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RESUMO

Resumo da tese apresentada a EQ/UFRJ como parte dos requisitos necessarios para a ob-

tencao do grau de Mestre em Ciéncias (M. Sc.).

ESTUDO DA REMOCAO DE ANIONS DE SOLUCOES AQUOSAS POR MEIO DE
SORCAO EM HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES.

Liliane Gongalves de Souza

Fevereiro/2008

Orientadoras: D.Sc. Juacyara Carbonelli Campos

D.Sc. Mariana de Mattos V. M. Souza

Programa: Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos.

A atividade industrial resulta em uma grande variedade de efluentes. Estes efluentes
contém quantidades aprecidveis de anions que dificultam o tratamento e retiso da agua. O
tratamento do efluente reduz a concentragdo de nutrientes organicos e inorganicos, porém
os maiores contaminantes (cloretos, fosfato, entre outros cations e anions) do efluente sio
de dificil remocao.

A remocao dos anions ¢ tratada neste estudo devido a grande necessidade de contro-
lar a emissdo deles nos corpos de dgua e também na dificuldade que eles acarretam ao tra-
tamento de efluentes. O aumento na concentragdo de fosfato nos sistemas aquaticos pode
causar eutrofizagdo do meio e a conseqliente perda da qualidade da dgua. O aumento da
salinidade pode acarretar corrosdo nas tubulagdes e problemas nas estagdes de tratamento
bioldgico.

O processo de adsor¢do, em hidrotalcita calcinada, vem sendo estudado como meio

de remocao doa anions. As propriedades de adsorcdo da hidrotalcita calcinada foram exa-
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minadas para os anions fosfato, cloreto, fluoreto, brometo, sulfato e nitrato, sendo a remo-
¢do mais efetiva para o fosfato.

Neste trabalho, obteve-se remogao superior a 95% para o fosfato quando foi utiliza-
da uma quantidade de hidrotalcita calcinada relativa a 3 vezes a estequiometria, com capa-
cidade maxima de adsor¢do de 370,4 mg.g”' quando os dados foram ajustados segundo
Langmuir. A cinética de adsor¢ao do fosfato foi melhor ajustada, segundo a equagdo de
pseudo-segunda ordem. No caso do cloreto a remog¢ao sé foi efetiva quando o anion estava
associado aos cations Al”®, Mg™ e na forma protonizada (HCI). Os dados obtidos para o

cloreto foram ajustados tanto pelas equag¢des de Langmuir quanto Freundlich.
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ABSTRACT

Abstract of Thesis presented to EQ/UFRIJ as a partial fulfillment of requirements for degree
of Master of Science (M. Sc.)

STUDY OF ANION REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY SORPTION ON
LAYERED DOUBLE HYDROXIDES.

Liliane Gongalves de Souza

Fevereiro/2008

Advisors: D.Sc. Juacyara Carbonelli Campos

D.Sc. Mariana de Mattos V. M. Souza

Department: Techonology of Chemistry and Biochemistry Processes.

The industrial activity results in a variety of wastewater. These effluents contain
appreciable amounts of anions that make the treatment and reuse of water difficult. The
wastewater treatment reduces the concentration of organic and inorganic nutrients, but the
major contaminants (chloride, phosphate, among other cations and anions) of the wastewa-
ter are of difficult removal.

The removal of anions is treated in this study due to the great need to control the
emission of them into bodies of water and also the difficulty they bring to the wastewater
treatment. The increase of concentration of phosphate in aquatic systems can cause eutro-
phication of the environment and the consequent loss of water quality. Increased salinity
can cause corrosion in waste pipes and problems on biological treatment.

The adsorption process, in calcined hydrotalcite, has been studied as a means of re-
moval of anions. The adsorption properties of calcined hydrotalcite were examined for

phosphate, chloride, fluoride, bromide, sulfate and nitrate anions, being the removal more



effective for phosphate.

In this work, it was obtained a phosphate removal greater than 95%, when the quan-
tity of calcined hydrotalcite was 3 times the stoichiometry, with a maximum adsorption
capacity of 370.4 mg.g”' when the data were adjusted according to the Langmuir equation.
The kinetics of phosphate adsorption was better adjusted according to the pseudo-second
order equation. In the case of chloride removal was effective only when the anion was as-

2

sociated with cations Al , Mg ™ cations or in the protonized form (HCI). The data ob-

tained for chloride were adjusted for by both the Langmuir and Freundlich equations.
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INTRODUCAO E OBJETIVOS



1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

A racionaliza¢do do uso da 4gua ¢ uma questdo que vem ganhando importincia nos
ultimos anos, ja que este recurso estd se tornando escasso. Este fato ¢ decorrente do mau
uso da agua por longos anos, pelos diversos setores da sociedade, ¢ em especial pelas in-
dustrias, que a utilizam para os mais diversos fins e com isso ha grande producao de efluen-
tes. A reducdo da poluicdo causada pelos processos industriais pode ser feita de duas for-
mas: a primeira, com o uso de “tecnologias limpas”, ou seja, prevenindo a polui¢do em ca-
da etapa do processo; a segunda, como tratamento no “final do tubo”, isto é, tratando o e-
fluente produzido. A segunda opc¢do ¢ a mais adotada no Brasil. Ainda assim ¢ uma evolu-
¢do quando comparado ha pouco tempo atras quando eram langados grandes volumes dos
mais diversos efluentes sem nenhum tratamento [ALI e SREEKRISHNAN, 2001]. Com
isso varios tratamentos sao utilizados na remog¢ao de contaminantes.

Grandes volumes de efluentes sdo produzidos por processos industriais € que por
muitas vezes ndo recebem tratamento adequado, agredindo o meio-ambiente e gerando des-
perdicio de agua. Devido a este fato, cada vez mais tem sido estudadas formas de tratar
esses efluentes ou pelo menos diminuir os niveis de contaminante presentes [GOGATE e
PANDIT, 2004].

Varios processos industriais descartam sal nos seus efluentes. A alta concentragdo
de sal no efluente pode causar sérios problemas nos sistemas de tratamento bioldgico, po-
dendo ainda causar corrosdo em tubulagdes e pode influenciar nas caracteristicas dos siste-
mas aquaticos naturais, pois alteram a pressdo osmotica em células de microorganismos.

O controle da concentra¢do de alguns ions nos efluentes ¢ muito importante, como
por exemplo, o fosfato. Apesar do fosfato ser um importante nutriente para os ecossistemas
aquaticos, o aumento da sua concentracao nos corpos de dgua causa eutrofizagdo do siste-
ma, com conseqiiente degradacao do corpo de dgua. A fonte de fosfato nos efluentes e cor-
pos de agua, ¢ oriunda da dissolu¢do de rochas, atividades industriais, agricolas e domésti-

cas. Os efluentes, normalmente, t€m concentragdo baixa de fosfato, o que dificulta sua re-



mogcao por precipitacio [CHITRAKAR et al, 2005], sendo a adsor¢cao uma das alternativas
a ser estudada no tratamento destes efluentes.

A hidrotalcita vem sendo estudada na aplicagdo para remog¢ao de anions por varios
autores (CHITRAKAR et al, 2005; KAMEDA et al, 2005; KUZAWA et al, 2006; FROST,
L. R.; MASUMECI, W. 2006; GILLMAN, P. G. 2006). A hidrotalcita ¢ um hidréxido du-
plo lamelar que contém anions carbonatos intercalados em lamelas do hidréxido duplo de
magnésio e aluminio (HDL). Sua formula geral é: [Mg+21_X Al+3X (OH)2] (A™) ym . oH20,
onde A™= CO3'2, Cl etc., € 0,20<x<0,33. Quando o anion interlamelar ¢ o COs2a remogao
por troca ionica ¢ dificultada, sendo necessario a calcinagdo a 450-800°C, obtendo-se a
substancia Mg .x Alx Op+x.

O HDL calcinado tem a capacidade de insercdo de varios anions inorganicos na
estrutura lamelar do HDL. A seletividade do 6xido de aluminio-magnésio ¢ diretamente
proporcional ao aumento da carga do anion e decresce com o tamanho do anion (KAMEDA
et al, 2005).

Neste estudo, o HDL foi sintetizado e depois calcinado para posterior estudo de
remocdo de anions, verificando as caracteristicas do processo ¢ obtencdo da isoterma de
adsor¢do, de modo que fosse verificada a aplicabilidade do processo de adsor¢do para os

anions.



1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho foi verificar a viabilidade de uso da hidrotalcita como
adsorvente na remogao de anions inorganicos comumente presentes em efluentes industri-
ais.

Os objetivos especificos foram:
1. Obtencao das diversas fases da hidrotalcita (obtidos em diversas temperatu-
ras de calcinagdo) e avaliar suas capacidades de remogao de anions de solu-

¢oes sintéticas.

2. Avaliagdo do uso da hidrotalcita na remocao dos anions Fosfato, Cloreto,

Fluoreto e Sulfato de solugdes sintéticas individuais.

3. Avaliagdo da proporcdo quantidade de hidrotalcita/quantidade de determi-

nado anion na remog¢do do mesmo em solucdes sintéticas.

4. Levantamento de isotermas de adsor¢do para o anion cloreto associado a di-

ferentes cations.

5. Levantamento de isotermas de adsor¢do para o anion fosfato.

6. Estimativa da cinética de adsor¢do para o anion fosfato.

Para isso este trabalho esta estruturado da seguinte forma:

- Capitulo II: uma revisao bibliografica abrangendo hidrotalcita (estrutura, prepara-
c¢do, propriedades, aplicabilidade); processos de adsorc¢do e troca ionica (conceitos,

isotermas e aspectos cinéticos) e por fim sdo apresentados diversos trabalhos mos-



trando o uso da hidrotalcita na remog¢ao de espécies i0nicas;

- Capitulo III : ¢ apresentada a metodologia e descritos os esquemas experimentais

utilizados no decorrer da dissertagao;

- Capitulo IV: os principais resultados sao apresentados e discutidos;

- Capitulo V: sdo apresentadas as conclusdes do trabalho, assim como sugestdes

para pesquisas posteriores;

Por fim, serdo relacionadas as referéncias bibliograficas e os anexos que ilustram

alguns detalhes dos resultados obtidos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

A hidrotalcita foi sintetizada pela primeira vez na década de 30 [ROY et al, 1992
apud CARDOSO, 2002] a partir da reacao de solucdes diluidas de sais metalicos com ba-
ses. O termo argila anidnica ¢ usado para designar hidroxidos lamelares, sintéticos ou na-
turais, contendo espécies anidnicas no dominio interlamelar.

O termo Hidroxido Duplo Lamelar (HDL) tem sido mais utilizado e se refere a
caracteristicas estruturais, relativas a presenca de dois cations metalicos na lamela deste
compostos. A hidrotalcita ocorre na substituicdo de uma parte do magnésio da brucita
(Mg(OH),) por aluminio, criando um excesso de carga positiva. A estrutura da hidrotalcita
formada possui espagos interlamelares que podem ser ocupados por anions para manter a
neutralidade. Sendo o termo hidrotalcita reservado para uma argila anionica que contém
anions carbonatos intercalados em lamelas de hidréxido duplo de magnésio e aluminio.

Mesmo ndo sendo abundantes na natureza, os hidroxidos duplos lamelares podem
ser sintetizados em laboratorio com um custo relativamente baixo. Estes compostos podem

ser representados pela formula geral:

[M”M*(OH) ]" A" .nH-0 (1)

onde:
+2 i e 1
M representa um cation metalico divalente

+ o ,1e .
M* representa um cation metalico trivalente

A™ representa um anion intercalado com carga m



2.2 ESTRUTURA DOS HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

A estrutura da hidrotalcita ¢ melhor compreendida quando toma-se como partida a
estrutura da brucita (Mg(OH),). Na estrutura da brucita (Figura 1) os ions Mg+2 estdo co-
ordenados octaedricamente por grupos hidroxilas, com os octaedros compartilhando ares-
tas. A partir desta organizagao formam-se camadas neutras infinitas, sendo estas camadas

mantidas empilhadas através das ligacdes de hidrogénio.

Figura 1: Estrutura esquematica da brucita (Mg(OH),). Os cations Mg ocupam os cen-
tros do octaedro que compartilham arestas, cujos vértices sdo ocupados por anions hidroxi-

la [CREPALDI e VALIM, 1998].

Quando alguns ions Mg sdo substituidos por um cation trivalente, como o Al",
uma carga positiva aparente ¢ gerada na lamela da brucita. Esta carga positiva ¢ compen-
sada pelo 4nion COs™ que é intercalado entre as lamelas da brucita, formando um empi-
lhamento, que ¢ denominado hidrotalcita. No espago interlamelar encontra-se também
agua de cristalizacdo [CAVANI et al, 1991].

Estudos de difracdo de raios X em monocristal e p6 mostram o dominio interlame-
lar e uma natureza desordenada. Esta desordem pode ser confirmada pelas caracteristicas
fisicas dos HDLs, como capacidade de troca ionica, mudanga de estado de hidratagdo e
propriedades elétricas. Olhando a lamela por cima, os atomos de oxigénio e os cations sao
distribuidos hexagonalmente, ocupando respectivamente os sitios indicados com A (ca-
tion), B (4&tomo de oxigénio acima do plano do meio da lamela), e C (o 4&tomo de oxigénio
abaixo), onde as ligagdes do grupo hidroxila (OH) sdo orientadas verticalmente e alinha-

das como o grupo OH de outra lamela [TRAVE et al, 2002].



A estrutura, formada pelo empilhamento das camadas positivamente carregadas e
os anions que ocupam o dominio interlamelar, ¢ comum a todos os hidroxidos duplos la-
melares. A Figura 2 mostra a estrutura do HDL e uma tipica unidade octaédrica. O anion e
a agua estdo randomicamente localizados na regido interlamelar, estando livres para se
mover quebrando suas ligacdes e formando outras novas ligagdes com a lamela

[CREPALDI e VALIM, 1998].

Espaco Basal (c)

t Regifio Interlamelar
Anion (A ™)

@® Moléculas de Agua

I Brucita

@ cCation M2 ou M3
(> Anion OH-

Figura 2: Esquema tridimensional da estrutura do HDL e uma unidade octaédrica. Os cen-
tros dos octaedros sdo ocupados pelos cations divalentes e trivalentes, os vértices sdo ocu-
pados por anions hidroxila. Entre as camadas do octaedro sdo mostrados os anions inter-

lamelares. As moléculas de 4gua ndo sdo mostradas [GOH et al, 2008].
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Os hidroxidos sdo ligados ao grupo CO;? diretamente ou através de ligacdes de

hidrogénio formadas com moléculas de agua:

OH CO5? OH’ ou OH' H,O COs5™ OH
Os grupos carbonato encontram-se em posi¢do horizontal dentro da lamela e as
moléculas de dgua sdo fracamente ligadas a eles, portanto estas moléculas podem ser eli-

minadas sem a destrui¢ao da estrutura lamelar.
2.2.1 DESCRICAO DAS LAMELAS DOS HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES
2.2.1.1 Natureza do cation metalico no Hidroxido Duplo Lamelar

Um amplo nimero de hidréxidos duplos lamelares (HDL), contendo uma gama
variada de cations, tém sido sintetizados e estudados. Os cations divalentes normalmente
sdo Mg+2, Mn+2, Fe+2, Co+2, Ni+2, Cu+2, Zn'* e Ca™ e os cations trivalentes sdo Al+3, Cr+3,
Mn", Fe™, Co™, Ni**. Os cations que fardo parte da constitui¢do do HDL devem possuir
raio iénico ndo muito diferente do raio iénico do Mg™. Na formacdo dos HDLs, os cations
que formarao a estrutura devem apresentar coordenagao octaédrica e raio idnico na faixa
entre 0,5 e 0,8A [CREPALDI e VALIM, 1998].

Nas sinteses de HDLs, pode-se variar as combinag¢des entre os cations divalentes e
trivalentes, obtendo resultados variados, que dependem da composi¢do ¢ do método de
sintese utilizado. Através da formula geral, prevéem-se infinitas combinagdes de cations
para a sintese de HDLs. A Tabela 1 mostra vérias combinagdes de cations, que ja foram

estudados e produziram HDLs.
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Tabela 1: Combinagdes de cations divalentes com trivalentes que produziram HDLs.

[CAVANI et al, 1991]

Cation Triva-| Al Fe Cr Co Mn Ni Sc Ga Ti*
lente

Cation

Divalente

Mg X X X X

Ni X X X X X

/n X X

Cu X X

Co X X X
Mn X X X

Fe X X

Ca X

Li** X

* tetravalentes, **monovalente.

A razo entre os cations divalentes e trivalentes nos HDLs (M™/M ™) pode variar

de uma faixa de 1 a 8, o que corresponde a uma faixa de x (na formula geral) de
0,14<x<0,5 [CREPALDI ¢ VALIM, 1998]. E necessario que o valor de x esteja na faixa
de 0,20<x<0,33, para que o HDL tenha propriedades de troca ionica [MIYATA, 1983].

Esta razdo determina a densidade de carga na lamela do HDL, tendo grande influéncia

sobre as propriedades do material, como cristalinidade e troca ionica. Em questdes mais

gerais, o aumento dessa razao diminui a cristalinidade do material, mas quando se trata da

troca i0nica, a questao torna-se um pouco mais complexa, pois a redugdo da razao dificulta

cineticamente a troca i0nica devido ao aumento da densidade de carga e o aumento da

razdo diminui a capacidade de troca. Porém muitos estudos mostram que somente ¢ possi-
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vel obter HDLs puros para o intervalo de 0,2<x<0,33. Para valores altos de x, hd um au-
mento no nimero de octaedros vizinhos ao cation Al podendo formar Al(OH)s; similar-
mente, em baixos valores de x héd a formacdo de uma densidade alta de magnésio no octa-

edro da brucita, podendo haver a formacao de Mg(OH), [CAVANI et al, 1991].

2.2.1.2 Natureza do anion no Hidréxido Duplo Lamelar

Praticamente ndo existem limitacdes relativas a natureza dos anions que podem
compensar a carga positiva da lamela, o tinico problema esté relacionado com a prepara-
¢do de um material puro e bem cristalino. Por exemplo, quando o HDL preparado contém
anions diferentes do carbonato, tem-se uma dificuldade de se evitar a contaminagdo pelo
CO; presente na solucdo aquosa. A intercalagao de uma grande variedade de espécies ani-
oOnicas ¢ reportada na literatura, ¢ estes podem ser tanto inorganicos como organicos, den-

tre os quais podem ser mencionados:

e Haletos— {F, CI', Br, I'}

e Oxi-anions — {CO32, NO5, SO,2 CrO4?}

e Anions Complexos — {[Fe(CN)s]™*, [NiCLs]? }
e Polioxi-metalatos — {V 905, M07054°}

e Anions Organicos - {alquil-sulfatos, carboxilatos, porfirinas}

O numero, tamanho, a orientagdo, a for¢a de ligagao entre os anions e a hidroxila
determinam o espagamento da regido interlamelar. O valor de “c” (pardmetro de rede da
célula unitaria hexagonal) que ¢ igual a trés vezes o espagamento basal d, calculado a par-
tir do primeiro espacamento basal d003 ¢ mostrado na Tabela 2 para diferentes anions

inorganicos.
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Tabela 2: Valores de “c” para HDLs contendo diferentes anions interlamelares [CARDOSO,

2002].

Anion c(A)
OH 7,55
C03~ 7,65
F 7,66
Cr 7,86
Br 7,95
I 8,16
NO; 8,79
SO~ 8,58
Cloy 9,20

O valor de “a” nao ¢ afetado pela natureza do anion. O espagamento da regido in-

terlamelar (para ser comparada com o tamanho do anion) ¢ a diferenga entre o valor de “c”

e 4,8A (espagamento das lamelas da brucita). A medida que o tamanho do 4nion aumenta,

a quantidade de agua decresce (como ¢ o caso do NO3') ou menos dgua se acumula dentro

da regido interlamelar [CAVANI et al, 1991].

2.2.1.3 Estados de Hidratacio no Hidréxido Duplo Lamelar

As moléculas de dgua estdo localizadas na regido interlamelar no espago onde nao

existem anions presentes. As moléculas de 4gua no HDL se classificam em dgua de hidra-

tagdo, quando se encontram junto aos anions na estrutura cristalina do HDL e estdo locali-

zadas no dominio interlamelar, e d4gua adsorvida, quando a molécula de 4gua se encontra

entre os cristalitos pertencendo ao dominio extrinseco, sendo que sua quantidade depende

da umidade relativa da atmosfera na qual o HDL se encontra [CAVANI et al, 1991].
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2.3 METODOS DE SINTESE DOS HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Existem varios métodos para sintetizar os HDLs, o que ndo significa facilidade na
preparacdo do composto puro, mas que dependendo da composi¢do requerida pode-se
optar por diferentes rotas de sintese. Os métodos existentes por rota direta de sintese sdo
os do tipo sal-base (co-precipitacdo), sal-6xido e a hidrotérmico. Os métodos por rota indi-
reta s3o aqueles que envolvem a substitui¢cao do anion interlamelar, entre eles estdo o mé-
todo por troca idnica direta em solucdo, troca idnica do anion interlamelar do precursor em
meio acido, por regeneracdo do precursor calcinado em meio contendo o anion a ser subs-
tituido e substitui¢do em fase dupla, partindo de um precursor contendo um tensoativo

anionico sulfatado ou sulfonado.

