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RESUMO 

 

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

tenção do grau de Mestre em Ciências (M. Sc.). 

 

ESTUDO DA REMOÇÃO DE ÂNIONS DE SOLUÇÕES AQUOSAS POR MEIO DE 

SORÇÃO EM HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES.  

 

Liliane Gonçalves de Souza 

 

Fevereiro/2008 

 

Orientadoras: D.Sc.  Juacyara Carbonelli Campos 

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

 

Programa: Tecnologia de Processos Químicos e Bioquímicos. 

 

 A atividade industrial resulta em uma grande variedade de efluentes. Estes efluentes 

contêm quantidades apreciáveis de ânions que dificultam o tratamento e reúso da água. O 

tratamento do efluente reduz a concentração de nutrientes orgânicos e inorgânicos, porém 

os maiores contaminantes (cloretos, fosfato, entre outros cátions e ânions) do efluente são 

de difícil remoção. 

 A remoção dos ânions é tratada neste estudo devido a grande necessidade de contro-

lar a emissão deles nos corpos de água e também na dificuldade que eles acarretam ao tra-

tamento de efluentes. O aumento na concentração de fosfato nos sistemas aquáticos pode 

causar eutrofização do meio e a conseqüente perda da qualidade da água. O aumento da 

salinidade pode acarretar corrosão nas tubulações e problemas nas estações de tratamento 

biológico. 

 O processo de adsorção, em hidrotalcita calcinada, vem sendo estudado como meio 

de remoção doa ânions. As propriedades de adsorção da hidrotalcita calcinada foram exa-
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minadas para os ânions fosfato, cloreto, fluoreto, brometo, sulfato e nitrato, sendo a remo-

ção mais efetiva para o fosfato.  

 Neste trabalho, obteve-se remoção superior a 95% para o fosfato quando foi utiliza-

da uma quantidade de hidrotalcita calcinada relativa a 3 vezes a estequiometria, com capa-

cidade máxima de adsorção de 370,4 mg.g-1 quando os dados foram ajustados segundo 

Langmuir. A cinética de adsorção do fosfato foi melhor ajustada, segundo a equação de 

pseudo-segunda ordem. No caso do cloreto a remoção só foi efetiva quando o ânion estava 

associado aos  cátions Al+3, Mg+2 e na forma protonizada (HCl). Os dados obtidos para o 

cloreto foram ajustados tanto pelas equações de Langmuir quanto Freundlich. 
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Abstract of Thesis presented to EQ/UFRJ as a partial fulfillment of requirements for degree 
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STUDY OF ANION REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY SORPTION ON 

LAYERED DOUBLE HYDROXIDES. 
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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 
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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-1 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-

sociated with cations Al +3, Mg +2 cations or in the protonized form (HCl). The data ob-

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

 
1.1 INTRODUÇÃO 

 
 A racionalização do uso da água é uma questão que vem ganhando importância nos 

últimos anos, já que este recurso está se tornando escasso. Este fato é decorrente do mau 

uso da água por longos anos, pelos diversos setores da sociedade, e em especial pelas in-

dústrias, que a utilizam para os mais diversos fins e com isso há grande produção de efluen-

tes. A redução da poluição causada pelos processos industriais pode ser feita de duas for-

mas: a primeira, com o uso de “tecnologias limpas”, ou seja, prevenindo a poluição em ca-

da etapa do processo; a segunda, como tratamento no “final do tubo”, isto é, tratando o e-

fluente produzido. A segunda opção é a mais adotada no Brasil. Ainda assim é uma evolu-

ção quando comparado há pouco tempo atrás quando eram lançados grandes volumes dos 

mais diversos efluentes sem nenhum tratamento [ALI e SREEKRISHNAN, 2001]. Com 

isso vários tratamentos são utilizados na remoção de contaminantes. 

 Grandes volumes de efluentes são produzidos por processos industriais e que por 

muitas vezes não recebem tratamento adequado, agredindo o meio-ambiente e gerando des-

perdício de água. Devido a este fato, cada vez mais tem sido estudadas formas de tratar 

esses efluentes ou pelo menos diminuir os níveis de contaminante presentes [GOGATE e 

PANDIT, 2004]. 

Vários processos industriais descartam sal nos seus efluentes. A alta concentração 

de sal no efluente pode causar sérios problemas nos sistemas de tratamento biológico, po-

dendo ainda causar corrosão em tubulações e pode influenciar nas características dos siste-

mas aquáticos naturais, pois alteram a pressão osmótica em células de microorganismos. 

O controle da concentração de alguns íons nos efluentes é muito importante, como 

por exemplo, o fosfato. Apesar do fosfato ser um importante nutriente para os ecossistemas 

aquáticos, o aumento da sua concentração nos corpos de água causa eutrofização do siste-

ma, com conseqüente degradação do corpo de água. A fonte de fosfato nos efluentes e cor-

pos de água, é oriunda da dissolução de rochas, atividades industriais, agrícolas e domésti-

cas. Os efluentes, normalmente, têm concentração baixa de fosfato, o que dificulta sua re-
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moção por precipitação [CHITRAKAR et al, 2005], sendo a adsorção uma das alternativas 

a ser estudada no tratamento destes efluentes. 

 A hidrotalcita vem sendo estudada na aplicação para remoção de ânions por vários 

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 é um hidróxido du-

plo lamelar que contém ânions carbonatos intercalados em lamelas do hidróxido duplo de 

magnésio e alumínio (HDL). Sua fórmula geral é: [Mg+2
1-x Al+3

x (OH)2]  (A-m) x/m . nH2O, 

onde A-m = CO3
-2, Cl-,etc., e 0,20≤x≤0,33. Quando o ânion interlamelar é o CO3

-2 a remoção 

por troca iônica é dificultada, sendo necessário a calcinação a 450-800ºC,  obtendo-se a 

substância  Mg1-x Alx O1+x/2. 

 O HDL calcinado tem a capacidade de inserção de vários ânions inorgânicos na 

estrutura lamelar do HDL. A seletividade do óxido de alumínio-magnésio é diretamente 

proporcional ao aumento da carga do ânion e decresce com o tamanho do ânion (KAMEDA 

et al, 2005). 

 Neste estudo, o HDL foi sintetizado e depois calcinado para posterior estudo de 

remoção de ânions, verificando as características do processo e obtenção da isoterma de 

adsorção, de modo que fosse verificada a aplicabilidade do processo de adsorção para os 

ânions.  
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1.2 OBJETIVOS 

 

 O objetivo geral do trabalho foi verificar a viabilidade de uso da hidrotalcita como 

adsorvente na remoção de ânions inorgânicos comumente presentes em efluentes industri-

ais.  

Os objetivos específicos foram: 

 

1. Obtenção das diversas fases da hidrotalcita (obtidos em diversas temperatu-

ras de calcinação) e avaliar suas capacidades de remoção de ânions de solu-

ções sintéticas. 

 

2. Avaliação do uso da hidrotalcita na remoção dos ânions Fosfato, Cloreto, 

Fluoreto e Sulfato de soluções sintéticas individuais.  

 

3. Avaliação da proporção quantidade de hidrotalcita/quantidade de determi-

nado ânion na remoção do mesmo em soluções sintéticas. 

 

4. Levantamento de isotermas de adsorção para o ânion cloreto associado a di-

ferentes cátions. 

 

5. Levantamento de isotermas de adsorção para o ânion fosfato. 

 

6. Estimativa da cinética de adsorção para o ânion fosfato. 

 

 

Para isso este trabalho está estruturado da seguinte forma:  

 

- Capítulo II: uma revisão bibliográfica abrangendo hidrotalcita (estrutura, prepara-

ção, propriedades, aplicabilidade); processos de adsorção e troca iônica (conceitos, 

isotermas e aspectos cinéticos) e por fim são apresentados diversos trabalhos mos-
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trando o uso da hidrotalcita na remoção de espécies iônicas; 

 

- Capítulo III : é apresentada a metodologia e descritos os esquemas experimentais 

utilizados no decorrer da dissertação; 

 

- Capítulo IV: os principais resultados são apresentados e discutidos; 

 

- Capítulo V: são apresentadas as conclusões do trabalho, assim como sugestões 

para pesquisas posteriores; 

 

Por fim, serão relacionadas as referências bibliográficas e os anexos que ilustram 

alguns detalhes dos resultados obtidos. 
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2  REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES 

 

 A hidrotalcita foi sintetizada pela primeira vez na década de 30 [ROY et al, 1992 

apud CARDOSO, 2002] a partir da reação de soluções diluídas de sais metálicos com ba-

ses. O termo argila aniônica é usado para designar hidróxidos lamelares, sintéticos ou na-

turais, contendo espécies aniônicas no domínio interlamelar. 

 O termo Hidróxido Duplo Lamelar (HDL) tem sido mais utilizado e se refere a 

características estruturais, relativas à presença de dois cátions metálicos na lamela deste 

compostos. A hidrotalcita ocorre na substituição de uma parte do magnésio da brucita 

(Mg(OH)2) por alumínio, criando um excesso de carga positiva. A estrutura da hidrotalcita 

formada possui espaços interlamelares que podem ser ocupados por ânions para manter a 

neutralidade. Sendo o termo hidrotalcita reservado para uma argila aniônica que contém 

ânions carbonatos intercalados em lamelas de hidróxido duplo de magnésio e alumínio.  

 Mesmo não sendo abundantes na natureza, os hidróxidos duplos lamelares podem 

ser sintetizados em laboratório com um custo relativamente baixo. Estes compostos podem 

ser representados pela fórmula geral: 

 

OnHAOHMM m

m
x

x

xx
2

2

32

1
.])([ −+++

−

     (1) 

 

 

onde:  

  

M+2
  representa um cátion metálico divalente 

M+3 
 representa um cátion metálico trivalente 

A-m
  representa um ânion intercalado com carga m 
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2.2 ESTRUTURA DOS HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES 

 

 A estrutura da hidrotalcita é melhor compreendida quando toma-se como partida a 

estrutura da brucita (Mg(OH)2). Na estrutura da brucita (Figura 1) os íons Mg+2 estão co-

ordenados octaedricamente por grupos hidroxilas, com os octaedros compartilhando ares-

tas. A partir desta organização formam-se camadas neutras infinitas, sendo estas camadas 

mantidas empilhadas através das ligações de hidrogênio.  

 

 

 

 

Figura 1: Estrutura esquemática da brucita (Mg(OH)2). Os cátions Mg+2 ocupam os cen-

tros do octaedro que compartilham arestas, cujos vértices são ocupados por ânions hidroxi-

la [CREPALDI e VALIM, 1998]. 

 

 Quando alguns íons Mg+2 são substituídos por um cátion trivalente, como o Al+3, 

uma carga positiva aparente é gerada na lamela da brucita. Esta carga positiva é compen-

sada pelo ânion CO3
-2 que é intercalado entre as lamelas da brucita, formando um empi-

lhamento, que é denominado hidrotalcita. No espaço interlamelar encontra-se também 

água de cristalização [CAVANI et al, 1991]. 

 Estudos de difração de raios X em monocristal e pó mostram o domínio interlame-

lar e uma natureza desordenada. Esta desordem pode ser confirmada pelas características 

físicas dos HDLs, como capacidade de troca iônica, mudança de estado de hidratação e 

propriedades elétricas. Olhando a lamela por cima, os átomos de oxigênio e os cátions são 

distribuídos hexagonalmente, ocupando respectivamente os sítios indicados com A (cá-

tion), B (átomo de oxigênio acima do plano do meio da lamela), e C (o átomo de oxigênio 

abaixo), onde as ligações do grupo hidroxila (OH-) são orientadas verticalmente e alinha-

das como o grupo OH de outra lamela [TRAVE et al, 2002]. 
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 A estrutura, formada pelo empilhamento das camadas positivamente carregadas e 

os ânions que ocupam o domínio interlamelar, é comum a todos os hidróxidos duplos la-

melares. A Figura 2 mostra a estrutura do HDL e uma típica unidade octaédrica. O ânion e 

a água estão randomicamente localizados na região interlamelar, estando livres para se 

mover quebrando suas ligações e formando outras novas ligações com a lamela 

[CREPALDI e VALIM, 1998].  

 

 
Figura 2: Esquema tridimensional da estrutura do HDL e uma unidade octaédrica. Os cen-

tros dos octaedros são ocupados pelos cátions divalentes e trivalentes, os vértices são ocu-

pados por ânions hidroxila. Entre as camadas do octaedro são mostrados os ânions inter-

lamelares. As moléculas de água não são mostradas [GOH et al, 2008]. 

 

 

 



 

 

10

 Os hidróxidos são ligados ao grupo CO3
-2 diretamente ou através de ligações de 

hidrogênio formadas com moléculas de água: 

 

OH-------------CO3
-2--------------OH- ou OH--------------H2O-----------CO3

-2--------------OH-  

Os grupos carbonato encontram-se em posição horizontal dentro da lamela e as 

moléculas de água são fracamente ligadas a eles, portanto estas moléculas podem ser eli-

minadas sem a destruição da estrutura lamelar. 

