421 cm-1 relacionado ao grupo azo 

(N = N) do corante. [38–40] Isso ocorre porque o MO é intercalado na estrutura do 

HDL de CuAl em um ângulo de 90° em relação ao plano da lamela [33], o que resulta 

em interações MO-MO através dos anéis aromáticos e do grupo azo do corante, o que 

permite maior estabilidade do MO na região interlamelar do HDL. 
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Figura 7. (A) Espectro Raman com laser de Argônio de 785,0 nm do (a) alaranjado de 

metila e (b) do composto obtido após a remoção do alaranjado de metila na presença de 

0,75 mmol L-1 de Cu2+; (B) Estrutura química do alaranjado de metila. 

 

A Figura 8-A mostra no espectro Raman do 104-HC-DS (c) a presença dos 

sinais característicos do DS (b) e a ausência de sinais característicos do HC (a). [41–45] 

Essa ausência possivelmente ocorre devido à forte fluorescência do DS que impede a 

visualização do fraco sinal originado pela HC. A intercalação do DS na estrutura da HC 

altera o pico característico relacionado ao estiramento O-SO3
- (Tabela A2 do ANEXO 

A) do DS de 838 cm-1 para 834 cm-1, além de diminuir a intensidade relativa do sinal 

em 1086 cm-1 relacionado ao estiramento simétrico do S=O. Isso indica que durante a 

intercalação ocorre a presença de interações do grupo -O-SO3
- do DS com as hidroxilas 

presentes na superfície da lamela da HC. Nos espectros Raman obtidos após a remoção 

do corante MB (e) pelo processo de reconstrução lamelar, ocorreram mudanças dos 

picos característicos do MB (d) para 1393, 1495, 1618 cm-1 para valores mais altos de 

número de onda. Essas mudanças indicam alterações no estiramento C-C do anel, 

estiramento C-S-C presente na parte central da estrutura do corante e estiramento C-N 

presente nas extremidades do corante MB (Figura 8-C). Além disso, após a adsorção do 

MB, ocorreu uma mudança de sinal relacionada à vibração em tesoura do CH2 da cadeia 

carbônica do DS (1436 cm-1) para um menor valor de número de onda (1428 cm-1). 
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Estes resultados indicam que a remoção do MB ocorre principalmente por interação 

hidrofóbica de todo o esqueleto do corante MB com a cadeia carbônica do DS. 
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Figura 8. (A) espectro Raman com laser Argônio de 785,0 nm do (a) HC; (b) Dodecil 

sulfato de sódio (SDS); (c) 104-HC-DS; (d) corante MB; e (e) do composto obtido após 

remoção do MB na presença de 0,75 mmol L-1 de Cu2+; (B) espectro Raman com laser 

He-Ne de 632,8 nm do (e) composto obtido após remoção de MB e Cu2+ e (f) composto 

obtido após remoção da mistura de corantes na presença de 0,75 mmol L-1 de Cu2+; (C) 

Estrutura química do azul de metileno. 
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A Figura 8-B mostra os espectros Raman dos compósitos formados pela 

remoção simultânea de Cu2+ com MB (Figura 8-B (e)) e Cu2+ com MB e MO (Figura 8-

B (f)) pelo 104-HC-DS. Nesta comparação, os espectros Raman foram obtidos de um 

laser de 632,8 nm, devido o laser de 785,0 nm não mostrar diferenças significativas no 

espectro, como posição dos picos e alterações de intensidade do sinal. No espectro 

formado pelo laser de 632,8 nm (Figura 8-B), mudanças significativas foram observadas 

na linha de base do sinal, característica da fluorescência do material. A presença de MO 

no HDL de CuAl contendo DS, MO e MB aumentou a intensidade da linha de base na 

região de 300 a 870 cm-1 e diminuiu a intensidade da linha de base da região de 870 a 

1700 cm-1. Isto comprova a presença do corante MO na estrutura, mas embora esteja 

presente, não interage diretamente com DS e MB, pois os picos característicos de DS e 

MB permanecem inalterados quando comparado os espectros com MO (Figura 8-B (f)) 

e sem MO (Figura 8-B (e)). Os sinais de baixa intensidade para MO não foram 

detectados neste espectro devido à forte fluorescência de DS e MB. 

Assim, a caracterização por espectroscopia Raman permitiu concluir que as 

interações hidrofóbicas atuam na remoção de MB e as interações eletrostáticas 

permitem que o MO seja retido nos locais de adsorção (cargas positivas) do HDL de 

CuAl. 

 

3.4. Estudo do pH 

 

O estudo do pH na remoção de Cu2+, MB e MO foi avaliado em soluções com 

pH entre 4 e 10 (Figura 9). Nas soluções com pH inicial entre 4,0 e 8,0, ocorre a 

remoção de todo o Cu2+ (≈ 100%) e cerca de 90,0% dos corantes MB e MO da solução. 

O pH final da solução após a remoção de Cu2+, MB e MO permanece entre 7,0 e 8,0. 

Em valores iniciais de pH ≥ 4, o Cu2+ precipitado como Cu(OH)2 substitui o Ca2+ na 

estrutura lamelar do 104-HC-DS formando o HDL de CuAl contendo o DS. Os 

difratogramas apresentados na Figura 10 confirmam a formação da estrutura lamelar do 

HDL de CuAl contendo DS em valores iniciais de pH ≥ 4. No pH inicial 9 e 10, ocorre 

uma diminuição nos valores de remoção do MO e a presença de uma menor quantidade 

de Ca2+ na solução, o que é devido à maior estabilidade do 104-HC-DS na presença de 

uma quantidade maior de hidroxilas (OH-) na solução, dificultando a substituição do 

Ca2+ pelo Cu2+. [22] 
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Figura 9. Estudo da variação do pH na remoção simultânea do metal divalente (Cu2+), 

do corante alaranjado de metila (MO) e do corante azul de metileno (MB) da solução 

aquosa na presença do 104-HC-DS. Condições experimentais:  dose de 0,25 g L-1, 

concentração de Cu2+ de 0,75 mmol L-1, concentração de cada corante de 0,05 mmol L-

1, tempo de contato de 18 horas e temperatura de 25 ºC. 
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Figura 10. Difratogramas de raios X dos HDLs obtidos após a remoção 

simultânea de metal divalente (Cu2+), alaranjado de metila (MO) e azul de metileno 

(MB) em diferentes valores de pH.  CaCO3. 

 

Portanto, soluções em pH 4,0 foram utilizadas em estudos subsequentes para 

avaliar o comportamento de adsorção simultânea do metal divalente (Cu2+) e corantes 

MO e MB através do processo de reconstrução lamelar. 

 

3.5. Cinética de adsorção 

 

Na Figura 11, observa-se que nos 10 minutos iniciais ocorre a remoção de 67,6% 

(0,5045 mmol L-1) de Cu2+ da solução e a presença de 63,1% (0,5035 mmol L-1) de Ca2+ 

liberado na solução, indicando uma troca equimolar do Ca2+ do 104-HC-DS por Cu2+. 

Nesse mesmo intervalo de tempo, ocorre uma remoção de 75,3% do MB e 26,2% do 

MO. O processo de troca de Ca2+ do 104-HC-DS por Cu2+ continua ocorrendo até 

aproximadamente 240 minutos, onde é obtida uma remoção máxima, que é de ≈ 100% 

de Cu2+, 93,4% de MB e 91,1% de MO. 
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Neste estudo, modelos cinéticos foram aplicados na remoção do Cu2+ e dos 

corantes MB e MO, como pseudo-primeira ordem de Lagergren, pseudo-segunda ordem 

de Ho e McKay e difusão intrapartícula de Weber e Morris. Os modelos lineares da 

cinética estão representados nas equações 1, 2 e 3, respectivamente. [18,46] 

                              (1)                      (2)                  (3) 

 

onde qt e qe (mmol g-1) são quantidades removidas de Cu2+ ou corante por unidade de 

massa no momento t e em equilíbrio, respectivamente; k1 (min-1) e k2 (g mmol-1 min-1) 

são as constantes de velocidade da pseudo-primeira ordem e da pseudo-segunda ordem 

de adsorção; ki (mmol g-1 min-0,5) é a constante de difusão intrapartícula e C é a 

espessura da camada limite de adsorção. [2,18,47] 
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Figura 11. Estudo cinético da remoção simultânea do metal divalente (Cu2+) e dos 

corantes alaranjado de metila (MO) e azul de metileno (MB) da solução aquosa na 

presença do 104-HC-DS. Condições experimentais:  dose de 0,25 g L-1, concentração de 

Cu2+ de 0,75 mmol L-1, concentração de cada corante de 0,05 mmol L-1, temperatura de 

25 ºC e pH 4,0. 
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Na Tabela 1, os dados de adsorção cinética do MB e MO foram descritos 

satisfatoriamente pelo modelo de pseudo-segunda ordem, com coeficientes de 

determinação (R2) maiores que 0,99. Além disso, os valores da constante de velocidade 

de adsorção de segunda ordem, k2, obtidos pelo modelo de pseudo-segunda ordem, que 

é de 0,0344 g mmol-1 min-1 (0,0546 g mg-1 min-1) para o Cu2+, 0,3977 g mmol-1 min-1 

(1,67x10-3 g mg-1 min-1) para o MO e 1,7962 g mmol-1 min-1 (5,12x10-3 g mg-1 min-1) 

para o MB, são semelhantes aos relatados na literatura. [18,46–49] 

 

Tabela 1. Parâmetros cinéticos para a remoção simultânea de metal divalente (Cu2+) e 

corantes alaranjado de metila (MO) e azul de metileno (MB) de solução aquosa na 

presença do 104-HC-DS (T = 25 °C). 

Modelos cinéticos Constantes 
Corantes Metal divalente 

MO MB Cu2+ 

Pseudo-primeira ordem 

k1 (min-1) 0,0035 0,0029 0,0169 

qe (mmol g-1) 0,0893 0,0284 1,5598 

R2 0,951 0,823 0,969 

Pseudo-segunda ordem 

k2 (g mmol-1 min-1) 0,3977 1,7962 0,0344 

qe (mmol g-1) 0,1825 0,1894 3,066 

R2 0,998 0,999 0,998 

Difusão intrapartícula 

kd2 (mmol g-1 min-0,5) 0,0078 0,0085 0,1089 

C 0,0887 0,1252 1,6711 

R1
2 0,973 0,996 0,995 

kd3 (mmol g-1 min-0,5) 0,0009 0,0005 0,0606 

C 0,1582 0,1777 2,0540 

R2
2 0,930 0,936 0,972 

 

Na representação gráfica do modelo de difusão intrapartícula (Figura A2 no 

ANEXO A), foi observado um processo de adsorção multilinear, com etapas que 

mostram diferentes estágios de adsorção. A primeira etapa, não evidenciada, ocorreu 
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nos primeiros 10 minutos de estudo, por troca parcial do Ca2+ do 104-HC-DS por Cu2+ e 

uma rápida adsorção do corante na superfície do HDL. No segundo estágio, de 10 a 60 

minutos, continua a troca do Ca2+ do 104-HC-DS por Cu2+ e uma adsorção gradual do 

corante na estrutura do HDL, onde a difusão intrapartícula é controlada por um 

gradiente de concentração ou taxa de adsorção. Na última etapa, a partir dos 60 minutos, 

a taxa de adsorção diminui. Em 240 min, todo o Ca2+ do 104-HC-DS foi substituído 

pelo Cu2+, onde o processo de adsorção termina, obtendo-se a saturação do adsorvente. 