2.3.1 Método sal-base ou co-precipitacio

Este método pode ser realizado de duas formas: co-precipitacio em pH constante
ou co-precipitagdo em pH variavel. Quando utiliza-se o método de co-precipitagdo em pH
variavel, faz-se o uso da adi¢cdo de uma solugdo contendo os sais dos cations divalentes e
trivalentes em uma solugdo contendo o hidréxido e o anion a ser intercalado. Algumas
variaveis devem ser controladas na sintese, como a concentracao das solucoes, velocidade
de adi¢do de uma solucdo sobre a outra, o pH final da suspensao formada, o grau de agita-
¢do (normalmente vigorosa) e a temperatura da mistura na precipitacdo que deve ser rela-
tivamente baixa para evitar a formacao de outras fases, como a precipitagao de hidroxidos
simples [CREPALDI e VALIM, 1998]. Normalmente faz-se o uso de uma precipitagdo a
baixa temperatura seguida de um tratamento hidrotérmico para a cristalizacdo do material.
E necessario precipitar em um pH maior ou igual ao pH no qual o mais solivel dos hidro-
xidos precipite.

Nas sinteses por co-precipitacdo a pH constante adiciona-se ao mesmo tempo a
solucao de sais de cations e a solugdo alcalina [ROY et al, 1992; CREPALDI ¢ VALIM,
1998]. A facilidade do controle das condigdes foi utilizada para a preparacdo de HDLs em

diferentes valores de pH obtendo-se faixas de valores onde ocorre a formag¢ao de HDLs, e
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onde estes se apresentam bem ordenados para uma determinada composicao.

2.3.2 Método sal-oxido

O método consiste na reagao entre uma suspensao do 6xido do metal divalente com
uma solucdo do sal formado pelo cétion trivalente e o anion a ser intercalado. O procedi-
mento da sintese consiste em adicionar quantidades constantes da solucdo do metal diva-
lente, deixando um tempo em repouso, a fim de que o pH fique constante. As limitacdes
deste método residem no fato de que primeiramente o 6xido do metal divalente seja de
possivel obtengdo e que o mesmo reaja com a solugdo do metal trivalente e nao deve rea-
gir rapidamente com a agua. A outra limitag¢do ¢ relativa ao sal formado pelo metal triva-

lente, que deve ser solivel com o anion a ser intercalado [CREPALDI e VALIM, 1998]..

2.3.3 Método da sintese hidrotérmica

Este método utiliza dois cations na forma de 6xido. Estes 6xidos sdo suspensos em
agua e sobre esta suspensdo ¢ adicionada uma solu¢do do acido, cuja base conjugada pre-
tende-se intercalar. Em alguns casos, utiliza-se no lugar da soluc¢ao do acido, o anidrido do
mesmo. Esta reacdo ¢ sempre realizada em altas temperaturas [CREPALDI e VALIM,
1998].

2.3.4 Método de troca anionica direta em solucao

A estrutura lamelar dos HDLs, baseada no empilhamento de camadas positivas que
aprisionam espécies anionicas no dominio interlamelar por atragdo eletrostatica, torna al-
tamente favordvel a difusdo destes anions. Esta propriedade ¢ largamente utilizada na pre-
paragdao de HDLs, por troca i6nica do anion interlamelar, a partir de um percussor previa-
mente preparado. Para o método por troca idnica ¢ necessario conhecer a capacidade do
anion para estabilizar a estrutura lamelar, como estd ordenado abaixo para alguns anions

[CREPALDI e VALIM, 1998].
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CO;Z>0H>F>CI>S0, 2>Br>NO;>T

Esta série ¢ efetiva para o tratamento termodinamico da substitui¢do. Para a cinéti-
ca de substitui¢do, ou uma série de labilidades dos anions, ¢ necessaria uma analise indivi-
dual para cada caso. Em termos cinéticos, a substitui¢do depende do tamanho, da carga e
da geometria tanto do anion a ser substituido como daquele a ser intercalado. A equagao

que resume a troca idnica ocorrida no HDL e representada por:
MZ2MP-X]+Y — [M2-M™-Y] +X (1)

No método de troca idnica direta utiliza-se uma solugdo concentrada (cerca de
0,1mol/L) do anion a ser intercalado e normalmente um HDL contendo cloreto é usado
como precursor. O anion a ser intercalado deve apresentar maior capacidade de estabiliza-
¢do da lamela do que do precursor, além de estar presente em quantidade suficiente para
deslocar o equilibrio no sentido da troca. Este método de substituicdo do anion interlame-
lar tem como principal limitagdo a eficiéncia de troca, apesar de haverem casos em que a
troca chega a 96%, ¢ o que sobra do precursor se caracteriza como impureza [CAVANI et

al, 1991]..
2.3.5 Método de troca anionica em meio acido

Neste método de sintese empregam-se precursores contendo carbonato ou um a-
nion organico intercalado, j4 que os mesmos sdo anions protondveis em valores de pH que
sdo capazes de destruir a lamela do hidroxido duplo hidroxilado. Quando o anion ¢ o car-
bonato, pode-se utilizar uma solucdo diluida do anion a ser substituido (carbonato) sendo
eliminado do meio reacional sob a forma de didxido de carbono. A desvantagem reside do
fato que uma parte da lamela ¢ destruida parcialmente, que em muitos casos pode ser con-
siderado desprezivel. A outra limitacdo ¢ relativa a necessidade de se preparar um precur-
sor contendo carbonato, que nem sempre ¢ viavel, devido a possibilidade de precipitagdo

de carbonato de cations divalentes. Normalmente este método tem eficiéncia proxima de
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100% na troca i0nica. Anions organicos também podem ser intercalados por este método,

desde que sejam estaveis em meio acido [CREPALDI e VALIM, 1998]

2.3.6 Método de troca anionica por regeneracio do precursor calcinado

O método pela regeneragdo do precursor calcinado em presenga do anion a ser in-
tercalado depende da preparacdo do precursor contendo carbonato e da calcinacdo do
mesmo a uma temperatura adequada, de modo que haja a formagao de um 6xido misto de
Mg-Al na forma amorfa. Normalmente a calcinacdo do HDL contendo carbonato ¢ reali-
zada a temperatura de 500°C por 4h. A preferéncia no uso do HDL com carbonato reside
no fato que o mesmo se decompde em temperaturas inferiores aos HDLs com Cl” e NOs'.
E além do que, o gés gerado na decomposi¢do do HDL carbonatado ndo ¢ oxidante como
sdo o0 Cl, e NO».

A calcinacao de um HDL do tipo Mg-Al-CO; deve ocorrer a uma temperatura que
seja suficiente para decompor o anion interlamelar, mas que decomponha parcialmente as
hidroxilas das lamelas, formando um oxi-hidroxido duplo, que pode regenerar a estrutura
lamelar em solu¢do aquosa. Este processo ocorre devido a propriedade conhecida como
“efeito memoria” que os HDLs apresentam.

Uma das limitagdes encontradas neste método ¢ o valor final do pH, j& que o mes-
mo sofre uma elevagdo de valor. Este aumento brusco no pH pode levar a competigdo en-
tre hidroxilas e anion pela intercalagdo. Outra medida a ser tomada ¢é evitar o contato do
oxido calcinado com o dioxido de carbono (CO,) do ar, a fim de que se evite a regenera-

¢do do o6xido da hidrotalcita com o proprio carbonato [CREPALDI E VALIM, 1998].
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2.4 CARACTERIZACAO DAS HIDROTALCITAS

2.4.1 Estabilidade térmica

Um processo muito importante para os HDLs é a decomposi¢ao térmica que origi-
na oxidos mistos de interesse industrial para catalise e outras aplicagdes praticas. No estu-
do de HDLs do tipo Mg-Al-COs3, foi observado que tanto o material natural como o sinté-
tico apresenta faixas de temperatura nas quais ocorrem decomposi¢cdes [CAVANI et al,
1991]. Em atmosfera inerte, a primeira faixa de temperatura que vai até 200°C ¢é a respon-
savel pela decomposi¢do de parte das hidroxilas e do carbonato intercalado, formando um
oxi-hidréxido duplo. Entre 450°C e 600°C observa-se a decomposi¢io do restante das hi-
droxilas formando 6xido duplo de magnésio e aluminio, acompanhado do colapso da es-
trutura lamelar.

A eliminacdo da agua dos HDLs normalmente ocorre em trés etapas. Na primeira
fase ocorre a perda de moléculas de agua intersticial, na segunda fase observa-se a decom-
posicao de parte das hidroxilas e do carbonato, intercalados na forma de agua e didéxido de
carbono respectivamente, ocorrendo a formacao de 6xido misto de Mg e Al quase amorfo.
Na terceira fase, acima de 600°C, ocorre a eliminagao do restante das hidroxilas e do car-
bonato, com a formagao de oxidos cristalinos [CAVANI, et al, 1991: CREPALDI e
VALIM, 1998 : CARDOSO, 2002].

Estudos recentes mostraram que esta seqiiéncia pode sofrer alteracdes conforme a
razio entre os cations. Para razdes de M™/M "™ iguais ou superiores a trés observa-se uma
seqiiéncia idéntica a descrita anteriormente. Ja para as razdes menores que trés, foi obser-
vado que quando um HDL sintético foi tratado a 500°C por 2h, a amostra conservou cerca
de 20 a 30% do carbonato, que se decompde em duas faixas distintas, uma delas com tem-
peratura média a 600°C e outra a cerca de 900°C [HIBINO, et al, 1995 apud CREPALDI e
VALIM, 1998].

A literatura mostra que a estabilidade térmica dos anions interlamelares ¢ pouco
influenciada pelas espécies constituintes da lamela, ou seja, os tipos de céations entretanto,

foi observado que a densidade de carga da mesma lamela pode influenciar esta decompo-
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sicao. Fato este atribuido ao aumento das interagdes eletrostaticas entre as lamelas e o re-
ferido anion [CREPALDI e VALIM, 1998].

Na determinacao da estabilidade térmica, utiliza-se como técnica, a analise termo-
gravimétrica. Em estudo sobre a decomposi¢do térmica do HDL do sistema Mg-Al-CO;3,
foram verificadas as seguintes variagdes nas propriedades do material com o aquecimento:

e O HDL mantém a estrutura lamelar até cerca de 270°C, passando a coexistir com o
oxido de magnésio a partir desta temperatura até 400°C, onde é completamente de-
composto com perda do carbonato;

e A quantidade de carbono na amostra proveniente do carbonato cai rapidamente a
partir de 300°C até 500°C, mostrando a faixa onde ocorre a decomposigio do car-
bonato;

e Foi observado um grande aumento na area superficial e no volume dos poros.

A Figura 3 mostra a variagdo que ocorre com o HDL do tipo Mg-Al-COs durante
uma analise térmica, mostrando as mudancgas termogravimétricas e nas propriedades textu-

rais em fun¢do da temperatura.
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Figura 3: Variacdo nas propriedades com a decomposi¢do térmica de um HDL do sistema
[Mg-Al-COs], preparado por co-precipitagdo e cristalizado a 65°C por 18h [REICHLE et
al, 1986 apud CREPALDI e VALIM, 1998].
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2.4.2 Porosidade e Area superficial

A porosidade e area superficial sdo propriedades interligadas e de suma importan-
cia na aplicabilidade dos mesmos como adsorventes e catalisadores. Os valores de area
superficial normalmente encontrados na literatura para os HDLs estdo na faixa de 50 a 80
m”/g. Entretanto Reichle preparou um HDL do tipo Mg-Al-COs3 com tratamento hidrotér-
mico em temperaturas variando de 65 °C a 300 °C, obtendo uma area especifica de 200
m?/g para a amostra que foi tratada na menor temperatura utilizada [REICHLE, 1986 apud
CREPALDI, 1998].

Dentre os fatores que afetam a area superficial dos HDLs, tem-se o tratamento hi-
drotérmico, o tempo utilizado para esse tratamento, a velocidade de adi¢gdo na co-
precipitagdo e no método sal-6xido e a concentracio das solugdes utilizadas.

Foi analisada a porosidade do HDL Mg-Al-CO; na forma original e na forma cal-
cinada a 450°C. O material na forma original apresentou poros com didmetros entre 75 e
300A. A forma calcinada apresentou poros com didmetro entre 20 e 40 A. No material
calcinado estes poros de pequeno diametro correspondem a 60% da area superficial do
material, o que mostra que o aquecimento do material at¢ a formagdo do oxi-hidréxido
duplo causa um expressivo aumento em sua area superficial [REICHLE et al, 1986 apud

CREPALDI e VALIM, 1999].

2.4.3 Estrutura Cristalina

Um dos meios de caracterizagdo para HDL naturais e sintéticos ¢ a difragdo de rai-
os X, que fornece as informagdes mais basicas e importantes na caracterizagao de solidos
cristalinos. Tipicamente, dois tipos de picos sd@o encontrados no difratograma de uma argi-
la:

e Reflexdes basais (001), que sdo influenciadas pelo estado de hidratag¢do e pela na-
tureza do ion metalico encontrado no espaco interlamelar da argila;
e Reflexdes hkO+hkl, que dependem da natureza da argila.

Nas argilas ndo-pilarizadas hé grande variacdo do espago interlamelar, de acordo
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com o numero de monocamadas de dguas presentes, podendo-se entdo medir a variagdo do
espago interlamelar causado pelo processo de pilarizagao. Por outro lado a calcinagdo da
argila pilarizada reduz o espaco basal entre 1 e 2A, devido a remocdo de hidroxilas
[LUNA e SCHUCHARDT, 1998].

A Figura 4 mostra o difratograma de uma hidrotalcita na forma original, com seus
picos caracteristicos e o difratograma de uma hidrotalcita na forma calcinada, apresentan-

do o pico caracteristico da associagdo do MgO com o Al,Os.
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Figura 4: Difratograma de Raios X para a hidrotalcita (a) (Mgo.s0Alo20(OH)2(CO3)o,10.
0,78H,0) antes e (b) do 6xido (Mgo s0Alo2001.10) apds calcinacdo [KAMEDA et al, 2005].

A dificuldade em analisar HDL por difragcdo de raios X ocorre devido ao fato que
os materiais sdo pobremente cristalizados; as linhas da difracdo sdo largas e assimétricas.
Pode haver também uma desordem presente no empilhamento das lamelas reduzindo a
simetria e gerando um aumento consideravel na diferenca das intensidades relativas.

A difrag¢do de raios X mostra a melhor distingdo entre a reflexdo basal (linhas in-
tensas e pontudas em baixos valores de d) e as linhas ndo basais, o que facilita a discrimi-
nacdo das impurezas. A reflexdo basal (001) corresponde a ordem sucessiva do espago

basal “c”. O valor correto do parametro ¢ ¢ multiplo de ¢’ e depende da seqiiéncia de em-
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pilhamento das lamelas. O parametro “c” depende do tamanho do anion, do valor de x e,
para alguns anions, do grau de hidratagdo. Quando tem-se dois anions na regiao interlame-
lar € possivel observar duas reflexdes basais diferentes, relativos aos dois anions distintos
ou o espago basal correspondente a sua combinacdo [CAVANI et al, 1991].

Estudos mostram os resultados de difracdo de raios X de HDLs secos a 90°C e,
com diferentes relagdes molares (R) [MEIRA et al, 2005]. A Figura 5 indica que os pre-
cursores do tipo Mg-Al apresentam uma fase cristalina tipo hidrotalcita em todas as amos-

tras.

Intensidade ( u.a)
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Figura 5: DRX dos precursores ( ¥ ) hidrotalcita, (® )gibbsita e (W) brucita [MEIRA et al,
2005]

2.4.4 Grupamentos superficiais.

Alguns estudos tém usado na caracterizacdo da hidrotalcita com diferentes cations
em diferentes temperaturas de decomposicao, a analise de infra-vermelho e algumas vezes

Raman, para mostrar a presenca de varios anions que podem sofrer troca idnica como COj3
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2 CI, ClOg, NOs, SO47% e CrO4? [KLOPROGGE et al, 2002]. Cada um destes anions
possui uma banda especifica de absor¢do no infravermelho ou Raman. O COs™ ¢ caracteri-
zado por um pico duplo entre 1360 e 1400cm™ e picos entre 880 ¢ 680 cm™. Estudos utili-
zando o espectro Raman reportam o carbonato interlamelar 1061cm™ ¢ bandas 1403 ¢
695cm™ . A Figura 6 mostra o espectro de infravermelho ¢ Raman da hidrotalcita contendo

CO;? [KLOPROGGE et al, 2002].
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Figura 6: Espectro da hidrotalcita contendo COs;? (a) Raman (b) Infravermelho

[KLOPROGGE et al, 2002].

A Figura 7 mostra o espectro de infravermelho da hidrotalcita calcinada e nao cal-
cinada, confirmando a remogdo do CO;3~ apos tratamento térmico. A remogdo da dgua e
CO5~ ficaram evidenciadas pela reducio dos picos de absor¢do nos comprimentos de onda

de 3500cm™, 1400 cm™e 1600 cm™ [KANG et al, 2005].
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Figura 7: Espectro de Infravermelho para o HDL (a) antes do tratamento térmico e (b)

depois do tratamento térmico a 450°C [KANG et al, 2005].

O espectro de Infravermelho do HDL (Mg-Al-COs) obtido por LV et al (2006)
apresenta bandas de absorgdo em 1359cm™ (Figura 8a) atribuidas a absor¢ido do CO57
como j4 foi reportado por CAVANI et al (1991). As bandas entre 400 e 600cm™ sdo devi-
das a superposi¢cdo da absorc¢ao vibracional do magnésio e aluminio. As absor¢des em
1628cm™ e 1412 cm™ sdo caracteristicas da 4gua e CO, na superficie do 6xido (Figura
8b). Depois da reagdo de adsorgdo do cloreto, foi observado que a banda em 1359cm™
deslocou para uma freqiiéncia maior: 1366cm™ (Figura 8c). Isto ocorreu devido a recons-

trucao das lamelas do HDL calcinado na presenga do cloreto [LV et al, 2006].
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Figura 8: Espectro de Infravermelho (FT-IR) (a) HDL Mg-Al-COs, (b) HDL calcinado e
(c) HDL calcinado apos remocgao do Cloreto (CI).

2.5 PROPRIEDADES DOS HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES
2.5.1 Efeito memoria

Entende-se por “efeito memoria” a capacidade que certos HDLs calcinados possu-
em de regenerar a sua estrutura lamelar, quando sdo colocados em contato com uma solu-
¢do aquosa contendo anions passiveis de serem intercalados. Esta propriedade ¢ utilizada
para indicar a capacidade de reconstituicdo da estrutura lamelar do material a partir da
decomposic¢do térmica (calcinagdo) do HDL precursor. A calcinagdo deve ser conduzida
no maximo a 400°C e o HDL deve conter anions volateis, como o carbonato.

Os HDLs dos sistemas Mg-Al e Zn-Al sdo conhecidos por apresentarem esta pro-
priedade. A regeneracdo estrutural pode ocorrer por contato do 6xido misto formado apos
a decomposigdo térmica dos HDLs com agua, neste caso, a regeneragdo ocorre através da
intercalagdo de grupos hidroxilas provenientes da hidrolise. A regeneracdo da estrutura

lamelar pode ocorrer simplesmente pela exposi¢ao da suspensao aquosa do HDL calcinado
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ao dioxido de carbono da atmosfera, com intercalagao de carbonato [CARDOSO, 2002].

Esta propriedade ¢ altamente dependente da temperatura de aquecimento (em tem-
peraturas acima de 600°C os HDLs perdem esta propriedade em fun¢do da decomposi¢ao
completa das hidroxilas com formacao de fases cristalinas estaveis dos 6xidos). Nos sis-
temas Mg-Al, a segunda etapa de elimina¢do de 4gua ndo causa nenhuma mudanga na
estrutura cristalina ¢ nenhuma esfoliagdo da estrutura lamelar. Portanto, a microestrutura
lamelar ¢ mantida ap6s decomposi¢do térmica, permitindo a reconstitui¢do da estrutura
lamelar do precursor com um anion interlamelar de interesse.

A Tabela 3 apresenta a dificuldade da reag@o de reconstituicao de 6xidos metalicos,
em uma solugdo solida de oxidos de cations divalentes (M) e trivalentes (M ™). A re-
constitui¢do ndo ocorre para todos os 6xidos citados a uma mesma temperatura e tempo,
como pode ser visualizado no caso de oxidos duplos de cobalto e aluminio que a 80°C

precisa de 12h de reagdo.

Tabela 3: Reconstituicdo da estrutura do HDL pela reacao do 6xido metéalico misto do
tipo NaCl em uma solugdo aquosa 0,5mol.L T de NaNO; e Na,CO; [CAVANI et al,
1991].

