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RESUMO: Este estudo investigou o uso
de hidroxidos duplos lamelares (HDL)
na adsor¢cdo de compostos fendlicos em
solugbes aquosas, analisando tendéncias,
mecanismos e parametros experimentais
a partir de artigos cientificos pesquisados
na base de dados da Plataforma de
Periodicos Capes. O HDL MgAI foi o mais
utilizado, seguido por ZnAl, sendo que
versbes modificadas desses materiais
demonstraram  capacidades adsortivas
significativamente superiores em relagéo as
ndo modificadas. Os estudos destacaram
que o processo adsortivo HDL — fenol €,
geralmente, endotérmico, com melhores
desempenhos observados em faixas de pH
moderado (6 a 9) e temperaturas entre 20 a
60°C. No entanto, a falta de padronizagéo
em parametros como massa de adsorvente,
concentragdo do fenol e volume de solucdo
limita a comparagdo direta entre os
resultados ja publicados.
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INTRODUGAO

A disposicdo adequada dos
efluentes industriais € um grande desafio,
especialmente quando esses efluentes
contém compostos toxicos que, ao serem
descartados inadequadamente, resultam
na contaminagcdo das aguas. Como
consequéncia, 0 desenvolvimento e a
otimizag@o de processos para a remocgao
desses contaminantes do meio aquoso
interesse

(ZHANG e

tém despertado crescente
na comunidade cientifica
colaboradores, 2022).

Os fenodis sao produtos de diversos
processos industriais, como a fabricagéo
de  plasticos, pesticidas (GHOSH;
BHATTACHARYA, 2017), corantes e
medicamentos (LI; LIU; YANG, 2018) e
por isso s@éo comumente encontrados em
efluentes.
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Esses compostos sé@o classificados como perigosos devido a sua resisténcia
a degradaga@o microbioldgica, o que lhes permite persistir no meio ambiente por longos
periodos (CHEN e colaboradores, 2009). Em humanos, os fendis podem ser absorvidos
através da pele, do trato gastrointestinal ou por inalagéo, causando diversos problemas de
saude (MATUS e colaboradores, 2016).

As metodologias empregadas no tratamento desses efluentes variam conforme a
concentragcdo dos contaminantes e incluem processos fisicos, biol6gicos, quimicos e fisico-
quimicos (FREITAS, 2017). InUmeros métodos de tratamento de efluentes s&o conhecidos,
como é o caso dos processos oxidativos avancados (BRITO; SILVA, 2012) e a adsor¢céao
(KAMEDA; UCHIYAMA; YOSHIOKA, 2015).

A adsorcédo € uma técnica eficaz, vantajosa e de simples operagéo para remogéo
de contaminantes presentes em meio aquoso (NAIME FILHO, 2009). Diversos materiais
s@o conhecidos por sua eficiéncia como adsorvente, como carvédo ativado (MULLER,;
RAYA-RODRIGUEZ; CYBIS, 2009) e hidréxidos duplos lamelares (HDL) (COCHECI e
colaboradores, 2022).

Os HDL s&o compostos inorganicos com uma estrutura baseada no empilhamento
de camadas positivamente carregadas contendo anions e moléculas de agua em seu
dominio interlamelar. Esses compostos, comumente chamados de “argilas anidnicas” ou
“compostos do tipo hidrotalcita”, apresentam uma textura de p6 fino semelhante ao talco
(CREPALDI; VALIM, 1998)

Esses compostos apresentam a formula geral:

M2, M (OH), ] (A™) py NH,O

sendo M?* a representacao do céation metalico divalente, M3 um cation metalico
trivalente; X é a razao entre o cation trivalente e a soma dos cations divalente e trivalente;
A™representa o anion com carga m-intercalado e n € o numero de mol de agua (CREPALDI;
VALIM, 1998).

Uma caracteristica notavel dos HDL é a sua capacidade de realizar troca idnica,
incorporando moléculas negativamente carregadas em sua regido interlamelar para
neutralizar as cargas positivas de suas lamelas (FONTES, 2016). Tal caracteristica faz dos
HDL compostos adsorventes promissores em varias areas de pesquisa, especialmente na
remocao de contaminantes organicos presentes em efluentes industriais (VIEIRA, 2009;
SANTOS, 2016; FREITAS, 2017).

Desta forma, o presente trabalho objetivou produzir uma reviséo bibliografica
abordando a compreenséo de termos importantes a respeito da atuacdo dos HDL na
adsorcéo de fendis em meio aquoso, buscando, além disso, compreender e fornecer
insights importantes sobre os fatores que influenciam o desempenho adsortivo, como a
modificagdo quimica do HDL e as condicbes experimentais. Espera-se também que a
andlise e apresentacdo dos dados obtidos possa contribuir para o desenvolvimento de
estratégias mais sustentaveis e economicamente viaveis no tratamento de efluentes
industriais contendo fenois.
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DESENVOLVIMENTO

Hidréxidos Duplos Lamelares

Os hidréxidos duplos lamelares (HDL) consistem em camadas de cations metalicos
empilhadas, com anions e moléculas de agua intercalados em seu dominio interlamelar,
conferindo-lhes uma estrutura altamente porosa e funcional (Figura 1) (CREPALDI; VALIM,
1998).