  

2.2.1 DESCRIÇÃO DAS LAMELAS DOS HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES 

 

2.2.1.1 Natureza do cátion metálico no Hidróxido Duplo Lamelar 

 

 Um amplo número de hidróxidos duplos lamelares (HDL), contendo uma gama 

variada de cátions, têm sido sintetizados e estudados. Os cátions divalentes normalmente 

são Mg+2, Mn+2, Fe+2, Co+2, Ni+2, Cu+2, Zn+2 e Ca+2 e os cátions trivalentes são Al+3, Cr+3, 

Mn+3, Fe+3, Co+3, Ni+3. Os cátions que farão parte da constituição do HDL devem possuir 

raio iônico não muito diferente do raio iônico do Mg+2. Na formação dos HDLs, os cátions 

que formarão a estrutura devem apresentar coordenação octaédrica e raio  iônico na faixa 

entre 0,5 e 0,8Å [CREPALDI e VALIM, 1998]. 

 Nas sínteses de HDLs, pode-se variar as combinações entre os cátions divalentes e 

trivalentes, obtendo resultados variados, que dependem da composição e do método de 

síntese utilizado. Através da fórmula geral, prevêem-se infinitas combinações de cátions 

para a síntese de HDLs. A Tabela 1 mostra várias combinações de cátions, que já foram 

estudados e produziram HDLs. 
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Tabela 1: Combinações de cátions divalentes com trivalentes que produziram HDLs. 

[CAVANI et al, 1991] 
 

Cátion Triva-

lente 

Al Fe Cr Co Mn Ni Sc Ga Ti* 

Cátion 

Divalente 

         

Mg x x x    x   

Ni x x x x  x    

Zn x  x       

Cu x  x       

Co x   x     x 
Mn x    x   x  

Fé x x        

Ca x         

Li** x         

* tetravalentes, **monovalente. 

                
 

A razão entre os cátions divalentes e trivalentes nos HDLs (M+2/M+3) pode variar 

de uma faixa de 1 a 8, o que corresponde a uma faixa de x (na fórmula geral) de 

0,14<x<0,5 [CREPALDI e VALIM, 1998]. É necessário que o valor de x esteja na faixa 

de 0,20≤x≤0,33, para que o HDL tenha propriedades de troca iônica [MIYATA, 1983]. 

Esta razão determina a densidade de carga na lamela do HDL, tendo grande influência 

sobre as propriedades do material, como cristalinidade e troca iônica. Em questões mais 

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

troca iônica, a questão torna-se um pouco mais complexa, pois a redução da razão dificulta 

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

razão diminui a capacidade de troca. Porém muitos estudos mostram que somente é possí-
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vel obter HDLs puros para o intervalo de 0,2<x<0,33. Para valores altos de x, há um au-

mento no número de octaedros vizinhos ao cátion Al+3 podendo formar Al(OH)3; similar-

mente, em baixos valores de x há a formação de uma densidade alta de magnésio no octa-

edro da brucita, podendo haver a formação de Mg(OH)2 [CAVANI et al, 1991]. 

 

2.2.1.2 Natureza do ânion no Hidróxido Duplo Lamelar 

 

 Praticamente não existem limitações relativas à natureza dos ânions que podem 

compensar a carga positiva da lamela, o único problema está relacionado com a prepara-

ção de um material puro e bem cristalino. Por exemplo, quando o HDL preparado contém 

ânions diferentes do carbonato, tem-se uma dificuldade de se evitar a contaminação pelo 

CO2 presente na solução aquosa. A intercalação de uma grande variedade de espécies ani-

ônicas é reportada na literatura, e estes podem ser tanto inorgânicos como orgânicos, den-

tre os quais podem ser mencionados: 

 

• Haletos – {F-, Cl-, Br-, I-} 

• Oxi-ânions – {CO3
-2, NO3

-,  SO4
-2, CrO4

-2} 

• Ânions  Complexos – {[Fe(CN)6]-4, [NiCl4]-2 } 

• Polioxi-metalatos – {V10O28
-6, Mo7O24

-6} 

• Ânions Orgânicos - {alquil-sulfatos, carboxilatos, porfirinas} 

 

  O número, tamanho, a orientação, a força de ligação entre os ânions e a hidroxila 

determinam o espaçamento da região interlamelar. O valor de “c” (parâmetro de rede da 

célula unitária hexagonal) que é igual a três vezes o espaçamento basal d, calculado a par-

tir do primeiro espaçamento basal d003 é mostrado na Tabela 2 para diferentes ânions 

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

2002]. 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

O valor de “a” não é afetado pela natureza do ânion. O espaçamento da região in-

terlamelar (para ser comparada com o tamanho do ânion) é a diferença entre o valor de “c” 

e 4,8Å (espaçamento das lamelas da brucita). À medida que o tamanho do ânion aumenta, 

a quantidade de água decresce (como é o caso do NO3
-) ou menos água se acumula dentro 

da região interlamelar [CAVANI et al, 1991]. 

 

2.2.1.3 Estados de Hidratação no Hidróxido Duplo Lamelar 

  

 As moléculas de água estão localizadas na região interlamelar no espaço onde não 

existem ânions presentes. As moléculas de água no HDL se classificam em água de hidra-

tação, quando se encontram junto aos ânions na estrutura cristalina do HDL e estão locali-

zadas no domínio interlamelar, e água adsorvida, quando a molécula de água se encontra 

entre os cristalitos pertencendo ao domínio extrínseco, sendo que sua quantidade depende 

da umidade relativa da atmosfera na qual o HDL se encontra [CAVANI et al, 1991]. 

 

Ânion c(Å) 

OH- 7,55 

CO3-2 7,65 

F- 7,66 

Cl- 7,86 

Br- 7,95 

I- 8,16 

NO3
- 8,79 

SO4
2- 8,58 

ClO4
- 9,20 
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2.3 MÉTODOS DE SÍNTESE DOS HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES 

 

 Existem vários métodos para sintetizar os HDLs, o que não significa facilidade na 

preparação do composto puro, mas que dependendo da composição requerida  pode-se 

optar por diferentes rotas de síntese. Os métodos existentes por rota direta de síntese são 

os do tipo sal-base (co-precipitação), sal-óxido e a hidrotérmico. Os métodos por rota indi-

reta são aqueles que envolvem a substituição do ânion interlamelar, entre eles estão o mé-

todo por troca iônica direta em solução, troca iônica do ânion interlamelar do precursor em 

meio ácido, por regeneração do precursor calcinado em meio contendo o ânion a ser subs-

tituído e substituição em fase dupla, partindo de um precursor contendo um tensoativo 

aniônico sulfatado ou sulfonado. 

 

2.3.1 Método sal-base ou co-precipitação 

 

 Este método pode ser realizado de duas formas: co-precipitação em pH constante 

ou co-precipitação em pH variável. Quando utiliza-se o método de co-precipitação em pH 

variável, faz-se o uso da adição de uma solução contendo os sais dos cátions divalentes e 

trivalentes em uma solução contendo o hidróxido e o ânion a ser intercalado. Algumas 

variáveis devem ser controladas na síntese, como a concentração das soluções, velocidade 

de adição de uma solução sobre a outra, o pH final da suspensão formada, o grau de agita-

ção (normalmente vigorosa) e a temperatura da mistura na precipitação que deve ser rela-

tivamente baixa para evitar a formação de outras fases, como a precipitação de hidróxidos 

simples [CREPALDI e VALIM, 1998]. Normalmente faz-se o uso de uma precipitação a 

baixa temperatura seguida de um tratamento hidrotérmico para a cristalização do material. 

É necessário precipitar em um pH maior ou igual ao pH no qual o mais solúvel dos hidró-

xidos precipite. 

  Nas sínteses por co-precipitação a pH constante adiciona-se ao mesmo tempo a 

solução de sais de cátions e a solução alcalina [ROY et al, 1992; CREPALDI e VALIM, 

1998]. A facilidade do controle das condições foi utilizada para a preparação de HDLs em 

diferentes valores de pH obtendo-se faixas de valores onde ocorre a formação de HDLs, e 
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onde estes se apresentam bem ordenados para uma determinada composição.  

 

2.3.2 Método sal-óxido 

  

 O método consiste na reação entre uma suspensão do óxido do metal divalente com 

uma solução do sal formado pelo cátion trivalente e o ânion a ser intercalado. O procedi-

mento da síntese consiste  em adicionar quantidades constantes da solução do metal diva-

lente, deixando um tempo em repouso, a fim de que o pH fique constante. As limitações 

deste método residem no fato de que primeiramente o óxido do metal divalente seja de 

possível obtenção e que o mesmo reaja com a solução do metal trivalente e não deve rea-

gir rapidamente com a água. A outra limitação é relativa ao sal formado pelo metal triva-

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

 

2.3.3 Método da síntese hidrotérmica 

 

 Este método utiliza dois cátions na forma de óxido. Estes óxidos são suspensos em 

água e sobre esta suspensão é adicionada uma solução do ácido, cuja base conjugada pre-

tende-se intercalar. Em alguns casos, utiliza-se no lugar da solução do ácido, o anidrido do 

mesmo. Esta reação é sempre realizada em altas temperaturas [CREPALDI e VALIM, 

1998]. 

 

2.3.4 Método de troca aniônica direta em solução 

 

 A estrutura lamelar dos HDLs, baseada no empilhamento de camadas positivas que 

aprisionam espécies aniônicas no domínio interlamelar por atração eletrostática, torna al-

tamente favorável a difusão destes ânions. Esta propriedade é largamente utilizada na pre-

paração de HDLs, por troca iônica do ânion interlamelar, a partir de um percussor previa-

mente preparado. Para o método por troca iônica é necessário conhecer a capacidade do 

ânion para estabilizar a estrutura lamelar, como está ordenado abaixo para alguns ânions 

[CREPALDI e VALIM, 1998]. 
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CO3
-2>OH->F->Cl->SO4

-2>Br->NO3
->I- 

 

 Esta série é efetiva para o tratamento termodinâmico da substituição. Para a cinéti-

ca de substituição, ou uma série de labilidades dos ânions, é necessária uma análise indivi-

dual para cada caso. Em termos cinéticos, a substituição depende do tamanho, da carga e 

da geometria tanto do ânion a ser substituído como daquele a ser intercalado. A equação 

que resume a troca iônica ocorrida no HDL e representada por: 

 

[M+2-M+3-X] + Y  →  [M+2-M+3-Y]  + X                                                                           (1) 

 

 No método de troca iônica direta utiliza-se uma solução concentrada (cerca de 

0,1mol/L) do ânion a ser intercalado e normalmente um HDL contendo cloreto é usado 

como precursor. O ânion a ser intercalado deve apresentar maior capacidade de estabiliza-

ção da lamela do que do precursor, além de estar presente em quantidade suficiente para 

deslocar o equilíbrio no sentido da troca. Este método de substituição do ânion interlame-

lar tem como principal limitação a eficiência de troca, apesar de haverem casos em que a 

troca chega a 96%, e o que sobra do precursor se caracteriza como impureza [CAVANI et 

al, 1991].. 

 

2.3.5 Método de troca aniônica em meio ácido 

 

 Neste método de síntese empregam-se precursores contendo carbonato ou um â-

nion orgânico intercalado, já que os mesmos são ânions protonáveis em valores de pH que 

são capazes de destruir a lamela do hidróxido duplo hidroxilado. Quando o ânion é o car-

bonato, pode-se utilizar uma solução diluída do ânion a ser substituído (carbonato) sendo 

eliminado do meio reacional sob a forma de dióxido de carbono. A desvantagem reside do 

fato que uma parte da lamela é destruída parcialmente, que em muitos casos pode ser con-

siderado desprezível. A outra limitação é relativa a necessidade de se preparar um precur-

sor contendo carbonato, que nem sempre é viável, devido à possibilidade de precipitação 

de carbonato de cátions divalentes. Normalmente este método tem eficiência próxima de 
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100% na troca iônica. Ânions orgânicos também podem ser intercalados por este método, 

desde que sejam estáveis em meio ácido [CREPALDI e VALIM, 1998] 

 

2.3.6 Método de troca aniônica por regeneração do precursor calcinado 

 

 O método pela regeneração do precursor calcinado em presença do ânion a ser in-

tercalado depende da preparação do precursor contendo carbonato e da calcinação do 

mesmo a uma temperatura adequada, de modo que haja a formação de um óxido misto de 

Mg-Al na forma amorfa. Normalmente a calcinação do HDL contendo carbonato é reali-

zada a temperatura de 500ºC por 4h. A preferência no uso do HDL com carbonato reside 

no fato que o mesmo se decompõe em temperaturas inferiores aos HDLs com Cl- e NO3
-. 

E além do que, o gás gerado na decomposição do HDL carbonatado não é oxidante como 

são o Cl2 e NO2. 

 A calcinação de um HDL do tipo Mg-Al-CO3 deve ocorrer a uma temperatura que 

seja suficiente para decompor o ânion interlamelar, mas que decomponha parcialmente as 

hidroxilas das lamelas, formando um oxi-hidróxido duplo, que pode regenerar a estrutura 

lamelar em solução aquosa. Este processo ocorre devido a propriedade conhecida como 

“efeito memória” que os HDLs apresentam.  