[46,47,50] 

Na Tabela 1, na segunda etapa da difusão intrapartícula, foram encontrados 

valores da constante C de 1,6711, 0,0887 e 0,1252 para a remoção do Cu2+, MO e MB, 

respectivamente. A constante C avalia a espessura da camada limite que é vista como 

uma resistência viscosa existente entre a superfície do HDL e a solução que contém MO 

e MB. Portanto, valores mais altos de C indicam maior resistência ao processo de 

difusão, tornando-o um passo limitante na taxa de adsorção. [46,51] 

 

3.6. Isotermas de adsorção 

 

Os estudos de isotermas foram realizados utilizando sistemas contendo 104-HC-

DS na presença de Cu2+ e MB ou Cu2+ e MO ou Cu2+, MB e MO. As isotermas de 

adsorção foram obtidas na faixa de concentração de 0,005 a 0,625 mmol L-1 para os 

corantes MO e MB. Neste estudo foram utilizadas os modelos de isotermas de adsorção 

de Langmuir e Freudlich, apresentados nas equações 4 e 5, respectivamente. [9,52–54] 

                          (4)                (5) 

 

onde qe (mmol g-1) é a quantidade adsorvida no equilíbrio; Ce (mmol L-1) a 

concentração residual em equilíbrio; qmax (mmol g-1) é a capacidade máxima de 

adsorção; kL (L mmol-1) refere-se à energia envolvida no processo de adsorção; kF 

((mmol g-1) (L mmol-1)1/n) está relacionado à capacidade de adsorção do material; n 

refere-se à heterogeneidade das energias do sítio adsortivo. 
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Na isoterma de adsorção obtida com a mistura de Cu2+, MB e MO (Figura 12-

A), verifica-se que até a concentração de 0,15 mmol L-1 dos corantes predomina o 

processo de adsorção. Na Figura 12-B, pode ser visto que o corante MB exibe valores 

de capacidade de adsorção um pouco mais altos quando comparado ao corante MO. Em 

concentrações > 0,15 mmol L-1 predomina a precipitação dos corantes devido à atração 

eletrostática entre o corante catiônico e aniônico. Devido a essa precipitação, não foi 

possível obter a capacidade máxima de adsorção e, consequentemente, determinar as 

isotermas de adsorção (isotermas multicomponentes) contendo a mistura dos corantes. 

Nas isotermas de adsorção obtidas com corantes em soluções individuais, ou 

seja, Cu2+ e MB ou Cu2+ e MO (Figura 12-C), foi possível determinar a capacidade 

máxima de adsorção para os corantes. Na Figura 12-C, pode-se observar que o 104-HC-

DS tem uma capacidade de adsorção maior para o corante MO do que MB. A 

capacidade de adsorção encontrada experimentalmente foi de 1,3 mmol g-1 (309,2 mg L-

1) e 0,8 mmol g-1 (280,7 mg L-1) para os corantes MO e MB, respectivamente. 

Na Tabela 2, os dados experimentais das isotermas das soluções contendo os 

corantes MO ou MB apresentaram um bom ajuste para todos os modelos de isotermas, 

com coeficientes de determinação (R2) superiores a 0,98. A capacidade de adsorção 

obtida pelo ajuste do modelo de Langmuir é próxima do valor experimental, sendo 

1,444 mmol g-1 (344,6 mg g-1) para o corante MO e 0,788 mmol L-1 (276,5 mg g-1) para 

o corante MB. Além disso, os corantes MO e MB apresentaram respectivamente, 

valores de 0,497 e 0,335 para o parâmetro n do modelo de Freundlich, sugerindo a 

presença de uma heterogeneidade na energia dos sítios de adsorção do adsorvente. 
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Figura 12. (A) Isoterma de adsorção da mistura Cu2+, MB e MO. (B) Expansão da 

região inicial da isoterma da mistura (caixa mostrada na Figura A). (C) Isotermas de 

adsorção de soluções contendo Cu2+ e MO ou Cu2+ e MB. Condições experimentais:  

dose de 0,25 g L-1, concentração de Cu2+ de 0,75 mmol L-1, concentração de cada 

corante de 0,05 mmol L-1, tempo de contato de 6 horas, temperatura de 25 ºC e pH 4,0. 
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Tabela 2. Parâmetros calculados a partir de modelos de isotermas para a adsorção dos 

corantes de alaranjado de metila (MO) ou azul de metileno (MB) quando na presença de 

Cu2+ em solução. 

Modelos de isoterma Constantes 
Corantes 

MO MB 

Langmuir 

qmáx (mmol g-1) 1,449 0,788 

kL (L mmol-1) 17,730 34,655 

R2 0,988 0,985 

Freundlich 

kF ((mmol g-1)(L mmol-1)1/n) 2,495 1,120 

n 0,497 0,335 

R2 0,995 0,996 

 

3.7. Avaliação de remoção 

A Figura 13-A mostra uma solução contendo uma mistura dos corantes MO e 

MB, os quais na ausência ou presença de Cu2+ apresentam uma coloração verde. 

Quando na ausência do metal divalente na solução, a adição do adsorvente HC-Cl 

resulta em uma solução de coloração azul (Figura 13-B) que é devida à remoção de MO 

da solução. Isso mostra que o HC-Cl remove o MO de forma eficiente (93,0%) e apenas 

MB permanece na solução. O uso do 104-HC-DS na solução contendo MO e MB 

(Figura 13-A) ausente de Cu2+ resulta em uma solução amarelada (Figura 13-C) devido 

à remoção do corante MB (95,5%) da solução. Isto ocorre devido o DS contido na 

estrutura do HC interagir com o MB por interação hidrofóbica, promovendo a remoção 

do MB e a permanência do MO na solução. A Figura 13-D mostra que o uso da mistura 

dos adsorventes HC-Cl e 104-HC-DS na solução contendo apenas MO e MB (Figura 

13-A) faz com que a solução fortemente verde permaneça levemente esverdeada. Isso 

indica que, na ausência do metal divalente na solução, é necessário o uso da mistura do 

adsorvente HC-Cl e 104-HC-DS para a remoção dos corantes aniônicos (MO) e 

catiônicos (MB) da solução. 
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Figura 13. Ilustração da remoção dos corantes da solução contendo a mistura de 

alaranjado de metila (MO) e azul de metileno (MB) na presença e ausência do metal 

divalente (Cu2+) e contendo os adsorventes HC-Cl e 104-HC-DS individualmente ou em 

mistura. Condições experimentais:  dose de HC-Cl e/ou 104-HC-DS de 0,25 g L-1, 

concentração de Cu2+ de 0,75 mmol L-1, concentração de cada corante de 0,05 mmol L-

1, tempo de contato de 6 horas, temperatura de 25 ºC e pH 4,0. 

 

O uso do adsorvente HC-Cl na solução contendo Cu2+, MO e MB (Figura 13-A) 

faz com que a solução adquira uma coloração azul (Figura 13-E), removendo 100% de 

Cu2+ e 90,0% de MO. Quando o 104-HC-DS foi aplicado, a solução ficou levemente 

esverdeada (Figura 13-E), devido à remoção de ≈100% do Cu2+ e 90,0% de MB e MO 

da solução. 

Portanto, pode-se concluir que a remoção dos corantes catiônicos e aniônicos da 

solução aquosa, quando na ausência do metal divalente, pode ocorrer utilizando uma 

mistura de HC-Cl com 104-HC-DS. Nas soluções que contêm o metal divalente (0,75 

mmol L-1) e 0,05 mmol L-1 de cada corante, a adição do 104-HC-DS torna-se suficiente 

para remover todo o metal divalente (≈ 100%) e cerca de 90% dos corantes da solução. 

 

3.8. Reuso 

 

Na Figura 14-A e Figura 14-B, observa-se no primeiro ciclo de reutilização do 

104-HC-DS uma remoção de cerca de 100%, 92% e 90% de Cu2+, MO e MB, 

respectivamente. O uso do eluente NaOH 0,01 mol L-1 permitiu dessorver 81% de MO e 
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7% de MB (Figura 14-A), enquanto que o etanol dessorveu 5% de MO e 86% de MB 

(Figura 14-B). Outros estudos relatados na literatura também usaram NaOH como 

eluente do corante MO [55] ou etanol como eluente do corante MB [18]. 

No primeiro ciclo de reutilização, 104-HC-DS interage com Cu2+ na solução 

formando o HDL de CuAl que retém em sua estrutura o DS e os corantes MO e MB. No 

processo de dessorção, o NaOH 0,01 mol L-1 remove principalmente o MO retido nos 

sítios de adsorção (cargas positivas) do HDL de CuAl. O etanol remove principalmente 

o MB retido pela interação hidrofóbica com o DS intercalado na estrutura do HDL de 

CuAl. Nos difratogramas apresentados na Figura 14-C, a presença do pico em 3,32º 

(26,6 Å) confirma que a estrutura cristalográfica do HDL de CuAl contendo DS foi 

mantida após o primeiro ciclo de dessorção com os eluentes NaOH 0,01 mol L-1 ou 

etanol. O HDL de CuAl contendo DS, após dessorção e lavagem com água, foi utilizado 

nos subsequentes ciclos de adsorção/dessorção. Na Figura 14-A e na Figura 14-B, 

observa-se que no segundo e terceiro ciclo de reutilização o HDL de CuAl contendo DS 

não removeu o MO da solução. O DS contido na estrutura lamelar possivelmente gera 

um impedimento do MO para os sítios de adsorção com carga positiva do HDL de 

CuAl. A Figura 14-C mostra que o etanol dessorve o MB do adsorvente, resultando em 

locais de adsorção livres para uma nova adsorção de MB. Portanto, utilizando etanol 

como eluente, foi obtida uma porcentagem de adsorção de 74% (47,3 mg g-1) e 61% 

(39,0 mg g-1) para o segundo e terceiro ciclo de adsorção, respectivamente. 
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Figura 14. (A) Desempenho do 104-HC-DS por três ciclos de adsorção/dessorção 

usando como eluente (A) NaOH 0,01 mol L-1 e (B) etanol. Condições experimentais:  

dose de 0,25 g L-1, concentração de Cu2+ de 0,75 mmol L-1, concentração de cada 

corante de 0,05 mmol L-1, tempo de contato de 6 horas, temperatura de 25 ºC e pH 4,0. 