Regido interlamelar
CO* e H,0

Figura 1. Representagéo esquematica da estrutura dos HDL do tipo hidrotalcita.
Fonte: LEMES; RAMOS; ROSSETO, 2021.

Essa organizacdo permite a formacao de uma matriz acessivel para adsorcéo de
contaminantes, com alta area superficial e versatilidade quimica, caracteristicas essenciais
para aplicacbes em catalise, adsorcao e liberagdo controlada de substancias (RIVES,
2001; WANG e colaboradores, 2018).

As camadas metalicas sdo compostas por céations divalentes (como Mg?, Zn?" e
Ni2*) e trivalentes (como AR, Fe3* e Cr3), coordenados por ions hidroxila (OH) em uma
rede octaédrica. Anions como carbonatos, nitratos e cloretos equilibram a carga positiva
das camadas, enquanto as moléculas de agua intercaladas contribuem para a estabilidade
estrutural e facilitam a troca iénica (MIYATA, 1983; CAVANI; TRIFIRO:; VACCARI, 1991).

Os métodos de sintese, como co-precipitagéo, sintese hidrotérmica e método sol-gel,
desempenham papel crucial na modulacgéo das propriedades dos HDL. A co-precipitacao é
amplamente usada pela simplicidade e custo reduzido, embora possa apresentar limitacbes
no controle preciso da estrutura cristalina (RIVES, 2001).
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Por outro lado, a sintese hidrotérmica oferece alta cristalinidade e uniformidade,
enquanto o método sol-gel € ideal para composicdes especificas, apesar de seu custo mais
elevado e complexidade (KHAN; O’HARE, 2002; KAMELIYA e colaboradores, 2023).

A aplicacdo em larga escala de HDL ainda enfrenta desafios, especialmente no
escalonamento de métodos mais avangados, como o sol-gel e o hidrotérmico. Alternativas
como reatores de fluxo continuo e processos de sintese automatizados tém potencial para
superar essas barreiras, aumentando a eficiéncia e reduzindo custos (EVANS; SLADE,
2006; KUMAR e colaboradores, 2016).

Além disso, a regeneracéo e a reutilizagdo dos HDL ap6s a adsorgéo sdo questdes
importantes para garantir sua viabilidade econémica e ambiental. Estudos demonstram
que esses materiais sdo eficazes na remogédo de contaminantes organicos e inorganicos,
especialmente devido a sua capacidade de troca idnica e a formacao de complexos de
superficie (WANG e colaboradores, 2018).

Por apresentarem estabilidade térmica, resisténcia a condicées quimicas adversas
e versatilidade estrutural, os HDL tém se destacado em aplicagbes ambientais e industriais,
com perspectivas promissoras para avangos tecnolégicos na remogéo de contaminantes e
na protecdo ambiental (KHAN; O’HARE, 2002; KUMAR e colaboradores, 2016).

Novas abordagens no campo da adsor¢cao com HDL

Diversos estudos tém demonstrado a eficacia dos HDL na remog¢éao de contaminantes
presentes na agua. Por exemplo, Khan, Hassan, Jhung (2011) mostraram que HDL
intercalados com dodecilbenzenossulfonato (DBS) apresentaram alta capacidade de
adsorgao para fenol e derivados. Desta forma, os autores verificaram que modificacdes na
superficie dos HDL, como a intercalagéo de agentes quelantes ou moléculas orgéanicas,
aumentam a sua seletividade e capacidade de adsorcéo.

A capacidade de adsorcéo (gt) € um pardmetro importante nos trabalhos de adsor¢éo
de contaminantes. Ela pode ser calculada a partir da Equagéo 1:

qt = ((G,-C) *V) /m )

Sendo C, a concentragéo inicial da solugdo do contaminante (mg L"), C é a
concentracdo do contaminante (mg L") em determinado tempo de cinética, gt é a capacidade
de adsorgdo (mg g') em determinado tempo, V o volume da solugdo aquosa (L) e m (g) é
a massa do material (ELMOUBARKI e colaboradores, 2017).