 Uma das limitações encontradas neste método é o valor final do pH, já que o mes-

mo sofre uma elevação de valor. Este aumento brusco no pH pode levar a competição en-

tre hidroxilas e ânion pela intercalação. Outra medida a ser tomada é evitar o contato do 

óxido calcinado com o dióxido de carbono (CO2) do ar, a fim de que se evite a regenera-

ção do óxido da hidrotalcita com o próprio carbonato [CREPALDI E VALIM, 1998]. 
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2.4 CARACTERIZAÇÃO DAS HIDROTALCITAS 

 

2.4.1 Estabilidade térmica 

 

 Um processo muito importante para os HDLs é  a decomposição térmica que origi-

na óxidos mistos de interesse industrial para catálise e outras aplicações práticas. No estu-

do de HDLs do tipo Mg-Al-CO3, foi observado  que tanto o material natural como o sinté-

tico apresenta faixas de temperatura nas quais ocorrem decomposições [CAVANI et al, 

1991]. Em atmosfera inerte, a primeira faixa de temperatura que vai até 2000C  é a respon-

sável pela decomposição de parte das hidroxilas e do carbonato intercalado, formando um 

oxi-hidróxido duplo. Entre 4500C e 6000C observa-se a decomposição do restante das hi-

droxilas formando óxido duplo de magnésio e alumínio, acompanhado do colapso da es-

trutura lamelar.  

 A eliminação da água dos HDLs normalmente ocorre em três etapas. Na primeira 

fase ocorre a perda de moléculas de água intersticial, na segunda fase observa-se a decom-

posição de parte das hidroxilas e do carbonato, intercalados na forma de água e dióxido de 

carbono respectivamente, ocorrendo a formação de óxido misto de Mg e Al quase amorfo. 

Na terceira fase, acima de 600°C, ocorre a eliminação do restante das hidroxilas e do car-

bonato, com a formação de óxidos cristalinos [CAVANI, et al, 1991: CREPALDI e 

VALIM, 1998 : CARDOSO, 2002]. 

 Estudos recentes mostraram que esta seqüência pode sofrer alterações conforme a 

razão entre os cátions. Para razões de M+2/M+3 iguais ou superiores a três observa-se uma 

seqüência idêntica à descrita anteriormente. Já para as razões menores que três, foi obser-

vado que quando um HDL sintético foi tratado a 5000C por 2h, a amostra conservou cerca 

de 20 a 30% do carbonato, que se decompõe em duas faixas distintas, uma delas com tem-

peratura média a 6000C e outra a cerca de 9000C [HIBINO, et al, 1995 apud CREPALDI e 

VALIM, 1998]. 

 A literatura mostra que a estabilidade térmica dos ânions interlamelares é pouco 

influenciada pelas espécies constituintes da lamela, ou seja, os tipos de cátions entretanto, 

foi observado que a densidade de carga da mesma lamela pode influenciar esta decompo-
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sição. Fato este atribuído ao aumento das interações eletrostáticas entre as lamelas e o re-

ferido ânion [CREPALDI e VALIM, 1998]. 

 Na determinação da estabilidade térmica, utiliza-se como técnica, a análise termo-

gravimétrica.  Em estudo sobre a decomposição térmica do HDL do sistema Mg-Al-CO3, 

foram verificadas as seguintes variações nas propriedades do material com o aquecimento: 

• O HDL mantém a estrutura lamelar até cerca de 2700C, passando a coexistir com o 

óxido de magnésio a partir desta temperatura até 4000C, onde é completamente de-

composto com perda do carbonato; 

•  A quantidade de carbono na amostra proveniente do carbonato cai rapidamente a 

partir de 3000C até 5000C, mostrando a faixa onde ocorre a decomposição do car-

bonato; 

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

 A Figura 3 mostra a variação que ocorre com o HDL do tipo Mg-Al-CO3 durante 

uma análise térmica, mostrando as mudanças termogravimétricas e nas propriedades textu-

rais em função da temperatura. 
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Figura 3: Variação nas propriedades com a decomposição térmica de um HDL do sistema 

[Mg-Al-CO3], preparado por co-precipitação e cristalizado a 650C por 18h [REICHLE et 

al, 1986 apud CREPALDI e VALIM, 1998]. 
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2.4.2 Porosidade e Área superficial 

 

 A porosidade e área superficial são propriedades interligadas e  de suma importân-

cia na aplicabilidade dos mesmos como adsorventes e catalisadores.  Os valores de área 

superficial normalmente encontrados na literatura para os HDLs estão na faixa de 50 a 80 

m2/g. Entretanto Reichle preparou um HDL do tipo Mg-Al-CO3 com tratamento hidrotér-

mico em temperaturas variando de 65 0C a 300 0C, obtendo uma área específica de 200 

m2/g para a amostra que foi tratada na menor temperatura utilizada [REICHLE, 1986 apud 

CREPALDI, 1998]. 

 Dentre os fatores que afetam a área superficial dos HDLs, tem-se o tratamento hi-

drotérmico, o tempo utilizado para esse tratamento, a velocidade de adição na co-

precipitação e no método sal-óxido e a concentração das soluções utilizadas. 

 Foi analisada a porosidade do HDL Mg-Al-CO3 na forma original e na forma cal-

cinada a 4500C. O material na forma original apresentou poros com diâmetros entre 75 e 

300Å. A forma calcinada apresentou poros com diâmetro entre 20 e 40 Å. No material 

calcinado estes poros de pequeno diâmetro correspondem a 60% da área superficial do 

material, o que mostra que o aquecimento do material até a formação do oxi-hidróxido 

duplo causa um expressivo aumento em sua área superficial [REICHLE et al, 1986 apud 

CREPALDI e VALIM, 1999]. 

 

2.4.3 Estrutura Cristalina 

 

Um dos meios de caracterização para HDL naturais e sintéticos é a difração de rai-

os X, que fornece as informações mais básicas e importantes na caracterização de sólidos 

cristalinos. Tipicamente, dois tipos de picos são encontrados no difratograma de uma argi-

la: 

• Reflexões basais (001), que são influenciadas pelo estado de hidratação e pela na-

tureza do íon metálico encontrado no espaço interlamelar da argila; 

• Reflexões hk0+hkl, que dependem da natureza da argila. 

Nas argilas não-pilarizadas  há grande variação do espaço interlamelar, de acordo 
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com o número de monocamadas de águas presentes, podendo-se então medir a variação do 

espaço interlamelar causado pelo processo de pilarização. Por outro lado a calcinação da 

argila pilarizada reduz o espaço basal entre 1 e 2Å, devido a remoção de hidroxilas 

[LUNA e SCHUCHARDT, 1998].  

A Figura 4 mostra o difratograma de uma hidrotalcita na forma original, com seus  

picos característicos e o difratograma de uma hidrotalcita na forma calcinada, apresentan-

do o pico característico da associação do MgO com o Al2O3.  
 

  

 
Figura 4: Difratograma de Raios X para a hidrotalcita (a) (Mg0,80Al0,20(OH)2(CO3)0,10. 

0,78H2O) antes e (b) do óxido (Mg0,80Al0,20O1,10) após calcinação [KAMEDA et al, 2005]. 

 

 A dificuldade em analisar HDL por difração de raios X ocorre devido ao fato que 

os materiais são pobremente cristalizados; as linhas da difração são largas e assimétricas. 

Pode haver também uma desordem presente no empilhamento das lamelas reduzindo a 

simetria e gerando um aumento considerável na diferença das intensidades relativas.  

A difração de raios X mostra a melhor distinção entre a reflexão basal (linhas in-

tensas e pontudas em baixos valores de d) e as linhas não basais, o que facilita a  discrimi-

nação das impurezas. A reflexão basal (001) corresponde à ordem sucessiva do espaço 

basal “c”. O valor correto do parâmetro c é múltiplo de c’ e depende da seqüência de em-
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pilhamento das lamelas. O parâmetro  “c”  depende do tamanho do ânion, do valor de x e, 

para alguns ânions, do grau de hidratação. Quando tem-se dois ânions na região interlame-

lar é possível observar duas reflexões basais diferentes, relativos aos dois ânions distintos 

ou o espaço basal correspondente a sua combinação [CAVANI et al, 1991]. 

 Estudos mostram os resultados de difração de raios X de HDLs secos a 900C e, 

com diferentes relações 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. 

 
Figura 5: DRX dos precursores (  ) hidrotalcita, (  )gibbsita e ( ) brucita [MEIRA et al, 

2005] 
 

 

2.4.4 Grupamentos superficiais. 

  

 Alguns estudos têm usado na caracterização da hidrotalcita com diferentes cátions 

em diferentes temperaturas de decomposição, a análise de infra-vermelho e algumas vezes 

Raman, para mostrar a presença de vários ânions que podem sofrer troca iônica como CO3
-
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2, Cl-, ClO4
-, NO3

-, SO4
-2 e CrO4

-2 [KLOPROGGE et al, 2002]. Cada um destes ânions 

possui uma banda específica de absorção no infravermelho ou Raman. O CO3
-2 é caracteri-

zado por um pico duplo entre 1360 e 1400cm-1 e picos entre 880 e 680 cm-1. Estudos utili-

zando o espectro Raman reportam o carbonato interlamelar 1061cm-1 e bandas 1403 e 

695cm-1 . A Figura 6 mostra o espectro de infravermelho e Raman da hidrotalcita contendo 

CO3
-2 [KLOPROGGE et al, 2002]. 

 
Figura 6: Espectro da hidrotalcita contendo CO3

-2 (a) Raman (b) Infravermelho 

[KLOPROGGE et al, 2002]. 

 

 A Figura 7 mostra o espectro de infravermelho da hidrotalcita calcinada e não cal-

cinada, confirmando a remoção do CO3
-2 após tratamento térmico. A remoção da água e 

CO3
-2 ficaram evidenciadas pela redução dos picos de absorção nos comprimentos de onda 

de 3500cm-1, 1400 cm-1e 1600 cm-1[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 à 450°C [KANG et al, 2005].  

 

 O espectro de Infravermelho do HDL (Mg-Al-CO3) obtido por LV et al (2006) 

apresenta bandas de absorção em 1359cm-1 (Figura 8a) atribuídas à absorção do CO3
-2 , 

como já foi reportado por CAVANI et al (1991). As bandas entre 400 e 600cm-1 são devi-

das à superposição da absorção vibracional do magnésio e alumínio. As absorções em 

1628cm-1 e 1412 cm-1 são características da água e CO2 na superfície do óxido (Figura 

8b). Depois da reação de adsorção do cloreto,  foi observado que a banda em 1359cm-1 

deslocou para  uma freqüência maior: 1366cm-1 (Figura 8c). Isto ocorreu devido a recons-

trução das lamelas do HDL calcinado na presença do cloreto [LV et al, 2006].  
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Figura 8: Espectro de Infravermelho (FT-IR) (a) HDL Mg-Al-CO3, (b) HDL calcinado e 

(c) HDL calcinado após remoção do Cloreto (Cl-). 

 

2.5 PROPRIEDADES DOS HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES 

 

2.5.1 Efeito memória 

 

 Entende-se por “efeito memória” a capacidade que certos HDLs calcinados possu-

em de regenerar a sua estrutura lamelar, quando são colocados em contato com  uma solu-

ção aquosa contendo ânions passíveis de serem intercalados. Esta propriedade é utilizada 

para indicar a capacidade de reconstituição da estrutura lamelar do material a partir da 

decomposição térmica (calcinação) do HDL precursor. A calcinação deve ser conduzida 

no máximo a 400°C e o HDL deve conter ânions voláteis, como o carbonato.  

 Os HDLs dos sistemas Mg-Al e Zn-Al são conhecidos por apresentarem esta pro-

priedade. A regeneração estrutural pode ocorrer por contato do óxido misto formado após 

a decomposição térmica dos HDLs com água, neste caso, a regeneração ocorre através da 

intercalação de grupos hidroxilas provenientes da hidrólise. A regeneração da estrutura 

lamelar pode ocorrer simplesmente pela exposição da suspensão aquosa do HDL calcinado 
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ao dióxido de carbono da atmosfera, com intercalação de carbonato [CARDOSO, 2002]. 

 Esta propriedade é altamente dependente da temperatura de aquecimento (em tem-

peraturas acima de 600°C os HDLs perdem esta propriedade em função da decomposição 

completa das hidroxilas com formação de fases cristalinas estáveis dos óxidos). Nos sis-

temas Mg-Al, a segunda etapa de eliminação de água não causa nenhuma mudança na 

estrutura cristalina e nenhuma esfoliação da estrutura lamelar. Portanto, a microestrutura 

lamelar é mantida após decomposição térmica, permitindo a reconstituição da estrutura 

lamelar do precursor com um ânion interlamelar de interesse.  

 A Tabela 3 apresenta a dificuldade da reação de reconstituição de óxidos metálicos, 

em uma solução sólida de óxidos de cátions divalentes (M+2) e trivalentes (M+3).  A re-

constituição não ocorre para todos os óxidos citados a uma mesma temperatura e tempo, 

como pode ser visualizado no caso de óxidos duplos de cobalto e alumínio que a 80oC 

precisa de 12h de reação. 
 

Tabela 3:  Reconstituição da estrutura do HDL pela reação do óxido metálico misto do 

tipo NaCl em uma solução aquosa 0,5mol.L -1 de NaNO3 e Na2CO3 [CAVANI et al, 

1991]. 

 

 

 

 

Óxido 

Reação de reconstituição⁄Condições de Reação

 

80oC, 2h        80oC, 12h       250oC, 4MPa 12h    

Óxido                    ∆G, 80oC

 

Hidratado         (kJ⁄mol) 

(Mg,Al)O 0 0 0 MgO -25,2 

(Mg,Fe)O 0 0 0   
(Co,Al)O x 0 0 CoO -11,2 

(Ni,Al)O x x 0 NiO 2,4 

(Ni,Fe)O x x 0   

0: reconstituído, X: não reconstituído 
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2.5.2 Produção de óxidos 

 

A calcinação do HDL origina como produtos óxidos metálicos (M+2O) e óxidos 

mistos (M+2M +3)2O4 . Os íons metálicos M+2  e  M +3  também podem formar espinélios, 

quando submetidos  a uma calcinação a temperaturas acima de 600oC e abaixo de  800oC. 