Reacdo de reconstituicdoCondi¢des de Reacdo | Oxido AG, 80°C
Oxido

80°C, 2h 80°C, 12h  250°C,4MPa 12h |Hidratado (kJ/mol)
(Mg,A)O |0 0 0 MgO 252
(Mg,Fe)O |0 0 0
(Co,ADO |x 0 0 CoO -11,2
(N, ADO  |x X 0 NiO 2.4
(Ni,Fe)O X X 0

0: reconstituido, X: ndo reconstituido
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2.5.2 Producao de éxidos

A calcinagio do HDL origina como produtos 6xidos metalicos (M™0) e 6xidos
mistos (MM "),0, . Os fons metalicos M™? ¢ M ™ também podem formar espinélios,
quando submetidos a uma calcinagio a temperaturas acima de 600°C e abaixo de 800°C.
Entre a faixa de temperatura na qual se inicia a decomposicao do HDL e a temperatura de
formacado dos espinélios, uma série de fases metaestdveis podem ser formadas, sejam cris-
talinas ou amorfas.

As propriedades da fase formada durante a calcinacdo do HDL dependem dos se-
guintes fatores:

e Dos elementos que constituiram o HDL originalmente (cations e anions);

e Das condigdes de sintese, tais como tempo de envelhecimento e temperatura de
precipitacao;

e Da temperatura, tempo e atmosfera do tratamento térmico e da taxa de aquecimen-
to;

e Da presenga de impurezas (residuos de sintese) [CAVANI et al, 1991].

2.5.3 Capacidade de troca ionica

A estrutura particular dos hidréxidos duplos lamelares confere uma boa capacidade
de troca id6nica. A seletividade do 6xido Mg-Al-O em relagdo aos anions cresce com o
aumento da carga efetiva do anion e decresce com o tamanho do anion. Quanto maior o
anion e menor sua carga, menor sera a sua adsor¢do. Quanto menor o anion e maior a car-
ga, maior sera a possibilidade de remocao pelo 6xido misto. Devido a este fato a remogao
de ClI'(cloreto) e NOj5 (nitrato) ¢ relativamente dificil, além da combinagao preferencial do
oxido misto com o OH'(hidréxido), que ¢ formado durante a reacio [KAMEDA et al,
2004]. A capacidade de troca experimental para a hidrotalcita (1,0 — 1,5 meq.g™") é nor-
malmente muito menor que a capacidade tedrica (3,3 meq.g”). Entretanto, devido a sua
maior resisténcia térmica em relagdo as resinas de troca ionica, os HDLs sdao usados em

aplicacdes em temperaturas mais elevadas. A facilidade de troca de dnions monovalentes
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presentes em solucdo segue a seguinte ordem:

OH>F>CI>Br>NO;>T

As interagdes interlamelares nos HDLs sdo regidas pelas interagoes de
Coulomb entre a carga positiva na lamela e o anion interlamelar ou por ligagdes de hidro-
génio entre os grupos hidroxila da lamela com os anions e as moléculas de 4gua interlame-
lar. RADHA et al (2005) sugerem que a troca i0nica ocorre em duas etapas, na primeira o
HDL se dissolve e entdo na segunda etapa ele precipita com o anion em questao, este me-
canismo ¢ conhecido como dissolugado-reprecipitacao (D-R). Este mecanismo ocorre em
poucos tipos de troca i6nica envolvendo hidroxidos duplos de Al com Mg e Ca.

Estudos relativos a troca anidnica mostram uma certa dificuldade de estudar a ciné-
tica desta reacdo, exceto se a reagdo de troca ionica for conduzida in situ. Os intermedia-
rios formados durante a reacdo sdo altamente instaveis e reagem rapidamente formando
produtos. A dificuldade também ocorre no isolamento e caracterizacdo da fase [RADLHA
et al, 2005].

A remogio do cromo (Cr™) e zinco (Zn"?), metais toxicos que existem em muitos
efluentes industriais, foi estudada frente a alguns adsorventes, onde foi observada a dispo-
sicdo da hidrotalcita. Verificou-se durante a reagdo, um aumento do pH da solu¢do devido
a presenga de CO;” e OH', que sdo aceptores de protons. Devido a esta elevagio no pH,
uma parte dos cations acaba precipitando na forma de hidréxido, o que aumentou a remo-

¢ao do cation [LEHMANN et al, 1999].
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2.6 APLICACAO DOS HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

A presenga de anions com grande mobilidade e a basicidade de Bronsted na super-
ficie da lamela tem grande importancia para a catélise, como catalisador ou suporte catali-
tico, € em outros usos que incluem troca idnica, adsor¢ao anidnica e estabilizacdo molecu-

lar [TRAVE et al, 2002].

2.6.1 Aplicacdo em catalise

A grande superficie que os HDLs naturais ou sintéticos possuem torna-os muito
uteis na aplicagdo como catalisador heterogéneo. Os HDLs podem ser utilizados como
suporte catalitico de duas formas diferentes:

e O catalisador na forma anidnica ¢ adsorvido na superficie do HDL;

e O catalisador ¢ intercalado entre as lamelas do hidréxido.

A aplicagdo do catalisador basico Mg-Al obtido na calcinagdo ¢é particularmente
importante devido a possibilidade de substitui¢do de compostos basicos como amonia, sais
de amonia ou aminas, ¢ no desenvolvimento de catalisadores solidos que ndo afetam o

meio ambiente e podem ser facilmente separados e reciclados.

2.6.2 Aplicacio como adsorventes e trocadores anionicos

A hidrotalcita calcinada e a ndo calcinada tem capacidade de remover os poluentes
do meio aquoso, no caso do HDL a remogao ocorre por meio de troca idnica ¢ para o HDL
calcinado ocorre pelo mecanismo de reconstrugcdo da estrutura lamelar (efeito memoria).
Estes dois mecanismos podem afetar as caracteristicas dos adsorventes, assim como o grau
de substituicdo lamelar, o anion interlamelar e a cristalinidade. No estudo da remocao de
2,4,6 trinitrofenol (TPN) e dodecilbenzilsulfonato (DBS). ULIBARRI et al (2001) utiliza-
ram o HDL tipo Mg-Al-CO; e o Mg-Al-Cl, sendo que o Mg-Al-Cl apresentou melhor efi-

ciéncia na remoc¢ao do TNP e DBS por troca i6nica. Ainda segundo os autores, o Mg-Al-
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COs; calcinado foi o que apresentou melhor eficiéncia na remogao por reconstrugdo da
lamela.

A alta capacidade de troca anidnica, o “efeito memoria” da hidrotalcita calcinada e
sua grande area superficial sdo caracteristicas que tornam a hidrotalcita promissora no uso
como adsorvente, para a remog¢ao de poluentes anionicos de sistemas aquosos. A sor¢ao
em HDLs através da troca ionica, ocorre quando os anions intercalados no material pre-
cursor apresentam interagdes eletrostaticas fracas com a lamela. O grau de troca depende
da tendéncia de substitui¢do do anion interlamelar e dos anions a serem trocados, que ¢é
determinado pela densidade de carga de cada anion (maior sera a interagao eletrostatica do
mesmo com as lamelas). Quando existem anions organicos envolvidos, as interagdes entre
as cadeias carbdnicas sdo muito importantes.

Estudos mostraram a adsor¢ao de CO, em HDLs de varios sistemas, obtendo resul-
tados variados, de acordo com a composi¢do do HDL. Outros estudos mostraram a adsor-
¢do de Ny O, CO; e Hy em um HDL do tipo [Mg-Al-(Fe(CN)e)4]. A adsorcao preferencial
de algum dos gases foi observada, o que pode resultar no uso de HDLs para a separacao de

gases [MIYATA e HIROSE, 1978 apud CREPALDI e VALIM, 1998].

2.6.3 Aplicacoes farmacéuticas

A principal aplicagdo do HDL tipo Mg-Al-CO; no setor farmacéutico ¢ como a-
gente para o tratamento de ulceras gastricas utilizando como principio ativo a inibi¢do do
acido cloridrico e pepsina no suco gastrico. As seguintes caracteristicas sdo essenciais para
o bom funcionamento de um antiacido:

e Efeito de neutralizagdo rapido;
e Efeito tamponante na faixa de pH 3-5, evitando que o suco gastrico se torne muito
alcalino;

e Atividade estdvel mesmo na presencga de outros componentes do suco gastrico.

A atividade antipéptica dos HDLs pode ser atribuida tanto a adsor¢do da pepsina

na superficie do HDL, como ao efeito tampao do HDL em pH ~ 4,0 por um longo tempo.
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A eficiéncia dos HDLs no combate a ulceras géstricas também pode ser atribuida a capa-

cidade destes materiais na adsor¢do e sorcao de acidos biliares [CAVANI et al, 1991].

2.7 PRINCIPAIS TECNOLOGIAS DE TRATAMENTOS PARA REMOCAO DE
ANIONS EM AGUAS RESIDUARIAS

2.7.1 Remoc¢ao do Cloreto

A retirada do cloreto da agua € um processo complexo, pois os cloretos sdo muito
estaveis em agua, o que torna ineficiente os processos de tratamento convencionais como
floculacdo, decantagdo e filtragdo. Sendo necessario o uso de processos especiais como 0s
de membrana (osmose inversa), destilacdo, e processos a base de troca idnica.

A Osmose Inversa ¢ um meio de separar sélidos dissolvidos das moléculas de agua
em uma solugdo aquosa, a agua ¢ forcada a passar sob pressao através de uma membrana
que os ions ndo podem atravessar. A camada superficial da membrana tem cerca de 2pum
de espessura e ¢ relativamente pouco porosa, quando comparada com o restante da estrutu-
ra. As membranas comumente utilizadas sdo feitas de acetato de celulose, mas podem ser
feitas também de nylon e poliamidas aromaticas. Dado que através dos poros pode passar
apenas agua, o liquido que atravessa a membrana ¢ 4gua pura. Por outro lado, a solugdo
contaminada (corrente “concentrado”) torna-se com o tempo cada vez mais concentrada
em sal, sendo finalmente descartada [BAIRD, 2002]. O processo de osmose inversa con-
segue retirar a maior parte do anion cloreto do efluente, porém possui um custo operacio-
nal elevado, as membranas filtrantes tém vida util de aproximadamente quatro anos
[PEREIRA, 2005] e tem custo alto, porém quanto maior o teor de sal, menor serd sua du-
rabilidade, reduzindo a eficiéncia na remogdo do cloreto. Portanto o processo de osmose
inversa ¢ apropriado para pequenas vazoes ou a efluentes nos quais o teor de sais de clore-
to dissolvidos seja baixo.

A destilagdo ¢ um processo de purificacdo da dgua ou efluente para a retirada de
sais anterior a osmose inversa, porém ndo funciona em larga escala, possuindo também

elevado custo de implementacao e manutencao, custo este, que depende da concentracao
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de sais no efluente que vai ser destilado. Quanto maior for a concentracao de sais dissolvi-
dos, maior a chance de ocorrer corrosao nas tubulacdes se nao forrem construidas em ago
inoxidavel e serd elevado o consumo de energia elétrica. A destilacdo também gera uma
corrente de concentrado ao longo do processo que assim como na Osmose inversa, sera
mais concentrado ao longo do processo e que necessitara ser disposta ao final do processo.
Conforme verificado na Agéncia Nacional de Aguas, o problema da disposi¢do da corrente
concentrada da dessalinizagdo ¢ minimizado quando a instalacdo estd localizada nas pro-
ximidades do mar, uma vez que o principal poluente do rejeito € o sal (NaCl).

A toca idnica em resinas funciona com boa eficiéncia para remover cloreto em bai-
xas concentragdes. As resinas podem ser feitas com material inorganico como as zedlitas
ou materiais sintéticos. As resinas modernas sdo preparadas a partir de polimeros sintéti-
cos. As colunas trocadoras de ions que sdo utilizadas na remocao do cloreto sofrem influ-
encia da concentragdo do sal no efluente que vaio sofrer o processo, quanto mais alta a
concentracdo de sal no efluente mais rapido serd a saturacdo da coluna [YOUNOS e
TOLOU, 2005].

Neste estudo foi focado o processo de remocdo por adsor¢do utilizando como ad-
sorvente um hidroxido duplo lamelar do tipo MgAICOs. Os estudos mostram que este ad-
sorvente ¢ capaz de remover o cloreto do efluente, sendo a eficiéncia do processo de re-
mog¢ao dependente do contra-ion, das concentragdes de outros anions como fosfato. Uma
das principais vantagens ¢ a possibilidade de regenerar o HDL ao final do processo e reuti-
liza-lo como adsorvente em outra batelada ¢ o baixo custo do adsorvente [KAMEDA et al,

2005: KAMEDA et al, 2003].

2.7.2 Remoc¢ao do Fosfato

A remogao de fosforo oriundo de esgotos sanitarios e de efluentes ¢ conduzida com
por processos fisico-quimicos e processos bioldgicos. Os processo fisico-quimicos inclu-
em precipitagdo com sulfato de aluminio ou com cloreto férrico, no qual o fosforo ¢ preci-
pitado na forma de fosfato de aluminio (AIPO4) ou fosfato férrico (FePO,). O processo de

precipitacdo do fosforo ¢ uma reagao que ocorre paralelamente ao processo de floculagao,
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que exige uso de coagulantes e conseqilientemente ocasiona a geracao de lodo, demandan-
do aumento o custo associado a disposi¢ao do lodo. Na precipitacdo com célcio ha forma-
c¢ao de hidroxiapatita (CasOH(POs)3), sendo um processo mais barato porém ¢ dependente
da concentracao de fosforo e do pH [ECKENFELDER, 1989]. As principais vantagens do
tratamento fisico-quimico sdo devido a boa qualidade do efluente produzido e o baixo cus-
to de implantagdo das unidades de tratamento. A eficiéncia da remocao de fosforo por pre-
cipitagdo fica em torno de 95% [NUNES, 2004 apud CHAO, 2006]. Porém a remog¢ao por
precipitagdo com cal hidratada gera muitos residuos e apresenta menor eficiéncia na remo-
¢do quando comparada a remog¢ao conduzida com outros sais metalicos.

O emprego da precipitagdo quimica de fosforo em efluentes de reatores anaerdbi-
cos tem sido utilizado como alternativa quando a preocupac¢do com a eutrofizacao do cor-
po receptor ¢ grande. Quando o tratamento empregado ¢ aerdbio, parte do fésforo ¢ incor-
porado ao lodo bioldgico, e a parte que continua nos efluentes ainda ¢ elevado, capaz de
promover a eutrofizagao do corpo receptor [PIPILE e KATO, 2005].

O processo de remogdo bioldgica do fosforo baseia-se na alternancia entre as con-
dicdes aerdbias e anaerdbias, nesta situacdo a assimilagcdo de fosforo pelas bactérias € su-
perior a remog¢do conseguida em outros processos metabolicos. A condi¢do de alternancia
entre aerobio e anaerobio no sistema gera uma situacao de estresse, propiciando a elevada
capacidade de desenvolvimento de organismos acumuladores de fosforo, chamados de
poli-P [CHAO, 2006]. A inducdo da remoc¢ao do fosforo ¢ conduzida com o aumento do
percentual do fosforo na fragdo ativa do lodo, sendo que algumas bactérias tém capacidade
de estocar o fosforo na forma de polifosfato (poli-P) [JEON e PARK, 2000 apud
CALLADO e FORESTI, 2002]. A vantagem da remoc¢do bioldgica em relagdo aos trata-
mentos fisico-quimicos devido a melhor relagdo custo/beneficio, porém hd um grande
descarte de lodo [CHAO, 2006].

O processo de adsor¢ao tem sido utilizado na remocgao de fosforo de aguas de rios e
lagoas, devido a sua alta eficiéncia mesmo para concentragdes baixas do fésforo. Muitos
adsorventes tem sido estudados como a caulinita [CHEN et al, 1973 apud CHAO, 2006],
oxidos e hidroxidos de ferro e aluminio [STUMM, 1992 apud CHAO, 2006], 6xidos mis-
tos e hidroxidos duplos lamelares [CHITRAKAR et al, 2005:DAS eta al, 2006:KUZAWA
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eta al, 2006].

Neste estudo foi focado o processo de remogao por adsor¢ao utilizando como ad-
sorvente um hidréxido duplo lamelar do tipo MgAICO;, Os estudos mostram que este ad-
sorvente tem alta capacidade de remover o fosforo na forma de fosfato de efluentes aonde
a concentragdo do elemento ¢ baixa para que seja utilizado o sistema de tratamento por
precipitacdo quimica. Uma das principais vantagens ¢ a possibilidade de regenerar o HDL
ao final do processo e reutiliza-lo como adsorvente em outra batelada, além de poder rege-
nerar o proprio fosforo e utilizd-lo na forma de nutriente em ciclos biologicos

[CHITRAKAR et al, 2005:DAS eta al, 2006:KUZAWA eta al, 2006].

2.8 MECANISMO DE REMOCAO DE ANIONS UTILIZANDO HIDROXIDOS
DUPLOS LAMELARES

A remogado de anions de uma solugdo aquosa por HDLs normalmente ocorre atra-
vés de dois processos: troca i0nica e adsor¢do. A adsor¢do de anions em solucdes aquosas
pode ocorrer também pela regeneracdo do HDL calcinado, valendo-se da propriedade “e-
feito memoria”. Este processo ocorre acompanhado de uma elevacao no pH da solugao.
Quando a regeneracdo ¢ conduzida em meio aquoso pode ocorrer a intercalagdo de dnions
hidroxila.

Devido a carga positiva das lamelas, os HDLs s3o bons trocadores idnicas, pois
contem anions inorganicos simples que possuem a propriedade de troca anidnica seguindo

a ordem abaixo:

CO;2>0H>F>CI>S0, >Br>NO;>T

Em geral, a reagdo de troca idnica ¢ realizada pela dispersao do HDL precursor em
solucdo aquosa contendo excesso do anion de interesse, que serd intercalado. O anion de
interesse deve ser estavel no pH de troca. A inica mudanga que ocorre na estrutura devido
a troca i0nica ¢ a variacdo na distancia interlamelar, que se torna dependente do tamanho

do anion trocado.
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Normalmente pode-se trabalhar com a hidrotalcita na forma original ou com a
mesma na forma calcinada. Nestes casos, sugere-se que ocorra dois tipos de retencao ani-

Onica:

e Um dos meios seria a interlamelar, que corresponderia a estrutura do
C.T.A(capacidade de troca anidnica);

e O outro meio seria a adsor¢ao na superficie externa.

A capacidade de troca anidnica depende da razio M™M"™ no HDL. Dentre os ma-
teriais lamelares o mais estudado na troca anionica € o hidroéxido duplo lamelar (HDL), o

qual possui uma carga positiva na lamela, oriunda do balangco de cargas [STEVEN e

WILLIAM, 1999].

2.8.1 PROCESSO DE ADSORCAO

A adsorcdo ¢ o fendmeno de transporte no qual ocorre o acimulo de particulas
(adsorvato) sobre uma superficie (adsorvente). Ocorre em varias interfaces, tais como gas-
solido, solugdo-solido, solugao-gas, solugdo a e solucdo PB. A adsor¢do é um fenomeno de
superficie e esta ligado a tensdo superficial e portanto o grau de adsor¢ao depende da tem-
peratura, da pressdo e da 4rea da superficie de contato. Este processo pode ocorrer por
fisissor¢do (forcas que atraem o adsorvato sdo fisicas) ou por quimiossor¢do (forgas que
atraem o adsorvato sdo quimicas).

A substancia que adsorve e denominada adsorvente e a que ¢ adsorvida ¢ denomi-
nada adsorvato. A adsorc¢ao se difere da absor¢ao, a absor¢ao esta relacionada a difusao de
uma substancia para o interior de outro material (natureza porosa) e na adsor¢ao a subs-
tancia apenas adere a superficie do material poroso[BAIRD, 2002]. A remog¢ao das molé-
culas a partir da superficie ¢ chamada dessor¢cao [MASEL, 1996]. O termo sor¢ao foi in-
troduzido por McBain em 1909 e denomina o processo de remoc¢do quando absorcao e
adsor¢do ocorrem simultaneamente ou quando ndo se consegue distingui-los

[DABROWSKI, 2001]. O adsorvato concentra-se na superficie do adsorvente, ¢ quanto
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maior for esta superficie, maior sera a eficiéncia na adsor¢do, sendo os adsorventes geral-
mente sélidos com particulas porosas [BORBA, 2006]. De acordo com a IUPAC, a poro-
sidade total ¢ classificada em trés grupos: microporos (menores que 2nm), mesoporos (en-
tre 2 e 50nm) e macroporos (maiores que S0nm).

A teoria das for¢as de adsor¢do foi desenvolvida por London. O equilibrio entre a
camada superficial e a fase descontinua pode ocorrer com particulas neutras ou idnicas.
Quando o processo de adsor¢do ocorre com espécies idnicas, este processo ¢ considerado
troca i0nica. A adsor¢do pode ocorrer por meio de interagdes e van der Waals (adsor¢do
fisica ou fisiossor¢ao) ou pode ter um carater de processo quimico (adsor¢cdo quimica ou
quimiossor¢ao) [DABROWSKI, 2001].