A funcionalizacdo do HDL também foi estudada por Cocheci e colaboradores
(2022) cuja incorporagéo do HDL MgAl em liquido i6énico mostrou melhorias significativas
na performance adsorvente de Pd presente em meio aquoso. Inicialmente, o HDL MgAl
apresentou uma capacidade de adsorgéo (qt) igual a 142,9 mg.g™'. Ap6s a funcionalizagéo
via sonicacgédo, a qt aumentou para 227,3 mg.g' e na funcionalizagdo via co-sintese, esse
valor alcangou 277,8 mg.g™.
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Goh, Lim, Dong (2008) verificaram a melhoria na adsor¢éo de compostos organicos
apds a intercalacdo de moléculas surfactantes e acidos carboxilicos devido ao aumento
da area superficial e da hidrofobicidade do HDL. Ja Kameda, Takeuchi, Yoshioka (2012)
mostraram que a intercalacao de ftalocianina de cobre nos HDL aumentou a capacidade de
adsorgdo de metais toxicos.

A incorporacdo de metais de transicdo, como cobalto, niquel e cobre, na estrutura
dos HDL pode melhorar a capacidade de adsor¢do de contaminantes especificos. Estudos
demonstram que HDL dopados com cobalto tém uma capacidade de adsor¢do aumentada
para ions de fosfato em comparacédo com HDL néo dopados (MISHRA; DASH; PANDEY,
2018).

Alagha e colaboradores (2020) investigaram a eficiéncia dos HDL na remocgéao de
ions nitrato e fosfato de solu¢des aquosas. Os resultados mostraram que o HDL MgFe
modificado com carvdo ativado de lodo apresentaram uma capacidade de adsorcao
promissora devido a formagado de mais ligagbes de hidrogénio e interagbes do tipo -1t

Portanto, os HDL costumam ser calcinados ou funcionalizados com diferentes
grupos quimicos ou metais para aumentar sua seletividade e capacidade de adsor¢éo. Por
outro lado, a modificagdo da composicao dos cations metalicos e dos anions intercalados
pode ajustar as propriedades dos HDL para aplicagdes especificas (RIVES, 2001).

O estudo da modificagdo da composicao dos cations € promissor e apresenta campo
para ser realizado. Velazquez-Herrera e colaboradores (2022) verificaram a atuag@o dos
HDL MgAl, ZnAl e ZnMgAl frente a adsorcéo de contaminantes aromaticos. Os resultados
mostraram que os fatores mais importantes no processo de adsor¢ao foram a composi¢ao
quimica dos materiais, que determinaram a interacédo solido-adsorbato (determinada pelo
metal zinco) e pela estrutura do material.

Fenol

Dentre os exemplos de poluentes orgénicos pode-se citar os derivados fendlicos. Eles
apresentam desafios ambientais, pois sdo altamente toxicos para organismos aquaticos,
causando efeitos adversos na reprodugao e crescimento de peixes e invertebrados (CAO;
LI; ZHANG, 2020).

O fenol apresenta formula quimica C,H,OH e é classificado como um alcool por ter o
grupo -OH ligado diretamente a um anel aromatico (Figura 2). Ele se caracteriza como um
hidrocarboneto aromético mono substituido e € um contaminante oxigenado presente em
efluentes industriais (CAVALCANTE, 2016).
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Figura 2. Forma estrutural do fenol.

Fonte: os autores (2024).

Osfendissaoencontradosemdiversasfontesindustriais (SAPUTERAecolaboradores,
2021), incluindo a fabricacao de plasticos, pesticidas, corantes, medicamentos (PAVITHRA
e colaboradores, 2023) e na industria petroquimica (MANISALIDIS e colaboradores,
2020), podendo contaminar rios, lagos e aquiferos caso seus efluentes néo sejam tratados
adequadamente.

Os fendis sdo conhecidos por sua toxicidade, persisténcia no ambiente e potencial
de bioacumulagdo em organismos, aumentando os riscos ao longo da cadeia alimentar
(AL-KHALID; EL-NAAS, 2012). Isso faz com que eles sejam um problema de saude publica,
pois a presenca deles em aguas superficiais e subterraneas pode levar a contaminagao de
fontes de agua potavel. A persisténcia desses compostos no ambiente aquatico compromete
a qualidade da agua e a saude dos ecossistemas (KUNDU; CHERWOO; KUMAR, 2023).

A exposicao a altas concentracdes de fendis pode causar irritagcdo na pele, olhos
e trato respiratério, além de efeitos toxicos em érgéos internos e estudos tém mostrado
que certos compostos fenélicos, mesmo expostos em baixas concentragdes, possuem
potencial carcinogénico e mutagénico (LI e colaboradores, 2024). Alguns fenoéis atuam
como disruptores endocrinos, interferindo no funcionamento hormonal dos organismos
(VANDENBERG e colaboradores, 2016).

A remocao de compostos fenolicos do meio ambiente € uma questdo necessaria
devido aos seus efeitos adversos a saude humana e aos ecossistemas. Desta forma, a
Resolugdo CONAMA n° 430/2011 estabelece o valor de 0,5 mg.L" para a concentracao
maxima de fenois nos corpos de agua.