Entre a faixa de temperatura na qual se inicia a decomposição do HDL e a temperatura de 

formação dos espinélios, uma série de fases metaestáveis podem ser formadas, sejam cris-

talinas ou amorfas.   

 As propriedades da fase formada durante a calcinação do HDL dependem dos se-

guintes fatores: 

• Dos elementos que constituíram o HDL originalmente (cátions e ânions); 

• Das condições de síntese, tais como tempo de envelhecimento e temperatura de 

precipitação; 

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

to; 

• Da presença de impurezas (resíduos de síntese) [CAVANI et al, 1991]. 

 

2.5.3 Capacidade de troca iônica 

 

A estrutura particular dos hidróxidos duplos lamelares confere uma boa capacidade 

de troca iônica. A seletividade do óxido Mg-Al-O em relação aos ânions cresce com o 

aumento da carga efetiva do ânion e decresce com o tamanho do ânion. Quanto maior o 

ânion e menor sua carga, menor será a sua adsorção. Quanto menor o ânion e maior a car-

ga, maior será a possibilidade de remoção pelo óxido misto. Devido a este fato a remoção 

de Cl-(cloreto) e NO3
-(nitrato) é relativamente difícil, além da combinação preferencial do 

óxido misto com o OH-(hidróxido), que é formado durante a reação [KAMEDA et al, 

2004]. A capacidade de troca experimental para a hidrotalcita (1,0 – 1,5 meq.g-1) é nor-

malmente muito menor que a capacidade teórica (3,3 meq.g-1). Entretanto, devido a sua 

maior resistência térmica em relação às resinas de troca iônica, os HDLs são usados em 

aplicações em temperaturas mais elevadas. A facilidade de troca de ânions monovalentes 
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presentes em solução segue a seguinte ordem: 

 

OH->F->Cl->Br->NO3
->I- 

 

 As interações interlamelares nos HDLs são regidas pelas interações de  

Coulomb entre a carga positiva na lamela e o ânion interlamelar ou por ligações de hidro-

gênio entre os grupos hidroxila da lamela com os ânions e as moléculas de água interlame-

lar. RADHA et al (2005) sugerem que a troca iônica ocorre em duas etapas, na primeira o 

HDL se dissolve e então na segunda etapa ele precipita com o ânion em questão, este me-

canismo é conhecido como dissolução-reprecipitação (D-R).  Este mecanismo ocorre em 

poucos tipos de troca iônica envolvendo hidróxidos duplos de Al com Mg e Ca.  

 Estudos relativos à troca aniônica mostram uma certa dificuldade de estudar a ciné-

tica desta reação, exceto se a reação de troca iônica for conduzida in situ. Os intermediá-

rios formados durante a reação são altamente instáveis e reagem rapidamente formando 

produtos. A dificuldade também ocorre no isolamento e caracterização da fase [RADLHA 

et al, 2005]. 

 A remoção do cromo (Cr+3) e zinco (Zn+2), metais tóxicos que existem em muitos 

efluentes industriais, foi estudada frente a alguns adsorventes, onde foi observada a dispo-

sição da hidrotalcita. Verificou-se durante a reação, um aumento do pH da solução devido 

à presença de CO3
-2 e OH-, que são aceptores de prótons. Devido a esta elevação no pH, 

uma parte dos cátions acaba precipitando na forma de hidróxido, o que aumentou a remo-

ção do cátion [LEHMANN et al, 1999]. 
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2.6 APLICAÇÃO DOS HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES 

 

 A presença de ânions com grande mobilidade e a basicidade de Brönsted na super-

fície da lamela tem grande importância para a catálise, como catalisador ou suporte catalí-

tico, e em outros usos que incluem troca iônica, adsorção aniônica e estabilização molecu-

lar [TRAVE et al, 2002]. 

 

2.6.1 Aplicação em catálise 

  

 A grande superfície que os HDLs naturais ou sintéticos possuem torna-os muito 

úteis na aplicação como catalisador heterogêneo. Os HDLs podem ser utilizados como 

suporte catalítico de duas formas diferentes: 

• O catalisador na forma aniônica é adsorvido na superfície do HDL; 

• O catalisador é intercalado entre as lamelas do hidróxido. 

 

A aplicação do catalisador básico Mg-Al obtido na calcinação é particularmente 

importante devido à possibilidade de substituição de compostos básicos como amônia, sais 

de amônia ou aminas, e no desenvolvimento de catalisadores sólidos que não afetam o 

meio ambiente e podem ser facilmente separados e reciclados. 

  

2.6.2 Aplicação como adsorventes e trocadores aniônicos 

 

 A hidrotalcita calcinada e a não calcinada tem capacidade de remover os poluentes 

do meio aquoso, no caso do HDL a remoção ocorre por meio de troca iônica e para o HDL 

calcinado ocorre pelo mecanismo de reconstrução da estrutura lamelar (efeito memória). 

Estes dois mecanismos podem afetar as características dos adsorventes, assim como o grau 

de substituição lamelar, o ânion interlamelar e a cristalinidade. No estudo da remoção de 

2,4,6 trinitrofenol (TPN) e dodecilbenzilsulfonato (DBS). ULIBARRI et al (2001) utiliza-

ram o HDL tipo Mg-Al-CO3 e o Mg-Al-Cl, sendo que o Mg-Al-Cl apresentou melhor efi-

ciência na remoção do TNP e DBS por troca iônica. Ainda segundo os autores, o Mg-Al-
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CO3 calcinado foi o que apresentou melhor eficiência na remoção por reconstrução da 

lamela. 

 A alta capacidade de troca aniônica, o “efeito memória” da hidrotalcita calcinada e 

sua grande área superficial são características que tornam a hidrotalcita promissora no uso 

como adsorvente, para a remoção de poluentes aniônicos de sistemas aquosos. A sorção 

em HDLs através da troca iônica, ocorre quando os ânions intercalados no material pre-

cursor apresentam interações eletrostáticas fracas com a lamela. O grau de troca depende 

da tendência de substituição do ânion interlamelar e dos ânions a serem trocados, que é 

determinado pela densidade de carga de cada ânion (maior será a interação eletrostática do 

mesmo com as lamelas). Quando existem ânions orgânicos envolvidos, as interações entre 

as cadeias carbônicas são muito importantes. 

 Estudos mostraram a adsorção de CO2 em HDLs de vários sistemas, obtendo resul-

tados variados, de acordo com a composição do HDL. Outros estudos mostraram a adsor-

ção de N2, O2, CO2 e H2 em um HDL do tipo [Mg-Al-(Fe(CN)6)4]. A adsorção preferencial 

de algum dos gases foi observada, o que pode resultar no uso de HDLs para a separação de 

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

  

2.6.3 Aplicações farmacêuticas 

 

 A principal aplicação do HDL tipo Mg-Al-CO3 no setor farmacêutico é como a-

gente para o tratamento de úlceras gástricas utilizando como principio ativo a inibição do 

acido clorídrico e pepsina no suco gástrico. As seguintes características são essenciais para 

o bom funcionamento de um antiácido: 

• Efeito de neutralização rápido; 

• Efeito tamponante na faixa de pH 3-5, evitando que o suco gástrico se torne muito 

alcalino; 

• Atividade estável mesmo na presença de outros componentes do suco gástrico. 

 

A atividade antipéptica dos HDLs pode ser atribuída tanto a adsorção da pepsina 

na superfície do HDL, como ao efeito tampão do HDL em pH ~ 4,0 por um longo tempo. 
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A eficiência dos HDLs no combate a ulceras gástricas também pode ser atribuída à capa-

cidade destes materiais na adsorção e  sorção de ácidos biliares [CAVANI et al, 1991]. 

 

2.7 PRINCIPAIS TECNOLOGIAS DE TRATAMENTOS PARA REMOÇÃO DE 

ÂNIONS EM ÁGUAS RESIDUÁRIAS 

 

2.7.1 Remoção do Cloreto 

 

 A retirada do cloreto da água é um processo complexo, pois os cloretos são muito 

estáveis em água, o que torna ineficiente os processos de tratamento convencionais como 

floculação, decantação e filtração. Sendo necessário o uso de processos especiais como os 

de membrana (osmose inversa), destilação, e processos a base de troca iônica.  

 A Osmose Inversa é um meio de separar sólidos dissolvidos das moléculas de água 

em uma solução aquosa, a água é forçada a passar sob pressão através de uma membrana 

que os íons não podem atravessar. A camada superficial da membrana tem cerca de 2µm 

de espessura e é relativamente pouco porosa, quando comparada com o restante da estrutu-

ra. As membranas comumente utilizadas são feitas de acetato de celulose, mas podem ser 

feitas também de nylon e poliamidas aromáticas. Dado que através dos poros pode passar 

apenas água, o liquido que atravessa a membrana é água pura. Por outro lado, a solução 

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 ânion cloreto do efluente, porém possui um custo operacio-

nal elevado, as membranas filtrantes têm vida útil de aproximadamente quatro anos 

[PEREIRA, 2005] e tem custo alto, porém quanto maior o teor de sal, menor será sua du-

rabilidade, reduzindo a eficiência na remoção do cloreto. Portanto o processo de osmose 

inversa é apropriado para  pequenas vazões ou a efluentes nos quais o teor de sais de clore-

to dissolvidos seja baixo.  

 A destilação é um processo de purificação da água ou efluente para a retirada de 

sais anterior a osmose inversa, porém não funciona em larga escala, possuindo também 

elevado custo de implementação e manutenção, custo este, que depende da concentração 
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de sais no efluente que vai ser destilado. Quanto maior for a concentração de sais dissolvi-

dos, maior a chance de ocorrer corrosão nas tubulações se não forrem construídas em aço 

inoxidável e será elevado o consumo de energia elétrica. A destilação também gera uma 

corrente de concentrado ao longo do processo que assim como na Osmose inversa, será 

mais concentrado ao longo do processo e que necessitará ser disposta ao final do processo.  

Conforme verificado na Agência Nacional de Águas, o problema da disposição da corrente 

concentrada da dessalinização é minimizado quando a instalação está localizada nas pro-

ximidades do mar, uma vez que o principal poluente do rejeito é o sal (NaCl).  

 A toca iônica em resinas funciona com boa eficiência para remover cloreto em bai-

xas concentrações. As resinas podem ser feitas com material inorgânico como as zeólitas 

ou materiais sintéticos. As resinas modernas são preparadas a partir de polímeros sintéti-

cos. As colunas trocadoras de íons que são utilizadas na remoção do cloreto sofrem influ-

encia da concentração do sal no efluente que vaio sofrer o processo, quanto mais alta a 

concentração de sal no efluente mais rápido será a saturação da coluna [YOUNOS e 

TOLOU, 2005].  

  Neste estudo foi focado o processo de remoção por adsorção utilizando como ad-

sorvente um hidróxido duplo lamelar do tipo MgAlCO3. Os estudos mostram que este ad-

sorvente é capaz de remover o cloreto do efluente, sendo a eficiência do processo de re-

moção dependente do contra-íon, das concentrações de outros ânions como fosfato. Uma 

das principais vantagens é a possibilidade de regenerar o HDL ao final do processo e reuti-

lizá-lo como adsorvente em outra batelada e o baixo custo do adsorvente [KAMEDA et al, 

2005: KAMEDA et al, 2003].  

  

2.7.2 Remoção do Fosfato 

 

 A remoção de fósforo oriundo de esgotos sanitários e de efluentes é conduzida com 

por processos físico-químicos e processos biológicos. Os processo físico-químicos inclu-

em precipitação com sulfato de alumínio ou com cloreto férrico, no qual o fósforo é preci-

pitado na forma de fosfato de alumínio (AlPO4) ou fosfato férrico (FePO4). O processo de 

precipitação do fósforo é uma reação que ocorre paralelamente ao processo de floculação, 
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que exige uso de coagulantes e conseqüentemente ocasiona a geração de lodo, demandan-

do aumento o custo associado a disposição do lodo. Na precipitação com cálcio há forma-

ção de hidroxiapatita (Ca5OH(PO4)3), sendo um processo mais barato porém é dependente 

da concentração de fósforo e do pH [ECKENFELDER, 1989]. As principais vantagens do 

tratamento físico-químico são devido a boa qualidade do efluente produzido e o baixo cus-

to de implantação das unidades de tratamento. A eficiência da remoção de fósforo por pre-

cipitação fica em torno de 95% [NUNES, 2004 apud CHAO, 2006]. Porém a remoção por 

precipitação com cal hidratada gera muitos resíduos e apresenta menor eficiência na remo-

ção quando comparada a remoção conduzida com outros sais metálicos. 

 O emprego da precipitação química de fósforo em efluentes de reatores anaeróbi-

cos tem sido utilizado como alternativa quando a preocupação com a eutrofização do cor-

po receptor é grande. Quando o tratamento empregado é aeróbio, parte do fósforo é incor-

porado ao lodo biológico, e a parte que continua nos efluentes ainda é elevado, capaz de 

promover a eutrofização do corpo receptor [PIPILE e KATO, 2005].  