(C) Difratogramas de raios X dos HDLs obtidos após a dessorção dos corantes 

alaranjado de metila (MO) e azul de metileno (MB) pelos eluentes. 
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4. CONCLUSÕES 

 

A hidrocalumita intercalada com dodecil sulfato (HC-DS) utilizado no processo 

de reconstrução lamelar permite a remoção simultânea de metal divalente (Cu2+) e de 

corantes catiônico (MB) e aniônico (MO), com boa eficiência na faixa de pH de 4 a 8. A 

cinética de adsorção de MO ou MB foi bem descrita pelo modelo de pseudo-segunda 

ordem (R2> 0,99) e os valores de adsorção de equilíbrio das isotermas se encaixaram 

bem nos modelos de Langmuir e Freundlich. A capacidade máxima de adsorção 

determinada por Langmuir com soluções individuais do corante MO ou MB pelo 104-

HC-DS foi de 1,449 mmol g-1 (344,6 mg g-1) e 0,788 mmol L-1 (276,5 mg g-1), 

respectivamente. O 104-HC-DS permite a remoção completa (≈ 100%) de Cu2+ (0,75 

mmol L-1) da solução por uma troca equimolar de Ca2+ do HC (reconstrução lamelar), 

para formar o HDL de CuAl. O HDL de CuAl contendo DS em sua estrutura remove 

simultaneamente 92% de MO (0,05 mmol L-1) e 90% de MB (0,05 mmol L-1) contidos 

na mesma solução. O HDL de CuAl contendo DS pode ser reutilizado para remoção de 

MB, mantendo uma porcentagem de remoção de 61% no terceiro ciclo de reutilização 

utilizando etanol como dessorvente. A caracterização por espectroscopia Raman 

permitiu concluir que as interações hidrofóbicas atuam na remoção de MB e as 

interações eletrostáticas permitem que o MO seja retido nos sítios de adsorção (cargas 

positivas) do HDL de CuAl. Na ausência do metal divalente (Cu2+) necessário para o 

processo de reconstrução lamelar, uma mistura de HC-Cl com 104-HC-DS pode ser 

usada para uma remoção de ≈ 90,0% de ambos os corantes na concentração de 0,05 

mmol L-1 Estes resultados sugerem que o 104-HC-DS é eficiente para remover 

concentrações relativamente altas de metal divalente (Cu2+), corante catiônico (MB) e 

corante aniônico (MB) de solução aquosa. 
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CAPÍTULO II 

 

Preparo e avaliação da hidrocalumita-óxido de ferro magnético intercalado com 

dodecil sulfato para remoção dos agroquímicos atrazina e clorpirifós 

 

RESUMO 

O adsorvente magnético preparado com hidrocalumita - óxido de ferro (HC/Fe) 

modificado com dodecil sulfato (DS) foi examinado para a remoção dos agroquímicos 

atrazina (ATZ) e clorpirifós (CPF) da solução aquosa. O adsorvente HC-DS/Fe foi 

caracterizado por espectroscopia no infravermelho (IR), espectroscopia Raman, 

difratometria de raios-X (DRX) e espectrometria de absorção atômica. Foram avaliados 

os efeitos da dose de adsorvente, tempo de contato, pH e concentração inicial de ATZ e 

CPF. O HC-DS/Fe apresentou capacidade máxima de adsorção para ATZ de 4,5 mg g-1 

(30 min) e para CPF de 72,9 mg g-1 (210 min) a 25 °C. A variação da energia de Gibbs 

para HC-DS/Fe durante a adsorção da ATZ foi de -48,78 a -53,91 kJ mol-1 e para o CPF 

de -55,79 a -59,28 kJ mol-1, sugerindo a espontaneidade do processo de adsorção. O 

valor positivo de H sugere um processo endotérmico para a interação de ATZ e CPF 

no HC-DS/Fe. Este adsorvente apresentou resultados satisfatórios quando utilizado no 

tratamento de uma amostra de água do rio, fortificada com os agroquímicos clorpirifós, 

atrazina, tiametoxam e acetamiprido. 

 

Palavras-chave: Hidrocalumita intercalada com surfactantes, Isotermas de adsorção; 

Cinética; Agroquímico. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Inseticidas e herbicidas são compostos químicos de alta toxicidade que atuam 

em sistemas de produção agrícola, no controle de insetos e ervas daninhas. [1] O 

herbicida atrazina (ATZ), um tipo de triazina, é amplamente utilizado no controle de 

plantas daninhas na produção de milho e cana-de-açúcar. [2,3] A ATZ é considerada 

uma base fraca (pka = 1,7), com solubilidade na água é de 32 mg L-1. [4] Possui grande 

potencial de lixiviação e alta estabilidade química em solos e águas. [5,6] Além disso, 

sua presença pode causar efeitos tóxicos em seres humanos e microorganismos. [7] O 

clorpirifós (CPF), um inseticida organofosforado, é registrado para o controle de vários 

insetos, que atacam diferentes culturas, como milho, soja, trigo, feijão, café e outros. [8] 

O CPF é considerado uma base muito fraca e apresenta baixa solubilidade em água (1,4 

mg L-1). [4] Além disso, podem causar efeitos tóxicos quando absorvidos, pois atuam 

no sistema nervoso causando náuseas, tonturas e confusão, e em exposições muito altas, 

paralisia respiratória e morte. [9] 

Um grande número de agroquímicos (atrazina, tiametoxam, acetamiprido e 

outros) pode ser transportado dissolvido em água, contaminando a água superficial e as 

águas subterrâneas. Alguns agroquímicos, como os clorpirifós, têm alta afinidade com a 

matéria orgânica do solo, não sendo um potencial contaminante das águas subterrâneas, 

mas um contaminante das águas superficiais quando transportados superficialmente 

associados à matéria orgânica do solo. [10] 

Vários estudos que envolvem a reomção de agroquímicos de água utilizam a 

absorção em materiais como carvão ativado [11] resíduos orgânicos, [12–14] solo, [15–

17]  minerais quimicamente modificados, [18–20] nanotubos de carbono, [6,21,22] 

entre outros, sendo um método eficaz, fácil de manusear e eficiente. 

Hidróxidos duplos lamelares (HDLs), como a hidrocalumita (HC), com uma 

estrutura bidimensional composta por Ca2+, Al3+ e OH-, podem ser obtidos a partir da 

produção de cimento e refinaria de bauxita. [23,24] A HC permite a incorporação de 

surfactantes aniônicos como o dodecil sulfato (DS) em sua região interlamelar, 

tornando-o um organocompósito. [25,26] A natureza hidrofóbica e a acessibilidade da 

região interlamelar dos organocompósitos tornam esses materiais candidatos 

promissores para a adsorção dos agroquímicos da solução. [20,25,27] Além disso, a 

incorporação de óxido de ferro no HDL garante a fácil remoção do adsorvente da 
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solução aquosa pela aplicação de um campo magnético, o que reduz os custos e o tempo 

gasto na recuperação do material adsorvente. [28] 

Neste trabalho foi preparado o organocompósito feito de hidrocalumita (HC) 

intercalado com o surfactante dodecil sulfato (DS) e óxido de ferro magnético (HC-

DS/Fe). Os agroquímicos ATZ e CPF foram estudados em suas formas não iônicas e a 

remoção da solução aquosa pode ocorrer por meio de interações com DS e com o óxido 

de ferro contidos no espaço interlamelar da HC. Para melhor de nosso conhecimento, o 

adsorvente HC-DS/Fe sintetizado neste trabalho não foi relatado na literatura, assim 

como seu uso na adsorção de agroquímicos de soluções aquosas. Na literatura, é escasso 

o uso de HDLs para remoção de agroquímicos, principalmente quando associados a 

propriedades magnéticas. Assim, as seguintes etapas foram avaliadas neste estudo: (1) 

sintetizar o organocompósito com o surfactante dodecil sulfato (DS) intercalado na HC, 

aliado às propriedades magnéticas do óxido de ferro, (2) propor um possível mecanismo 

de interação entre o ATZ ou CPF com o HC-DS/Fe e (3) avaliar o desempenho de 

adsorção do HC-DS/Fe na remoção de diferentes grupos de agroquímicos de uma 

amostra de água do rio, ou seja, ATZ (triazina) e CPF (organofosfato) com os 

neonicotinóides, tiametoxam (TMT) e acetamiprido (ACM). 

 

 

2. MATERIAL E MÉTODOS 

 

2.1. Material 

 

Todas as soluções foram preparadas com reagentes de grau analítico (NaOH, 

NaCl, CaCl2, AlCl3.6H2O, FeCl3.6H2O, FeSO4.7H2O, dodecil sulfato de sódio 

(C12H25NaO4S, Sigma Aldrich) em água deionizada de alta pureza produzida por um 

sistema Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, USA). Os agroquímicos utilizados foram 

Atrazina (C8H14ClN5, Sigma Aldrich), Clorpirifós (C9H11Cl3NO3PS, Sigma Aldrich), 

Acetamiprido (C10H11ClN4, Sigma Aldrich) e Tiametoxam (C8H10ClN5O3S, Sigma 

Aldrich). A solução estoque de Atrazina (1000 mg L-1) e Clorpirifós (1000 mg L-1) foi 

preparada usando acetona. A solução estoque de tiametoxam (1000 mg L-1) e 

acetamiprido (1000 mg L-1) foi preparada em água deionizada. Todas as soluções de 
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estoque foram mantidas a 4 °C e protegidas da luz para evitar a degradação 

agroquímica. 

 

2.2. Métodos 

 

2.2.1. Preparo do óxido de ferro 

 

O óxido de ferro usado na síntese do organocompósito HC-DS/Fe foi sintetizado 

de acordo com o método descrito por TOLEDO et al, 2011. Uma solução contendo 1,6 

litros de água, 2,0 g de FeCl3.6H2O e 4,8 g FeSO4.7H2O foi aquecida a 70 °C. Em 

seguida, 120 mL de NaOH 5 mol L-1 foi adicionado para precipitar o óxido de ferro. O 

sólido obtido foi lavado com água até pH 7,0 e depois seco a 70 °C durante 18 horas. 

 

2.2.2. Preparo do HC-DS/Fe 

 

O preparo do HC-DS/Fe foi realizada pelo método de co-precipitação, na razão 

molar de Ca:Al igual a 3:1, nas razões molares Ca:DS de 10:0; 10:1; 10:2; 10:3; 10:4 e 

10:5 e na porcentagem mássica de óxido de ferro:CaCl2 de 2,5; 5,0; 10,0; 20,0 e 30,0%. 

O adsorvente obtido foi marcado como X-HC-DS/Fe-Y, onde X = 100; 101; 102; 103, 

104 e 105 representam as razões de Ca:DS e Y = 2,5; 5; 10; 20 e 30 representam as 

porcentagens de óxido de ferro da relação óxido de ferro:CaCl2. 