Na adsor¢do quimica (quimiossor¢ao), as moléculas se unem a superficie do ad-
sorvente através da formacdo de ligagdes quimicas, hd efetiva troca de elétrons entre o
adsorvato e o adsorvente. Estas ligagdes sdo normalmente covalentes, e tendem a se aco-
modar em sitios que propiciem o maior numero de coordenagao possivel com o substrato,
como quando gases entram em contato com superficies metalicas limpas. As moléculas
adsorvidas reagem quimicamente com a superficie e o calor de adsor¢do ¢ da mesma or-
dem de grandeza dos calores de reacdo quimica. As alteragdes eletronicas nem sempre sao
completas no sentido do enlaces quimicos comuns, covalentes ou idnicos, pode apenas
haver uma deformacao parcial dos orbitais [DROGUETT, 1983].

Na adsor¢ao fisica (fisissor¢ao), as moléculas do adsorvato e adsorvente interagem
por interagdes de Van der Waals (forcas de dipolo-dipolo e forgas de polarizacio, envol-
vendo dipolos induzidos), que sd@o mais fracas e ndo formam ligagdes quimicas. As intera-
¢oes sdo de natureza puramente eletrostatica entre a particula e os 4&tomos superficiais do
solido. As moléculas encontram-se fracamente ligadas a superficie e os calores de adsor-
¢do sdo baixos. Este tipo de adsor¢do constitui o principio da maioria dos processos de
purificacdo e separagao, sendo um fendmeno reversivel, acredita-se que o adsorvente na
fisiossorcao ¢ termodinamicamente inerte. A adsor¢do fisica ¢ acompanhada por uma di-
minui¢cdo na energia livre de Gibbs e na entropia, sendo um processo exotérmico e rever-
sivel [ DABROWSKI, 2001].

A quantidade de substancias adsorvidas na superficie diminui com o aumento da
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temperatura, a maioria dos processos de adsor¢ao sao exotérmicos [DABROWSKI, 2001].
A uma temperatura constante, a quantidade adsorvida aumenta com a concentragdo do
adsorvato (em solucdo ou em fase aquosa). As medidas nos sistemas de adsorcao sdo feitas
em termos da quantidade de substancia adsorvida por grama de sélido, com a finalidade de
se obter as isotermas de adsor¢do. As isotermas de adsor¢do consistem em relagdes de
equilibrio entre a concentragdo do adsorvato no fluido e no adsorvente a temperatura
constante. As isotermas obtidas apresentam-se de maneiras diferentes, fornecendo infor-
macdes sobre o mecanismo de adsor¢do e mostrando a relagdo de equilibrio entre a con-
centragdo na fase fluida e a concentragdo nas particulas de adsorvente a uma determinada
temperatura [DABROWSKI, 2001].

A Figura 9 mostra os tipos mais comuns de isotermas, como a isoterma linear que
passa pela origem e onde a quantidade adsorvida ¢ proporcional a concentrag¢do do fluido.
As isotermas convexas sao mais favoraveis, pois mostram que grandes quantidades adsor-

vidas podem ser obtidas com baixas concentragdes de adsorvente.

Irreversivel

Extremamente
favoravel

Linear

W (g adorvidalg sdlido)

a0 favoravel

C, ppm

Figura 9: Isotermas de adsor¢ao [BARROS E ARROYO, 2001].
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2.8.1.1 Isotermas de Adsor¢ao

A caracteristica mais importante de um adsorvente ¢ a quantidade de substincia
que pode ser acumulada ou que possa ser retirada de sua superficie. O usual é descrever
este acimulo expressando a quantidade de substancia adsorvida por quantidade de adsor-
vente (qe) em funcdo da concentragdao de adsorvato (Ce) em solucdo. A isoterma de adsor-
¢do ¢ obtida a partir de procedimentos experimentais, onde ¢ colocada em contato a solu-
c¢do contendo o os componentes a serem adsorvidos, com diferentes massas de adsorvente
até atingir o equilibrio. No equilibrio obtém-se a concentragdo do adsorvato em solugdo
(Ce) e a quantidade de material adsorvido (q). Os graficos obtidos sdo as isotermas de ad-
sor¢do ¢ mostram a relacdo de equilibrio entre a concentracao da fase fluida e a concen-
tracdo de adsorvato no adsorvente em uma dada temperatura [PERRY e GREEN, 1997].

A quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa do adsorvente (q) ¢

calculada de acordo com a Equacao:

2)
,-(CmC)
m

Onde :

Co ¢ a concentragao inicial de adsorvato (mg/L);

Ce ¢ concentragao final de adsorvato ou concentracao de equilibrio (mg/L);
V ¢ o volume utilizado de amostra (L);

m ¢ a massa do material adsorvente (g).

Um dos modelos tedricos mais simples de adsor¢ao ¢ o de Langmuir, que foi pro-
posto para descrever a adsorcao de gases em solidos. A equagdo de Langmuir assume que
a superficie do adsorvente seja coberta por sitios ativos, € que cada sitio pode ser ocupado
por uma molécula adsorvida, sendo todos os sitios equivalentes e considerando que as
moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as outras, nem mudam de um sitio para
outro. A equacao de Langmuir descreve bem a adsorcao fisica em superficies solidas com

um tipo de sitio ativo de adsor¢do, correspondendo a uma monocamada localizada ideal
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[DABROWSKI, 2001]. Ao final do processo de adsorcao, todos os sitios estdo ocupados
que corresponde a uma monocamada de adsorvato. A equagdo 1 corresponde a isoterma

de Langmuir.

o= DKCs @)
1+b6Ceq
Onde:
de ¢ a massa de adsorvato adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mg de
adsorvato/g de adsorvente);
Ceq ¢ a concentracdo do adsorvato em equilibrio na solucdo depois da adsor¢ao
(mg.L™);
K ¢ a constante empirica que indica a capacidade de adsor¢cdo na monocamada
(mg.g™);
b ¢ a constante relacionada a energia livre de adsor¢do. Constante de equilibrio da

adsorcdo. Ela ¢ o reciproco da concentragdo na qual a meia satura¢do do adsorvente ¢ al-

cancada [VALENCIA, 2007].

Sistemas nos quais a adsor¢do ocorre com a formagdo de multicamada sdo descri-
tos pela isoterma de Freundlich ou pela isoterma BET. A isoterma de Freundlich considera
que os sitios de adsor¢do tém potenciais de adsor¢do diferentes. Descreve bem o compor-
tamento de moléculas pequenas em baixas concentracdes [DABROWSKI, 2001]. A equa-

¢do 2 corresponde a isoterma de Freundlich.

e = Kf.Ceqn (4)

Onde:
de ¢ a massa de adsorvato adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mg de adsorva-

to/g de adsorvente);
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Ceq ¢ a concentragdo do adsorvato em equilibrio na solugio depois da adsor¢do (mg.L™");
Kf ¢ o coeficiente de particdo para o processo de sor¢cdo que esta relacionado a capacidade
de adsorcao;

n ¢ uma constante empirica que depende das caracteristicas da adsorcao.

A equagdo da isoterma de adsor¢cdo em multicamadas teve a contribui¢ao de Bru-
nauer ¢ Emmett em 1938, que determinaram a quantidade de adsor¢do em uma monoca-
mada. A teoria desenvolvida por Brunauer ¢ Emmett e Teller (BET) estabeleceu um mo-
delo definido para a adsor¢do com um numero finitos de camadas , no qual cada uma delas
segue a equacdo de Langmuir. A equacdo BET considera que a energia requerida para
adsorver a primeira camada de particulas ¢ suficiente para manter as demais camadas
[DABROWSKI, 2001]. As isotermas de BET sdo caracterizadas pela forma de S [GILES e

et al, 1974]. A isoterma de BET ¢ expressa segundo a equacao 3.

(5)
bKC.
C.
(C=Cl+(K-1)

qe =

Onde:

ge ¢ a massa de adsorvato adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mg de adsorva-
to/g de adsorvente);

b € a constante que representa a cobertura de adsorvato em uma monocamada;

K esta relacionado com a satura¢do em todas as camadas;

Ceq ¢ a concentragdo do adsorvato em equilibrio na solugio depois da adsorgdo (mg.L™");

C ¢ a concentragao do soluto na saturacao de todas as camadas.

A classificacdo dos tipos de isotermas ¢ importante na determina¢do do mecanismo
de adsor¢do e podem determinar a natureza da adsor¢do. A classificagdo das isotermas ¢
necessaria ao seu tratamento teorico e interpretacdo. A classificagdo divide as isotermas

em quatro classes S, L (Langmuir), H (alta afinidade) e C (particdo constante) e varios
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sub-grupos 1, 2, 3, etc ou Max. A Figura 10 mostra a variacao na classificacao das isoter-
mas [GILES et al, 1974]. As isotermas de alta afinidade sdo caracterizadas por um aumen-
to inicial de adsor¢do muito rapido, seguido de uma pseudo-plataforma. O grupo C indica
porosidade no adsorvente e alta afinidade do adsorvente pelo adsorvato, quando compara-
do ao a afinidade do adsorvente pelo solvente no qual se encontra o adsorvato. Os subgru-
pos 3 e 4 sdo os mais encontrados nos sistemas de adsor¢ao, ocorrem em sistemas nao
porosos ou com mesoporos € macroporos. O joelho formado na isoterma € referente a

formagdo da primeira camada adsorvida que recobre toda a superficie do material.
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Figura 10 : Sistema de classificagdo das isotermas [GILES et al, 1974].

MORENO-CASTILLA (2004), em seu estudo classificou as isotermas de modo
mais simplificado conforme a Figura 11. As isotermas com conformagao linear sao carac-
teristicas de adsorventes com superficies homogéneas. O tipo Langmuir (L) ocorre fre-
qiientemente, mesmo quando as premissas da teoria de Langmuir ndo sdo satisfeitas. O

tipo F ¢ tipico para adsorventes com superficies heterogéneas e ¢ a mais que ocorre mais
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comum. As isotermas de alta afinidade sdo caracterizadas por um aumento inicial muito
agudo, seguido de uma pseudo-plataforma. As isotermas Sigmoidaes sdo obtidas em su-

perficies homogéneas como carvado grafiticos [MORENO-CASTILLA, 2004].

4. | Linear q.

L'L ancrmur qﬂ F ':F T'.:‘,llﬂd]‘i Ch

e Ce Ce

Q.| H-Alta Afinidade  9¢| S-Sigmoidal

/

Ce Ce

Figura 11: Isotermas de Adsor¢cdo mais comuns encontradas a partir de solugdes aquosas

em materiais carbonosos [MORENO-CASTILLA, 2004].

2.8.1.2 Adsorcao de anions

Ha varios fatores que podem influenciar na adsor¢ao em interface solido-liquido:

a) A natureza dos grupos estruturais na superficie, como quando a superficie contém
sitios altamente carregados ou sdo de grupos altamente apolares, e de que tipo de
atomos estes sitios ou grupos sao constituidos.

b) A estrutura molecular do adsorvato.

¢) A caracteristica da fase aquosa, como valor de pH, a presenga de eletrélitos, a pre-
senca de algum aditivo e a temperatura. Variagdes no pH na fase aquosa acarretam
mudangas na quantidade de adsorvato adsorvido em adsorventes carregados. Um

abaixamento do pH torna a superficie do substrato mais positiva, pela adsor¢do de
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protons e mais susceptivel a interacdo do anion com a superficie do adsorvente.
Quando o pH ¢ aumentado o inverso ocorre, uma vez que a superficie do adsorven-
te se torna menos positiva diminuindo a quantidade de anions adsorvidos.

d) A estrutura molecular do adsorvente, que deve apresentar uma grande area superfi-
cial especifica, que implica em uma estrutura altamente porosa.

e) Capacidade adsortiva significante; dependente distribui¢cdo e tamanho dos poros .

2.8.1.3 Cinética de Adsor¢ao

A teoria da cinética de adsor¢do-dessor¢ao desenvolvidas para superficies solidas
heterogéneas foi viabilizada pelo advento da teoria de equilibrio de adsor¢do neste mesmo
tipo de superficie. No uso de adsorventes, a dependéncia do tempo de adsor¢ao em super-
ficies solidas ¢ denominada cinética de adsor¢do. A cinética de adsor¢do ¢ determinada
pelas etapas:

1) Difusdo das moléculas na superficie (difusdo superficial), que envolve o movi-
mento do adsorvato através do seio da solucdo liquida para a camada limite ou filme fixo
de liquido existente ao redor da particula solida do adsorvente;

2) Difusao de moléculas na fase continua na regido da interface (difusdao externa)
que corresponde ao transporte do adsorvato por difusdo através da camada limite até en-
trada nos poros do adsorvente;

3) Difusdo das moléculas para o interior dos poros (difusdo interna), que envolve o
transporte do adsorvato através dos poros da particula por combinagdo de difusao molecu-
lar através do liquido contido no interior dos poros e difusdo ao longo da superficie do
adsorvente;

4) Adsorcao e dessor¢do em processos elementares, ligagdo do adsorvato em um

sitio disponivel do adsorvente [DABROWSKI, 2001:VALENCIA, 2007].

Os modelos cinéticos que abordam a adsor¢do sdo baseados nos modelos cinéticos
de transferéncia de massa. Esses modelos consideram os processos de difusdo (interna,

externa e superficial) das moléculas do adsorvato. Modelos cinéticos baseados nas técni-
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cas de Monte-Carlo consideram os seguintes aspectos:

1) Monocamada e multicamada superficial;

2) Superficie localizada e movel,

3) Associacdo de moléculas na superficie;

4) Heterogeneidade energética da superficie do adsorvente;
5) Topografia dos sitios de adsor¢ao;

6) Difusdo superficial do adsorvato [DABROWSKI, 2001].

Outro caminho para investigar a cinética de adsor¢ao/dessorcao em solidos envolve
o estudo da equacdo de Elovich (Equacdo), que ¢ capaz de descrever a cinética de adsor-
¢do de um unico componente em superficies heterogéneas. Os modelos de pseudo-
primeira ordem de Largergren (Equagdo), de pseudo-segunda ordem (Equacdo) e de difu-
sdo intraparticular podem expressar o mecanismo de sor¢ao. Os modelos de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem assumem que a adsor¢do ¢ uma pseudo-reagdo quimica
onde a velocidade de adsorcao pode ser determinada pelas equagdes de velocidade de rea-
¢do de primeira e segunda ordem [YANG e AL-DURI, 2005]. Estes modelos apresentam a
quimissor¢ao como etapa de controle da velocidade da reagdo. O modelo de difusdo intra-
particular mostra a etapa de difusdo interna como determinante da velocidade de reacdo,
oriunda a segunda Lei de Fick [AHMAD et al, 2005]. A equacdo de Largergren ¢ a mais

utilizada para avaliar a adsor¢do de solutos em solugdes liquidas.
IN(ge —q:) =Inge— kit (6)

Onde k; é a constante de adsor¢io de pseudo-primeira ordem (min™), q. (mg/g) ¢ a
massa de adsorvato por massa de adsorvente em equilibrio e g; (mg/g) ¢ a massa de adsor-

vato por massa de adsorvente em relacdo ao tempo (min) [SARI et al, 2007].

t 1 t (7

qt B kZ.q62 Qe
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Onde k; ¢ a constante de adsorc¢ao de pseudo-segunda ordem (g/mgmin), q. (mg/g)
¢ a massa de adsorvato por massa de adsorvente em equilibrio e q; (mg/g) ¢ a massa de

adsorvato por massa de adsorvente em relagao ao tempo (min) [GUO et al, 2008].

dq: _ a. o (8)
dt

Onde o ¢ a taxa de adsor¢do inicial (mg/gmin), B € a constante de dessor¢do
(g/mg) e q; (mg/g) é a massa de adsorvato por massa de adsorvente em relagdo ao tempo
(min). Para simplificar a equacao de Elovich fica assumido afit»1 e aplicada a condigdo qt

= (0 para t = 0, entdo a equacdo fica modificada ( Equacdo )[LV et al, 2006].

q: = pIn(af)+ Blnt )

Em um sistema liquido-sdlido, a fragdo adsorvida de soluto sobre a particula , F,
varia com a fungdo Dot™*/r>. Entdo ha uma relagdo linear entre F e t*° para a maioria dos
processos de adsor¢do. Onde F pode ser definido pela equagdo. A razdo de difusdo do ion
na particula adsorvente, k;, pode ser calculada pela equagdo linear [SUN e YOUNG,
2003:SAG e AKTAY, 2002].

_(Co-C)) (10)
Co

F

g = k1.t (1

2.8.2 TROCA IONICA
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A troca i6nica pode ser definida como uma reacao reversivel onde um ion (atomo
ou molécula que perdeu ou ganhou um elétron e por isso adquiriu carga elétrica) de uma
solugdo ¢ trocado por outro ion de carga similar que se encontra em uma outra particula
solida. Na troca i6nica deve ser verificado que alguns ions sdo mais facilmente trocados
que outros ou seja os trocadores i0nicos sdo seletivos ou tem maior afinidade por determi-
nado ion [CHEREMISINOFF, 2007]. Estas particulas s6lidas que possuem ion para ser
tocado podem ser encontradas na natureza como as zeoélitas ou sintéticas como as resinas

organicas. A equagdo mostra uma reacao de troca idnica genérica.

M'A"(S6lido) + B(Solugio) « MB'(Solido) + A’(Solugio) (12)

A tecnologia de troca idnica ¢ utiliza em muitos ramos da inddstria, como nas in-
dustrias de petroleo e quimicas, como tratamento de efluente. Sendo comparada a osmose
reversa, ja que as duas tecnologias t€ém o mesmo objetivo, porém a troca idnica ¢ uma tec-
nologia mais simples e com menor custo quando comparada a osmose reversa
[HARLAND, 1994].

O processo de troca i6nica foi adaptado para remocao de espécies idnicas da agua
por diversas razdes. Primeiro, as impurezas idnicas podem estar presentes no meio em
baixas concentragdes. Segundo, as resinas modernas sdo de alta capacidade e podem re-
mover os ions ndo desejados. Terceiro, as resinas sdo estaveis e podem ser regeneradas
para posterior reuso. O processo de troca idnica possui outras vantagens:

- O processo e os equipamentos sdo tecnologias ja testadas. Projetos sdo desenvolvidos
em pequena escala e sdo robustos e com resultado confidvel, além de j4 bem-
estabelecidos em relagdes as aplicagdes.

- Podem ter tanto unidades com operagcdo manual como completamente automatizadas.(c)
Existem muitos modelos de Sistemas de Troca Ionica no mercado, que tem como objetivo
manter os custos competitivos.

- A temperatura tem efeitos negligenciaveis na faixa de temperatura de 0 a 35°C.

- Ha tecnologia tanto para pequenos como para grandes instalagdes, desde tratamento de

agua em escala doméstica de casa agua a grandes utilidades e aplicacdes industriais
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[CHEREMISINOFF, 2002].

A Troca i6nica ¢ um método para abrandar ou desmineralizar a agua. Embora sen-
do o abrandamento da 4gua util em alguns casos, o mais provavel uso da troca idnica no
tratamento de aguas residuais ¢ a desmineralizagdo [CHEREMISINOFF, 2002].

Os trocadores i6nicos sdo classificados em inorgéanicos e organicos, naturais ou
sintéticos. Cada trocador possui seus parametros caracteristicos como:

- Capacidade de Troca I6nica — Quantidade de ions que um trocador idnico pode trocar em
determinadas condi¢des experimentais, depende do tipo de sitio ativo. E expresso em e-
quivalente por grama de trocador.

- Capacidade especifica tedrica — Numero maximo de sitios ativos do trocador por grama.
Este valor pode ser maior que a capacidade de troca , ja que nem todos os sitios ativos sdo
acessiveis aos ions em dissolugao.

- Seletividade — Propriedade do trocador de mostrar maior afinidade por um ion que por

outro, o trocador preferira os ions com que forme ligagdo mais forte.
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2.9 ESTUDOS DE CASOS - UTILIZACAO DE HIDROXIDO DUPLO LAMELAR
NA REMOCAO DE ANIONS DE SOLUCOES AQUOSAS

2.9.1 Remocao de Cloreto

O cloreto ¢ encontrado nas adguas subterraneas através de solos e rochas. No aqiiife-
ro superficial sdo oriundos de descarte de esgotos sanitarios, segundo PIVELI e KATO,
2005 cada pessoa expele 6g de cloreto por dia, o que faz os esgotos sanitarios apresenta-
rem mais 15mg.L" de cloreto. Varios efluentes industriais apresentam concentragio ele-
vada de cloreto em seus efluentes, como a industria de petroleo, farmacéutica, curtumes,
papel, etc. O valor de cloreto estabelecido pelo CONAMA n°.357 (2005) para a potabili-
dade da agua ¢ de 250mg.L", acima deste valor o cloreto de sodio ja provoca sabor na
agua. Em alguns lugares as fontes de 4gua contém aproximadamente 2000 mg.L™' ¢ esta
agua ¢ utilizada para fins domésticos sem desenvolver problemas, pois os habitantes estdo
adaptados [SAWER et al, 1994].