Ja a Portaria GM/MS n° 888/2021, ao dispor sobre os procedimentos de controle e
de vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padréo de potabilidade,
determina que o valor maximo permitido (VMP) de alguns tipos de fendis é: 9 ug L' de
pentaclorofenol e 0,2 mg L' de 2,4,6 triclorofenol e 2,4-diclorofenol (BRASIL, 2021).

A remocao eficaz de compostos fenélicos do meio ambiente € fundamental para
mitigar seus efeitos adversos. Diversos métodos tém sido estudados e implementados,
como processos oxidativos avangados, biodegradacdo e adsor¢cdo (SILVA AIRES e
colaboradores, 2024).

Fundamentos e inovagdes nas Ciéncias Exatas Capitulo 10

112



Os processos oxidativos usam oxidantes fortes, como peroxidos, para degradar os
contaminantes organicos em moléculas menores que serdo mais facilmente eliminadas
do meio (RUBALCABA e colaboradores, 2007). Esse método degrada o fenol mesmo em
baixas concentracbes e ndo requer montagem e manuteng¢do constantes, o que o torna
eficiente. Em contrapartida, o uso de reagentes durante as etapas pode levar a produgcéo
de residuos que demandem tratamento posterior (SILVA-AIRES e colaboradores, 2024).

Ja a utilizagdo de microrganismos para degradar compostos fenolicos € uma
abordagem sustentavel e promissora. Véarias cepas de bactérias e fungos tém sido
identificadas como eficazes na biodegradacao de fenodis (SILVA AIRES e colaboradores,
2024). Diferentemente dos residuos produzidos nos processos oxidativos, na
biodegradacao eles ndo apresentam risco de poluicdo, mas por outro lado, ele se limita ao
tratamento de agua contaminadas com baixas concentra¢des para nao interferir na acéo
dos microrganismos (PRADEEP e colaboradores, 2015).

A adsorgéo é uma técnica comumente utilizada para a remogao de fenoéis devido a
sua eficiéncia e custo-beneficio. Materiais como carvao ativado (MA e colaboradores, 2013),
zeolitas (YOUSEF; EL-ESWED; AL-MUHTASEB, 2011) e HDL (CHEN e colaboradores,
2009) tém mostrado alta capacidade de adsor¢édo de compostos fendlicos.

Adsorcéao

A adsor¢é@o é um método eficiente para remover contaminantes de meios aquosos
devido a sua simplicidade, baixo custo operacional e alto desempenho. Por isso, o
desenvolvimento de adsorventes econémicos e eficazes tem atraido grande interesse
(HUANG e colaboradores, 2015; ZHANG e colaboradores, 2022).

Esse processo envolve a transferéncia de moléculas da fase gasosa ou liquida para
a superficie de um sélido, guiada por interacdes como ligagdes de hidrogénio, dipolo-dipolo
e forcas de van der Waals. Na prética, essas for¢as capturam e fixam contaminantes na
superficie do adsorvente (BRUNCH; COLE; ZAREMBA, 1997).

Entre os materiais amplamente utilizados, o carvao ativado destaca-se por sua alta
area superficial e porosidade, que permitem adsorver uma ampla gama de contaminantes,
mas é menos eficaz para certos anions e compostos polares (BANSAL; GOYAL, 2005;
MA e colaboradores, 2013). Zedlitas possuem microporos seletivos e boa estabilidade
quimica, embora sejam menos eficazes em pH extremos e, em alguns casos, tenham
menor capacidade de troca ibnica comparadas aos HDL (XU e colaboradores, 2007).

Materiais a base de carbono, como grafeno e 6xido de grafeno, combinam alta
area superficial com propriedades quimicas ajustaveis, mas enfrentam desafios de custo e
escalabilidade (DREYER e colaboradores, 2010).
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Os HDL destacam-se por sua versatilidade quimica e capacidade superior de troca
idnica, oferecendo vantagens na adsorcéo de compostos fendlicos e outros contaminantes
especificos (GOH; LIM; DONG, 2008). Em termos de estabilidade térmica e quimica, podem
ser mais robustos que o carvao ativado, e sua combinacao de area superficial e capacidade
de troca ibnica pode superar limitagbes de outros adsorventes (KHAN; O’HARE, 2002).

Estudos comparativos podem posicionar os HDL como uma solu¢do competitiva,
destacando areas de otimizacéo e possiveis complementaridades com outras tecnologias.
Contudo, testes em condi¢des reais sdo essenciais para validar sua aplicagdo pratica em

sistemas de tratamento de agua.

Mecanismos de adsorgéo

A capacidade de troca iénica dos HDL, como anteriormente apresentado, permite
a substituicao de anions intercalados por anions fendlicos, facilitando a remocéo desses
compostos da solugdo. Sotiles (2021) comentou como a capacidade de troca ibnica em
HDL é eficaz para a adsorcdo devido a flexibilidade da estrutura lamelar em acomodar
diferentes tipos de anions.