Assim, na síntese do 103-HC-DS/Fe-5, uma solução contendo 1,1099 g de CaCl2 

e 0,8048 g de AlCl3,6H2O diluída em 100 ml de água deionizada foi adicionada 

lentamente por meio de uma bomba peristáltica (Gilson®, modelo Minipuls 3) em um 

fluxo de 1 ml min-1 a 300 ml de uma solução contendo 1,2000 g de NaOH, 0,8652 g de 

dodecil sulfato de sódio (SDS) e 0,0554 g de óxido de ferro sob agitação. Após este 

período, o precipitado formado permaneceu sob agitação por 18 horas, sendo 

posteriormente filtrado, mantido em estufa a 70 °C por 12 h, macerado e passado por 

uma peneira de 200 mesh (0,074 mm). 
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2.2.3. Caracterização do HC-DS/Fe 

 

As amostras foram caracterizadas por espectroscopia no infravermelho (Varian 

660-IR) na região de 400 a 4000 cm-1, com acessório de refletância atenuada 

PikeGladiATR. Nas análises de espalhamento Raman, foi utilizado o espectrômetro 

Renishaw InVia micro Raman, laser de argônio (785,0 nm) e objetiva 50x (NA = 0,75), 

que corresponde a um ponto de aproximadamente 1 μm de diâmetro e resolução 

espectral de 1 cm-1. Devido ao efeito da fluorescência, as potências utilizadas nas 

dispersões Raman não excederam 1,6 mW. Na difração de raios X (D8 DISCOVER 

(BRUKER)), foi utilizada radiação Cu-kα (λ = 1,5418 Å) com variação angular de 1-

50° (2θ). Para determinar o teor de cálcio, alumínio e ferro nos adsorventes, foram 

adicionados 12 mL de água regia, HNO3:HCl (1:3 v/v), a amostras de 0,100 g de cada 

material (HC, HC-DS e HC- DS/Fe). Posteriormente, as amostras foram submetidas à 

digestão em forno industrial de microondas (Milestone) em duas etapas de aquecimento, 

a primeira com inclinação de aquecimento de 10 min a 220 °C (1200 W) e a segunda 

etapa mantendo a mesma temperatura por 20 min. (1200 W). Depois disso, as amostras 

digeridas foram diluídas e a concentração do metal determinada por espectrometria de 

absorção atômica. 

Os agroquímicos foram analisados em um cromatógrafo líquido AGILENT, 

modelo 1260 (infinit), equipado com detector de matriz linear (HPLC-DAD) no 

comprimento de onda de 200, 222, 252 e 245 nm para CPF, ATZ, TMT e ACM, 

respectivamente. A coluna utilizada foi uma fase reversa Zorbax Eclipse Plus® C18 

(4,6 x 150 mm, 5,0 μm). As condições de execução foram na proporção de 

água:acetonitrila (40:60) (v/v) para ATZ, com tempo de retenção de 5,3 minutos; 

água:acetonitrila (20:80) (v/v) para CPF, com tempo de retenção de 9,9 minutos e 

água:metanol (45:55) (v/v) para TMT e ACM, com tempo de retenção de 3,2 e 4,1, 

respectivamente . A temperatura da coluna foi de 30 °C, a velocidade da fase móvel de 

1,0 mL min-1 e o volume de injeção foi de 20 μL. A faixa linear de trabalho foi de 0,050 

a 2,000 mg L-1 para todos os agroquímicos com R2 ≥ 0,998 (Figura A1 no ANEXO B). 

O limite de detecção (LD) e quantificação (LQ) foi calculado de acordo com o método 

baseado em parâmetros da curva analítica, ou seja, o desvio padrão do branco dividido 

pelo coeficiente angular da curva analítica multiplicado por 3,3 para LD ou 10 para LQ. 

[30] Os valores encontrados para LD e LQ foram de 0,4 e 1,4 μgL-1 para ATZ, 7,1 e 
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23,5 μgL-1 para CPF, 0,7 e 2,6 μgL-1 para ACM e 1,1 e 3,8 μgL-1 para TMT, 

respectivamente. 

 

2.2.4. Estudos de adsorção 

 

Os estudos de adsorção de ATZ e CPF foram realizados em batelada, em banho 

de temperatura controlada. Os experimentos foram realizados em triplicata, utilizando 

10,0 mL de soluções de 10 mg L-1 de ATZ ou 25 mg L-1 de CPF em pH igual a 7. No 

estudo da razão molar de cálcio:dodecil sulfato (Ca:DS) e na porcentagem mássica de 

óxido de ferro: cloreto de cálcio (Fe:CaCl2), uma dose de adsorvente de 4,0 g L-1 foi 

utilizado nas soluções de ATZ e 0,5 g L-1 nas soluções de CPF. O efeito da dose do 

adsorvente foi avaliado variando a quantidade de massa de adsorvente de 10 a 100 mg 

para ATZ e de 1 a 40 mg para CPF. No estudo cinético, foi utilizada a  dose ideal do 

adsorvente, e as amostras contendo ATZ e CPF foram mantidas sob agitação por 

diferentes tempos (10-420 minutos). Os estudos de isotermas foram realizados 

utilizando soluções de ATZ nas concentrações de 0,1 mg L-1 (4,7x10-4 mmol L-1) a 75,0 

mg L-1 (3,5x10-1 mmol L-1) ou CPF nas concentrações de 0,1 mg L-1 (2,8 x10-4 mmol L-

1) a 100,0 mg L-1 (3,8x10-1 mmol L-1). Para avaliar o efeito da temperatura no processo 

de adsorção, as isotermas foram conduzidas por 4 horas nas temperaturas de 25, 30, 35 e 

40 °C. Após obter as condições ideais, o adsorvente (HC, 103-HC-DS ou 103-HC-

DS/Fe-5) foi aplicado em uma amostra de água de rio fortificada com a mistura de 0,1 

ou 1,0 mg L-1 de cada um dos agroquímicos (CPF , ATZ, TMT e ACM). 

 

2.2.5. Dessorção 

 

No processo de adsorção/dessorção do adsorvente (103-HC-DS/Fe-5) para a 

remoção de ATZ e CPF, foram realizados estudos com três ciclos consecutivos. Em 

cada ciclo, 350 mg ou 50 mg do adsorvente foram adicionados em 50 mL de soluções 

contendo 10 mg L-1 de ATZ ou 25 mg L-1 de CPF, respectivamente, mantidos sob 

agitação por 4 h. Em seguida, o adsorvente saturado com ATZ ou CPF foi separado da 

solução por magnetização, lavado com água deionizada e colocado em contato com 10 

mL de solução dessorvedora de etanol e mantido sob agitação por 4 h. A concentração 

de ATZ e CPF foi determinada em cada ciclo por HPLC-DAD. Após cada ciclo de 
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dessorção, o adsorvente foi lavado com água deionizada para fornecer o 

recondicionamento para o próximo ciclo. 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1. Efeito do óxido de ferro 

 

Nos difratogramas da Figura 1, pode-se observar que os picos de 25,2 Å (002) e 

12,5 Å (004) para a distância interlamelar de 104-HC-DS foram mantidos em todas as 

proporções de óxido de ferro estudadas. [31,32] No difratograma, são observados picos 

de 2,9 Å (220) e 2,5 Å (311) para o óxido de ferro. [28] Observa-se que os picos 

relacionados ao óxido de ferro têm sua intensidade de sinal aumentada com o aumento 

da quantidade de óxido de ferro. Portanto, o óxido de ferro não alterou a distância 

interlamelar do 104-HC-DS e sua deposição pode ocorrer nas lamelas da HC. 
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Figura 1. Difratogramas de raios-X do 104-HC-DS/Fe-Y, em que Y são as 

porcentagens de massa de óxido de ferro.  104-HC-DS;  Óxido de ferro. 

 

Na figura 2 observa-se que o óxido de ferro puro apresenta baixa capacidade de 

adsorção, com valores de 3,0 e 4,7% para ATZ e CPF, respectivamente. O aumento na 

quantidade de óxido de ferro até a proporção de 5,0% (104-HC-DS/Fe-5) permite um 
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ganho de adsorção mais pronunciado para ATZ do que para CPF, ou seja, 8,4% e 63,9% 

no 104-HC-DS/Fe-0 a 43,3% e 79,2% no 104-HC-DS/Fe-5, respectivamente. O óxido 

de ferro presente em grandes quantidades (104-HC-DS / Fe-10, 20 ou 30) possivelmente 

obstrui os locais de adsorção, reduzindo a capacidade de adsorção dos agroquímicos. 

Assim, nos estudos posteriores, a proporção de 5,0% de óxido de ferro foi utilizada para 

a remoção dos agroquímicos da solução aquosa. 
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Figura 2. Remoção dos agroquímicos ATZ e CPF pelo 104-HC-DS-Fe-Y, onde Y são 

as porcentagens de massa de ferro. Condições experimentais: tempo de agitação de 7 h, 

solução no pH 7 e temperatura 25 °C. ATZ: concentração de 10 mg L-1 e  dose de 4 g L-

1; CPF: concentração de 25 mg L-1 e  dose de 0,5 g L-1. 

 

3.2. Efeito do dodecil sulfato  

 

Nos difratogramas da Figura 3, verifica-se no 100-HC-DS/Fe-5 (HC sem DS) a 

presença dos picos de difração 7,9 Å (11,20°), 3,9 Å (22,70°) e 3,8 Å (23,20°), 

referindo-se a HC intercalada com cloreto no seu espaço interlamelar (HC-Cl). [33] Nos 

adsorventes 101-HC-DS/Fe-5 e 102-HC-DS/Fe-5, a presença de DS na HC diminui a 

intensidade do pico de 7,90 Å (11,20°) do HC-Cl e aumenta a intensidade do pico 32,7 

Å (2,70°) do HC-DS. Este pico refere-se possivelmente a uma bicamada de DS 

distribuída na orientação de 40° em relação ao plano da HC. O aumento do DS na 

solução (103-HC-DS/Fe-5, 104-HC-DS/Fe-5 e 105-HC-DS/Fe-5) desloca o pico de 32,7 

Å (2,70°) para 25,2 Å (3,50°), devido à formação de uma possível estrutura de 

monocamada de DS em uma orientação de 90° em relação ao plano da HC. [31,32] Na 

síntese do 105-HC-DS/Fe-5, onde há excesso de DS na solução, ocorre a formação de 
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dodecil sulfato de cálcio (CaDS), que é verificado no difratograma pelos picos com 

distâncias de 30,5 Å (2,90°), 15,2 Å (5,85°) e 10,1 Å (8,80°). [34] 
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Figura 3. Difratogramas de raios-X do X-HC-DS/Fe-5, em que X são as razões molares 

de Ca:DS.  Hidrocalumita intercalada com dodecil sulfato (HC-DS) em um ângulo de 

45°;  Hidrocalumita intercalada com dodecil sulfato (HC-DS) em um ângulo de 90°; 

 Dodecil sulfato de cálcio (CaDS);  Hidrocalumita intercalada com cloreto (HC); + 

Sinal do aparelho;  Carbonato de cálcio (CaCO3). 