 O processo de remoção biológica do fósforo baseia-se na alternância  entre as con-

dições aeróbias e anaeróbias, nesta situação a assimilação de fósforo pelas bactérias é su-

perior a remoção conseguida em outros processos metabólicos. A condição de alternância 

entre aeróbio e anaeróbio no sistema gera uma situação de estresse, propiciando a elevada 

capacidade de desenvolvimento de organismos acumuladores de fósforo, chamados de 

poli-P [CHAO, 2006]. A indução da remoção do fósforo é conduzida com o aumento do 

percentual do fósforo na fração ativa do lodo, sendo que algumas bactérias têm capacidade 

de estocar o fósforo na forma de polifosfato (poli-P) [JEON e PARK, 2000 apud 

CALLADO e FORESTI, 2002]. A vantagem da remoção biológica em relação aos trata-

mentos físico-químicos devido a melhor  relação custo/beneficio, porém há um grande 

descarte de lodo [CHAO, 2006]. 

 O processo de adsorção tem sido utilizado na remoção de fósforo de águas de rios e 

lagoas, devido a sua alta eficiência mesmo para concentrações baixas do fósforo. Muitos 

adsorventes tem sido estudados  como a caulinita [CHEN et al, 1973 apud CHAO, 2006], 

óxidos e hidróxidos de ferro e alumínio [STUMM, 1992 apud CHAO, 2006], óxidos mis-

tos e hidróxidos 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 remoção por adsorção utilizando como ad-

sorvente um hidróxido duplo lamelar do tipo MgAlCO3. Os estudos mostram que este ad-

sorvente tem alta capacidade de remover o fósforo na forma de fosfato de efluentes aonde 

a concentração do elemento é baixa para que seja utilizado o sistema de tratamento por 

precipitação química. Uma das principais vantagens é a possibilidade de regenerar o HDL 

ao final do processo e reutilizá-lo como adsorvente em outra batelada, além de poder rege-

nerar o próprio fósforo e utilizá-lo na forma de nutriente em ciclos biologicos 

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

 

 

2.8 MECANISMO DE REMOÇÃO DE ÂNIONS UTILIZANDO HIDRÓXIDOS 

DUPLOS LAMELARES 

 

 A remoção de ânions de uma solução aquosa por HDLs normalmente ocorre atra-

vés de dois processos: troca  iônica e adsorção. A adsorção de ânions em soluções aquosas 

pode ocorrer também pela regeneração do HDL calcinado, valendo-se da propriedade “e-

feito memória”. Este processo ocorre acompanhado de uma elevação no pH da solução. 

Quando a regeneração é conduzida em meio aquoso pode ocorrer a intercalação de ânions 

hidroxila. 

 Devido à carga positiva das lamelas, os HDLs são bons trocadores iônicas, pois 

contem ânions inorgânicos simples que possuem a propriedade de troca aniônica seguindo 

a ordem abaixo: 

 CO3
-2>OH->F->Cl->SO4

-2>Br->NO3
->I- 

   

Em geral, a reação de troca iônica é realizada pela dispersão do HDL precursor em 

solução aquosa contendo excesso do ânion de interesse, que será intercalado. O ânion de 

interesse deve ser estável no pH de troca. A única mudança que ocorre na estrutura devido 

a troca iônica é a variação na distância interlamelar, que se torna dependente do tamanho 

do ânion 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 retenção ani-

ônica: 

 

• Um dos meios seria a interlamelar, que corresponderia a estrutura do 

C.T.A(capacidade de troca aniônica); 

• O outro meio seria a adsorção na superfície externa. 

 

 A capacidade de troca aniônica depende da razão M+2⁄M+3  no HDL. Dentre os ma-

teriais lamelares o mais estudado na troca aniônica é o hidróxido duplo lamelar (HDL), o 

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

WILLIAM, 1999]. 

 

2.8.1 PROCESSO DE ADSORÇÃO 

  

 A adsorção é o fenômeno de transporte no qual ocorre o acúmulo de partículas 

(adsorvato) sobre uma superfície (adsorvente). Ocorre em várias interfaces, tais como gás-

sólido, solução-sólido, solução-gás, solução α e solução β. A adsorção é um fenômeno de 

superfície e está ligado a tensão superficial e portanto o grau de adsorção depende da tem-

peratura, da pressão e da área da superfície de contato. Este processo pode ocorrer por 

fisissorção (forças que atraem o adsorvato são físicas) ou por quimiossorção (forças que 

atraem o adsorvato são químicas). 

A substância que adsorve e denominada adsorvente e a que é adsorvida é denomi-

nada adsorvato. A adsorção se difere da absorção, a absorção está relacionada a difusão de 

uma substância para o interior de outro material (natureza porosa) e na adsorção a subs-

tância apenas adere a superfície do material poroso[BAIRD, 2002].  A remoção das molé-

culas a partir da superfície é chamada dessorção [MASEL, 1996]. O termo sorção foi in-

troduzido por McBain em 1909 e denomina o processo de remoção quando absorção e 

adsorção ocorrem simultaneamente ou quando não se consegue distingui-los 

[DABROWSKI, 2001]. O adsorvato concentra-se na superfície do adsorvente, e quanto 



 

 

37

maior for esta superfície, maior será a eficiência na adsorção, sendo os adsorventes geral-

mente sólidos com partículas porosas [BORBA, 2006]. De acordo com a IUPAC, a poro-

sidade total é classificada em três grupos: microporos (menores que 2nm), mesoporos (en-

tre 2 e 50nm) e macroporos (maiores que 50nm). 

 A teoria das forças de adsorção foi desenvolvida por London. O equilíbrio entre a 

camada superficial e a fase descontínua pode ocorrer com partículas neutras ou iônicas. 

Quando o processo de adsorção ocorre com espécies iônicas, este processo é considerado 

troca iônica. A adsorção pode ocorrer por meio de interações e van der Waals (adsorção 

física ou fisiossorção) ou pode ter um caráter de processo químico (adsorção química ou 

quimiossorção) [DABROWSKI, 2001]. 

 Na adsorção química (quimiossorção), as moléculas se unem à superfície do ad-

sorvente através da formação de ligações químicas, há efetiva troca de elétrons entre o 

adsorvato e o adsorvente. Estas ligações são normalmente covalentes, e tendem a se aco-

modar em sítios que propiciem o maior número de coordenação possível com o substrato, 

como quando gases entram em contato com superfícies metálicas limpas. As moléculas 

adsorvidas reagem quimicamente com a superfície e o calor de adsorção é da mesma or-

dem de grandeza dos calores de reação química. As alterações eletrônicas nem sempre são 

completas no sentido do enlaces químicos  comuns, covalentes ou iônicos, pode apenas 

haver uma deformação parcial dos orbitais [DROGUETT, 1983]. 

Na adsorção física (fisissorção), as moléculas do adsorvato e adsorvente interagem 

por interações de Van der Waals (forças de dipolo-dipolo e forças de polarização, envol-

vendo dipolos induzidos), que são mais fracas e não formam ligações químicas. As intera-

ções são de natureza puramente eletrostática entre a partícula e os átomos superficiais do 

sólido. As moléculas encontram-se fracamente ligadas à superfície e os calores de adsor-

ção são baixos. Este tipo de adsorção constitui o princípio da maioria dos processos de 

purificação e separação, sendo um fenômeno reversível, acredita-se que o adsorvente na 

fisiossorção é termodinamicamente inerte. A adsorção física é acompanhada por uma di-

minuição na energia livre de Gibbs e na entropia, sendo um processo exotérmico e rever-

sível [DABROWSKI, 2001]. 

A quantidade de substâncias adsorvidas na superfície diminui com o aumento da 
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temperatura, a maioria dos processos de adsorção são exotérmicos [DABROWSKI, 2001]. 

À uma temperatura constante, a quantidade adsorvida aumenta com a concentração do 

adsorvato (em solução ou em fase aquosa). As medidas nos sistemas de adsorção são feitas 

em termos da quantidade de substância adsorvida por grama de sólido, com a finalidade de 

se obter as isotermas de adsorção.  As isotermas de adsorção consistem em relações de 

equilíbrio entre a concentração  do adsorvato no fluido e no adsorvente à temperatura 

constante. As isotermas obtidas apresentam-se de maneiras diferentes, fornecendo infor-

mações sobre o mecanismo de adsorção e mostrando a relação de equilíbrio entre a con-

centração na fase fluida e a concentração nas partículas 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 é proporcional à concentração do fluido. 

As isotermas convexas são mais favoráveis, pois mostram que grandes quantidades adsor-

vidas podem ser obtidas com baixas concentrações de adsorvente. 

 
Figura 9: Isotermas de adsorção [BARROS E ARROYO, 2001]. 
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2.8.1.1 Isotermas de Adsorção 

 

A característica mais importante de um adsorvente é a quantidade de substância 

que pode ser acumulada ou que possa ser retirada de sua superfície. O usual é descrever 

este acúmulo expressando a quantidade de substância adsorvida por quantidade de adsor-

vente (qe) em função da concentração de adsorvato (Ce) em solução. A isoterma de adsor-

ção é obtida a partir de procedimentos experimentais, onde é colocada em contato a solu-

ção contendo o os componentes a serem adsorvidos, com diferentes massas de adsorvente 

até atingir o equilíbrio.  No equilíbrio obtém-se a concentração do adsorvato em solução 

(Ce) e a quantidade de material adsorvido (q). Os gráficos obtidos são as isotermas de ad-

sorção e  mostram a relação  de equilíbrio entre a concentração da fase fluida e a concen-

tração de adsorvato no adsorvente em uma dada temperatura [PERRY e GREEN, 1997]. 

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

calculada  de acordo com a Equação: 

V
m

CCq eo .)( −=
                                                    (2) 

 

Onde : 

Co é a concentração inicial de adsorvato (mg/L); 

Ce é concentração final de adsorvato ou concentração de equilíbrio (mg/L); 

V é o volume utilizado de amostra (L); 

m é a massa do material adsorvente (g). 

 

Um dos modelos teóricos mais simples de adsorção é o de Langmuir, que foi pro-

posto para descrever a adsorção de gases em sólidos. A equação de Langmuir assume  que 

a superfície do adsorvente seja  coberta por sítios ativos, e que cada sítio pode ser ocupado 

por uma molécula adsorvida, sendo todos os sítios equivalentes e considerando que as 

moléculas adsorvidas não interagem umas com as outras, nem mudam de um sitio para 

outro. A equação de Langmuir descreve bem a adsorção física em superfícies sólidas com 

um tipo de sitio ativo de adsorção, correspondendo a uma monocamada  localizada ideal 
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[DABROWSKI, 2001]. Ao final do processo de adsorção,  todos os sítios estão  ocupados 

que corresponde a uma monocamada de adsorvato. A equação 1  corresponde à isoterma 

de Langmuir. 

 

eq

eq
e

bC
bKCq
+

=
1

                                             (3) 

 

Onde: 

 qe é a massa de adsorvato adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mg de 

adsorvato/g de adsorvente); 

Ceq é a concentração do adsorvato em equilíbrio na solução depois da adsorção 

(mg.L-1); 

K é a constante empírica que indica a capacidade de adsorção na monocamada 

(mg.g-1); 

 b é a constante relacionada a energia livre de adsorção. Constante de equilíbrio da 

adsorção. Ela é o recíproco da concentração na qual a meia saturação do adsorvente é al-

cançada [VALENCIA, 2007]. 

 

Sistemas nos quais a adsorção ocorre com a formação de multicamada são descri-

tos pela isoterma de Freundlich ou pela isoterma BET. A isoterma de Freundlich considera 

que os sítios de adsorção têm potenciais de adsorção diferentes. Descreve bem o compor-

tamento de moléculas pequenas em baixas concentrações [DABROWSKI, 2001]. A equa-

ção 2  corresponde à isoterma de Freundlich. 

 

nCKq eqfe .=                                                         (4)                

 

Onde: 

qe é a massa de adsorvato adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mg de adsorva-

to/g de adsorvente); 
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Ceq é a concentração do adsorvato em equilíbrio na solução depois da adsorção (mg.L-1); 

Kf é o coeficiente de partição para o processo de sorção que está relacionado a capacidade 

de adsorção;  

n é uma constante empírica que depende das características da adsorção. 

 

A equação da isoterma de adsorção em multicamadas teve a contribuição de Bru-

nauer e Emmett em 1938, que determinaram a quantidade de adsorção em uma monoca-

mada. A teoria desenvolvida por Brunauer e Emmett e Teller (BET) estabeleceu um mo-

delo definido para a adsorção com um numero finitos de camadas , no qual cada uma delas 

segue a equação de Langmuir. A equação BET considera que a energia requerida para 

adsorver a primeira camada de partículas é suficiente para manter as demais camadas 

[DABROWSKI, 2001]. As isotermas de BET são caracterizadas pela forma de S [GILES e 

et al, 1974]. A isoterma de BET é expressa segundo a equação 3. 

C
CKCC

bKCq
e

e

e
e

)()[( 11 −+−
=

                                       (5)       

     

Onde: 

qe é a massa de adsorvato adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mg de adsorva-

to/g de adsorvente); 

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

K está relacionado com a saturação em todas as camadas; 

Ceq é a concentração do adsorvato em equilíbrio na solução depois da adsorção (mg.L-1); 

C é a concentração do soluto na saturação de todas as camadas. 