Esse mecanismo de adsorcdo é, provavelmente, o mais discutido e apresentado
por estudiosos desse campo. Entretanto, autores diversos tém dado luz aos mecanismos
adsortivos que consideram as interagdes que podem ocorrer com a superficie e lamelas
dos HDL ao invés de apenas explicarem a adsor¢éo usando os conceitos da troca idnica.

Considerando as formas de interacdo entre HDL e adsorbatos, temos a fisisor¢cao
(ou adsorcéao fisica) e a quimissor¢éo (ou adsor¢cdo quimica). A fisisorcdo em HDL é
impulsionada principalmente pela alta area superficial e pela presenca de espacos
interlamelares que podem acomodar as moléculas de interesse. Nesse caso, a ligacéo do
adsorbato a superficie do adsorvente envolve uma interacao relativamente fraca que pode
ser atribuida as forgas de van der Waals, que sao similares as forcas de coesdao molecular
(NASCIMENTO e colaboradores, 2014).

J& a quimissorcédo de compostos fendlicos em HDL pode ocorrer através da
formacédo de ligagdes covalentes ou coordenagdo com os metais presentes na estrutura
dos adsorventes, isto é, envolve a troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do
adsorbato e a superficie do adsorvente, resultando em uma reacéo quimica. Isso resulta
numa nova ligagcéo quimica e, portanto, mais forte que no caso da fisisorcdo (NASCIMENTO
e colaboradores, 2014).

Os mecanismos de adsor¢gdo podem ser aprimorados com o conhecimento da
variacdo dos parametros cinéticos. O pH afeta a ionizagdo dos compostos fendlicos e a carga
superficial dos HDL, influenciando os mecanismos de adsor¢do. Tabana, Labuschagne,
Tichapondwa (2020) estudaram o efeito do pH na adsorcéo de fenol em HDL e observaram
que a adsor¢do maxima ocorre em pH 7. Outros ensaios foram realizados nos valores de pH
igual a 9 e 12, mas nao foram realizados em pH &cido pois eles danificam a estrutura do HDL.
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A temperatura pode influenciar a adsorcéo, afetando tanto a energia cinética
das moléculas de adsorbato quanto a estabilidade das interagbes entre o adsorbato e
0 adsorvente. Esse parametro afeta a adsorgéo fisica e quimica, com a adsorcéo fisica
geralmente diminuindo com o aumento da temperatura devido a natureza exotérmica do
processo (BIANCONI e colaboradores, 2022).

Kameda e colaboradores (2022) estudaram o efeito da temperatura na adsorgéao
de compostos fenolicos em HDL e observaram que a adsor¢édo diminui com o aumento da
temperatura. Logo, os autores relataram que a adsorc¢éo fisica € o mecanismo predominante
dos sistemas testados. Futuros estudos devem focar na compreensdo detalhada dos
mecanismos de adsor¢cdo em HDL, para otimizar as condi¢cdes de operacéo.

Estado da arte: adsorcéao de fenol utilizando HDL

Com o objetivo de investigar o estado da arte no uso de HDL na adsorgéo de fenoéis
em meio aquoso, foi realizada uma busca por trabalhos utilizando as palavras-chave
“layered double hydroxide”, “phenol’ e “adsorption’. A busca foi realizada na plataforma de
periédicos da Capes, permitindo identificar estudos publicados nos dltimos 5 anos (2019-
2023) que exploraram a eficacia e os mecanismos envolvidos nesse processo de adsor¢ao.

O critério de selecgéo inicial dos trabalhos (etapa de selegdo) baseou-se no fato dos
artigos de pesquisa apresentarem as palavras-chave utilizadas na busca no titulo e/ou no
resumo. Apos a leitura de ambos, se fosse constatado que os autores utilizaram HDL para
adsorver fenbis em meio aquoso, o trabalho seria classificado como “aceito”.

A busca resultou no encontro de 70 artigos, mas a extracdo dos dados apontou
que, na ultima meia década, 19 artigos com o objetivo proposto foram publicados, pois a
utilizacdo de HDL na remocéao de fenol € mais comum nos processos de fotodegradacao
e catalise.

Os HDL mais utilizados nos ensaios foram os de MgAl (6 artigos) e ZnAl (3 artigos)
com seus derivados/modificados. O primeiro foi estudado por He, Wang, Zhang (2019);
Tabana, Labuschagne, Tichapondwa (2020); Mu’azu, Zubair, lhsanullah (2021), Zhang e
colaboradores (2022), Zhang e colaboradores (2019) e Velasquez-Herrera e colaboradores
(2022).

O HDL ZnAl foi estudado por Badaruddin e colaboradores (2022), Mohadi e
colaboradores (2023) e Su e colaboradores (2022). Em apenas 3 trabalhos os HDL MgAl
(HE; WANG; ZHANG, 2019), ZnAl (BADARUDDIN e colaboradores, 2022) e MgCo (GAO;
XU; YANG, 2022) foram utilizados sem modificagéo.