 

Na Figura 4, pode-se observar que do 100-HC-DS/Fe-5 ao 103-HC-DS/Fe-5 

ocorre um ganho na adsorção de ATZ e CPF da solução, ou seja, 6,7% e 53,7% no 100-

HC-DS/Fe-5 a 46,0% e 75,0% no 103-HC-DS/Fe-5, respectivamente. Para o adsorvente 

105-HC-DS/Fe-5, foram encontrados valores de remoção de 30,3% de ATZ e 58,6% de 

CPF, sendo estes valores inferiores aos encontrados pelo 103-HC-DS/Fe-5. Isto ocorre 

devido o CaDS formado durante a síntese do 105-HC-DS/Fe-5 não adsorver a ATZ e o 

CPF da solução aquosa, ocasionando na redução da porcentagem de remoção dos 

agroquímicos. Portanto, o DS quando presente na região interlamelar da HC, resulta em 

uma melhora significativa na remoção dos agroquímicos ATZ e CPF da solução. 
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Figura 4. Remoção dos agroquímicos ATZ e CPF pelo X-HC-DS/Fe-5, onde X são as 

razões molares entre Ca:DS. Condições experimentais: tempo de agitação de 7 h, 

solução no pH 7 e temperatura 25 °C. ATZ: concentração de 10 mg L-1 e  dose de 4 g L-

1; CPF: concentração de 25 mg L-1 e  dose de 0,5 g L-1. 

 

3.3. Caracterização do material 

 

A Tabela A1 (ANEXO B) resume algumas informações elementares dos 

adsorventes HC, 103-HC-DS e 103-HC-DS/Fe-5, que apresentam a razão molar Ca:Al 

de 2,85:1; 2,74:1 e 2,79:1, respectivamente. O 103-HC-DS/Fe-5 mostrou que a presença 

de ferro não alterou a razão molar de Ca:Al, aproximando-se da proporção de 3:1 das 

soluções precursoras. 

Na Figura 5 encontram-se os espectros de infravermelho do 103-HC-DS/Fe-5, 

ATZ e CPF separadamente e do 103-HC-DS/Fe-5 com ATZ (Figura 5-A) ou CPF 

(Figura 5-B) que se encontram adsorvidos. As estruturas químicas de ATZ e CPF são 

mostradas na Figura A2 do ANEXO B. A Figura 5-A mostra que a banda de 1540 cm-1 

referente ao estiramento C = N do anel de triazina da ATZ [35] foi deslocada para 1580 

cm-1 no espectro do 103-HC-DS/Fe-5 contendo ATZ adsorvido. Esse deslocamento 

ocorre devido a uma provável interação do C = N do ATZ com a cadeia carbônica do 

DS. Em estudos anteriores, vimos que a adsorção de ATZ aumenta quando o óxido de 

ferro é adicionado ao HC-DS (103-HC-DS/Fe-5). Isto ocorre possivelmente devido às 

interações das ligações de hidrogênio entre os grupos amino da cadeia lateral (NH) da 

ATZ com o grupo Fe-OH do óxido de ferro. [36] A presença da banda de estiramento 

N-H dos grupos amino da ATZ não foi observada na região próxima a 3252 cm-1 no 

espectro da 103-HC-DS/Fe-5 com ATZ, pois nesta região houve um alargamento do 

espectro a devido a presença de moléculas de água no adsorvente. 
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A Figura 5-B mostra um deslocamento da banda em 1195 cm-1 do grupo O=S=O 

[37] do 103-HC-DS/Fe-5 para 1201 cm-1 após adsorção do CPF. Isso indica que ocorreu 

uma alteração no modo vibracional do grupo -OSO3
- do DS, após a adsorção do CPF no 

material. Essa e outras interações entre DS e CPF também puderam ser melhor 

analisadas nos estudos realizados por espectroscopia Raman nas Figuras 6 e 7. 
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Figura 5. Espectro de infravermelho do 103-HC-DS/Fe-5 e dos agroquímicos antes e 

após a (A) Remoção de ATZ e (B) Remoção de CPF. 

 

Os picos mais intensos obtidos nos espectros Raman da Figura 6 estão 

representados na Tabela A2 (ANEXO B) com seus respectivos modos vibracionais, 

conforme descrito na literatura. [7,12,15,25,38–40] A Figura 6-A mostra que entre o 

espectro Raman do 103-HC-DS e 103-HC-DS/Fe-5 ocorrem diferenças em alguns de 

seus sinais. Nestes espectros observamos mudanças dos picos primários 1132 e 1297 

cm-1 do DS que se referem aos modos vibracionais C-C e S=O, e um deslocamento da 

banda de 675 cm-1 do óxido de ferro puro para 667 cm-1 no 103-HC-DS/Fe-5. Isso 

indica a presença de interações entre o óxido de ferro e o grupo -OSO3
- do DS no 103-
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HC-DS/Fe-5. Isso indica a presença de interações entre o óxido de ferro e o grupo -

OSO3
- do DS no 103-HC-DS/Fe-5. 
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Figura 6. (A) Espectro Raman do (a) 103-HC-DS, (b) óxido de ferro, (c) 103-HC-

DS/Fe-5, (d) CPF, (e) 103-HC-DS/Fe- 5 com CPF; (f) 103-HC-DS/Fe-5 com ATZ; (B) 

Espectro Raman comparativo do 103-HC-DS/Fe-5 e 103-HC-DS/Fe-5 com CPF. 

 

Na Figura 6-A, não foram observadas alterações nas posições dos picos após 

adsorção de ATZ ou CPF no 103-HC-DS/Fe-5. No entanto, na Figura 6-B, observou-se 
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que na sobreposição dos espectros 103-HC-DS/Fe-5 e 103-HC-DS/Fe-5 com CPF, 

ocorre um aumento na intensidade relativa do pico referente ao estiramento C-C do DS. 

Além disso, outra mudança nos sinais desses espectros (103-HC-DS/Fe-5 e 103-HC-

DS/Fe-5 com CPF) também foi encontrado na Figura 7, onde uma análise mais 

detalhada foi feita por meio do método de deconvolução do espectro Raman na região 

de 950 a 1150 cm-1. 
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Figura 7. Deconvolução do Espectro Raman do (a) 103-HC-DS/Fe-5, (b) 103-HC-

DS/Fe-5 seco, depois de ser mantido em solução aquosa por 7 hs; (c) CPF; (d) 103-HC-

DS/Fe-5 com CPF. 

 

Nas Figuras 7-b e 7-d, verificou-se que após o 103-HC-DS/Fe-5 ser mantido em 

solução aquosa, um pico aparece em 1086 cm-1 referente a presença de carbonato 
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formado pela absorção de CO2 do ar e um deslocamento do o pico de 1076 cm-1 (Figura 

7-a) para 1080 cm-1 referente ao estiramento S=O do DS. Esse deslocamento ocorre 

devido a interações entre o grupo -OSO3
- do DS e as moléculas de água adsorvidas no 

HDL. Na adsorção de CPF no 103-HC-DS/Fe-5, verifica-se que o pico correspondente 

ao S=O é deslocado de 1084 cm-1 (Figura 7-a) para 1092 cm-1 (Figura 7-d), indicando 

uma interação entre o grupo -OSO3
- do DS com o CPF adsorvido no 103-HC-DS/Fe-5. 

Portanto, alterações nos sinais do DS após a adsorção do CPF no 103-HC-DS/Fe-5 

confirmam que o CPF é retido no composto orgânico por interação hidrofóbica com a 

cadeia carbônica do DS e também por interação com o grupo -OSO3
- do DS. 

 

3.4. Efeito da dose e pH  

 

Na remoção dos agroquímicos ATZ e CPF foram avaliadas diferentes dosagens 

do 103-HC-DS/Fe-5. Na Figura A3-A (ANEXO B), observou-se uma remoção de ATZ 

de 75,5% para a  dose de 7,0 g L-1. Dosagens superiores a 7,0 g L-1 não apresentaram 

aumento na remoção, sendo a dose de 7,0 g L-1 definida para os estudos subsequentes de 

adsorção da ATZ. A Figura A3-B (ANEXO B) mostra uma remoção de 99,0% de CPF 

para a dose de 1,0 g L-1. Acima de 1,0 g L-1, a porcentagem de remoção do CPF 

permaneceu constante, sendo a  dose de 1,0 g L-1 definida para os estudos subsequentes 

de adsorção do CPF. 

O estudo de pH na remoção de ATZ e CPF pelo 103-HC-DS/Fe-5 foi avaliado 

na faixa de pH de 4 e 11 (Figura 8). A ATZ (base fraca) com pKa = 1,7 e CPF (base 

muito fraca) estão em formas não iônicas nos valores de pH ≥ 4. Portanto, os 

agroquímicos ATZ e CPF são removidos da solução em suas formas não iônicas por 

interação com 103-HC-DS/Fe-5. Na faixa de pH de 4 e 11, a remoção de ATZ e CPF 

permaneceu praticamente constante, sendo 73,5% e 99,0%, respectivamente. Na 

caracterização por infravermelho e Raman, observamos que o processo de adsorção de 

ATZ e CPF com 103-HC-DS/Fe-5 ocorre principalmente por interação hidrofóbica com 

a cadeia carbônica do DS. Portanto, devido ao caráter hidrofóbico envolvido na 

adsorção, a remoção de ATZ e CPF não alterou na faixa de pH de 4 a 11. 
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Figura 8. Efeito do pH na remoção dos agroquímicos ATZ e CPF pelo 103-HC-DS/Fe-

5. Condições experimentais: tempo de agitação de 7 h e temperatura 25 °C. ATZ: 

concentração de 10 mg L-1 e  dose de 7 g L-1; CPF: concentração de 25 mg L-1 e  dose 

de 1,0 g L-1. 

 

3.5. Cinética de adsorção 

 

A Figura 9-A mostra que a remoção da ATZ permanece constante a partir de 60 

minutos para todas as concentrações estudadas, alcançando uma remoção de 60,0% a 

75,3% em concentrações de 1 a 25 mg L-1, respectivamente. Na Figura 9-B, a remoção 

do CPF foi mantida constante a partir de 60 minutos para a concentração de 1 mg L-1 e 

constante a partir de 210 minutos para as concentrações de 5 a 25 mg L-1, obtendo-se 

uma remoção de cerca de 99% para todas as concentrações estudadas. O adsorvente 

103-HC-DS/Fe-5 foi eficiente na remoção dos agroquímicos ATZ e CPF, 

independentemente da concentração presente na solução aquosa. 
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Figura 9. Cinética de adsorção da remoção de (a) ATZ em diferentes concentrações e 

(b) CPF em diferentes concentrações. Condições experimentais: solução com pH 7 e 

temperatura 25 °C. ATZ: concentração de 10 mg L-1 e  dose de 7 g L-1; CPF: 

concentração de 25 mg L-1 e  dose de 1,0 g L-1. 