A capacidade troca anidnica tedrica de 2,8meq/g para o anion cloreto ¢ normalmen-
te encontrada, embora em alguns casos experimentais tenha sido encontrado valores supe-
riores [PARKER et al, 2005 apud KANG et al, 2005]. CHATELET et al (1996) estuda-
ram a capacidade de troca anionica para a hidrotalcita calcinada e ndo calcinada com os
anions CrO4'2, SO4'2 e CI” e concluiu-se que a adsorcao parcial do anion divalente ocorre
nos sitios externos, mas anions monovalentes nao sdo adsorvidos na superficie externa da
hidrotalcita. Foi verificado que a remoc¢ao foi maior quando utilizou-se a hidrotalcita cal-
cinada, pois ha um aumento da sua capacidade de troca anidnica, apos tratamento térmico,
assim como também foi verificado por KANG et al (2005) [CHATELET et al, 1996:
KANG et al, 2005]. Na solugdo a afinidade de cada componente depende de sua solubili-

dade na mistura, seguindo a ordem abaixo:

CrO,?> SO, >monovalentes
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A alta capacidade de troca anionica e a resisténcia a alta temperatura dos HDLs
sdo vantagens quando comparados a trocadores anidnicos organicos. A alta sensibilidade
do HDL frente ao meio torna a absor¢ao de agua muito facil, assim como o CO,, uma vez
que o CO;” presente nas lamelas limita a troca anidnica antes do tratamento térmico
[BERES et al, 1999 apud KANG et al, 2005]. O mecanismo de troca idnica ocorre com a
troca do anion na solugdo pelo anion interlamelar. A hidrotalcita calcinada, 6xido misto,
faz a remoc¢do pela reconstrugdo do HDL através do “efeito memoria” com insercao do
anion nas lamelas. A capacidade de troca anidnica para HDL ¢ claramente observada de-
pois de um tratamento térmico do HDL a 450°C, a concentragdo de CI" decresce € em
alguns casos a mudanca ¢ maior que o esperado pelo valor da capacidade de troca anidnica
teorica. Kang et al (2005) estudou a remog¢do do anion cloreto pelo HDL nao calcinado e
HDL calcinado. Apds o tratamento térmico o HDL revela capacidade de troca anidnica e
grande aumento de pH quando comparado com HDLs que ndo sofrem tratamento. A re-
mocao do anion cloreto (Cl") aumentou devido a adsor¢ao na superficie que ocorreu junto
a troca ionica, quando foi utilizado o HDL calcinado ja que a calcinagdo do HDL gera
aumento na sua area superficial . A Tabela 6 mostra a variacdo do pH final e a quantidade

de CI" adosrvido pelo HDL em diferentes temperaturas [KANG et al, 2005].
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Tabela 4: Mudanca de pH e quantidade de CI adsorvido por HDLs preparados em diferen-
tes temperaturas (a) antes e (b) depois do tratamento térmico a 450°C quando exposto a

uma solugdo 0,01 e 0,Imol/L de NaCl [KANG et al, 2005].

(a) Antes do Tratamen- | Concentracdo Inicial de Temperatura de Reacio
to Térmico NaCl (mol/L) | 25°C | 80°C | 150°C | 200°C
Capacidade de Troca 0,01 - - - -
AnioOnica 0,1 - - - -

0,01 9,88 | 9,28 | 827| 7,92

pH 0,1 9,69 | 9,50| 8,46 | 8,14

(b) Depois do Trata- | Concentracdo Inicial de Temperatura de Reacio
mento Térmico NaCl (mol/L) | 25°C | 80°C | 150°C | 200°C
Capacidade de Troca 0,01 0,7 1,5 0,35 0,55
Aniodnica 0,1 2,4 7 3,5 2,5

0,01 | 11,34 11,86 | 11,78 | 11,74

pH 0,1 11,61 | 11,79 | 11,95| 11,80

A capacidade de remocao do anion cloreto (Cl') em meio neutro ¢ menor quando
comparada a um efluente com 4acidos inorganicos diluidos. No caso do HCI diluido tem-se
remocao quase completa do anion. A remocdo dos anions aumenta com o tempo e dimi-
nui com o decréscimo da razdo molar Mg/Al [KAMEDA et al, 2003]. A ordem da remo-
¢do muda com a alteracdo do pH, como pode-se observar na seqiiéncia abaixo [KAMEDA

et al, 2003].

Ordem de remoc¢ao em meio acido diluido:

H;PO4>H,SO4s>HCI>HNO;

Ordem de remog¢ao em meio neutro:

S0,? >P0O4 >CI>NO5y
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KAMEDA et al (2006) estudaram a remocao de acido cloridrico (HCI) utilizando
como adsorvente HDL calcinado em diferentes temperaturas. Foi observado que a remo-
c¢do de cloreto aumentou com o tempo e com a temperatura. A 30°C, a remogdo aumenta
rapidamente com o tempo, resultando em mais de 95% de remog¢ao de Cl” ap6s 3h. Para as
temperaturas de 10 e 20°C, 95% do cloreto é removido ap6s 24h. KAMEDA et al (2006)
observaram que o aumento da razdo molar Mg/Al dentro da faixa 2,0 — 4,0 faz com que a
remog¢ao ocorra em maior extensdo. Foi verificado que a remogdo do CI” ocorre aprecia-
velmente entre 10 e 30°C. A Figura 12 mostra o efeito da temperatura na remog¢do Cl" em

HCI pelo HDL calcinado [KAMEDA et al, 2006].
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Figura 12: Efeito da temperatura na remog¢ao pelo Mgp,s0Alo,2001.10 (massa relativa a 1,75
o valor estequiométrico). [HCI] = 0,5mol/L, temperatura (°C): 10(A), 20(e®) e 30(D)
[KAMEDA et al, 2006].

KAMEDA et al (2003) estudaram a remocio simultinea de Ca™ e CI"em solugéo
usando Mg g0Alp 2001 10. Verificou-se que a remocao de Cl" quando oriundo do NaCl ¢
inferior a encontrada na remog¢do do mesmo quando oriundo de CaCl,. A baixa remogao

de CI oriundo do NaCl foi devido a formag¢do de OH no meio reacional com o aumento
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do pH, havendo entdo uma concorréncia pela troca de acordo com a ordem de afinidade,
relativa ao tamanho do anion: OH>CI>NOj5" . Este estudo também se ateve a temperatura
de reagdo, a fim de verificar a influéncia que a mesma tem sobre a remogao. Observou-se
que a remog¢do aumenta com o tempo para qualquer temperatura e que aumenta também
com o aumento da temperatura para qualquer tempo.[KAMEDA et al, 2003]

A remocio do Ca™ ¢ devido a precipitagdo de Ca(OH),, causando uma diminuicio
na concentracdo do Mg g0Alp2001.10 que acarreta uma diminui¢cdo na remogdo de Cl, ja
que a diminui¢do da concentragdo de Mg 0Alp2001,10 causa a queda da remocdo do a-
nion, sendo que a remogdo ocorre melhor quando o 6xido se encontra em concentragao
duas vezes maior que a estequiométrica [KAMEDA et al, 2003].

Estudos sobre a remoc¢do de cloreto foram realizados por KAMEDA et al (2005),
levando-se em consideracao varias solugdes (NaCl, HCI, MgCl,, AICl;, CaCl, e NH4Cl),
temperatura de 60°C por 3h usando o oxido de magnésio e aluminio, obtido pelo tratamen-
to térmico da hidrotalcita. A eficiéncia na remocao do cloreto aumentou com o aumento da
concentragcdo de hidrotalcita do meio, como ja havia sido observado por KAMEDA et al,
(2003), onde foi utilizada uma concentracdo 1,75 vezes maior que a estequiometria. A
tabela mostra a remocgao de cloreto com diversos cations em duas razdes estequiométricas,
onde verifica-se maior remog¢do quando foi utilizado o HDL calcinado em excesso. Os
resultados mostraram que o cloreto foi removido das diversas solugdes com eficiéncia

superior a 50% pela reconstrucdo Mg-Al-Cl do Mg-Al-O [KAMEDA et al, 2005].
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Tabela 5: Teor de cloreto removido de varias solugdes pelo Mg g0Ali1001.10 @ — Razdes
estequiométricas do Mgg g0Alp 200110 para [C1']=0,50 mol.L'l, temperatura = 60°C, tem-

po=3h [KAMEDA et al, 2005].

Quantidade Estequiométrica de Mgy goAlp2001,10
1.0 1,75
NaCl 54,4 81,2
HCI 56,2 96,5
MgCl, 56,5 97,4
AlCl3 73,8 99,4
CaCl, 54,0 89,4
NH4Cl 50,6 98,5

A eficiéncia de remoc¢ao do cloreto foi maior quando foi utilizado uma solugdo de
AICl;, provavelmente devido a acidez elevada da solugdo de AICI; que tinha pH inicial
igual a 2,9. Quando o pH final fica muito alto, pode ocorrer a adsor¢ao do OH™ no lugar do
CI” diminuindo o seu grau de remogao. No caso do MgCl, e CaCl,, uma parte da remogao
foi decorrente da precipitagdo do Mg(OH), e Ca(OH),, A alteracao de pH e assim como a
propria tamponagem altera a remoc¢ao dos anions afetando a eficiéncia do processo, sendo
a remocdo do cloreto dependente da seguinte ordem NaCl < CaCl, < HCI, MgCl,, NH4Cl
<AICl;. [KAMEDA et al, 2004]. A Tabela 8 mostra a variagdo no pH antes e apos a rea-

¢do de adsor¢ao do cloreto pelo HDL calcinado.
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Tabela 6: pH final para as solugdes apds a remog¢do do Cl” pelo Mg s0Al;1001,10. Razdes
estequiométricas do Mgp s0Alp 200110 para [C1']=0,50 mol.L'l, temperatura = 60°C, tempo
= 3h [KAMEDA et al, 2004].

Quantidade Estequiométrica de Mg 30Alp2001.10
1.0 1.75
pH Inicial pH Final
NacCl 5,3 12,9 12,8
HCI 0,3 8,5 10,0
MgCl, 5,2 9,1 10,2
AlCl; 2,9 8,7 10,2
CaCl, 6,1 11,9 12,0
NH4C1 4,9 9,5 11,0

LV et al (2006) estudaram o equilibrio na remog¢ao de Cl" utilizando HDL calcina-
do. Neste estudo foram propostos dois modelos de equilibrio: Langmuir e Freundlich. A
Figura 13 mostra que a isoterma de Langmuir obtida experimentalmente ¢ melhor que a
isoterma de Freundlich obtida para as mesmas condi¢des quando comparados o coeficien-
tes de correlagdo obtidos (Ri> = 0,993 ¢ Ri* = 0,961). Os melhores pardmetros obtidos
para Langmuir foram K = 149,5mg/g ¢ b = 0,028L/mg. A remocgao do cloreto obtido (149,
Smg/g) ¢ proéximo ao valor estequiométrico tedrico (168mg/g). Os melhores parametros
para Freundlich foram Kf = 12,95 e n = 0,384, como o valor de n ficou entre 0,1 ¢ 0,5, a

reacdo de adsor¢do ¢ favoravel.



180
160 -
140 -
120 -
100 -

g, [ma'g)

20 1
G

40 4"

20 —r

m axparimental
= = Langmuir
-« Frandlich

P

R = 0,002
R = 0.061

56

0

T T T T T T L T T T T T . T
0 100 200 200 400 500 800 FO0
{-:'g |:|T|g|'L:|
Figura 13: Isoterma de adsor¢do obtida na remogdo de Cloreto a 30°C, utilizando como

adsorvente HDL calcinado [LV et al, 2006].

A remocao do cloreto, por outros adsorventes em condi¢des diferentes, tém sido
estudadas e os coeficientes de adsor¢io foram reportados na literatura: a) Oxidos Duplos
(Fe,05.A1,05.xH,0), 70mg/g [CHUBAR et al, 2005]; b) Resinas de troca idnica, 85,2
mg/g ou 2,40meq/g [KOUL e GUPTA, 2004]; c¢) Oxido Duplo de Mg-Al (Mg/Al = 2),
109,3 mg/g ou3,08meq/g [KAMEDA et al, 2003]; d) Oxido Duplo de Mg-Al (Mg/Al = 3),
109,3 mg/g ou3,08meq/g [KAMEDA et al, 2003]; €) Mg 30Alp2001.10, 149,5 mg/g [LV et
al, 2006].

A cinética de adsorcao do cloreto pelo HDL calcinado foi estudada por LV et al
(2006). A Figura mostra quatro modelos cinéticos experimentais. O estudo cinético da
adsor¢do mostrou boa linearidade para a pseudo-segunda ordem (Figura 14B). O modelo
de pseudo-primeira ordem nao mostra linearidade para grandes tempos de contato, sendo
Lagergren linear somente no intervalo de 0 a 30 min (Figura 14A). A linearizagao da e-
quacdo de Elovich ndo se encaixa bem aos dados experimentais, a taxa de reacdo permite
obter a taxa de adsorcdo inicial, a partir da interceptacdo de uma linha reta traga de qt ver-
sus In t (Figura 14C). A Figura 14D mostra a variagdo do gradiente com o tempo, o qual

indica duas ou mais fases ocorrendo no processo de adsor¢ao. A primeira fase corresponde
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a adsor¢do na superficie externa ou o estagio de adsorcao instantdnea. A segunda fase
corresponde ao estagio de adsor¢ao gradual , quando taxa de difusdo das particulas € con-

trolada. A terceira fase corresponde ao estagio final de equilibrio, ou seja , a reacdo quimi-

ca [WU et al, 2001 apud LV et al,2 006].
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Figura 14: Modelo cinéticos de adsor¢cdo. Modelo de Lagergren (A), pseudo-segunda or-

dem (B), Equacdo de Elovich (C) e varia¢ao do gradiente em relagdo ao tempo (D).

LV et al (2006) mostraram que o aumento na temperatura faz com que a taxa de
adsor¢do aumente e que o tempo de equilibrio para a reacdo diminua, devido a reacdes
quimicas ou ao mecanismo de difusdo. A Figura 15 mostra o efeito da temperatura na ci-

netica de remocao de cloreto pelo HDL calcinado.
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Figura 15: Efeito da temperatura na cinética de remog¢ao do anion cloreto pelo HDL calci-
nado, concentragio inicial do 4nion igual a 100 mg.L™" e concentragdo de HDL calcinado

igual 2 2,0 g L' [LV et al, 2006].

2.9.2 Remocao de Fosfato

O controle da concentragdo de fosfato nos efluentes ¢ muito importante. Apesar do
fosfato ser um importante nutriente para os ecossistemas aquaticos, o aumento da sua con-
centragcdo nos corpos de agua causa eutrofizacdo do sistema, com conseqliente degradagdo
do corpo de agua. A fonte de fosfato, nos efluentes e corpos de agua, ¢ oriunda da dissolu-
¢do de rochas, atividades industriais, agricolas e domésticas. Os efluentes, normalmente,
tém concentragdo baixa de fosfato, o que dificulta sua remocdo por precipitagdo
[CHITRAKAR et al, 2005], sendo a adsor¢do uma das alternativas a ser estudada no tra-
tamento destes efluentes.

O efluente doméstico ¢ relativamente rico em compostos de fosforo, os detergentes
sintéticos contém de 2 a 3mg/L de fosforo inorganico e de 0.5 a 1mg/L de fosforo organi-
co. A maior parte do fésforo inorgéanico € oriundo do esgoto doméstico como resultado do
metabolismo das proteinas que eliminado pela urina. No Estados Unidos, uma pessoa eli-

mina por volta de 1.5g/dia de fésforo (metabolismo de proteina) [SAWER et al, 1994].
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O anion fosfato existe como H,PO4 (pK;=2,15), HPO,? (pK,=7,20) e PO,
(pK5=12,33) dependo do pH da solucdo. Em valores de pH abaixo de 4,0 existe a espécie
H,POy4, entre os valores de pH 7,0 e 10,0 coexistem H,PO4 e HPO4'2 e em pH acima de
10 existe a espécie PO,™.Sendo o pH igual a 6,0 preferivel para o estudo da remogdo do
anion fosfato, j& que em pH inferior a 6,0 pode haver a dissolu¢do do HDL calcinado no
meio e os efluentes, na maioria, possuem pH a faixa de 5,0-8,0. Este fato também ¢ impor-
tante do ponto de vista ambiental, pois os efluentes e corpos de 4gua normalmente tém
pH proximo da neutralidade tendendo a uma pequena alcalinidade, exceto pelos efluentes
de correntes de processo acidos [DAS et al, 2006].

LAZARIDIS (2002) estudou a remocio do anion fosfato (PO4~) com a hidrotalcita
na forma original e na forma calcinada. A Figura 16 mostra o resultado obtido na remogao
do anion fosfato pelo HDL nao calcinado e a Figura 17 mostra o resultado da remogao de
fosfato quando foi utilizado o HDL calcinado. A capacidade de sor¢do do fosfato pelo
HDL calcinado a 500°C foi 250mg.g”' enquanto para o HDL n3o calcinado foi aproxima-
damente 70mg.g"'. Normalmente ha um aumento percentual de sor¢do do HDL calcinado
quando comparado ao ndo calcinado devido aos diferentes mecanismos que ocorrem na
reacdo de remog¢ao. No caso da reagdo com o HDL ndo calcinado o mecanismo ocorre por
troca idnica dos 4nios carbonato (CO3?) pelos 4nions fosfato (PO,>). O mecanismo da
reacdo de remog¢do do fosfato com o HDL calcinado ocorre por reconstru¢do do 6xido
misto, efeito memoria, com incorporagdo do 4nion fosfato (PO,>). A cinética obtida na
remocao dos anions pode ser descrita pela equacao () de pseudo-segunda ordem proposta

por Lagergren [LAZARIDIS, 2002].

qe= qe [1-67] (13)

Onde:
q.= Capacidade de adsor¢io em relagio ao tempo, mg.g™.

k = Constante da Reacdo, h™!
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Figura 16: Cinética de sor¢ao de fosfato pela hidrotalcita na forma original — [HDL]=1g.L"
! V=150mL, T=30°C ¢ pH=7-7,5 [Lazaridis, 2002].
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Figura 17: Cinética de sor¢do de fosfato pela hidrotalcita calcinada a 500°C —

[HDL]=1g.L", V=150mL, T=30°C ¢ pH= 7-7,5 [LAZARIDIS, 2002].

KUZAWA et al (2006) estudaram a remocgao do fosfato pela hidrotalcita com clo-
reto intercalado (Mg.Al.OH.CO; C1.H,0) que seguiu uma isoterma modificada a partir de

Langmuir e a capacidade de adsor¢do encontrada foi 47,3 mg.g” , quantidade inferior a
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encontrada por LAZARIDIS (2002) em seu estudo com a hidrotalcita calcinada. O HDL,
com o fosfato adsorvido, foi tratado com uma solucao alcalina de NaCl para retirar o fos-
fato e foi regenerado com uma solugdo de MgCl,, a fim de se reutilizar o HDL. Este estu-
do verificou como positiva a possibilidade de combinar um sistema de remocao do fosfato
com outro de reutilizacdo e regeneracao [KUZAWA et al, 2006].

A Figura 18 mostra a isoterma de adsor¢do para o fosfato, onde Ce ¢ a concentra-
¢do de fosfato no equilibrio e q. ¢ a quantidade de fosfato adsorvido. A adsor¢do segue um

tipo de isoterma de Langmuir modificada [KUZAWA et al, 2006].
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Figura 18: Isotermas de adsorc¢do de fosfato por hidrotalcita granular. Condi¢des de opera-

c¢do: temperatura de 25°C, pH 7,8 [KUZAWA et al, 2006].

A equagdo mostra a isoterma de adsor¢do para o fosfato onde Ce € a concentragdo
de fosfato no equilibrio e q. ¢ a quantidade de fosfato adsorvido. Sendo que cada mol de

fosfato foi trocado por dois mols de cloreto do HDL [KUZAWA et al, 2006].

_ 54,64C. (14)
7= 108C

As propriedades de adsor¢do foram testadas por CHITRAKAR et al, (2005) para

os hidréxidos duplos lamelares do tipo Mg-Mn (razao molar Mg/Mn igual a 3, 2 e 1 calci-
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nado a 300°C) e comparadas a outros adsorventes em uma amostra de agua do mar enri-
quecida com 0,30mg.L™" de fosfato, sob mesmas condi¢des. A Tabela 8 mostra a quantida-
de fosfato na forma de fosforo removida por cada adsorvente utilizado. [CHITRAKAR et
al, 2005].

Tabela 7: Fosfato removido de uma amostra de 4gua do mar enriquecida com fos-

fato utilizando diferentes adsorventes [CHITRAKAR et al, 2005].