 

A classificação dos tipos de isotermas é importante na determinação do mecanismo 

de adsorção e podem determinar a natureza da adsorção. A classificação das isotermas é 

necessária ao seu tratamento teórico e interpretação. A classificação divide as isotermas 

em quatro classes S, L (Langmuir), H (alta afinidade) e C (partição constante) e vários 
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sub-grupos 1, 2, 3, etc ou Max. A Figura 10 mostra a variação na classificação das isoter-

mas [GILES et al, 1974]. As isotermas de alta afinidade são caracterizadas por um aumen-

to inicial de adsorção muito rápido, 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 são os mais encontrados nos sistemas de adsorção, ocorrem em sistemas não 

porosos ou com mesoporos  e macroporos. O joelho formado na isoterma é referente a 

formação da primeira camada adsorvida que recobre toda a superfície  do material.  

 

 
 Figura 10 : Sistema de classificação 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 conformação linear são carac-

terísticas de adsorventes com superfícies homogêneas. O tipo Langmuir (L) ocorre fre-

qüentemente, mesmo quando as premissas da teoria de Langmuir não são satisfeitas. O 

tipo F é típico para adsorventes com superfícies heterogêneas e é a mais que ocorre mais 
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comum. As isotermas de alta afinidade são caracterizadas por um aumento inicial muito 

agudo, seguido de uma pseudo-plataforma. As isotermas Sigmoidaes são obtidas em su-

perfícies homogêneas como carvão grafiticos [MORENO-CASTILLA, 2004].  

 

  
Figura 11: Isotermas de Adsorção mais comuns encontradas a partir de soluções aquosas 

em materiais carbonosos [MORENO-CASTILLA, 2004]. 

 

2.8.1.2 Adsorção de ânions 

 

 Há vários fatores que podem influenciar na adsorção em interface sólido-líquido: 

a) A natureza dos grupos estruturais na superfície, como quando a superfície contém 

sítios altamente carregados ou são de grupos altamente apolares, e de que tipo de 

átomos estes sítios ou grupos são constituídos. 

b) A estrutura molecular do adsorvato. 

c) A característica da fase aquosa, como valor de pH, a presença de eletrólitos, a pre-

sença de algum aditivo e a temperatura. Variações no pH na fase aquosa acarretam 

mudanças na quantidade de adsorvato adsorvido em adsorventes carregados. Um 

abaixamento do pH torna a superfície do substrato mais positiva, pela adsorção de 
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prótons e mais susceptível a interação do ânion com a superfície do adsorvente. 

Quando o pH é aumentado o inverso ocorre, uma vez que a superfície do adsorven-

te se torna menos positiva diminuindo a quantidade de ânions adsorvidos.  

d) A estrutura molecular do adsorvente, que deve apresentar uma grande área superfi-

cial específica, que implica em uma estrutura altamente porosa. 

e) Capacidade adsortiva significante; dependente distribuição e tamanho dos poros . 

 

2.8.1.3 Cinética de Adsorção 

 

 A teoria da cinética de adsorção-dessorção desenvolvidas para superfícies sólidas 

heterogêneas foi viabilizada pelo advento da teoria de equilíbrio de adsorção neste mesmo 

tipo de superfície. No uso de adsorventes, a dependência do tempo de adsorção em super-

fícies sólidas é denominada cinética de adsorção. A cinética de adsorção é determinada 

pelas etapas: 

1) Difusão das moléculas na superfície (difusão superficial), que envolve o movi-

mento do adsorvato através do seio da solução liquida para a camada limite ou filme fixo 

de líquido existente ao redor da partícula sólida do adsorvente; 

 2) Difusão de moléculas na fase contínua na região da interface (difusão externa) 

que corresponde ao transporte do adsorvato por difusão através da camada limite até en-

trada nos poros do adsorvente; 

 3) Difusão das moléculas para o interior dos poros (difusão interna), que envolve o 

transporte do adsorvato através dos poros da partícula por combinação de difusão molecu-

lar através do liquido contido no interior dos poros e difusão ao longo da superfície do 

adsorvente; 

 4) Adsorção e dessorção em processos elementares, ligação do adsorvato em um 

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

  

 Os modelos cinéticos que abordam a adsorção são baseados nos modelos cinéticos 

de transferência de massa. Esses modelos consideram os processos de difusão (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) Superfície localizada e móvel; 

3) Associação de moléculas na superfície; 

4) Heterogeneidade energética da superfície do adsorvente; 

5) Topografia dos sítios de adsorção; 

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

  

Outro caminho para investigar a cinética de adsorção/dessorção em sólidos envolve 

o estudo da equação de Elovich (Equação), que é capaz de descrever a cinética de adsor-

ção de um único componente em superfícies heterogêneas. Os modelos de pseudo-

primeira ordem de Largergren (Equação), de pseudo-segunda ordem (Equação) e de difu-

são intraparticular podem expressar o mecanismo de sorção. Os modelos de pseudo-

primeira e pseudo-segunda ordem assumem que a adsorção é uma pseudo-reação química 

onde a velocidade de adsorção pode ser determinada pelas equações de velocidade de rea-

ção de primeira e segunda ordem [YANG e AL-DURI, 2005]. Estes modelos apresentam a 

quimissorção como etapa de controle da velocidade da reação. O modelo de difusão intra-

particular mostra a etapa de difusão interna como determinante da velocidade de reação, 

oriunda a segunda Lei de Fick [AHMAD et al, 2005]. A equação de Largergren é  a mais 

utilizada para avaliar a adsorção de solutos em soluções liquidas. 

 

tkqqq ete 1−=− ln)ln(                                         (6) 

 

Onde k1 é a constante de adsorção de pseudo-primeira ordem (min-1), qe (mg/g) é a 

massa de adsorvato por massa de adsorvente em equilíbrio e qt (mg/g) é a massa de adsor-

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

ee q
t

qkqt
t += 2

2

1
.

                                                    (7) 
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Onde k2 é a constante de adsorção de pseudo-segunda ordem (g/mgmin), qe (mg/g) 

é a massa de adsorvato por massa de adsorvente em equilíbrio e qt (mg/g) é a massa de 

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

 

edt
dq tt )( βα −.=                                          (8) 

 

Onde α é a taxa de adsorção inicial  (mg/gmin), β é a constante de dessorção 

(g/mg) e qt (mg/g) é a massa de adsorvato por massa de adsorvente em relação ao tempo 

(min). Para simplificar a equação de Elovich fica assumido αβt»1 e aplicada a condição qt 

= 0 para t = 0, então a equação fica modificada ( Equação )[LV et al, 2006]. 

 

tqt ln)ln( βαββ +=                                                                                                      (9) 

 

Em um sistema líquido-sólido, a fração adsorvida de soluto sobre a partícula , F, 

varia com a função D0t0,5/r2.  Então há uma relação linear entre F e t0,5 para a maioria dos 

processos de adsorção.  Onde F pode ser definido pela equação. A razão de difusão do íon 

na partícula adsorvente, k1, pode ser  calculada pela equação linear [SUN e YOUNG, 

2003:SAG e AKTAY, 2002]. 

 

0

0

C
CCF t)( −

=
                                                  (10) 

 

 

tkqt
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1
,

.=                                                   (11) 

2.8.2 TROCA IÔNICA 
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 A troca iônica pode ser definida como uma reação reversível onde um íon (átomo 

ou molécula que perdeu ou ganhou um elétron e por isso adquiriu carga elétrica) de uma 

solução é trocado por outro íon de carga similar que se encontra em uma outra partícula 

sólida. Na troca iônica deve ser verificado que alguns íons são mais facilmente trocados 

que outros ou seja os trocadores iônicos são seletivos ou tem maior afinidade por determi-

nado íon [CHEREMISINOFF, 2007]. Estas partículas sólidas que possuem íon para ser 

tocado podem ser encontradas na natureza como as zeólitas ou sintéticas como as resinas 

orgânicas. A equação mostra uma reação de troca iônica genérica.  

 

M-A+(Sólido)   +     B-(Solução)       ↔     M-B+( Sólido)   +     A+( Solução)                 (12) 

                     

 A tecnologia de troca iônica é utiliza em muitos ramos da indústria, como nas in-

dustrias de petróleo e químicas, como tratamento de efluente. Sendo comparada a osmose 

reversa, já que as duas tecnologias têm o mesmo objetivo, porém a troca iônica é uma tec-

nologia mais simples e com menor custo quando comparada a osmose reversa 

[HARLAND, 1994]. 

 O processo de troca iônica  foi adaptado para remoção de espécies iônicas da água 

por diversas razões. Primeiro, as impurezas iônicas podem estar presentes no meio em 

baixas concentrações. Segundo, as resinas modernas são de  alta capacidade e podem re-

mover  os íons não desejados. Terceiro, as resinas são estáveis e podem ser regeneradas 

para posterior reuso. O processo de troca iônica possui outras vantagens:  

- O processo e os equipamentos são tecnologias  já testadas. Projetos são desenvolvidos 

em pequena escala e  são robustos e com resultado confiável, além de já bem-

estabelecidos em relações as aplicações. 

- Podem ter tanto unidades com operação manual como completamente automatizadas.(c) 

Existem muitos modelos de Sistemas de Troca Iônica no mercado, que tem como objetivo 

manter os custos competitivos. 

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

- Há tecnologia tanto para pequenos como para  grandes instalações, desde tratamento de 

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

 A Troca iônica é um método para abrandar ou desmineralizar a água. Embora sen-

do o abrandamento da água útil em alguns casos, o mais provável uso da troca iônica no 

tratamento de águas residuais é a desmineralização [CHEREMISINOFF, 2002]. 

 Os trocadores iônicos são classificados em inorgânicos e orgânicos, naturais ou 

sintéticos. Cada trocador possui seus parâmetros característicos como:  

- Capacidade de Troca Iônica – Quantidade de íons que um trocador iônico pode trocar em 

determinadas condições experimentais, depende do tipo de sitio ativo. É expresso em e-

quivalente por grama de trocador.  

- Capacidade específica teórica – Número máximo de sítios ativos do trocador  por grama. 

Este valor pode ser maior que a capacidade de troca , já que nem todos os sítios ativos são 

acessíveis aos íons em dissolução.  

- Seletividade – Propriedade do trocador de mostrar maior afinidade por um íon que por 

outro, o trocador preferirá os íons com que forme ligação mais forte.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

49

2.9 ESTUDOS DE CASOS – UTILIZAÇÃO DE HIDRÓXIDO DUPLO LAMELAR 

NA REMOÇÃO DE ÂNIONS DE SOLUÇÕES AQUOSAS 

 
2.9.1 Remoção de Cloreto 

 

 O cloreto é encontrado nas águas subterrâneas através de solos e rochas. No aqüífe-

ro superficial são oriundos de descarte de esgotos sanitários, segundo PIVELI e KATO, 

2005 cada pessoa expele 6g de cloreto por dia, o que faz os esgotos sanitários apresenta-

rem mais 15mg.L-1 de cloreto. Vários efluentes industriais apresentam concentração ele-

vada de cloreto em seus efluentes, como a indústria de petróleo, farmacêutica, curtumes, 

papel, etc. O valor de cloreto estabelecido pelo CONAMA nº.357 (2005) para a  potabili-

dade da água é de 250mg.L-1, acima deste valor o cloreto de sódio já provoca sabor na 

água. Em alguns lugares as fontes de água contém aproximadamente 2000 mg.L-1 e esta 

água é utilizada para fins domésticos sem desenvolver problemas, pois os habitantes estão 

adaptados [SAWER et al, 1994].  

 A capacidade troca aniônica teórica de 2,8meq⁄g para o ânion cloreto é normalmen-

te encontrada, embora em alguns casos experimentais tenha sido encontrado valores supe-

riores [PARKER et al, 2005 apud KANG et al, 2005]. CHÂTELET  et al (1996) estuda-

ram a capacidade de troca aniônica para a hidrotalcita calcinada e não calcinada com os 

ânions CrO4
-2, SO4

-2 e Cl- e concluiu-se que a adsorção parcial do ânion divalente  ocorre 

nos sítios externos, mas ânions monovalentes não são adsorvidos na superfície externa da 

hidrotalcita. Foi verificado que a remoção foi maior quando utilizou-se a hidrotalcita cal-

cinada, pois há um aumento da sua capacidade de troca aniônica, após tratamento térmico, 

assim como também foi verificado por KANG et al (2005) [CHÂTELET et al, 1996: 

KANG et al, 2005]. Na solução a afinidade de cada componente depende de sua solubili-

dade na mistura, seguindo a ordem abaixo: 

 

CrO4
-2 > SO4

-2 >monovalentes 
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A alta capacidade de troca aniônica e a resistência à alta temperatura  dos HDLs 

são vantagens quando comparados a trocadores aniônicos orgânicos.  A alta sensibilidade 

do HDL frente ao meio torna a absorção de água muito fácil,  assim como o CO2, uma vez 

que o CO3
-2 presente nas lamelas limita a troca aniônica antes do tratamento térmico 

[BERES et al, 1999 apud KANG et al, 2005]. O mecanismo de troca iônica ocorre com a 

troca do ânion na solução pelo ânion interlamelar. A hidrotalcita calcinada, óxido misto, 

faz a remoção pela reconstrução do HDL através do “efeito memória” com inserção do 

ânion nas lamelas. A capacidade de troca aniônica para HDL é claramente observada de-

pois de um tratamento térmico do HDL à  450oC, a concentração de Cl-  decresce e em 

alguns casos a mudança é maior que o esperado pelo valor da capacidade de troca aniônica 

teórica. Kang et al (2005) estudou a remoção do ânion cloreto pelo HDL não calcinado e 

HDL calcinado. Após o tratamento térmico o HDL revela capacidade de troca aniônica e 

grande aumento de pH quando comparado com HDLs que não sofrem tratamento. A re-

moção do ânion cloreto (Cl-) aumentou devido à adsorção na superfície que ocorreu junto 

à troca iônica,  quando foi utilizado o HDL calcinado já que a calcinação do HDL gera 

aumento na sua área superficial . A Tabela 6 mostra a variação do pH final e a quantidade 

de Cl- adosrvido pelo HDL em diferentes temperaturas [KANG et al, 2005]. 
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Tabela 4: Mudança de pH e quantidade de Cl- adsorvido por HDLs preparados em diferen-

tes temperaturas (a) antes e (b) depois do tratamento térmico a 450ºC quando exposto a 

uma solução 0,01 e 0,1mol/L de NaCl [KANG et al, 2005]. 