 

Neste estudo, modelos cinéticos foram aplicados na remoção dos agroquímicos 

ATZ e CPF nas concentrações de 1, 5, 10 e 25 mg L-1. Os modelos utilizados foram 

pseudo-primeira ordem de Lagergren, pseudo-segunda ordem de Ho e McKay e pseudo-

n ordem. Esses modelos de cinética na forma não linear foram aplicados usando a 

capacidade de adsorção determinada experimentalmente (qe exp), que pode ser melhor 

representada pela fração das capacidades de adsorção (qt/qe exp), como mostrado nas 

equações 1, 2 e 3, respectivamente. As equações 1, 2 e 3 devem ser usadas com a fração 

das capacidades de adsorção (qt/qe exp) contendo valores abaixo de 1, ou seja, com os 

dados cinéticos obtidos antes do equilíbrio.[41] 

                          (1)                         (2) 



Capítulo II 

105 

 

                           (3) 

 

onde k2*= k2qe; kn* = (n-1)qe(n-1)kn; qt e qe exp (mg g-1) são quantidades adsorvidas de 

agroquímicos por unidade de massa no tempo t e obtidas experimentalmente em 

equilíbrio, respectivamente; k1, k2* e kn* (min-1) são as constantes de pseudo-primeira 

ordem, pseudo-segunda ordem e pseudo-n ordem; n é a ordem cinética da adsorção. 

Para compreender melhor os mecanismos de adsorção e prever a taxa de 

controle em cada etapa, foi utilizado o modelo de difusão intrapartícula de Weber e 

Morris (equação 4) na concentração de 10 mg L-1. [42] 

                   (4) 

 

onde qt é quantidade adsorvida de agroquímico por unidade de massa no tempo t; ki (mg 

g-1 min-0,5) é a constante de difusão intrapartícula e C é a espessura da camada limite da 

adsorção. 

Os modelos cinéticos foram aplicados para a remoção de agroquímicos ATZ e 

CPF usando os dados cinéticos obtidos abaixo de 60 minutos (qt/qe exp <1), como 

mostrado na Figura A4 (ANEXO B). Na tabela 1 pode-se observar que os modelos 

cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem têm coeficientes de 

determinação (R2) maior que 0,92 para algumas concentrações de agroquímicos. 

Embora essas concentrações sejam bem ajustadas a R2, sua distribuição de resíduos ao 

longo do tempo não segue a aleatoriedade e não pode explicar adequadamente o 

comportamento de adsorção cinética. 
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Tabela 1. Parâmetros cinéticos para a adsorção de atrazina (ATZ) e clorpirifós (CPF) nas concentrações de 1, 5, 10 e 25 mg L-1. (T = 25 °C) 

Agroquímicos Concentração /mg L-1 
Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Pseudo-n ordem 

k1 /min-1 R2 k2
*
 /min-1 R2 kn*

 /min-1 n R2 

ATZ 

1,00 2,01 x10-1 -2,14 6,72 x10-1 0,65 4,26 2,73 0,91 

5,00 1,88 x10-1 -0,73 6,11 x10-1 0,93 1,43 2,34 0,99 

10,00 2,38 x10-1 0,75 1,19 0,89 3,21 x10-1 1,59 0,96 

25,00 5,68 x10-2 0,64 1,21 x10-1 0,87 9,44 x10-2 1,86 0,84 

CPF 

1,00 1,46 x10-1 0,55 4,32 x10-1 0,95 2,43 x10-1 1,77 0,97 

5,00 1,11 x10-1 0,71 2,77 x10-1 0,94 1,41 x10-1 1,70 0,96 

10,00 8,20 x10-2 0,83 1,86 x10-1 0,96 7,88 x10-2 1,60 0,99 

25,00 3,40 x10-2 0,99 5,84 x10-2 0,92 5,11 x10-3 1,14 0,99 

 

 



Capítulo II 

107 

 

O modelo de pseudo-n ordem foi o mais adequado para descrever a adsorção de 

ATZ e CPF por 103-HC-DS/Fe-5, apresentando um bom ajuste (R2> 0,91) para todas as 

concentrações de agroquímicos e com resíduos distribuídos satisfatoriamente ao longo 

do tempo. Os valores da ordem cinética de adsorção (n) diminuem com o aumento da 

concentração de CPF na faixa de 1 a 25 mg L-1, com valores de 1,77 a 1,14, 

respectivamente. Os valores de ordem cinética de adsorção (n) para ATZ diminuíram de 

1 para 10 mg L-1, com valores de 2,73 para 1,59, respectivamente. Quando a 

concentração de ATZ aumentou de 10 mg L-1 para 25 mg L-1, o modelo de ordem n não 

se encaixou corretamente, o que pode ser observado pelo aumento do valor da ordem 

cinética (n). Isso mostra que, em baixas concentrações, há um aumento na taxa de 

adsorção do agroquímico pelo 103-HC-DS/Fe-5, bem como nos valores constantes de 

kn*, o que indica um aumento na taxa de adsorção quando a concentração diminui. 

A Figura A5 (ANEXO B) mostra que o gráfico de qt em função de t0,5 possui 

uma característica multilinear, sugerindo que o processo de adsorção ocorre em três 

estágios. A primeira etapa ocorreu de 10 a 30 minutos, sendo representada por uma 

inclinação maior, o que indica uma rápida adsorção na superfície externa do adsorvente. 

O segundo estágio ocorre de 30 a 60 minutos, uma adsorção gradual de ATZ ou CPF no 

103-HC-DS/Fe-5, sendo a velocidade desse estágio controlada pelo processo de difusão 

intrapartícula. Na última etapa, após 60 minutos, os valores da taxa de adsorção 

diminuem, indicando uma redução no gradiente de concentração ou uma saturação do 

adsorvente. [43–46] 

Na Tabela 2, foi obtido para a constante C do primeiro estágio da difusão 

intrapartícula o valor de 0,861 mg g-1 min-0,5 para ATZ e 2,497 mg g-1 min-0,5 para CPF. 

O valor de C diferente de zero para o primeiro estágio indica a presença de outros 

mecanismos envolvidos na etapa de adsorção rápida. Nas demais etapas, foram 

encontrados valores mais altos para a constante C, devido a uma camada limite 

resistente ao processo de difusão, o que proporciona uma redução na taxa de adsorção. 

[14,44,47] 
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Tabela 2. Parâmetros cinéticos para a difusão intrapartícula da adsorção de atrazina 

(ATZ) e clorpirifós (CPF) na concentração de 10 mg L-1. (T = 25 oC) 

Modelo cinético Constantes ATZ  CPF 

Difusão Intrapartícula 

kd1 /mg g-1 min-0,5 3,98x10-2 1,13 

C 8,61x10-1 2,50 

R1
2 0,98 0,99 

kd2 /mg g-1 min-0,5 1,90x10-3 2,60x10-1 

C 1,06 7,32 

R2
2 0,99 0,99 

kd3 /mg g-1 min-0,5 2,00x10-4 1,63x10-2 

C 1,08 9,60 

R3
2 0,93 0,90 

 

3.6. Isotermas de adsorção 

 

As isotermas de adsorção dos agroquímicos ATZ e CPF podem ser 

representadas por modelos de isotermas como Langmuir e Freudlich, apresentados nas 

equações 5 e 6, respectivamente. [48]  

                          (5)                 (6) 

 

onde qe (mmol g-1) é a quantidade adsorvida no equilíbrio; Ce (mmol L-1) a 

concentração residual em equilíbrio; qmax (mmol g-1) é a capacidade máxima de 

adsorção; kL (L mmol-1) refere-se à energia envolvida no processo de adsorção; kF 

((mmol g-1)(L mmol-1)1/n) está relacionado à capacidade de adsorção do material; n 

refere-se à heterogeneidade das energias do sítio adsortivo. 

O gráfico experimental foi obtido pela plotagem de qe versus Ce e os valores das 

constantes de Langmuir e Freundlich foram obtidos pelo método de regressão não linear 

e apresentados na Tabela 3. 
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Na Tabela 3, os dados de equilíbrio de adsorção da ATZ e CPF pelo 103-HC-

DS/Fe-5 foram ajustados aos dois modelos estudados, com o coeficiente de 

determinação (R2) maior que 0,98. Os valores de qmáx obtidos no modelo de Langmuir 

estavam entre 0,021 a 0,037 mmol g-1 (4,53 a 7,98 mg g-1) para ATZ e 0,208 a 0,389 

mmol g-1 (72,92 a 136,38 mg g-1) para CPF, sendo que o maior valor foi obtido a 40 °C, 

indicando que a adsorção dos agroquímicos na 103-HC-DS/Fe-5 é mais favorável em 

temperaturas mais altas. As capacidades máximas de adsorção desses adsorventes 

apresentaram desempenho satisfatório para a remoção de ATZ e CPF em comparação 

com outros adsorventes (Tabela 4). [13,19,49–54] 

No processo de adsorção de ATZ e CPF, a constante KL do modelo Langmuir 

aumentou significativamente com o aumento da temperatura de 25 a 40 °C, obtendo 

valores de 6,447 a 17,447 L mmol-1 para ATZ e 107,608 a 141,438 L mmol-1 para CPF, 

respectivamente. Isso indica um ganho na energia de ligação adsorvato-adsorvente com 

o aumento da temperatura da solução. Para o modelo de Freundlich, o aumento de 

temperatura também proporcionou um aumento nos valores de KF variando de 0,040 a 

0,062 para ATZ e de 0,568 a 3,425 para CPF. Os valores de n também aumentaram com 

a temperatura de 0,519 a 0,657 para ATZ e 0,404 a 0,597 para CPF, sugerindo uma 

heterogeneidade na energia dos sítios de adsorção do adsorvente. [55] 
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Tabela 3. Parâmetros calculados a partir de modelos de isotermas para adsorção de atrazina (ATZ) e clorpirifós (CPF). 

Agroquímicos Temp. (K) 

Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich 

qmáx 

(mmol g-1) 

kL 

(L mmol-1) 
R2 

kF 

((mmol g-1) 

(L mmol-1)1/n) 

n R2 

ATZ 

298 2,10x10-2 6,45 0,99 4,00 x10-2 0,52 0,98 

303 2,30 x10-2 8,77 0,99 4,20 x10-2 0,55 0,99 

308 2,80 x10-2 13,50 0,99 4,80 x10-2 0,61 0,99 

313 3,70 x10-2 17,45 0,99 6,20 x10-2 0,66 0,99 

CPF 

298 2,08x10-1 107,61 0,99 5,68x10-1 0,40 0,98 

303 2,36x10-1 121,40 0,99 7,64x10-1 0,43 0,98 

308 2,78x10-1 127,61 0,99 1,15 0,47 0,98 

313 3,89x10-1 141,44 0,99 3,42 0,60 0,99 
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Tabela 4. Capacidade de remoção de agroquímicos por vários materiais e métodos. 