O fenol e para-nitrofenol foram as espécies mais testadas, mas a avaliagcdo dos
trabalhos selecionados aponta que a adsorcdo de outros derivados fendlicos, como
aminofenol e clorofenol, também tem sido estudada na Ultima meia década. Isso indica uma
ampliacdo das aplicacbes dos HDL para a remocéo de diferentes tipos de contaminantes
aromaticos, aumentando sua relevancia em processos de descontaminacdo ambiental.
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Os processos adsortivos nestes sistemas costumam acontecer de forma endotérmica,
resultado encontrado em 8 trabalhos: Mu’azu, Zubair, lhsanullah (2021), Badaruddin e
colaboradores (2022), Khomeyrani e colaboradores (2022), Mohadi e colaboradores (2023),
Kameda e colaboradores (2022), Mu’azu e colaboradores (2020), Wijaya e colaboradores
(2022) e Balbino e colaboradores (2020).

Temperaturas variando de 20 a 60°C foram estudadas nos trabalhos selecionados,
mas percebeu-se que a maior quantidade dos trabalhos realizou os ensaios cinéticos em
temperaturas de até 30°C. A maioria dos estudos relata que a adsor¢do de compostos
fendlicos em HDL ocorre de forma endotérmica, sugerindo que o processo é favorecido por
temperaturas mais altas.

No entanto, os testes realizados até 30°C sugerem que, mesmo em temperaturas
moderadas, 0 processo ainda é eficiente, sendo que a adsor¢do ocorre com sucesso em
condi¢bes experimentais controladas, em escala de bancada. Isso reflete a viabilidade de
aplicar HDL em cenarios praticos e ambientais, onde as temperaturas tendem a ser mais
moderadas.

Os HDL CuAl modificado (KAMEDA e colaboradores, 2022), CaAl modificado
(KHOMEYRANI e colaboradores, 2022) e NiAl modificado (UTAMI e colaboradores,
2022) também sdo exemplos de adsorventes estudados. Os dados mostram que os HDL
modificados (seja por calcinagdo ou com adi¢cdo de nanotubos de carbono ou esferas de
carbono, por exemplo) apresentam uma capacidade de adsorc¢éo significativamente maior.

A calcinagdo, como mostrado no trabalho de Zhang e colaboradores (2022), também
resulta em uma melhora expressiva nos valores da capacidade adsortiva (qt). Isso indica
que a modificacdo dos HDL altera ndo apenas sua estrutura lamelar, mas também as
propriedades de superficie, que sdo fundamentais para aumentar a eficiéncia da adsorcéo.
Portanto, as modificagbes do adsorvente aparentam ser um fator crucial para otimizar a
capacidade de remocao de compostos fendlicos.

Os HDL modificados mostraram desempenho superior em relacdo aos nao
modificados, mas as modificacdes nem sempre séo descritas com detalhes ou seguem um
padrdo. A auséncia de especificagdes claras sobre as técnicas de modificagéo e calcinagéo,
como observado no estudo de Zhang e colaboradores (2022), onde a concentragdo exata
de fenol ndo foi mencionada, limita a compreenséo exata de como cada técnica afeta o
desempenho.

Os valores de massa de HDL, concentracao das solu¢ées de fenol testadas e volume
de solugdo usado nos ensaios de cinética apresentam uma ampla faixa de variagdo. Por
sua vez, os valores de capacidade de adsorcédo obtidos, consequentemente, apresentam
variacdo cuja comparacdo e interpretacdo merecem um destaque que serd dado mais
adiante.

Fundamentos e inovagdes nas Ciéncias Exatas Capitulo 10

116



A massa de HDL utilizada nos ensaios cinéticos de remogao apresenta valores que
variam entre 1 (WAIZUME e colaboradores, 2022) e 2000 mg (TABANA e colaboradores,
2020). As concentragbes das solugbes das espécies fendlicas variaram de 10 (UTAMI e
colaboradores, 2022; BADARUDDIN e colaboradores, 2022) a 4173 mg L' (WAIZUME e
colaboradores, 2022). Esses dados apontam a diversidade e liberdade de planejamento
dos ensaios cinéticos.

Os volumes de solugéo usados nos ensaios cinéticos séo, rotineiramente, entre 10
e 100 mL. Isso corrobora com a intengéo de realizagdo de ensaios em estagio de bancada.
Kameda e colaboradores (2022), Waizume e colaboradores (2022), Yang e colaboradores
(2021) e Velazquez-Herrera e colaboradores (2022) utilizaram 10 mL de solug¢éo, enquanto
Tabana e colaboradores (2019) e Tabana, Labuschagne, Tichapondwa (2020) utilizaram o
maior volume de solugdo encontrado (100 mL).