Adsorvente Quantidade Removida (mgP.g™)
Mg(OH), 0,1
MgO Ativado 0,1
Hidrotalcita 0,2
Hidrotalcita calcinada 1,7
3-MnO, 0,8
Al,03.nH,0 4,0
Mg-Mn-3-300 7,3
Mg-Mn-2-300 5,2
Mg-Mn-1-300 3,5

A 4gua do mar tem como composi¢do usual Na', K', Ca*, Cl' e SO, sendo que o
adsorvente Mg-Mn-3-300 mostrou grande seletividade para o fosfato. A Tabela 9 mostra a
quantidade dos ions removidos quando foi utilizado o Mg-Mn-3-300 como adsorvente. O
Mg-Mn 3-300 dentre os adsorventes testados € o que apresenta melhor capacidade de ad-
sor¢do para o fosfato. O HDL do tipo Mg-Al apesar de ser bom na remogao de fosfato, ndo
pode ser utilizado na agua do mar, devido a existéncia de uma concentracao de sulfato
maior que a de fosfato no meio, o que faz com a remog¢do do sulfato seja dominante em
relacio a remocdao do fosfato, uma vez que sua concentracio ¢ muito superior
[CHITRAKAR et al, 2005]. A Figura 19 mostra a quantidade de fosfato removido quando
foi utilizado o0 Mg-Mn-3-300 como adsorvente em relagdo ao tempo. A remogao inicial ¢

rapida , sendo 70% do fosfato removido nas primeiras 24h de reagao.
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Tabela 8: lons removidos de uma amostra de agua do mar enriquecida com fosfato

utilizando Mg-Mn-3-300 [CHITRAKAR et al, 2005].

fons Quantidade Removida | Concentra¢ao do ion na agua do mar | Kd
(mg.g") (mg.cm™) (cm’.g™)

Na"  |0,32 10,8 <0,1

K" <0,1 0,4 <0,2

Ca™ |42 0,4 10

Cr 4,0 19,4 0,2

SO4” | 6,8 2,7 2,5

P 7.3 6x 107 1,2x 10°

Onde Kd ¢ coeficiente de distribuicdo: Kd = Quantidade de ion removido (mg.g-

/concentracio do fon (mg.cm'3 ).
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Figura 19: Teor de fosfato adsorvido pelo Mg-Mn-3-300 da agua do mar enrique-
cida com fosfato: Mg-Mn-3-300, 0,200g; volume de agua do mar, 2dm3; concentragao de

fosfato, 0,30mg/ dm3, temperatura ambiente [CHITRAKAR et al, 2005].
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A 1soterma de adsor¢ao para remog¢ao do fosfato utilizando como adsorvente Mg-
Mn-3-300 seguiu o modelo de Freundlich e foi obtido os seguintes parametros da isoterma
linearizada: logKr=1,25 na base de mg/g de fosfato removido e 1/n = 0,65, sendo Kf e n
constantes da isoterma de Freundlich. O Mg-Mn 3-300 teve boa capacidade de adsor¢do
na dgua do mar mesmo em presenca de outros ions. O Mg-Mn 3-300 ndo possui o efeito
memoria, ou seja, quando calcinado mesmo que seja colocado em uma solugdo aquosa o
mesmo nao reverte a forma original [CHITRAKAr et al, 2005].

O estudo do efeito da salinidade na adsor¢do do fosfato ¢ relacionado a competigao
que pode ocorrer devido a presenca de outros ions. A remog¢ao do fosfato decresce de 18
para 9,6mg/g com um aumento de salinidade de 0 para 5% e decresce para 7,3mg/g para
uma salinidade igual a 35% [CHITRAKAR et al, 2005]. A influéncia da salinidade na
remogao de fosfato ¢ maior na regido com baixa salinidade. A Figura 20 mostra o efeito da
salinidade na adsor¢do de fosfato pelo adsorvente Mg-Mn-3-300. Este estudo sugeriu a
existéncia de dois tipos de sitios de adsor¢ao no Mg-Mn-3-300: um sitio ndo especifico
com interacdes fracas e outro sitio especifico com interagdes fortes com o fosfato. O sitio
ndo especifico poderia ser sensivel a coexisténcia de outros ions, e depois de adsorver o
fosfato poderia trocar o fosfato por cloreto ou sulfato na solugdo em baixa salinidade. Por
outro lado, o fosfato que se liga ao sitio fortemente raramente pode ser trocado por outro

anion, aumentando excessivamente a concentragdo de anions coexistentes [CHITRAKAR

et al, 2005].
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Figura 20: Efeito da salinidade na remocao de fosfato pelo M-Mn-3-300. M-Mn-3-
300: 0,025g; volume: 2dm’; [PO4'3 1= O,3Omg/dm3; temperatura ambiente; trés dias.
[CHITRAKAR et al, 2005]

DAS et al (2006) estudaram a competitividade entre anions na remocao do fosfato
utilizando como adsorvente HDL calcinado. O experimento foi realizado com os anions
Cl, NO; e SO,7 em concentracdes iguais assim como a concentragio do PO,
(50mg.L™"). Os anions divalentes interferiram em maior grau na remocio quando compa-
rado a interferéncia causada pelo dnion monovalente. Este estudo mostrou a maior afini-
dade do HDL calcinado em adsorver anions com maior densidade de carga comparando a
anions monovalentes. A Tabela 10 mostra o efeito na remocao do fosfato quando foi adi-

cionado outro anion no meio reacional.
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Tabela 9: Efeitos na adsor¢ao de fosfato quando existem outros anions no meio reacional

[DAS et al, 2006]

Anion adicionado | Remocio do Fosfato (%)

PO,> 84.4
PO,” + NO;5 72,5
PO, + CI 69,6

PO, + S04~ 59,7

A finalidade deste trabalho foi obter o perfil de remog¢ao para cada anion em sepa-

rado e saber como estes se comportam frente ao HDL calcinado conforme as equagdes 17

a24.

Mg0,78A10,2201,11 + 0,22NaC1 + 1,1 leO — Mg0,7gA10,22(OH)2C10,22 + O,22NaOH (17)

Mg0,7gA10,2201,11 +0,22KBr + 1,11H,0 — Mg()nglo,zz(OH)zBro,zz + 0,22KOH (1 8)

Mg0,78A10,2201,11 + 0,22NaF + 1,1 lHZO — Mg0,78A10,22(OH)2F0,22 + O,22NaOH (19)

Mg0,7gA10,2201,11 + 0,22KNO; + 1,11H,O — Mg()nglo,zz(OH)z(NO3)(),22 + 0,22KOH (20)

Mgo.78Alp2201,11+ 0,11K5SO4 + 1,11H20 — Mg 78Al022(0OH)2(SO4)0.11 + 0,11KOH  (21)

Mg0,7gA10,2201,11 + 0,07K5P0O4+ 1,11H,O — Mg0’7gAl(),22(OH)z(PO4)0’07 + 0,07KOH (22)

Mg0,78A10,2201,11 + 0,1 1K2HPO4+ 1,1 lHZO — Mgo,78A10,22(OH)2(HPO4)0,11 + 0,1 IKOH
(23)

Mgonglo’gzOl’ll + 0,22KH,PO4+ 1,11H,0 — Mgo,78A10’22(OH)2(H2P04)0’22 + 0,22KOH
(24)
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2.10 ESTUDO DE CASOS - UTILIZACAO DE HIDROXIDOS DUPLOS
LAMELARES NA REMOCAO DE DIVERSOS [ONS

Estudos comparativos entre os hidréxidos duplos do tipo nitrato com os cétions Zn,
Cu, Ni e La para troca anidnica com anions organicos como tereftalato, acetato, benzoato
foram feitos no intuito de verificar como os mesmos se comportam. A troca ionica do ni-
trato interlamelar por anions orginicos normalmente ¢ possivel ao mesmo tempo que ndo
se observa troca ionica para o niquel (Ni). Os organos derivados obtidos podem ser consi-
derados como hibridos inorganicos-organicos, sendo considerados como hidroxidos alter-
nativos € A" como anion lamelar, onde A ¢ o anion organico incorporado. Os materiais sao
estruturalmente similares aos hidréxidos duplos lamelares, o qual exibem a capacidade de
troca anionica. A capacidade tedrica de troca anidnica para os hidroxidos duplos de Zn,
Cu, Ni e La com nitrato sao respectivamente 3.2, 4.2, 4.3 ¢ 4 meq.g'l, 0s quais sao simila-
res aos valores normalmente encontrados para HDLs (2-5 meq.g ™). Este trabalho foi utili-
zado para verificar a habilidade destes tipos de materiais para troca anidnica, tendo em
mente que diferentemente dos demais HDLs, neste caso ndo existe cation heterovalente
que gera carga positiva na lamela [NEWMAN e JONES, 1999].

Em relagdo a disposicdo de efluente radioativo, TORAISHI et al (2002) estudou a
capacidade de adsor¢do dos HDLs para a remog¢do de 103 . Foi testado o HDL do tipo
Mg-Al-COs e o do tipo Mg-Al-NOs, aonde observou-se que 103~ foi fracamente adsorvi-
do na superficie do Mg-Al-COs;. Em altas concentragcdes de KIO;, observou-se cristaliza-
¢ao na superficie do HDL. Quando utilizou-se o0 Mg-Al-NOs verificou-se que o[O3~ foi
trocado com NOj;™ interlamelar [TORAISHI et al, 2002].

YOSHIOKA et al (2007) estudou a remog¢ao de tetrafluorborato (BF4) em uma
solucdo aquosa utilizando hidrotalcita calcinada como adsorvente. A concentracao do te-
trafluorborato(BF4") foi de 0,47mM para 0.2mM em 12h. A Figura mostra a variagdo na
remocao do tetrafluorborato (BFy4'), fluoreto (F') e boro, a partir de uma solu¢do inicial de
ImM de boro, em relagdo ao tempo. A remocao de F~ decresce rapidamente com o tempo,
93% em 24h. O decréscimo da concentracdo BF4 e boro aumenta gradualmente com o

tempo, sendo obtido 63% e 66% em 24h, respectivamente. A Figura 21 mostra a variagao
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na remog¢dao do tetrafluorborato (BF4), fluoreto (F) e boro em relagdo ao tempo
[YOSHIOKA et al, 2007].

Ke moio (Ya)

Tempo ( h)

Figura 21: Variagdo na remog¢do do BF, (®), F(A)e boro (0) em relagdo ao tempo em

uma suspensao de Mgps0Alp 200110 em uma solugdo 1mM de NaBF4 [YOSHIOKA et al,
2007].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DO HDL

3.1.1 Sintese do HDL

O HDL foi preparado pelo método de co-precipitagdo em pH varidvel segundo
metodologia descrita por CREPALDI e VALIM (1998). Foi utilizada uma solu¢do aquosa
A, composta de 2,25 mol/L. de Mg(NOs3),.6H,0 e 0,38 mol/L de Al(NO3)3.9H,0 e a solu-
¢do aquosa B, com concentragao 1,0 mol/L de Na,COs e 2,4 mol/L de NaOH. Essas con-
centracdes de nitratos foram usadas para obter uma hidrotalcita com razdo molar
Al/(Mg+Al) de 0,25. Foi utilizado um reator de teflon de 500mL com vedagdo. Ao reator
foram adicionados 200mL da solucdo B e o0 mesmo volume da solu¢do A foi adicionado
lentamente através de uma bomba peristaltica a uma vazao de ImL/min. A Figura 22 mos-

tra o reator de teflon utilizado na sintese da hidrotalcita.

Figura 22: Reator utilizado na sintese do HDL.

A agitacdo permaneceu constante durante o processo com o auxilio de um agitador
mecanico. Ao final do processo obteve-se uma suspensao com pH aproximadamente 12. A

Figura 23 mostra o sistema utilizado na sintese do HDL.
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Figura 23: Sistema utilizado na sintese da hidrotalcita. Reator (A), agitador mecanico (B) e

bomba peristaltica (C).

A suspensdo obtida foi entdo envelhecida por 18h em estufa a 60°C, a fim de que
melhorasse a formacao dos cristais. Apos o periodo de envelhecimento, o so6lido foi filtra-
do e depois sofreu sucessivas lavagens com agua deionizada, com temperatura na faixa
entre 80-90°C, e filtracdes a vacuo utilizando filtro de papel n°® 40, até que o pH da solugao
sobrenadante ficasse proximo a 7,0.

O so6lido obtido foi seco em estufa a 100 °C por 12h e depois macerado para facili-
tar a alimentagdo do sistema de calcinacdo. A calcina¢do do material foi feita sob fluxo de
ar (60mL/mim) até 500°C com taxa de 10°C/min. O material foi armazenado em desseca-
dor para evitar o contato com a umidade e o didéxido de carbono (CO;) presente no ar. A
quantidade obtida por batelada foi aproximadamente 20g. A Figura 24 apresenta o sistema

de filtracao utilizado.
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Figura 24: Sistema de filtracdo a vacuo.

3.1.2 Analise das fases do HDL por difracio de raios X (DRX)

Para a determinacao das fases cristalinas foi utilizada a técnica de Difragao de raios
X (DRX), em um difratometro da marca Rigaku modelo Miniflex, com radiacdo de CuKa
(30kV e 15mA). Os parametros de rede foram calculados através do software Unitcell. Os
parametros de célula unitéria, a (associado a distancia cation-cation) e c=3c’ (¢’ € a espes-
sura de uma lamela e um espago interlamelar) foram calculados pela indexacao dos picos

do DRX segundo um sistema cristalino hexagonal.
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3.1.3 Analise Termogravimétrica

As andlises termogravimétricas da hidrotalcita foram conduzidas numa termoba-
langa da marca Rigaku TAS-100, equipado com acessorio TG 8110. As amostras foram
submetidas a aquecimento ate 800°C a uma taxa de 10°C/min sob atmosfera de 53

mL/min de N, e 8mL/min de O,.

3.1.4 Composicao Quimica do HDL preparado

3.1.4.1 Quantificacao de Mg(Il) E AI(IIT) por espectrometria de absorcio atomica

A quantifica¢do dos cations, Mg(Il) e Al(III), foi analisada por espectrometria de
absor¢do atomica, utilizando-se um espectrometro Varian Spectra A220. O padrao prima-
rio utilizado foi o nitrato de magnésio (Mg(NOs),) e nitrato de aluminio (AI(NOs);) dis-
solvido em 4cido nitrico (HNO3).

Uma pequena quantidade de HDL, 500mg, foi dissolvida com &cido nitrico 30% e
depois diluida a 50 mL. Essa amostra foi diluida a fim de obter uma concentragdo na faixa
de concentracao do padrao e dentro do limite de detec¢dao do equipamento, para a obtengao

do valor da absorbancia determinado por espectrometria de absor¢ao atomica.

3.1.4.2 Quantificacido de Mg(Il) E AI(IIT) por fluorescéncia de raios X.

A composicdo quimica da hidrotalcita em relagdo aos cations foi determinada pela
técnica de Fluorescéncia de Raios X (FRX) num espectrometro da marca Rigaku modelo
RIX 3100, dotado de tubo gerador de Raios X de rodio. A contagem dos pulsos foi feita
através de um detector proporcional de fluxo. Para a realizagdo das andlises, as amostras
eram prensadas com acido borico e a pastilha obtida era levada ao equipamento sem ne-

nhum tratamento adicional.
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3.1.5 Area BET

As propriedades texturais do HDL, area superficial e volume de poros, foram de-
terminadas por fisissor¢do de N. A analise foi realizada em um equipamento ASAP mo-
delo 2000 da Micromeritics. As amostras, apos a pesagem, eram secas a 300°C durante 24
horas sob vacuo. Em seguida, as amostras eram novamente pesadas e iniciava-se a andlise,
obtendo-se as isotermas de adsor¢do de N, a -196°C, em diferentes pressdes parciais de
N,. A partir destes resultados, foi possivel determinar a area superficial especifica pelo

método BET e o volume especifico dos poros pelo método BJH.
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3.2 ENSAIOS DE ADSORCAO

3.2.1 Descriciao do Ensaio de Adsor¢ao em Sistema JAR TEST

Os ensaios de adsor¢do foram realizados em um sistema JAR TEST com trés jarros
e rotacdo de 200rpm. Os jarros utilizados forram béqueres com capacidade de 1000mL.
Estes béqueres foram dispostos no JAR TEST de forma que ocupassem todas as trés héli-
ces e que estivessem dispostos de forma que as hélices fossem centralizadas, mantendo a
melhor homogeneidade da agitacdo. Os béqueres foram inseridos no JAR TEST vazios ¢
posteriormente colocou-se o volume de 250mL da amostra. A massa do HDL foi pesada
em balancga analitica com precisdo de 0,0001g e imediatamente adicionado a solugdo. A-
p6s a adi¢do do HDL o sistema foi fechado com papel aluminio, para evitar o contato
com o diéxido de carbono do ar. O sistema foi mantido em agitagdo constante por um da-
do tempo, intrinseco ao anion analisado. A Figura 25 mostra o sistema JAR TEST utiliza-

do nos ensaios de adsor¢ao.
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Figura 25: Sistema Jar Test utilizado nos ensaios de adsor¢ao dos anions.

3.2.2 Ensaio de adsorciao em solucio contendo somente um anion

O ensaio foi realizado no sistema Jar Test, conforme método ja citado no item 3.2.1, utili-
zando separadamente os anions cloreto (CI'), brometo (Br), fluoreto (F"), fosfato (PO4),
sulfato (SO4), e nitrato (NOs) em uma mesma concentra¢io. A massa de HDL calcinado
utilizado neste ensaio foi referente a quantidade estequiométrica da reagdo de remocao,

conforme as reagoes 17 a 24.

3.2.3 Ensaio de remocao de anions presentes em na solucio aquosa contendo uma

mistura de 6 anions.

Neste ensaio simulou-se a presenca dos seis anions juntos em uma dada concentra-

¢do (100mg.L"'de cada 4nion) para verificar a seletividade da adsor¢io HDL calcinado em
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relagdo aos anions. O ensaio foi realizado em triplicata e depois foi feita a média das re-
mocdes. A massa do HDL calcinado utilizado neste ensaio foi referente ao valor estequi-
ométrico da reacdo de adsor¢do. Em cada béquer havia 250 mL da solugdo formada pelos
anions (CI', Br, F, NO;5, SO, e PO,>) e o ensaio foi realizado conforme método citado

no item 3.2.1.

3.2.4 Ensaio de remocio para o anion PO4~ com HDL calcinado com taxas de aque-

cimento diferentes

Neste ensaio foram utilizados duas amostras de HDLs calcinadas com taxas de
temperatura diferentes. Um dos HDLs foi calcinado a 1°C/mim e o outro a 10°C/mim. O
ensaio foi realizado usando-se um volume de 250 mL de uma solucao de PO4'3 com con-

centragdo de 100g.L"', conforme método citado no item 3.2.1.
3.2.5 Ensaio de remocao de cloreto associado a outros cations.

O ensaio foi realizado utilizando o anion cloreto associado a outros cations (AlCl;,
MgCl, e HCI) para verificar como se comporta a remog¢ao quando muda-se o contra-ion. O
ensaio foi realizado conforme item 3.2.a utilizando 1, 2 e 3 vezes a quantidades estequio-
métricas de HDL. Foram medidos o pH inicial (antes da adicdo do HDL) e pH final (apds

reacdo de remogao).

3.2.6 Determinacio das isotermas de adsorcio

Os experimentos de adsor¢do para os anions de interesse foram realizados utilizan-
do o método batelada. Em diferentes béqueres com cobertura de papel aluminio, colocou-
se 0 mesmo volume (250mL) de uma solugdo com mesma concentragao do anion de inte-
resse variando a massa do HDL ao longo da batelada. As massas utilizadas foram referen-
tes a 0,5; 0,75; 1,0; 1,5; 2,0 e 3,0 vezes a quantidade estequiométrica da reacao de adsor-
¢ao entre 0 HDL calcinado e o anion de interesse.

O tempo maximo de contato entre o adsorvente e o adsorvato foi de 24h, sendo a-
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nalisada a concentra¢do dos anions a cada duas horas de analise.

Apos o dado tempo de contato, era coletada uma aliquota de 500uL, a fim de nao
gerar mudancgas bruscas no volume do ensaio. Através da quantificacdo dos anions em
solugdo, antes e depois da adsorc¢do, foi possivel determinar a quantidade de anion adsor-

vida e construir as isotermas de adsorg¢ao.
3.3 QUANTIFICACAO DOS ANIONS

A quantificagdo dos anions na soluc¢do sobrenadante foi realizada por cromatogra-
fia de ions. Utilizou-se o equipamento Dionex ICS 2000 com uma coluna de troca idnica
AS 18, detector de condutividade e trabalhando com fase movel de hidroxido de potéssio
(KOH) em gradiente com dois patamares de concentracdo. O primeiro patamar de concen-
tragdo foi 15mmol/L para separar os 4nions cloreto (CI), sulfato (SO47), nitrato (NO5),
fluoreto (F) e brometo (Br). O segundo patamar trabalhava com concentracdo de
45mmol/L para separar o fosfato (PO,4>). A Figura 26 mostra um tipico cromatograma de
ions obtido com o padrao de 5,0 mg/L, conforme condi¢des de trabalho acima especifica-
das, obtido os anions cloreto, fluoreto, sulfato, brometo, nitrato e fosfato..