Materiais 

Condições experimentais 

Dose (g L-1) Agroquímico removido 
Capacidade de remoção 

(mg g-1) 
Ref. 

Casca de Eucalyptus tereticornis L. 30,0 Imidacloprido; Atrazina 0,39; 0,94 [13] 

Polímero 4,0 Atrazina 0,39 [54] 

Montmorilonita com sais de amônio 

quaternários 
2,5 - 5,0 Atrazina; Imazaquin 2,61; 3,63 [19] 

Nanoargilas com biopolímeros 10,0 
Imidacloprido; Tiametoxam; 

Atrazina 
2,00; 1,67; 1,43 [49] 

103-HC-DS/Fe-5 7,0 Atrazina 4,50 Este estudo 

Biocarvão 0,036-0,071 Clorpirifós; Clorpirifós-metil 14,8;50,5 [50] 

Biocarvão derivado da palha - Clorpirifós 16,6 [51] 

Nanocelulose 2,0 Clorpirifós 12,32–7,25 [52] 

Montmorilonita com sais de amônio 

quaternários 
5,0 Clorpirifós; Penconazol 8,32; 6,33 [53] 

103-HC-DS/Fe-5 1,0 Clorpirifós 72,90 Este estudo 
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3.7. Estudos termodinâmicos 

 

Os parâmetros termodinâmicos, como energia de Gibbs (G), variação de 

entalpia (H) e variação de entropia (S) foram calculados a partir dos valores da 

constante de equilíbrio padrão k° obtida a partir da constante kL da isoterma de 

Langmuir a diferentes temperaturas. A constante k° é um parâmetro adimensional, 

sendo necessário corrigir o valor da constante kL (L mmol-1) da isoterma de Langmuir, 

multiplicando seu valor pelo fator (103x55,5) para obter os parâmetros de adsorção 

termodinâmica (G, H e S).[56] Considerando a equação de Van Hoff, os valores 

de H e S foram determinados a partir da Equação 7. 

                         (7) 

 

onde k° é o parâmetro adimensional, R é a constante dos gases (8,314 J mol-1 K-1), T é a 

temperatura (K), G (kJ mol-1) a energia de Gibbs, (S (J mol-1 K-1) a variação da 

entropia e H (kJ mol-1) a variação da entalpia do sistema. A relação entre G, H e 

S é expressa pela Equação 8. 

                    (8) 

 

Na Tabela 5, os valores positivos de H indicam um processo de adsorção 

endotérmica e valores inferiores a 20 kJ mol-1, conforme encontrado para o CPF (13,50 

kJ mol-1), indica que o processo de adsorção é a fisissorção, enquanto para o ATZ 

(53,04 kJ mol-1) o processo de quimissorção predomina. [25,57] O processo de 

fisissorção do CPF pelo 103-HC-DS/Fe é consistente com as caracterizações obtidas por 

espectroscopia no infravermelho e Raman, que mostram que o CPF é retido na cadeia 

carbônica do DS por interações hidrofóbicas e por interações com o grupo –OSO3
- do 

DS. O ATZ é possivelmente adsorvido por interações hidrofóbicas e por ligação de 

hidrogênio entre os grupos amino de sua cadeia lateral (N-H) com o óxido de ferro do 

adsorvente. Isso pode fornecer uma forte interação entre o ATZ e o óxido de ferro, 

justificando a quimissorção envolvida no processo de adsorção. [16,58] O valor positivo 

de S sugere um aumento na aleatoriedade na interface líquido-sólido. Durante a 
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adsorção, são deslocadas moléculas do solvente que ganham mais entropia translacional 

do que aquela perdida pelo agroquímico adsorvido, permitindo assim prevalecer a 

aleatoriedade no sistema. [59] A variação da energia de Gibbs para 103-HC-DS /Fe-5 

durante a adsorção do ATZ foi de -48,78 a -53,91 kJ mol-1 e para o CPF de -55,79 a -

59,28 kJ mol-1, sugerindo a espontaneidade do processo de adsorção. 

 

Tabela 5. Parâmetros termodinâmicos para adsorção de atrazina e clorpirifós no HC-

DS/Fe. 

Agroquímicos S (J mol-1 K-1) H (kJ mol-1) G (kJ mol-1) 

   Temperatura (K) 

   298 303 308 313 

CPF 232,53 13,50 -55,79 -56,96 -58,12 -59,28 

ATZ 341,69 53,04 -48,78 -50,49 -52,20 -53,91 

 

3.8. Reuso 

 

Para fins de aplicação prática, é essencial avaliar a reutilização e a estabilidade 

do adsorvente. O HC-103-DS/Fe-5 após adsorção foi colocado em contato com 10 ml 

de solução dessorvedora de etanol. A Figura 10 mostra que a eficiência de adsorção da 

ATZ foi de 75% (7,5 mg L-1) no primeiro ciclo, diminuindo gradualmente para 43,7% 

(4,3 mg L-1) no terceiro ciclo. A eficiência de adsorção do CPF foi de 100% (25 mg L-1) 

no primeiro ciclo, diminuindo gradualmente para 52,4% (13 mg L-1) no terceiro ciclo. A 

integridade do ATZ e CPF recuperado foi confirmada pela similaridade com as soluções 

padrão desses agroquímicos através das análises de HPLC-DAD e UV-Vis. Portanto, 

nos estudos de reutilização verificou-se que 103-HC-DS/Fe-5 pode ser usado 

repetidamente como um adsorvente eficiente para a remoção dos agroquímicos ATZ e 

CPF. 
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Figura 10. Ciclos de adsorção/dessorção dos agroquímicos ATZ e CPF. Condições 

experimentais: tempo de agitação de 4 h, solução no pH 7 e temperatura 25 °C. ATZ: 

concentração de 10 mg L-1 e  dose de 7 g L-1; CPF: concentração de 25 mg L-1 e  dose 

de 1,0 g L-1. 

 

3.9. Aplicação em água 

 

Após avaliar as melhores condições de adsorção com ATZ e CPF, pertencentes 

ao grupo triazina e organofosforado, respectivamente, o adsorvente (103-HC-DS/Fe-5) 

foi aplicado na remoção simultânea de quatro agroquimicos adicionados a uma amostra 

de água de rio. Assim, a amostra foi fortificada com diferentes grupos de agroquimicos, 

sendo ATZ uma triazina, CPF um organofosforado e tiametoxam (TMT) e acetamiprido 

(ACM), ambos neonicotinóides. As estruturas químicas de ATZ, CPF, TMT e ACM são 

mostradas na Figura A2 (ANEXO B) no material suplementar. 

A amostra de água de rio foi fortificada com uma mistura de 0,1 mg L-1 ou 1 mg 

L-1 de cada um dos agroquímicos (ATZ, CPF, TMT e ACM). A amostra de água foi 

coletada no rio Carmo, localizado na região do Quadrilátero Ferrífero - MG. A amostra 

foi caracterizada físico-quimicamente in situ por análises de temperatura, oxigênio 

dissolvido, pH, condutividade elétrica, sólidos totais dissolvidos e salinidade, de acordo 
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com o procedimento descrito por APHA (2005). Na tabela A3 (ANEXO B), são 

apresentados os parâmetros físico-químicos obtidos para a amostra de água. A Figura 11 

mostra o desempenho do HC, 103-HC-DS e 103-HC-DS/Fe-5 na remoção simultânea 

dos agroquímicos contidos na amostra de água do rio. Observa-se que o adsorvente HC 

permite remover 20% ou 32% do CPF nas concentrações de 0,1 mg L-1 ou 1,0 mg L-1, 

respectivamente. Na Figura 11, verifica-se também que a remoção do CPF foi ≈ 100% 

para os adsorventes 103-HC-DS e 103-HC-DS/Fe-5, pois o CPF interagiu por interação 

hidrofóbica com a cadeia carbônica do DS e também por interação com o grupo -OSO3
- 

do DS. 

0

20

40

60

80

100(b)

(3)(2)(1)(3)(2)

AdsorventesACMTMTATZ

 
R

em
oç

ão
 /%

A
groquím

icos

CPF

(1)

(a)

 

Figura 11. Adsorção simultânea dos diferentes agroquímicos de água de rio pelos 

adsorventes (1) HC; (2) 103-HC-DS e (3) 103-HC-DS/Fe-5. (CPF) clorpirifos; (ATZ) 

Atrazina; (TMT) tiametoxam e (ACM) Acetamiprido. Condições experimentais: 

concentração dos agroquímicos de 1,0 mg L-1,  dose de 7,0 g L-1, tempo de agitação de 4 

h, pH 7 e temperatura 25 °C. 

 

Na remoção de ATZ 0,1 mg L-1 (Figura 11-a), observa-se que 103-HC-DS e 

103-HC-DS/Fe-5 removeram 23% e 39%, respectivamente, ou seja, um aumento de 

16% na remoção devido à presença de óxido de ferro. Esse aumento ocorre devido à 

interação do ATZ com a cadeia carbônica do DS e o grupo Fe-OH do óxido de ferro do 

103-HC-DS/Fe-5. Observa-se também (Figura 11-a) que o TMT e o ACM não foram 

adsorvidos pelo HC e apresentaram comportamento de adsorção semelhante de 30% e 

21% para 103-HC-DS e 35% e 23% para 103-HC-DS/Fe -5, respectivamente. 
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A remoção dos agroquímicos na concentração de 1 mg L-1 nas amostras de água 

(Figura 11-b) pelo 103-HC-DS/Fe-5 foi de 61%, 50% e 31% para ATZ, TMT e ACM, 

respectivamente . Observa-se que 103-HC-DS/Fe-5 foi mais eficiente na remoção dos 

agroquímicos para a concentração de 1 mg L-1 (Figura 11-b) quando comparado a 0,1 

mg L-1 (Figura 11-a). Quando o adsorvente é usado para remover concentrações 

menores de agroquímicos, possivelmente ocorre uma competição de moléculas de água 

pelos locais de adsorção do adsorvente, reduzindo sua capacidade de remoção [61]. O 

CPF apresentou uma remoção ≈ 100% para ambas as concentrações (0,1 e 1 mg L-1), 

pois a interação hidrofóbica que ocorre com a cadeia carbônica do DS favorece sua 

remoção quando presente em baixas concentrações. Assim, devido às características 

magnéticas, o 103-HC-DS/Fe-5 tem a vantagem de ser facilmente removido da solução 

aquosa por um campo magnético externo, tornando-o economicamente viável para 

aplicações práticas. O 103-HC-DS/Fe-5 foi eficiente na remoção dos diferentes 

agroquímicos estudados quando presentes em uma amostra real de água. 