Parametros experimentais como a concentracdo de fenol, a massa de adsorvente
e o tempo de adsorgdo também sdo variaveis essenciais na eficiéncia da adsorgéo. Por
exemplo, o trabalho de He, Wang, Zhang (2019) utilizou uma concentracédo de fenol de
50 mg.L' e obteve um gt de 42,9 mg.g", enquanto Zhang e colaboradores (2022), com
uma faixa de concentragéo entre 50 e 1000 mg.L" e um HDL modificado, atingiram uma qt
muito maior (237,0 mg.g™). Isso mostra que, além das modificagdes nos HDL, as condi¢des
experimentais, como a concentragdo do contaminante e a dosagem do adsorvente, podem
afetar significativamente o desempenho do processo adsortivo.

A ampla faixa de valores nos experimentos, como a massa de HDL (de 1 a 2000
mg) e a concentracao de fenol (de 10 a 4173 mg L"), pode comprometer a comparabilidade
entre os estudos. Essa falta de padronizacdo nos parametros, ainda que comum em
experimentos exploratorios, dificulta estabelecer um padréao universal sobre a eficiéncia de
adsor¢do dos HDL. Além disso, o uso de diferentes volumes de solugéo nos ensaios (10 a
100 mL) também limita a replicabilidade dos resultados em maior escala.

Como apresentado anteriormente, os HDL sédo sensiveis quando expostos a valores
de pH que tendem aos extremos acido e base, pois nesses casos a sua estrutura lamelar é
desfeita e o adsorvente perde essa caracteristica de interesse. Entretanto, nota-se que os
trabalhos encontrados realizaram ensaios de adsor¢ao numa faixa entre 2 (BADARUDDIN
e colaboradores, 2022; MOHADI e colaboradores, 2023) e 12 (TABANA e colaboradores,
2020; TABANA e colaboradores, 2019).

A maioria dos trabalhos foi realizada em uma faixa de pH levemente acido a valores
intermediarios basicos, contemplando a faixa de 6 a 9, respeitando a limitacao do HDL frente
a valores extremos desse parametro, preservando a sua estrutura e, garantindo melhor
desempenho de adsor¢éo (TABANA; LABUSCHAGNE; TICHAPONDWA, 2020; MU’AZU e
colaboradores, 2021; WAIZUME e colaboradores (2022); MU’AZU e colaboradores, 2020;
ZHANG e colaboradores, 2019; WIJAYA e colaboradores, 2022; YANG e colaboradores,
2021; BALBINO e colaboradores, 2020; GAO; XU; YANG, 2022). Isso refor¢a a necessidade
de estudos focados em maximizar a eficiéncia de adsor¢ao dentro dessas faixas, explorando
como ajustes finos de pH podem melhorar o desempenho adsortivo sem comprometer a
integridade estrutural dos materiais.
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Os tempos de cinética apresentam uma ampla faixa de valores, variando de,
aproximadamente, 12 min (KHOMEYRANI e colaboradores, 2022) a 108 h (TABANA;
LABUSCHAGNE; TICHAPONDWA, 2020). Entretanto, valores intermediarios de tempo
de cinética sdo usualmente mais testados, sendo 180 min o tempo mais testado entre
os trabalhos (BALBINO e colaboradores, 2020; YANG e colaboradores, 2021; MU’AZU
e colaboradores, 2020; MOHADI e colaboradores, 2023; UTAMI e colaboradores, 2022;
BADARUDDIN e colaboradores, 2022).

Esses valores apontam, de maneira simplificada, a massa de adsorbato, em mg,
adsorvida em cada grama de adsorvente adicionado ao sistema. As qt variaram entre 5,0
(VELAZQUEZ-HERRERA e colaboradores, 2022) e 599,6 mg.g"' (SU e colaboradores,
2022) onde os valores acima de 40 mg.g foram obtidos ap6s modificagcdes dos HDL. Isso
indica que, usualmente, maiores valores de qt costumam ser obtidos em ensaios cujos HDL
utilizados foram modificados.

E inegavel que quanto maiores forem os valores da qt, mais interesse os trabalhos
apresentardo no ambito cientifico. Entretanto, é importante salientar que esses resultados
precisam ser interpretados em conjunto com os demais parametros utilizados e suas
respectivas unidades de medida.

He, Wang, Zhang (2019) estudaram a adsorcéo de fenol com o HDL MgAIl sem
modifica¢ao e a qt encontrada foi de 42,9 mg g'. Os autores obtiveram esse valor quando a
concentragdo do fenol foi de 50 mg L', a dosagem do HDL de 4 g L' e o volume da solugéo
igual a 50 mL. Nessas condi¢bes, ocorreu uma rapida adsor¢cédo nos primeiros 30 min de
cinética.