 

Temperatura de Reação(a) Antes do Tratamen-

to Térmico 

Concentração Inicial de 

NaCl (mol/L) 25ºC 80ºC 150ºC 200ºC

0,01 - - - -Capacidade de Troca 

Aniônica  0,1 - - - -

0,01 9,88 9,28 8,27 7,92 

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

Temperatura de Reação(b) Depois do Trata-

mento Térmico 

Concentração Inicial de

 NaCl (mol/L) 25ºC 80ºC 150ºC 200ºC

0,01 0,7 1,5 0,35 0,55Capacidade de Troca 

Aniônica 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 remoção do ânion cloreto (Cl-) em meio neutro é menor quando 

comparada a um efluente com ácidos inorgânicos diluídos. No caso do HCl diluído tem-se 

remoção quase completa do ânion.  A remoção dos ânions aumenta com o tempo e dimi-

nui com o decréscimo da razão molar Mg⁄Al [KAMEDA et al, 2003]. A ordem da remo-

ção muda com a alteração do pH, como pode-se observar na seqüência abaixo [KAMEDA 

et al, 2003]. 

 

Ordem de remoção em meio ácido diluído: 

H3PO4>H2SO4>HCl>HNO3 

 

Ordem de remoção em meio neutro: 

 SO4
-2 >PO4

-3 >Cl->NO3
- 
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 KAMEDA et al (2006) estudaram a remoção de ácido clorídrico (HCl) utilizando 

como adsorvente HDL calcinado em diferentes temperaturas. Foi observado que a remo-

ção de cloreto aumentou com o tempo e com a temperatura. A 30°C, a remoção aumenta 

rapidamente com o tempo, resultando em mais de 95% de remoção de Cl- após 3h. Para as 

temperaturas de 10 e 20°C, 95% do cloreto é removido após 24h. KAMEDA et al (2006) 

observaram que o aumento da razão molar Mg/Al dentro da faixa 2,0 – 4,0 faz com que a 

remoção ocorra em maior extensão. Foi verificado que a remoção do Cl- ocorre aprecia-

velmente entre 10 e 30°C.  A Figura 12 mostra o efeito da temperatura na remoção Cl- em 

HCl pelo HDL calcinado [KAMEDA et al, 2006]. 

 

 
Figura 12: Efeito da temperatura na remoção pelo Mg0,80Al0,20O1,10 (massa relativa a 1,75 

o valor estequiométrico). [HCl] = 0,5mol/L, temperatura (ºC): 10(∆), 20(●) e 30(□) 

[KAMEDA et al, 2006]. 

  

KAMEDA et al (2003) estudaram a remoção simultânea de Ca+2 e Cl- em solução 

usando Mg0,80Al0,20O1,10. Verificou-se que a remoção de Cl- quando oriundo do NaCl é 

inferior a encontrada na remoção do  mesmo quando oriundo de CaCl2. A baixa remoção 

de Cl- oriundo do NaCl foi devido a formação de OH- no meio reacional com o aumento 
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do pH, havendo então uma concorrência pela troca de acordo com a ordem de afinidade, 

relativa ao tamanho do ânion: OH->Cl->NO3
- . Este estudo também se ateve a temperatura 

de reação, a fim de verificar a influência que a mesma tem sobre a remoção. Observou-se 

que a remoção aumenta com o tempo para qualquer temperatura e que aumenta também 

com o aumento da temperatura para qualquer tempo.[KAMEDA et al, 2003] 

 A remoção do Ca+2 é devido a precipitação de Ca(OH)2, causando uma diminuição 

na concentração do Mg0,80Al0,20O1,10 que acarreta uma diminuição na remoção de Cl- , já 

que a diminuição da concentração de Mg0,80Al0,20O1,10  causa a queda da remoção do â-

nion, sendo que a remoção ocorre melhor quando o óxido se encontra em concentração 

duas vezes maior que a estequiométrica [KAMEDA et al, 2003]. 

Estudos sobre a remoção de cloreto foram realizados por KAMEDA et al (2005), 

levando-se em consideração várias soluções (NaCl, HCl, MgCl2, AlCl3, CaCl2 e NH4Cl), 

temperatura de 60ºC por 3h usando o oxido de magnésio e alumínio, obtido pelo tratamen-

to térmico da hidrotalcita. A eficiência na remoção do cloreto aumentou com o aumento da 

concentração de hidrotalcita do meio, como já havia sido observado por KAMEDA et al, 

(2003), onde foi utilizada uma concentração 1,75 vezes maior que a estequiometria. A 

tabela mostra a remoção de cloreto com diversos cátions em duas razões estequiométricas, 

onde verifica-se maior remoção quando foi utilizado o HDL calcinado em excesso. Os 

resultados mostraram que o cloreto foi removido das diversas soluções com eficiência 

superior a 50% pela reconstrução Mg-Al-Cl do Mg-Al-O [KAMEDA et al, 2005]. 
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Tabela 5: Teor de cloreto removido de várias soluções pelo Mg0,80Al1,10O1,10 a – Razões 

estequiométricas do Mg0,80Al0,20O1,10  para [Cl-]=0,50 mol.L-1, temperatura = 60ºC, tem-

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

 

Quantidade Estequiométrica de Mg0,80Al0,20O1,10

                                         1.0                       1,75 

NaCl 54,4 81,2 

HCl 56,2 96,5 

MgCl2 56,5 97,4 

AlCl3 73,8 99,4 

CaCl2 54,0 89,4 

NH4Cl 50,6 98,5 

  

 

A eficiência de remoção do cloreto foi maior quando foi utilizado uma solução de 

AlCl3, provavelmente devido a acidez elevada da solução de AlCl3, que tinha pH inicial 

igual a 2,9. Quando o pH final fica muito alto, pode ocorrer a adsorção do OH- no lugar do 

Cl-, diminuindo o seu grau de remoção. No caso do MgCl2 e CaCl2, uma parte da remoção 

foi decorrente da precipitação do Mg(OH)2 e Ca(OH)2.  A alteração de pH e assim como a 

própria tamponagem altera a remoção dos ânions afetando a eficiência do processo, sendo 

a remoção do cloreto dependente da seguinte ordem NaCl < CaCl2 < HCl, MgCl2, NH4Cl 

<AlCl3. [KAMEDA et al, 2004]. A Tabela 8 mostra a variação no pH antes e após a rea-

ção de adsorção do cloreto pelo HDL calcinado. 
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Tabela 6: pH final para as soluções após a remoção do Cl- pelo Mg0,80Al1,10O1,10. Razões 

estequiométricas do Mg0,80Al0,20O1,10 para [Cl-]=0,50 mol.L-1,  temperatura = 60ºC, tempo 

= 3h [KAMEDA et al, 2004]. 

 

Quantidade Estequiométrica de Mg0,80Al0,20O1,10 

                                         1.0 1.75 

 pH Inicial                              pH Final 

NaCl 5,3 12,9 12,8 

HCl 0,3 8,5 10,0 

MgCl2 5,2 9,1 10,2 

AlCl3 2,9 8,7 10,2 

CaCl2 6,1 11,9 12,0 

NH4Cl 4,9 9,5 11,0 

 

 

LV et al (2006) estudaram o equilíbrio na remoção de Cl-  utilizando HDL calcina-

do. Neste estudo foram propostos dois modelos de equilíbrio: Langmuir  e Freundlich. A 

Figura 13 mostra que a isoterma de Langmuir obtida experimentalmente é melhor que a 

isoterma de Freundlich obtida para as mesmas condições quando comparados o coeficien-

tes de correlação obtidos (RL
2 = 0,993 e RF

2 = 0,961). Os melhores parâmetros obtidos 

para Langmuir foram K = 149,5mg/g e b = 0,028L/mg. A remoção do cloreto obtido (149, 

5mg/g) é próximo ao valor estequiométrico teórico (168mg/g). Os melhores parâmetros 

para Freundlich foram Kf = 12,95 e n = 0,384, como o valor de n ficou entre 0,1 e 0,5, a 

reação de adsorção é favorável.  
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Figura 13: Isoterma de adsorção obtida na remoção de Cloreto à 30ºC, utilizando como 

adsorvente HDL calcinado [LV et al, 2006].  

 

 A remoção do cloreto, por outros adsorventes em condições diferentes,  têm sido 

estudadas e os coeficientes de adsorção foram reportados na literatura: a) Óxidos Duplos 

(Fe2O3.Al2O3.xH2O), 70mg/g [CHUBAR et al, 2005]; b) Resinas  de troca iônica, 85,2 

mg/g ou 2,40meq/g [KOUL e GUPTA, 2004]; c) Óxido Duplo de Mg-Al (Mg/Al = 2), 

109,3 mg/g ou3,08meq/g [KAMEDA et al, 2003]; d) Óxido Duplo de Mg-Al (Mg/Al = 3), 

109,3 mg/g ou3,08meq/g [KAMEDA et al, 2003]; e) Mg0,80Al0,20O1,10, 149,5 mg/g [LV et 

al, 2006]. 

 A cinética de adsorção do cloreto pelo HDL calcinado foi estudada por LV et al 

(2006). A Figura mostra quatro modelos cinéticos experimentais. O estudo cinético da 

adsorção mostrou boa  linearidade  para a pseudo-segunda ordem (Figura 14B). O modelo 

de  pseudo-primeira ordem não mostra linearidade para grandes tempos de contato, sendo 

Lagergren linear somente no intervalo de 0 a 30 min (Figura 14A). A linearização da  e-

quação de Elovich não se encaixa bem aos dados experimentais, a taxa de reação permite 

obter a taxa de adsorção inicial, a partir da interceptação de uma linha reta traça de qt ver-

sus ln t (Figura 14C). A Figura 14D mostra a variação do gradiente com o tempo, o qual 

indica duas ou mais fases ocorrendo no processo de adsorção. A primeira fase corresponde 
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à adsorção na superfície  externa ou o estágio de adsorção instantânea. A segunda fase 

corresponde ao estágio de adsorção gradual , quando taxa de difusão das partículas é con-

trolada. A terceira fase corresponde ao estágio final de equilíbrio, ou seja , a reação quími-

ca [WU et al, 2001 apud LV et al,2 006].  

 

 
Figura 14: Modelo cinéticos de adsorção. Modelo de Lagergren (A), pseudo-segunda or-

dem (B), Equação de Elovich (C) e variação do gradiente em relação ao tempo (D). 

 

 LV et al (2006) mostraram que o aumento na temperatura faz com que a taxa de 

adsorção aumente e que o tempo de equilíbrio para a reação diminua, devido a reações 

químicas ou ao mecanismo de difusão. A Figura 15 mostra o efeito da temperatura na ci-

netica de remoção de cloreto pelo HDL calcinado.   
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Figura 15: Efeito da temperatura na cinética de remoção do ânion cloreto pelo HDL calci-

nado, concentração inicial do ânion igual a 100 mg.L-1 e concentração de HDL calcinado 

igual a 2,0 g.L-1 [LV et al, 2006]. 

 

 

2.9.2 Remoção de Fosfato  

 

 O controle da concentração de fosfato nos efluentes é muito importante. Apesar do 

fosfato ser um importante nutriente para os ecossistemas aquáticos, o aumento da sua con-

centração nos corpos de água causa eutrofização do sistema, com conseqüente degradação 

do corpo de água. A fonte de fosfato, nos efluentes e corpos de água, é oriunda da dissolu-

ção de rochas, atividades industriais, agrícolas e domésticas. Os efluentes, normalmente, 

têm concentração baixa de fosfato, o que dificulta sua remoção por precipitação 

[CHITRAKAR et al, 2005], sendo a adsorção uma das alternativas a ser estudada no tra-

tamento destes efluentes. 

 O efluente doméstico é relativamente rico em compostos de fósforo, os detergentes 

sintéticos contém de 2 a 3mg/L de fósforo inorgânico e de 0.5 a 1mg/L de fósforo orgâni-

co. A maior parte do fósforo inorgânico é oriundo do esgoto doméstico como resultado do 

metabolismo das proteínas que eliminado pela urina. No Estados Unidos, uma pessoa eli-

mina por volta de 1.5g/dia de fósforo (metabolismo de proteína) [SAWER et al, 1994]. 
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 O ânion fosfato existe como H2PO4
- (pK1=2,15), HPO4

-2 (pK2=7,20) e PO4
-3 

(pK3=12,33)  dependo do pH da solução. Em valores de pH abaixo de 4,0 existe a espécie 

H2PO4
-, entre os valores de pH 7,0 e 10,0 coexistem H2PO4

- e HPO4
-2  e em pH acima de 

10 existe a espécie PO4
-3.Sendo o pH igual a 6,0 preferível para o estudo da remoção do 

ânion fosfato, já que em pH inferior a 6,0 pode haver a dissolução do HDL calcinado no 

meio e os efluentes, na maioria, possuem pH a faixa de 5,0-8,0. Este fato também é impor-

tante do ponto de vista ambiental, pois os efluentes e corpos de água  normalmente  têm 

pH próximo da neutralidade tendendo a uma pequena alcalinidade, exceto pelos efluentes 

de correntes de processo ácidos [DAS et al, 2006]. 