A solugdo dos anions que seriam analisados foi preparada na concentragao de 1000
mg/L e a partir desta eram diluidas para que ficassem dentro do limite de detec¢dao do e-
quipamento. O mesmo era feito com as solugdes resultantes do processo de adsorcao, ou
seja, as solugdes dos anions eram quantificadas antes e depois do ensaio de adsor¢do. O
equipamento foi calibrado com padrdes, para quantificar os anions em questao, na faixa de
0,1 a 10,0 mg/L. As curvas padrdes, obtidas a partir dos valores das areas dos padrdes dos
anions com concentragdes conhecidas na faixa requerida, encontram-se no anexo I (p.
123-125). A Figura 26 mostra o cromatograma obtido para o padrio de 5,0 mg.g” dos

anions cloreto, fluoreto, sulfato, brometo, nitrato e fosfato.
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Figura 26: Cromatograma obtido para o padrio de 5,0mg.g”" dos 4nions (1) Fluoreto, (2)

Cloreto, (3) Sulfato, (4) Brometo, (5) Nitrato e (6) Fosfato.



CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

80



81

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DO HDL Mg-Al-CO;

O difratograma do HDL preparado é mostrado na Figura 29. Todos os picos do di-
fratograma do HDL confirmam a estrutura MgAICO;, conforme observado na literatura
[KAMEDA et al, 2002:CARDOSO, 2002]. O difratograma mostra a repeti¢do dos picos
basais, que caracterizam este material como lamelar. A Figura 27 apresenta o difratograma

de raios X do HDL antes e apds a calcinagao.

HT calcinada * g0

HT O hidratalcits

Figura 27: Difratograma de Raios X do HDL de MgAICO; antes (a) e ap6s (b) a calcina-
¢ao a 500°C.

A partir do difratograma foi possivel determinar o valor do espagamento basal, cal-
culado pela média entre os picos basais 1 e 2 . O valor calculado para o espagamento basal

médio foi 8A, que corresponde ao espagamento basal determinado para o 4nion carbonato
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intercalado, de acordo com valores reportados na literatura (KAMEDA et al, 2005). Atra-
vés da intensidade e largura dos picos ¢ possivel observar que o material apresenta uma
boa cristalinidade e a organiza¢do do empilhamento das lamelas. Os pardmetros de rede a
(associado a distancia cation-cation) e c=3c’(c’¢ a espessura de uma lamela e um espago
interlamelar) foram calculados para a hidrotalcita antes da calcinagido sendo a =3,06A ec
=23,40A. Apos a calcinacio, houve a formagdo de 6xidos mistos, gerado pela destruigio
da estrutura lamelar. A formacdo dos 6xidos mistos € caracterizada pelo desaparecimento
dos picos caracteristicos da hidrotalcita e a segregacdo de uma fase MgO periclasio (42,9°
e 62,3°), na qual se encontram dispersos os 6xidos de aluminio.

A analise dos cations magnésio e aluminio no HDL indicou uma razao molar dos
cations (Mg™%/Al"™) igual a 4,1, embora a quantidade relativa de cations (Mg ™*/Al™) utili-
zada na sintese tenha sido 3,0. O valor calculado para x (Al/(Al+Mg)) apos calcinacdo foi
0,20 sendo que a sintese foi conduzida para um x igual 0,25.

Para confirmar os resultados da analise da propor¢io dos cations Mg™ e Al™, no
HDL preparado, foi realizado andlises de FRX (fluorescéncia de Raios X). A razdo entre
os cations Al/(Al+Mg) no HDL antes da calcinacdo, determinado por esta técnica, foi de
0,22 e apos calcinagdao a amostra contém 62,4% em peso de MgO e 20,6% de Al,Os.

A andlise da area BET teve como resultado para a hidrotalcita area de 60,9 m*.g”" e
o volume de poro igual a 0,47cm’.g”', e apos calcinagio o valor para area foi 203,5 m*.g" e
o volume de poro igual a 0,89 cm’.g”'. CHATELET et al (1996) obtiveram 103m”.g" para
a hidrotalcita e 258 m”.g”' para a hidrotalcita calcinada.

Na analise termogravimétrica da hidrotalcita foram observadas duas perdas de
massa, com variagdes de energia endotérmicas. A primeira perda ocorreu em baixa tempe-
ratura (200-250°C), e correspondeu a perda da dgua interlamelar, a segunda perda ocorreu
em temperatura mais elevada (390-440°C) e correspondia a perda dos grupos hidroxilas
das camadas tipo brucita e dos ions carbonatos interlamelares. A Figura 28 mostra o perfil
da anélise termogravimétrica (ATG) e a Figura 29 mostra o perfil da analise termodiferen-

cial.
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4.2 ENSAIOS PRELIMINARES

4.2.1 Ensaio de remoc¢ao com varios anions

A principio foram realizados ensaios com cada um dos anions de interesse para ve-
rificar o potencial de remocao que o HDL calcinado possuia. O ensaio foi realizado com
os anions Cloreto (NaCl), Brometo (KBr), Fluoreto (NaF), Fosfato (KH,POjy), Sulfato
(K2S0,4), e Nitrato (KNOs) na concentragdo de 100 mg/L. A quantidade de HDL calcinado
adicionado foi relativo a quantidade estequiométrica de reacdo de adsor¢do. As massas de
HDL adicionadas aos anions foram: CI(0,0,1379g), Br (0,0612g), F (0,2578g), NO;3
(0,0790g), H,PO4™ (0,1620g) e SO4> (0,1020g). Verificou-se que apds 24h de contato entre
os anions e o HDL calcinado, no sistema Jar Test, que somente o Fluoreto (F") dentre os
anions monovalentes obteve resultado aprecidvel (remog¢do de 30%). Foram obtidos me-
lhores resultados para os anions polivalentes como Fosfato (PO,”) e Sulfato (SO47), de 90
e 20% respectivamente. No caso do Fluoreto (F"), que obteve melhor remog¢ao quando
comparado aos outros anions monovalentes, a explicacdo reside no fato de possuir raio
atdmico pequeno quando comparado ao seu grupo na tabela periddica e por isso possui
maior carga nuclear efetiva. Nao houve remocao para os anions CL’, Br e NOs'.

A Figura 30 mostra a remog¢do dos anions apds 24h de contato no sistema JAR
TEST. KAMEDA et al (2003) obtiveram uma remog¢ao de 88,5% para o NO; (HNO3)
quando foi utilizado uma quantidade de HDL calcinado relativo a 1,75 vezes a estequio-
metria € uma remocao de NOj; entre 45 e 70% para 1,0 vez a estequiometria. Foi verifica-
do o valor de pH para as solucdes antes e depois da reacdo de remocdo. A Equacdo 25
mostra a reacdo de equilibrio entre a 4gua e o HDL. O anion cloreto obteve maior pH final
no ensaio no qual ndo houve remoc¢ao. Este fato pode ser devido a competi¢ao entre o Cl" e
OH'" que neste ensaio teve maior seletividade junto ao HDL calcinado, com a formagao do
HDL-OH. A Tabela 11 mostra os valores de pH para o ensaio realizado antes e apds rea-

¢do de adsorgao.

Mg,78Alp 220111 + 1,11H0 — Mgg 78Al022(OH)2(OH)o 22 (25)
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Figura 30: Ensaio de remocao para os anions Cloreto (Cl), Brometo (Br’), Fluoreto (F),
Fosfato (PO4™), Sulfato (SO4?) e Nitrato(NO5"). Concentracdo inicial de 100mg.L™". Tem-
po de contato - 24h.

Tabela 10: Variagao no pH das solugdes com os anions ap6s a remogao pela hidrotalcita
calcinada. Concentragdo inicial dos &nions igual a 100 mg.L™, temperatura igual a 25°C,
HDL calcinado adicionado em quantidade estequiométrica em relagdo a reacdo de adsor-

¢do.

pH inicial | pH final
NaCl 5,8 13,0
KBr 6,3 9,5
NaF 5,0 8,7
KH,POq, | 3,7 6,0
K>SO4 |64 8,2
KNOs; | 6,0 7,3
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4.2.2 Ensaio de remocio dos anions presentes em mesmo meio reacional.

A Tabela 11 ilustra os resultados obtidos nos ensaios contendo mistura de anions
em mesmas concentragdes iniciais (100 mg/L). Foi observado um decréscimo na remogao
dos anions fluoreto, sulfato e fosfato quando comparado as respectivas remogdes em sepa-
rado. A competi¢do entre os anions fluoreto, sulfato e fosfato pelo sitio de adsor¢do do
HDL gerou uma menor remogdo. Sendo que a preferéncia pelo sitio foi do anion com
maior carga efetiva. Este resultado também foi obtido por DAS et al (2006), que alcanga-
ram uma queda de remogao de fosfato na ordem de 20mg/L. quando foi inserido sulfato no

meio reacional.

Tabela 11: Efeito na remog¢ao dos anions quando estdo juntos na mesma solu¢ao. Concen-

tracdo inicial dos anions igual 100 mg/L, temperatura igual a 25°C.

Anions | Remogio (%) Remocgao (%)
Ensaios Individuais | Ensaio com mistura de anions

Cr 0 0

Br 0 0

F 30 20

NO3™ |0 0

S047 |20 11

PO4” |90 63

CHATELET el al (1996) em seus estudos observaram que em ensaios de remogio
com os anions CI” e SO, presentes na mesma solugdo houve uma pequena queda na re-
mog¢io do SO4~. Porém a remogdo do CI” diminui bruscamente na presenca de SO4~ nas

mesmas condig¢oes e utilizando como adsorvente HDL calcinado a 450°C.
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4.2.3 Ensaio de remocio para o anion PO4* com hidrotalcitas calcinadas com fluxos

de temperatura diferentes.

Para avaliar se a forma de preparac¢do da hidrotalcita influenciava na remog¢ao dos
anions, foi realizado um ensaio com o anion fosfato utilizando hidrotalcita calcinada com
fluxos de temperatura diferentes. Foram testados dois fluxos de temperatura para a calci-
na¢do da hidrotalcita. Uma parte da hidrotalcita foi calcinada a 1,0°C/min e outra parte a
10,0°C/min. O teste foi conduzido com o anion PO4>, por ter sido o que obteve melhores
resultados no ensaio de remocgdo, para verificar se haveria diferengas na remog¢ao devido
ao preparo da hidrotalcita. Foi verificado que em ambos os fluxos, a hidrotalcita calcinada
possui capacidade de adsorver o referido anion. Entretanto, a partir de 8h de tempo de con-
tato, a adsorcdo aumenta para a hidrotalcita calcinada a 10,0°C/min. A Figura 31 mostra o

comportamento dos dois tipos de HDL calcinado na remogio do anion POy4”.
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Figura 31: Remogdo de PO4~ como dois tipos de HDL calcinado. [PO,>] = 100 mg.g”,
temperatura de 25°C, quantidade de HDL calcinado relativo a estequiometria da reagdo de

adsorcao.
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4.3 EXPERIMENTOS UTILIZANDO O ANION CLORETO

4.3.1 Remoc¢ao de cloreto oriundo de NaCl, variando a quantidade estequiométrica

de HDL

Devido a literatura apontar para resultados satisfatorios de remog¢ao de cloreto uti-
lizando hidrotalcitas, um estudo mais detalhado foi realizado. O ensaio de remogao foi
realizado variando a concentragdo do HDL calcinado frente a concentragdo de cloreto que
foi mantida inalterada em 100 mg.L™". A Figura 32 ilustra os resultados obtidos neste estu-
do. Foi observada uma pequena remog¢ao do anion cloreto quando foi utilizada uma con-
centracdo de HDL calcinado relativo a duas vezes a estequiometria da reagdo de adsorgdo.
CHATELET et al (1996) obtiveram o resultados de remog&o para o anion cloreto de 28 e
25% quando foi utilizada uma solucdo de cloreto com concentragdo inicial de 100 e
50mg/L respectivamente. Nao obteve remog¢ao quando a concentracao da solugdo inicial
foi de Smg/L de cloreto. Porém ainda que houvesse aumento, o mesmo ainda foi inexpres-

sivo para o que era proposto o estudo.
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Figura 32: Efeito da variacdo da estequiometria da reagdo na adsor¢do do anion cloreto.
Tempo e reagdo de 24h, temperatura de 25°C e concentragdo inicial de NaCl igual a 100

mg.L™"
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4.3.2 Remocio de cloreto oriundo de NaCl, variando a temperatura.

O estudo realizado para verificar o efeito da temperatura na remog¢do do cloreto
mostrou que a reagdo, mesmo em temperaturas mais altas, ndo melhora a remogao para o
cloreto oriundo do NaCl. A Figura 33 mostra a variagdo na remocdo do cloreto quando
passou-se a trabalhar com temperatura de 65°C a invés de 25°C. Independente da tempe-
ratura da reagdo de adsor¢do, o deslocamento do sentido de reacdo para a adsorcao do clo-
reto ndo melhora. Ao contrario do obtido neste estudo, LV et al (2006) mostraram que o
aumento na temperatura faz com que a taxa de adsor¢ao aumente e que o tempo de equili-
brio para a rea¢ao diminua, devido a reagdes quimicas ou ao mecanismo de difusdo.
KAMEDA et al (2005) obtiveram remogao de 54,4 ¢ 81,2 % quando utilizaram 1,0 e 1,75
vezes a estequiometria de reacdo de adsorcao e uma temperatura de 60°C em 3h de reacao.
KAMEDA et al (2006) observaram que houve um aumento na remog¢ao do anion CI" (HCI)
com o tempo para cada temperatura que foi examinada, quando foi utilizado uma quanti-
dade de HDL calcinado relativo a 1,75 vezes a estequiometria. Foi observado que a efici-
éncia da remoc¢do aumenta bruscamente quando trabalhou-se com temperatura igual a
30°C sendo obtido mais que 95% de remog¢do. O aumento na taxa de remog¢ao de CI' (HCI)
em temperaturas altas implica que a reagdo procede em superficie de modo controlado

[KAMEDA et al, 2006].

25

N
o
I

N
[¢)]
I

o 25°C
m 65°C

-
o
I

Remocgao (%)

a
I

Estequiometria




90

Figura 33: Efeito da variacdo da temperatura reacional em relagdo a adsor¢do do anion

cloreto. Tempo e reacdo de 24h e concentragdo inicial de NaCl igual a 100 mg.L™".

4.3.3 Remocao de cloreto associado a outros cations

Os experimentos mostraram resultados ruins de remocgao cloreto oriundo do NaCl.
Entdo foi testada a reacdao do cloreto oriundo de outros compostos: Cloreto de Magnésio
(MgCl,), Cloreto de Aluminio (AICl;) e o Acido Cloridrico (HCI). Foi observada uma
maior remog¢do do cloreto para os compostos acima relacionados, quando comparado a
remocao do cloreto oriundo do NaCl. A Tabela 14 mostra a variagdo do pH obtida na rea-
¢do de remocgao do cloreto para o AlCl;, MgCl, e HCI. A Figura 34 mostra a remogao de
cloreto em trés situagdes para as solugdes de AlCl;, MgCl, e HCI, comparando com a re-
mogao em relagdo a estequiometria de adsor¢do e ao cation que acompanha o anion clore-

to.

Tabela 12: Valor do pH ap6s reacdo de remocgdo, temperatura igual a 25°C, tempo de rea-

¢do igual a 8h.

pH | Estequiometria da Reacao

Inicial | 1,0 2,0 3,0
HCl 0,5 8,0 10,2 12,8
MgCl, 6,0 9,2 10,3 12,6
AlCl; 3,5 8,8 10,2 120
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Figura 34: Ensaio de remocao do cloreto oriundo do AlCls;, MgCl, e HCI.

A maior remocao do anion cloreto foi obtida para o cloreto de aluminio, podendo
ser relacionado ao fato do mesmo ser um acido de Lewis e portanto ter uma regido de
tamponamento maior e acidez alta. Sabe-se que a remo¢ao ocorre em maior escala quando
o pH ¢ mais baixo, ou seja, quando hd uma concentracdo baixa de hidroxilas no meio rea-
cional, uma vez que as mesmas competem pelo sitio de adsor¢do do HDL, porém o pH
inicial deve estar acima de 6,0 para ndo haver dissolu¢io do Mg presente no HDL. Por-
tanto uma parte do Mg (da estrutura da hidrotalcita) deve ter sido dissolvida imediata-
mente a partir do contato entre 0 HDL e a solucdo de AICl;. Como houve o aumento do
pH apds a reagdo, provavelmente deve ter ocorrido a reconstru¢do do HDL calcinado com
incorporagao do anion cloreto. A Equacao 26 mostra a reacdo de remocao do cloreto

quando foi utilizado AICl;,
Mg0’78A10,2201,11 + 0,07A1C13 + 1,1 1H20 — Mg()ngl(),zz(OH)zClo,zz + 0,07A1(OH)3 (26)

No ensaio com o cloreto de magnésio foi observado ap6s o equilibrio um aumento
na quantidade de precipitado. O que leva a interpretar a formac¢do de Mg(OH),, diminuindo
a competicao pelo HDL e conseqiientemente melhorando a remoc¢do. A remocgao do clore-

to foi menor quando comparada a remogao do AlICI; que pode ser devido ao pH inicial da
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reacdo com o MgCl,, que nio facilita a dissolugdo do Mg™ e Al™ o que néo influenciou
na melhoria da formacdo do HDL-CI, ja que a razdo molar entre Al/Mg continuou a mes-
ma. As Equacdes 27 e 28 mostram a reacdo de remocdo do cloreto, respectivamente,

quando foi utilizado MgCl, e HCL

Mg0,7gA10,2201,11 +0,11MgCl; + 1,11H,0 — Mg0’78A10,22(OH)2C10,22 +0,11Mg(OH), (27)

Mg0,78A10,2201,11 + 0,22HC1 + 0,89H20 —>Mg0778A10,22(OH)2C10,22 (28)

KAMEDA et al (2005) obtiveram remocao de 56,3 e 96,5% para o cloreto oriundo
do HCI, 56,5 e 97,4% para o cloreto oriundo do MgCl,, 73,8 e 99,4% para o cloreto oriun-
do do AICl; quando foi utilizado uma quantidade de HDL calcinado relativo a 1,0 e 1,75
vezes a estequiometria da reagdo de adsor¢ao a 60°C.

Foram realizados ensaios com AICls;, MgCl, e HCI, analisando-se o cloreto em di-
versos intervalos de tempo com diferentes concentragdes de HDL. As Figuras 35, 36 e 37
ilustram os resultados obtidos. O aumento da concentragdo do HDL gera um aumento sig-
nificativo na remoc¢ao de cloreto logo nas primeiras 2 horas de reagdo mostrando a neces-
sidade de ser utilizado em excesso. Foi verificado que o equilibrio ¢ alcancado em apro-

ximadamente 6h para dada situagao.
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Figura 35: Efeito da estequiometria da reacao em relacdo a remogao do AlCI; Concentra-

¢do inicial de cloreto de aluminio de 200 mg/L, temperatura igual a 25°C.
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Figura 36: Efeito da estequiometria da reagdo em relagdo a remogao do MgCl, Concentra-

¢do inicial de cloreto de magnésio de 250 mg/L, temperatura igual a 25°C.
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KAMEDA et al (2003) obtiveram remoc¢do de cloreto (HCl) entre 45 e 70%
quando foi utilizado o HDL calcinado em quantidade relativa a estequiometria, devido a
formag¢do de HDL-OH, quando foi utilizado 1,75 vezes a estequiometria houve 96,3% de
remoc¢do. KAMEDA et al (2003) obtiveram remoc¢ao de cloreto (HCI) maior que 95%
quando foi utilizado o HDL calcinado em quantidade relativa a 1,75 vezes a estequiome-
tria a 30°C. Mais uma vez , observa-se que as eficiéncias de remog¢ao obtidas neste estudo

estdo bem abaixo das obtidas na literatura.
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Figura 37: Efeito da estequiometria da reacdo em relacdo a remogao do HCI. Concentragao

inicial de acido cloridrico de 140 mg/L, temperatura igual a 25°C.
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4.3.4 Ajuste das isotermas

4.3.4.1 Cloreto oriundo do AICI;

Foram ajustadas as isotermas de Langmuir e Freundlich aos dados obtidos. A Figu-
ra 38 mostra as isotermas obtidas. Ambas isotermas ajustaram-se bem aos dados experi-
mentais. Os pardmetros obtidos para Langmuir: quma= 96,20 mg.g’', b= 0,02 e R’ =
0,9868. Os parametros obtidos para Freundlich: Kf= 13,02, n=2,945 ¢ R%=0,9425. A
isoterma se apresenta, segundo MORENO-CASTILLA (2004), na forma H — alta afinida-

de com aumento inicial muito grande seguido de uma pseudo-plataforma.
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Figura 38: Isotermas de adsor¢do do anion cloreto pelo HDL calcinado: Concentragdo

inicial de AICl; de 300 mg.L™, velocidade de agitagdo 200 rpm e 25°C.