Quando verificamos os resultados encontrados por Zhang e colaboradores (2022),
vemos que os autores obtiveram uma gt = 237,0 mg g'. As condi¢cdes experimentais para
a obtencéo desse valor foram: a concentracdo de fenol variou de 50 a 1000 mg L' (e os
autores néo especificaram o valor exato que foi usado no teste que produziram esses
resultados), 0,02 g de HDL MgAIl modificado com esferas de carbono e calcinado a 800°C e
o volume da solucgéo igual a 50 mL. A cinética teve uma duracgéo total de 24 h.

Zhang e colaboradores (2019) estudaram a adsor¢do de fenol com HDL MgAI
modificado com nanotubos de carbono. Os autores encontraram uma gt de 219,0 mg.g' em 4
h de cinética com as seguintes condi¢gdes experimentais: dosagem de 3,5 g.L" do adsorvente,
50 mg L' de concentragéo de fenol e o volume de solugéo utilizado néo foi divulgado.

Velazquez-Herrera e colaboradores (2022) testaram diferentes formas do mesmo
material (HDL MgAl, éxido de HDL MgAl, e HDL MgAl reconstituido) na adsor¢éo de uma
mistura contendo benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX) e fenol e os resultados
mostraram que o HDL MgAl reconstituido teve a maior gt (12,0 mg.g™'), seguido pelo 6xido
de HDL MgAl (4,0 mg.g™") e o HDL MgAI ndo modificado (1,5 mg.g”). Os autores usaram,
individualmente, 10 mg dos adsorventes em uma solu¢do de 10 mL com concentragéo dos

aromaticos igual a 0,05 mg.mL".
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A mudanca no metal presente no HDL parece ter um impacto significativo
na capacidade de adsorcdo. Por exemplo, os HDL baseados em MgAl, ZnAl e CuAl
(modificados) apresentaram diferentes valores de qt. O HDL MgAl, tanto modificado quanto
ndo modificado, € amplamente estudado e tende a apresentar capacidades de adsorg¢ao
elevadas quando modificado (qt de até 237,0 mg.g™').

A modificacdo do metal no HDL (como em ZnAl e NiAl modificados) também pode
aumentar a eficiéncia de remogéo, mas os dados indicam que as modificagbes quimicas
ou térmicas (calcina¢do) melhoram mais substancialmente os resultados do que apenas a
troca do metal. Isso sugere que, embora a natureza do metal influencie o desempenho do
HDL, a modificagdo do material pode ser um fator ainda mais determinante.

Velazquez-Herrera e colaboradores (2022) demonstraram que o uso de materiais
modificados, mesmo para uma mistura de contaminantes, € muito mais eficiente que os
materiais ndo modificados. Analisando as informagOes desses seis trabalhos que tém em
comum a adsorcao de fenol com o HDL MgAl, percebe-se que a modificagdo do adsorvente,
seja por funcionalizacdo ou calcinagéo, parece melhorar, significativamente, a qt.

CONCLUSAO

A investigacé@o sobre o uso de HDL na adsorcéo de compostos fendlicos em meio
aquoso evidencia avancos significativos, mas também destaca desafios que precisam ser
superados. Os estudos analisados mostram que os HDL modificados, por técnicas como
calcinacgao ou incorporagéo de nanotubos de carbono, apresentam maior eficiéncia adsortiva,
atingindo valores de qt significativamente superiores aos materiais ndo modificados.

Essas modificagbes melhoram ndo apenas as propriedades estruturais, mas também
as caracteristicas de superficie do adsorvente, ampliando sua aplicabilidade em processos
de descontaminac¢do ambiental.

No entanto, as condi¢cdes experimentais, como concentracédo do fenol, tempo de
contato e quantidade de adsorvente, influenciam diretamente os resultados. Apesar
do progresso alcancado, a diversidade de metodologias dificulta a padronizacdo e
a comparagao entre os estudos. Além disso, a maioria das pesquisas € conduzida em
pequena escala, utilizando volumes reduzidos de solugéo e sistemas simplificados. Esses
fatores limitam a extrapolacdo dos dados para cenarios reais, como o tratamento de aguas
e efluentes industriais em larga escala.

Os HDL néao modificados, por sua vez, apresentam gt mais modestas, reforcando
a superioridade dos materiais modificados para aplicagcbes praticas. Componentes
como esferas de carbono ou nanotubos de carbono, quando incorporados, aumentam
significativamente esse parametro. Futuras pesquisas devem priorizar a padronizagéo de
parametros experimentais e o desenvolvimento de abordagens que combinem modificacoes
mais sofisticadas com testes em condicdes realistas.
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A ampliagdo das faixas de temperatura avaliadas, aliada a ajustes finos na
modificacdo dos materiais e até mesmo a realizagdo de trabalhos com colunas de HDL
em leito fixo podem consolidar o uso dele como uma solugéo eficiente e sustentavel para
a remocgao de compostos fendlicos e aromaticos. Esses avangos s&o essenciais para
transformar os HDL em ferramentas viaveis no enfrentamento dos desafios ambientais

associados a contaminacéo por fenadis.
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