 

4. CONCLUSÕES 

 

O adsorvente magnético preparado com hidrocalumita, óxido de ferro e dodecil 

sulfato (103-HC-DS/Fe-5) permitiu a remoção dos agroquímicos atrazina e clorpirifós 

com eficiência máxima na faixa de pH de 4 a 11. As capacidades máximas de adsorção 

calculadas a partir do modelo de Langmuir foram de 4,5 mg g-1 para ATZ e 72,9 mg g-1 

para CPF a 25 °C. Dados termodinâmicos indicam a espontaneidade e a natureza 

endotérmica do processo de adsorção. Os resultados dos ciclos de adsorção-dessorção 

mostraram uma remoção satisfatória no terceiro ciclo de reutilização, ou seja, 43,7% de 

ATZ (10 mg L-1) e 52,4% de CPF (25 mg L-1). O adsorvente magnético pode ser 

removido da solução aquosa por um campo magnético externo, o que o torna 

economicamente viável em aplicações práticas. O 103-HC-DS/Fe-5, quando aplicado 

em uma amostra de água de rio fortificada com a mistura de 0,1 mg L-1 de cada um dos 

agroquímicos clorpirifós (organofosforado), atrazina (triazina), tiametoxam e 

acetamiprido (neonicotinóides) removeram ≈100%, 38%, 35% e 23%, respectivamente. 

Estes resultados mostraram que o 103-HC-DS/Fe-5 pode ser usado satisfatoriamente 

para a remoção dos diferentes agroquímicos quando presentes em uma amostra de água 

do rio. 
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CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Neste trabalho, o organocompósito hidrocalumita (HC) - dodecil sulfato (DS) 

mostrou-se viável para a remoção de metais divalentes (Cu2+), corantes catiônicos como 

azul de metileno (MB) e aniônicos como alaranjado de metila (MO), além de diferentes 

agroquímicos como atrazina (ATZ), clorpirifós (CPF), tiametoxan (TMT) e 

acetamiprido (ACM). 

O organocompósito HC-DS removeu simultaneamente o Cu2+, MB e MO 

através da formação de uma nova estrutura lamelar com Cu2+, em conjunto com a 

adsorção dos corantes da solução. O organocompósito HC-DS/óxido de ferro (HC-

DS/Fe) apresentou eficiência na adsorção simultânea de diferentes agroquímicos (ATZ, 

CPF, TMT e ACM) quando presentes em uma amostra de água do rio. 

Os parâmetros avaliados na síntese dos materiais como proporção de Ca:Al, 

proporção de Ca:DS e quantidade de óxido de ferro mostraram-se importantes na 

escolha do material  com a melhor eficiência. Todas as técnicas de caracterização 

empregadas neste trabalho confirmaram o êxito na síntese de todos os materiais e 

ajudaram a compreender as interações envolvidas no processo de adsorção. 

A presença do DS mostrou ser de grande importância quando na estrutura da 

HC. O DS contribuiu por meio das interações de sua cadeia carbônica e de seu grupo –

OSO3
- na remoção do corante MB e de diferentes agroquímicos (ATZ, CPF, TMT e 

ACM) da solução. O óxido de ferro permitiu incorporar as propriedades magnéticas ao 

adsorvente e participou ativamente dos mecanismos de adsorção do agroquímico ATZ. 

Dessa forma, os materiais sintetizados neste trabalho apresentaram um potencial para 

serem utilizados na remoção simultânea de metais divalentes, compostos orgânicos 

iônicos e não iônicos presentes em uma mesma solução. 
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PERSPECTIVAS FUTURAS  

  

Pesquisas relacionadas à adsorção e ao material utilizado neste trabalho podem 

ser direcionadas aos seguintes temas: 

 

 Aplicação do HC-DS/Fe na adsorção de poluentes emergentes como antibióticos 

e hormônios; 

 Avaliar o uso do HC-DS/Fe na adsorção simultânea de diferentes compostos 

presentes em um efluente industrial real; 

 Avaliar o HC-DS/Fe na remoção de agroquímicos em solos no processo de 

retenção de tais contaminantes, a fim de reduzir sua mobilidade no solo e 

diminuir a lixiviação para cursos d’água. 

 Avaliar o HC-DS/Fe na liberação controlada de agroquímicos no solo permitindo 

um melhor controle destes compostos na plantação. 

 Analisar com mais detalhes as características físicas dos adsorventes, análise de 

acidez e/ou basicidade do material e caracterização em condições in situ, para 

melhor compreensão dos mecanismos envolvidos no processo de adsorção. 
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ANEXO A – Capítulo I 
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Figura A1. Espectro de UV-Vis dos corantes (A) azul de metileno (MB) e (B) 

alaranjado de metila (MO). 

 

Tabela A1. Atribuições dos principais picos do Raman para o alaranjado de metila 

(MO) e hidrocalumita (HC), antes e depois da adsorção de MO e Cu2+. 

Componente 
N° de onda 

/cm-1 
Após adsorção 

de MO 
Atribuições (MO) 

MO 

1122 
 

Estiramento simétrico de (C-)SO2(-O) 

1144 
 

Estiramento de C-Nb e estiramento de 
C-C 

1314  
Deformação angular de C-Na; 

estiramento de C-C 

1364  
Estiramento de C-C e estiramento de 

anel-Na 
1392  Estiramento assimétrico de (C-)SO2(-O) 
1411  Estiramento simétrico de N=N 

1421 
Diminuição da 

IR 
Estiramento simétrico de N=N 

1443 1446 
Estiramento de C-C e deformação 

angular de C-H 

1593  
Estiramento de C=C e deformação 

angular de C=C 

1599 1605 
Estiramento de C=C e deformação 

angular de C=C 
a IR – Intensidade relativa 
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Tabela A2. Atribuições dos principais picos do Raman do azul de metileno (MB) e do 

dodecil sulfato (DS), antes e após a intercalação na hidrocalumita (HC) e adsorção de 

MB e Cu2+. 

Componente 
N° de onda 

/cm-1 
HC-DS 

Após adsorção 
do MB 

Atribuições 

MB 

448     Deformação do C-N-C 
499 

  
Deformação do C-N-C 

591 
 

597 Deformação do C-S-C 

671 
  

Deformação fora do plano do 
C-H 

770 
  

Deformação do C-H no plano 
951 

  
Deformação do C-H no plano 

1040 
  

Deformação do C-H no plano 

1300 
  

Deformação do C-H do anel 
no plano 

1393 
 

1401 Estiramento simétrico do C-N 

1495 
 

1504 
Estiramento assimétrico do 

C-C 
1618   1627 Estiramento do C-C do anel 

DS 

597 
  

Estiramento do SO3 
838 834 

 
Estiramento do O-SO3 

1065   
Estiramento do S-O; C-C-O-

S-O e C-C-C 

1086 
Diminuição 

da IR  
Estiramento simétrico do 

S=O 

1295 
  

Estiramento assimétrico do 
S=O 

1436 
 

1428 Deformação do CH2 
1457 

  
Deformação do CH3 

HC 

357   Estiramento do Ca-O 
397   Estiramento do Ca-O 

532   
Estiramento simétrico do Al-

O-Al 
784   Deformação do O-H 

1075   
Deformação do CO3

2- ligado 
a moléculas de água entre as 

lamelas 

1091   
Deformação do CO3

2- ligado 
aos grupos O-H da 

Hidrocalumita 
a IR – Intensidade relativa 
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Figura A2. Modelos cinéticos da remoção simultânea do metal divalente (Cu2+), 

alaranjado de metila (MO) e azul de metileno (MB) da solução aquosa na presença do 

104-HC-DS. (A) Pseudo-primeira ordem; (B) Pseudo-segunda ordem e (C) Difusão 

intrapartícula; (I) Primeira etapa; (II) Segunda etapa; (III) Terceira etapa. O estágio I 

(<10 minutos) da difusão intrapartícula dos corantes não foi mensurável. 
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ANEXO B – Capítulo II 
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Figura A1. Curva analítica dos agroquímicos A) atrazina e clorpirifós e B) 

acetamiprido e tiametoxam por HPLC/UV-vis. 

 

 

Figura A2. Estruturas químicas de atrazina, clorpirifós, acetamiprido e tiametoxam. 
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Tabela A1. Composição química em 100 mg dos adsorventes HC, 103-HC-DS e 103-

HC-DS/Fe-5. 

Adsorventes 
Massa /mg Razão molar 

Ca Al Fe Ca:Al:Fe 

HC 28,05 6,74 0,00 2,85:1,00:0,00 

103-HC-DS 16,83 4,05 0,00 2,74:1,00:0,00 

103-HC-DS/Fe-5 18,84 4,59 2,23 2,79:1,00:0,23 
 

 

Tabela A2. Atribuições dos principais picos para clorpirifós (CPF) antes e após 

adsorção em hidrocalumita com dodecil sulfato e óxido de ferro (103-HC-DS/Fe-5). 

Material 
N° de onda 

/cm-1 103-HC-DS/Fe-5 
Após adsorção 

de CPF Atribuições 

CPF 

632   
Estiramento de P=S ou 

C–Cl 
679   Estiramento de C–Cl 

1103   
Estiramento de P–O–C 

ou P-O-R 
1238   Estiramento do anel 

1278   

Estiramento do anel-Cl, 
deformação angular de 

(C-H), Estiramento 
simétrico de (C=C) 

1572   Estiramento do anel 

FeOx 675 667 
 

Estiramento simétrico do 
óxido de ferro 

HC-DS 

833   Estiramento de O-SO3 

1065   
Estiramento de S-O; C-

C-O-S-O e C-C-C 
1076  1080 Estiramento de S-O 

1085  1092 Estiramento simétrico de 
S=O 

1132 1126 Aumento da IR Estiramento de C-C 

1297 1304  
Estiramento assimétrico 

de S=O 

1437   
Deformação em tesoura 

de CH2 
a IR – Intensidade relativa 
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Figura A3. Diferentes doses de 103-HC-DS/Fe-5 para a remoção de Atrazina e 

Clorpirifós. Condições gerais: Tempo de agitação: 7 h, Temperatura: 25 °C e Solução 

pH 7; Concentração de atrazina 10 mg L-1; Concentração de clorpirifós 25 mg L-1. 
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Figura A4. Modelos cinéticos da remoção dos agroquímicos atrazina (ATZ) e 

clorpirifós (CPF) por 103-HC-DS/Fe-5 nas concentrações de 1, 5, 10 e 25 mg L-1. (a) 

Pseudo-primeira ordem; (b) pseudo-segunda ordem; (c) Pseudo-n ordem. 
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Figura A5. Modelo de difusão intrapartícula da remoção dos agroquímicos atrazina 

(ATZ) e clorpirifós (CPF) pelo 103-HC-DS/Fe-5 na concentração de 10 mg L-1. (I) 

primeira etapa; (II) segunda etapa; (III) terceira etapa. 

 

Tabela A3. Parâmetros da qualidade da água. 

Parâmetros Valores 

Temperatura (ºC) 22,9 

Oxigênio dissolvido (mg/L) 6,12 

pH 7,68 

Condutividade elétrica (S/cm) 58,5 

Sólidos totais dissolvidos (mg/L) 56,0 

Salinidade 0,0 

 

 

 

 

 