_ 1.924Ce R* = 10,9868 (29)
7= 14+0,02Ce
ge =13,02Ce" R*=0,9425 (30)

Os calculos para ambos os modelos de adsor¢do sdo apresentados no Anexo II (p. 127-

129).
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4.3.4.2 Cloreto oriundo do MgCl,

Foram testados dois tipos de isotermas, Langmuir e Freundlich, na avaliacdo dos
dados experimentais para a remog¢ao do cloreto a partir de uma solugao de MgCl,. A Figu-
ra 39 apresenta as isotermas obtidas. Os parametros obtidos para Langmuir: Q= 116,2
mg.g’, b=10,0271 ¢ R?=0,9963. Os pardmetros obtidos para Freundlich: Kf= 18,25, n=
3,026 ¢ R*=0,9974. A diferenga entre os coeficientes de correlacdo ¢ minima e pode-se
concluir que os dados experimentais atendem as duas teorias. A forma com a isoterma se
apresenta, segundo MORENO-CASTILLA (2004), na forma H — alta afinidade com au-

mento inicial muito grande seguido de uma pseudo-plataforma.
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Figura 39: Isotermas de adsor¢do do anion cloreto pelo HDL calcinado: Concentragdo

inicial de MgCl, de 250 mg/L, velocidade de agitagdao 200 rpm e 25°C.

. 3,15Ce R?=0,9963 (31)
7= 1+0,0271Ce
ge = 18,25Ceo’3305 R?=0,9974 (32)

Os célculos para ambos os modelos de adsor¢do sao apresentados no Anexo II (p.127-

129).
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4.3.4.3 Cloreto oriundo do HC1

Foram ajustadas duas isotermas, Langmuir e Freundlich, na avaliacdo dos dados
experimentais para a remoc¢ao do cloreto a partir de uma solu¢do de HCI. A Figura 40
mostra as isotermas obtidas. Segundo a Isoterma de Langmuir, a capacidade méaxima de
adsorcdo (qmax) foi 47,39 mg.g”. Os pardmetros obtidos para Langmuir: quma= 47,39
mg.g'l, b=0,1425¢ R’= 0,9933. Os parametros obtidos para Freundlich: Kf= 23,94, n=
7,342 ¢ R?= 0,9316. A forma da isoterma se apresenta como H-alta afinidade, com au-
mento inicial muito elevado, porém sua plataforma se mostra mais parecida com a plata-

forma L-Langmuir.
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Figura 40: Isotermas de adsor¢do do anion cloreto pelo HDL calcinado: Concentragdo

inicial de HCI de 140 mg/L, velocidade de agitagdo 200 rpm e 25°C.

__ 675Ce R*=0,9933 (33)
9= 1+ 0,1425Ce
ge = 23.94Ce"% R*=0,9316 (34)

Os célculos para ambos os modelos de adsor¢do sdo apresentados no Anexo II (p.127-

129).
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44  EXPERIMENTOS UTILIZANDO O ANION FOSFATO

4.4.1 Efeito da variacao da estequiometria de adsorcio e do tempo de reacio.

Foi estudada a remocao do anion fosfato em relagdo ao tempo e a estequiometria
da reagao de adsorcdo. A Figura 41 mostra os resultados obtidos na remogao do fosfato,
variando-se a quantidade de hidrotalcita. Foi verificado que a reagdo quando foi utilizado
HDL calcinado referente a 0,5 vezes a estequiometria, obteve menor grau de remog¢ao uma
vez que o adsorvente era o reagente limitante. Quando foi utilizada a estequiometria da
reacdo houve um aumento na remog¢do de 70%. Porém quando foi aumentada a estequio-
metria para 1,5, o aumento na remoc¢do nao foi tdo significativo quando comparado ao
valor removido na estequiometria, assim como foi observado para as demais estequiome-
trias. A reag¢do de adsor¢do para estequiometrias acima de 2,0 vezes tem elevada eficiéncia

de remocao nas primeiras 2h de reagao.

120
100 ~ =
== vy
S 80 - —— 0,5 Estequimetria
o
o A o —=— 1,0 Estequiometria
xm - . .
4 60 - 1,5 Estequiometria
g 40 —o— 20 Estequiometria
o —e— 2.5 Estequiometria
20 -
0= T T
0 10 20 30
Tempo (h)

Figura 41: Efeito da quantidade de HDL calcinado na remog¢ao do fosfato em relagdo ao

tempo de reagdo. Concentragdo inicial do Fosfato de 220 mg.L™', temperatura igual a 25°C.
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Os resultados mostraram que a medida que aumenta a quantidade de HDL h4 um
aumento na remog¢ao do anion fosfato. O equilibrio para as quantidades de HDL adiciona-
das ocorreram em 8h de reag@o, havendo o maximo de remogao, apos este tempo a adsor-
c¢do entra em equilibrio. Houve também uma melhor eficiéncia na remog¢ao com o aumento
da quantidade de HDL calcinado adicionado, porém pode-se perceber que apds uma certa
concentracdo de HDL calcinado a remog¢ao nao muda muito, onde conclui-se que o equili-
brio ¢ atingido acima de valores de HDL calcinado relativo a 2,5 vezes a quantidade este-
quiometriaca. DAS et al (2006) verificou aumento na remog¢do com o aumento da concen-
tracdo de HDL no meio reacional, embora o aumento diminua o a capacidade de adsor¢ao
dos sitios, fato este devido a saturacdo dos mesmos. Estando em conformidade com a es-

trutura da superficie do adsorvente (HDL) que ndo ¢ homogénea.

4.4.2 Efeito da variacdo concentracao inicial do anion fosfato na eficiéncia de remo-

¢ao

As curvas para a remogao variando a concentra¢do inicial do fosfato mostrou que
as trés curvas possuem a mesma tendéncia e que had aumento na remog¢do do anion com o
aumento do tempo de contato entre o anion e o adsorvente. A Figura 42mostra a variacao
da remog¢do do fosfato em relagcdo ao tempo. A eficiéncia na remog¢ao diminuiu com o au-
mento da concentragdo inicial de fosfato. Foi obtida uma remogio de 85% para 50 mg.L™',
72 % para 100 g.L" ¢ 65 % para 200 mg.L"' de concentragio inicial de fosfato. As curvas
demonstram a possibilidade de formacdo de monocamada na superficie do adsorvente.
Como demonstram os resultados, o grau de remogao depende da concentragdo inicial, sen-
do que em concentragdes baixas a remog¢ao foi maior, provavelmente, devido aos sitios
ativos que demoram mais para saturar. Quando a concentracdo aumenta, para a mesma
quantidade de adsorvente, a saturacao dos sitios ocorre com maior velocidade, pois nao ha
sitios disponiveis para todos os anions em solu¢do e a remog¢ao diminui. LAZARIDIS
(2002) obteve melhor remogio para uma solugdo com 10 mg.L™de fosfato quando compa-

rado a outra solu¢do com 50mg/L de fosfato, utilizando mesma quantidade de adsorvente.
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Figura 42: Remocao de fosfato utilizando HDL calcinado como adsorvente em fungdo da

concentracao inicial do anion.

4.4.3 Ajuste das isotermas de adsorcao

Foram ajustados dois tipos de isotermas na avaliacdo dos dados experimentais. A
primeira foi a isoterma de Langmuir. Segundo Langmuir, quando uma molécula ¢ adsor-
vida em um sitio do adsorvente, este sitio torna-se indisponivel para as demais moléculas
de adsorvato, saturagao dos sitios, formando uma monocamada de moléculas adsorvidas.
Depois foi testada a Isoterma de Freundlich. A isoterma de Freundlich assume que o ad-
sorvente tem superficie com uma distribui¢do ndo uniforme de calor de adsor¢do. A Figura
48 ilustra o ajuste das isotermas aos dados experimentais.

A isoterma de adsor¢ao do fosfato foi obtida utilizando como adsorvente o HDL
calcinado do sistema MgAICO;, que apresenta, efeito memoéria do HDL calcinado, possibi-
litando a reconstru¢do do HDL com remocao do anion através da inser¢do do mesmo na
estrutura da hidrotalcita promovendo a adsor¢do. Os dados se ajustaram melhor a Isoterma
de Langmuir, sendo classificada como do tipo L subgrupo 2. Este tipo e isoterma ocorre
em sistemas onde a adsor¢do ¢ limitada a poucas camadas moleculares, caracteristica de
sistemas que apresentam microporos [GILES e SMITH, 1973]. A Figura 43 apresenta as

isotermas obtidas utilizando-se o HDL como adsorvente do anion Fosfato a 25°C.
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A 1isoterma obtida mostrou uma remogao rapida no inicio da reagdo, o que denota
que os sitios disponiveis sdo ainda muitos e de facil acesso, sendo facil a acomodacao do
anion fosfato superficie do HDL calcinado. A pseudo-plataforma formada apos a rampa ¢é

relativa a baixa concentracdo remanescente depois da primeira fase do processo de adsor-

¢ao.
400
300 -~
0
E 200 A
%)
< *
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0 20 40 60 80 100
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Figura 43: Isotermas de adsorcdo do anion Fosfato pelo HDL calcinado: Concentragao

inicial de Fosfato de 220mg/L, velocidade de agitagao 200 rpm e 25°C.

As equagdes com os parametros obtidos através da regressdo foram:

,__2963Ce R*=0,9961 (33)
7~ 14+0,080Ce
ge = 66,65.Ce™>"" R?=0,8862 (36)

Os calculos para ambos os modelos de adsor¢ao sao apresentados no Anexo II (p.
127-129).
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Neste estudo obteve-se a capacidade de adsor¢do de 370,4 mg.g” (segundo o ajuste
utilizado Langmuir). LAZARIDIS (2002) obteve uma capacidade de adsor¢ao de 250
mg.g” na remogdo do fosfato quando foi utilizado HDL calcinado a 500°C. KUZAWA et
al (2006) obtiveram 47,3 mg.g-1 de capacidade de adsor¢do quando foi utilizado como
adsorvente MgAIOH.CO;CIL.H,O. DAS et al (2006) obtiveram em seus estudos a capaci-
dade méaxima de adsor¢ao de 44 mg/g quando foi utilizada uma solu¢do de fosfato com

concentragdo igual a 50mg/L e 0,4 g/L de HDL calcinado.
4.4.4 Estudo da cinética da remocao de fosfato

4.4.4.1 Efeito da quantidade de HDL adicionado ao meio reacional na cinética de ad-

sor¢ao.

O aumento na concentragdo de HDL no meio reacional gera aumento na adsor¢ao
do anion Fosfato. Este fato pode ser acompanhado através da diminui¢ao da concentracao
de anions fosfato na solugdo. O inverso também pode ser observado, quando a concentra-
¢do de HDL calcinado diminui ocorre uma diminui¢cdo da remog¢ao por adsor¢do e um
maior tempo ¢ necessario para que a reagao entre em equilibrio. A Figura 44 mostra o re-

sultado do aumento da concentracao de HDL em relagao a cinética de adsorcao.

—+—0,49g/L
1,20 g/L
1,70 g/L
—%—2,09 g/L
—e—2,87glL
—= 0,88g/L

30

Tempo (h)
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Figura 44: Efeito da quantidade de HDL calcinado na cinética de remogao de Fosfato.

4.4.4.2 Ajuste dos modelos cinéticos

A literatura mostra diferentes formas para descrever a cinética de adsor¢do de mo-
léculas solubilizadas na fase continua. Uma das primeiras abordagens que representa a
taxa de adsorcdo ¢ dita de pseudo-primeira ordem ou equagdo de Largergren. A pseudo-
segunda ordem indica a adsor¢do como etapa determinante da velocidade do processo [LV
et al, 2006]..

As Figuras 45, 46 e 47 mostram respectivamente o modelo cinético da adsor¢ao do
fosfato segundo Largergren, Pseudo-Segunda ordem e Elovich. O estudo mostrou que os
dados se adequam melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem, que pode ser comprovado
pela linearidade obtida com os dados. No ajuste dos dados experimentais para o modelo de
pseudo-segunda ordem o menor coeficiente de correlacao (0,9851) obtido foi para a con-
centragao de hidrotalcita calcinada de 0,88g.L'1 e o maior coeficiente de correlacao
(1,0000) obtido foi para a concentragdo de hidrotalcita calcinada de 2,87g.L". O modelo
de Lagergren somente foi linear, aproximadamente, nas primeiras 10 horas de reacdo, ob-
tendo resultados apreciaveis apenas para a reagio com 0,49 gL' (R*=0,9972) ¢ 1,20 g.L"!
(R*= 0,9758) de HDL calcinado. LAZARIDIS (2002) obteve R*= 0,989 ¢ R*= 0,971 no
tratamento dos dados segundo a equacdo de Lagergren para solugdes de fosfato de 20 e 50
mg/L, respectivamente. O modelo de Elovich somente foi linear nas primeiras 8h de rea-
¢do neste estudo. DAS et al (2006) estudaram o modelo de Lagergren para os dados obti-
dos na remocgdo de fosfato pelo HDL calcinado e os dados ajustaram bem neste modelo,
com R*= 0,997 para uma concentragio inicial de 30mg/L. Os resultados dos ajustes dos

diferentes modelos cinéticos sao apresentados no Anexo III (p. 130-132)
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Figura 45: Modelo cinético de Lagergren para a adsorcao de fosfato com diferentes con-

centracdes de adsorvente.
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Figura 46: Modelo cinético de Pseudo-segunda ordem para a adsor¢do de fosfato com di-

ferentes concentracdes de adsorvente.
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Figura 47: Modelo cinético de Elovich para a adsor¢do de fosfato com diferentes concen-

tragoes de adsorvente.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES
5.1 CONCLUSOES

Conforme os resultados obtidos neste trabalho, podem-se enumerar as seguintes
conclusoes:

Os anions associados a cations monovalentes foram testados na remogao pela hi-
drotalcita, dentre eles somente o F-, SO42 e PO, obtiveram remocado, ainda que fossem
em menor valor quando comparado a literatura. Os anions Cl', Br e NOs3™ ndo resultaram
remocao.

Quando os anions foram analisados em mesmo meio reacional houve uma queda
na remog¢ao para os anions F, SO e PO4'3. Os anions CI', Br' e NO3™ continuaram a niao
resultar em remocao.

Na avaliagdo da forma de preparo da hidrotalcita, foi verificado que independente
do fluxo de temperatura utilizado na calcinagdo da hidrotalcita, a remo¢ao do fosfato ¢ a
mesma nas primeiras 6h de rea¢do e pequenas mudancas na adsor¢do foram observadas
apo6s 8h de reagao.

O cloreto, que era o principal alvo do estudo, so6 foi efetivamente removido quando
estava associado a outros cations e ndo ao sodio. Mesmo alterando a estequiometria da
reacdo de adsor¢do e variando a temperatura, a remog¢do do Cl° (NaCl) ndo melhorou.
Quando os testes de remogao foram realizados com cloreto oriundo do AICl;, MgCl, e
HCI houve melhoria na remoc¢ao do cloreto.

Um ponto importante a ser avaliado ¢ a varia¢do na quantidade de hidrotalcita cal-
cinada adicionada, ja que o aumento na quantidade de hidrotalcita gerou uma melhor re-
mog¢ao dos anions. A remogao foi maior quando utilizou-se uma massa de hidrotalcita cal-
cinada referente a 2 e 3 vezes a estequiometria da reagdo de adsor¢do para o cloreto oriun-
do do AICIs, MgCl, e HCIl e para o fosfato.

O fosfato foi anion que obteve melhor remocao efetiva, quando em presenca de hi-
drotalcita na quantidade referente a 3 vezes a estequiometria, apresentando remog¢ao maior

que 90%. O estudo da cinética da remocao do anion fosfato se adequou melhor ao modelo
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de Pseudo-Segunda ordem, obtendo coeficiente de correlagdo superior a 0,98 para todas as

massas de hidrotalcita calcinada utilizada no ensaio.
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5.2 SUGESTOES

Sugere-se para estudos futuros:

e Estudar a velocidade de agitacao.

e Avaliar a alcalinidade residual para saber o quanto o carbonato da hidrotalcita au-

menta o valor da alcalinidade da solugao.

e Aplicar a um efluente real.
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ANEXO 1

Curva de calibracao para quantificacio dos anions pelo método de Cromatografia

Ionica
200 Cloreto External ECD_1
T Brea [uStmin]
1,25
0,00
0,0 25 5,0 75 120

Figura 1: Curva padrao para quantificacao do cloreto.

Fluoreto External ECD_1
rea [LS*min]

4,00

oo 5.0 12,0

Figura 2: Curva padrao para quantificacao do fluoreto.
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Figura 3: Curva padrdo para quantificagdo do brometo.
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Figura 4: Curva padrao para quantifica¢dao do sulfato.
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Figura 5: Curva padrao para quantificacao do fosfato.
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Figura 6: Curva padrdo para quantifica¢do do nitrato.
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ANEXO II

Dados Experimentais: Isotermas de Adsorcao

126

1) Ajuste dos dados Experimentais a Isoterma de Adsorc¢io de Langmuir para o Cl-

(AICI)
2 iz - 0,0104 Ce + 0,5364
2_

Q 1,9 - . R"=0,9868

oo I Qmax= 96,20 m.g™!

> 1,8 - s

z o b =0,02

8 1v7 B ‘//

1,6 ‘
1,5 1,7 1,9 2,1 2,3 2,5
Ce (mg/L)

2) Ajuste dos dados Experimentais a Isoterma de Adsor¢iao de Langmuir para o Cl-

(MgCly)

2 Ce
—==0,0075Ce +0,3233
qe

g 1,5 - _-e )
S . R?=0,9963
g y”/. Qunax=116,2 m.g"!
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3) Ajuste dos dados Experimentais a Isotermas de Adsor¢io de Langmuir para o Cl-

(HC)

3 Ce
—=0,0232Ce+0,1163
2,5 . ge

% 2 /,/'" R?=0,9935
2, 1'? | //// Qmax= 47,39m.g']
> 1 . -
© 05 o b=0,1425

0 T T T T T

0 20 40 60 80 100 120
Ce (mg/L)

4) Ajuste dos dados Experimentais a Isotermas de Adsorcio de Langmuir para o

PO,;* (KH,PO,)

0,4

Ce
—=0,0027Ce+0,0341

= 0,3 - ///*,0 qe
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- 021 e .

< == (max=370,4 m.g’
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5) Ajuste dos dados Experimentais a Isoterma de Adsor¢ao de Freundlich para o CI'

(AICL)
3
- Log(ge)=0,3396LogCe+1,1146
—_ 9 -
g’ RS R?=0,9425
o Y Kf= 13,02
= 1
n=2,945
0 T T T T
0 50 100 150 200 250
Log (Ce)

(MgCl,)

6) Ajuste dos dados Experimentais a Isoterma de Adsorcao de Freundlich para o Cl-

Log (Ce)

2,1
2 - //r’/‘
2
- _ &
w']g* ///’/’/
S ’////
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Log(qe)=0,3486LogCet+1,2621
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Kf=18,25

n =3,026
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7) Ajuste dos dados Experimentais a Isotermas de Adsorc¢iao de Freundlich para o CI'
(HC))

1,66
1,65 Log(ge)=01362LogCe+1,379
g 1 R’=0,9316
? e Kf = 23,94
n=7,342

1,62

1,61
1,7 17 18 18 19 195 2 2,06 21

Log (Ce)

8) Ajuste dos dados Experimentais a Isotermas de Adsor¢ao de Freundlich para o
PO,* (KH,POy)

Logqe)=0367LogCer182¢
R*=0,8862

Kf=18,25

n =3,026

Log (qe)




ANEXO III

Estudo da cinética de adsorcao para o fosfato por diferentes modelos

1) Modelo de Lagergren

6

4

N

In(qe-qt)
o

Tempo (h)

Figura 1: Ajuste dos dados segundo Lagergren

Tabela 1 — Pardmetros obtidos no ajuste dos dados segundo Lagergren

Lagergren

HDL (g/L) | k;x 107" | ge (mg/g) | R

0,49 4,168 261,8 0,9972
0,88 -0,077 | 10,72 0,0977
1,20 -3,299 | 42,77 0,9758
1,70 -1,574 | 5,00 0,4118
2,09 -1,101 | 2,53 0,1786
2,87 -0,345 | 1,66 0,1073
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2) Modelo de Pseudo-Segunda ordem
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Figura 2: Ajuste dos dados segundo Pseudo-Segunda ordem

Tabela 2 — Parametros obtidos no ajuste dos dados segundo Pseudo-Segunda ordem

Pseudo-Segunda Ordem

HDL (g/L) | ks qe (mg/g) | R

0,49 1,50 x 107 | 322,6 0,9979
0,88 592x 107 | 238,1 0,9851
1,20 2,71x 107 | 178,6 0,9996
1,70 549x 107 | 126,6 0,9995
2,09 540x10° [ 1075 0,9999
2,87 724x 107 | 78,13 1,0000




3) Modelo de Elovich

400
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Figura 3: Ajuste dos dados Elovich

Tabela 3— Parametros obtidos no ajuste dos dados Elovich

Elovich

HDL (g/L) | B R’

0,49 0,1463 69,5 | 0,9666
0,88 0,039 72,2 10,9274
1,20 289,7 16,6 |0,7501
1,70 5160,3 9.4 10,6107
2,09 23x10° | 6,27 |0,7582
2,87 2,41 x 10" | 78,13 | 0,8469
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