 LAZARIDIS (2002) estudou a remoção do ânion fosfato (PO4
-3) com a hidrotalcita 

na forma original e na forma calcinada. A Figura 16 mostra o resultado obtido na remoção 

do ânion fosfato pelo HDL não calcinado e a  Figura 17 mostra o resultado da remoção de 

fosfato quando foi utilizado o HDL calcinado. A capacidade de sorção do fosfato pelo 

HDL calcinado a 500ºC  foi 250mg.g-1 enquanto para o HDL não calcinado foi aproxima-

damente 70mg.g-1. Normalmente há um aumento percentual de sorção do HDL calcinado 

quando comparado ao não calcinado devido aos diferentes mecanismos que ocorrem na 

reação de remoção. No caso da reação com o HDL não calcinado o mecanismo ocorre por 

troca iônica dos ânios carbonato (CO3
-2) pelos ânions fosfato (PO4

-3). O mecanismo da 

reação de remoção do fosfato com o HDL calcinado ocorre por reconstrução do óxido 

misto, efeito memória, com incorporação do ânion fosfato (PO4
-3). A cinética obtida na 

remoção dos ânions pode ser descrita pela equação () de pseudo-segunda ordem proposta 

por Lagergren [LAZARIDIS, 2002]. 

 

 

qt= qe [1-e(-kt)]                                        (13)

   

Onde: 

qt = Capacidade de adsorção em relação ao tempo, mg.g-1. 

k = Constante da Reação, h-1 
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Figura 16: Cinética de sorção de fosfato pela hidrotalcita na forma original – [HDL]=1g.L-

1, V=150mL, T=30ºC e  pH= 7-7,5 [Lazaridis, 2002].                                               
 

 

Figura 17: Cinética de sorção de fosfato pela hidrotalcita calcinada a 500ºC – 

[HDL]=1g.L-1, V=150mL, T=30ºC e  pH= 7-7,5 [LAZARIDIS, 2002]. 
 

 

KUZAWA et al (2006)  estudaram a remoção do fosfato pela hidrotalcita com clo-

reto intercalado (Mg.Al.OH.CO3.Cl.H2O) que seguiu uma isoterma modificada a partir de 

Langmuir e a capacidade de adsorção encontrada foi 47,3 mg.g-1 , 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 solução alcalina de NaCl para retirar o fos-

fato e foi regenerado com uma solução de MgCl2, a fim de se reutilizar o HDL. Este estu-

do verificou como positiva a possibilidade de combinar um sistema de remoção do fosfato 

com outro de reutilização e regeneração [KUZAWA et al, 2006]. 

A Figura 18 mostra a isoterma de adsorção para o fosfato, onde Ce é a concentra-

ção de fosfato no equilíbrio e qe é a quantidade de fosfato adsorvido. A adsorção segue um 

tipo de isoterma de Langmuir modificada [KUZAWA et al, 2006]. 
 

 
Figura 18: Isotermas de adsorção de fosfato por hidrotalcita granular. Condições de opera-

ção: temperatura de 25ºC, pH 7,8 [KUZAWA et al, 2006]. 
 

A equação mostra a isoterma de adsorção para o fosfato onde Ce é a concentração 

de fosfato no equilíbrio e qe é a quantidade de fosfato adsorvido. Sendo que cada mol de 

fosfato foi trocado por dois mols de cloreto do HDL [KUZAWA et al, 2006]. 
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As propriedades de adsorção foram testadas  por CHITRAKAR et al, (2005) para  

os hidróxidos duplos lamelares do tipo Mg-Mn (razão molar Mg/Mn igual a 3, 2 e 1 calci-
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nado a 300ºC)  e comparadas a outros adsorventes em uma amostra de água do mar enri-

quecida com 0,30mg.L-1 de fosfato, sob mesmas condições. A Tabela 8 mostra a quantida-

de fosfato na forma de fósforo removida por cada adsorvente utilizado. [CHITRAKAR et 

al, 2005].  

 

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

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

 

Adsorvente                            Quantidade Removida (mgP.g-1) 

Mg(OH)2 0,1 

MgO Ativado 0,1 

Hidrotalcita 0,2 

Hidrotalcita calcinada 1,7 

δ-MnO2 0,8 

Al2O3.nH2O 4,0 

Mg-Mn-3-300 7,3 

Mg-Mn-2-300 5,2 

Mg-Mn-1-300 3,5 

 

A água do mar tem como composição usual Na+, K+, Ca+2, Cl- e SO4
-2, sendo que o 

adsorvente Mg-Mn-3-300 mostrou grande seletividade para o fosfato. A Tabela 9 mostra a 

quantidade dos íons removidos quando foi utilizado o Mg-Mn-3-300 como adsorvente. O 

Mg-Mn 3-300 dentre os adsorventes testados é o que apresenta melhor capacidade de ad-

sorção para o fosfato. O HDL do tipo Mg-Al apesar de ser bom na remoção de fosfato, não 

pode ser utilizado na água do mar, devido à existência de uma concentração de sulfato 

maior que a de fosfato no meio, o que faz com a remoção do sulfato seja dominante em 

relação à remoção do fosfato, uma vez que sua concentração é muito superior 

[CHITRAKAR et al, 2005]. A Figura 19 mostra a quantidade de fosfato removido quando 

foi utilizado o Mg-Mn-3-300 como adsorvente em relação ao tempo. A remoção inicial é 

rápida , sendo 70% do fosfato removido nas primeiras 24h de reação.  
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Tabela 8: Íons removidos de uma amostra de água do mar enriquecida com fosfato 

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

 

Íons  Quantidade Removida

(mg.g-1) 

Concentração do íon na água do mar 

(mg.cm-3) 

Kd  

(cm3.g-1)

Na+ 0,32 10,8 <0,1 

K+ <0,1 0,4 <0,2 

Ca+2 4,2 0,4 10 

Cl- 4,0 19,4 0,2 

SO4
-2 6,8 2,7 2,5 

P 7,3 6 x 10-5 1,2 x 105

Onde Kd é coeficiente de distribuição: Kd = Quantidade de íon removido (mg.g-
1)/concentração do íon (mg.cm-3). 

 

 

 
Figura 19: Teor de fosfato adsorvido pelo Mg-Mn-3-300 da água do mar enrique-

cida com fosfato: Mg-Mn-3-300, 0,200g; volume de água do mar, 2dm3; concentração de 

fosfato, 0,30mg/ dm3,  temperatura ambiente [CHITRAKAR et al, 2005]. 
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A isoterma de adsorção para remoção do fosfato utilizando como adsorvente Mg-

Mn-3-300 seguiu o modelo de Freundlich e foi obtido os seguintes parâmetros da isoterma 

linearizada:  logKF=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 adsorção 

na água do mar mesmo em presença de outros íons. O Mg-Mn 3-300 não possui o efeito 

memória, ou seja, quando calcinado mesmo que seja colocado em uma solução aquosa o 

mesmo não reverte à forma original [CHITRAKAr et al, 2005].  

O estudo do efeito da salinidade na adsorção do fosfato é relacionado à competição 

que pode ocorrer devido à presença de outros íons. A remoção 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 influência da salinidade na 

remoção de fosfato é maior na região com baixa salinidade. A Figura 20 mostra o efeito da 

salinidade na adsorção de fosfato pelo adsorvente Mg-Mn-3-300. Este estudo sugeriu a 

existência de dois tipos de sítios de adsorção no Mg-Mn-3-300: um sítio não específico 

com interações fracas e outro sítio específico com interações fortes com o fosfato. O sítio 

não especifico poderia ser sensível a coexistência de outros íons, e depois de adsorver o 

fosfato poderia trocar o fosfato por cloreto ou sulfato na solução em baixa salinidade. Por 

outro lado, o fosfato que se liga ao sítio fortemente raramente pode ser trocado por outro 

ânion, aumentando excessivamente a concentração de ânions coexistentes [CHITRAKAR 

et al, 2005]. 
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Figura 20: Efeito da salinidade na remoção de fosfato pelo M-Mn-3-300. M-Mn-3-

300:  0,025g; volume: 2dm3; [PO4
-3] = 0,30mg/dm3; temperatura ambiente; três dias. 

[CHITRAKAR et al, 2005] 

 

 DAS et al (2006) estudaram a competitividade entre ânions na remoção do fosfato 

utilizando como adsorvente HDL calcinado. O experimento foi realizado com os ânions 

Cl-, NO3
- e SO4

-2  em concentrações iguais assim como a concentração do PO4
-3       

(50mg.L-1). Os ânions divalentes interferiram em maior grau na remoção quando compa-

rado a interferência causada pelo ânion monovalente. Este estudo mostrou a maior afini-

dade do HDL calcinado em adsorver ânions com  maior densidade de carga comparando a 

ânions monovalentes. A Tabela 10 mostra o efeito na remoção do fosfato quando foi adi-

cionado outro ânion no meio reacional. 
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Tabela 9: Efeitos na adsorção de fosfato quando existem outros ânions no meio reacional 

[DAS et al, 2006] 

Ânion adicionado Remoção do Fosfato (%)

PO4
-3 84,4 

PO4
-3 + NO3

- 72,5 

PO4
-3 + Cl- 69,6 

PO4
-3 + SO4

-2 59,7 

 

 

A finalidade deste trabalho foi obter o perfil de remoção para cada ânion em sepa-

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

a 24 .  

 

Mg0,78Al0,22O1,11 + 0,22NaCl + 1,11H2O →  Mg0,78Al0,22(OH)2Cl0,22   + 0,22NaOH          (17) 

 

Mg0,78Al0,22O1,11 + 0,22KBr + 1,11H2O →  Mg0,78Al0,22(OH)2Br0,22   + 0,22KOH             (18) 

 

Mg0,78Al0,22O1,11 + 0,22NaF + 1,11H2O →  Mg0,78Al0,22(OH)2F0,22   + 0,22NaOH             (19) 

 

Mg0,78Al0,22O1,11 + 0,22KNO3 + 1,11H2O →  Mg0,78Al0,22(OH)2(NO3)0,22   + 0,22KOH   (20) 

 

Mg0,78Al0,22O1,11 + 0,11K2SO4 + 1,11H2O →  Mg0,78Al0,22(OH)2(SO4)0,11  + 0,11KOH   (21) 

 

Mg0,78Al0,22O1,11 + 0,07K3PO4+ 1,11H2O →  Mg0,78Al0,22(OH)2(PO4)0,07   + 0,07KOH    (22) 

 

Mg0,78Al0,22O1,11 + 0,11K2HPO4+ 1,11H2O →  Mg0,78Al0,22(OH)2(HPO4)0,11 + 0,11KOH 

(23) 

 

Mg0,78Al0,22O1,11 + 0,22KH2PO4+ 1,11H2O →  Mg0,78Al0,22(OH)2(H2PO4)0,22 + 0,22KOH  

(24) 
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2.10 ESTUDO DE CASOS – UTILIZAÇÃO DE HIDRÓXIDOS DUPLOS 

LAMELARES NA REMOÇÃO DE DIVERSOS ÍONS 

 

Estudos comparativos entre os hidróxidos duplos do tipo nitrato com os cátions Zn, 

Cu, Ni e La para troca aniônica com ânions orgânicos como tereftalato, acetato, benzoato 

foram feitos no intuito de verificar como os mesmos se comportam. A troca iônica do ni-

trato interlamelar por ânions orgânicos normalmente é possível ao mesmo tempo que não 

se observa troca iônica para o níquel (Ni). Os organos derivados obtidos podem ser consi-

derados como híbridos inorgânicos-orgânicos, sendo considerados como hidróxidos alter-

nativos e A- como ânion lamelar, onde A é o anion orgânico incorporado. Os materiais são 

estruturalmente similares aos hidróxidos duplos lamelares, o qual exibem a capacidade de 

troca aniônica. A capacidade teórica de troca aniônica para os hidróxidos duplos de Zn, 

Cu, Ni e La com nitrato são respectivamente 3.2, 4.2, 4.3 e 4 meq.g-1, os quais são simila-

res aos valores normalmente encontrados para HDLs (2-5 meq.g-1). Este trabalho foi utili-

zado para verificar a habilidade destes tipos de materiais para troca aniônica, tendo em 

mente que diferentemente dos demais HDLs, neste caso não existe cátion heterovalente 

que gera carga positiva na lamela [NEWMAN e JONES, 1999]. 

Em relação à disposição de efluente radioativo, TORAISHI et al (2002) estudou a 

capacidade de adsorção  dos HDLs para a remoção de IO3 
-. Foi testado o HDL do tipo 

Mg-Al-CO3 e o do tipo Mg-Al-NO3, aonde observou-se que IO3 
–  foi fracamente adsorvi-

do na superfície do Mg-Al-CO3.  Em altas concentrações de KIO3, observou-se cristaliza-

ção na superfície do HDL. Quando utilizou-se o Mg-Al-NO3  verificou-se que o IO3
–  foi 

trocado com NO3
- interlamelar [TORAISHI  et al, 2002]. 

 YOSHIOKA et al (2007) estudou a remoção de tetrafluorborato (BF4
-) em uma 

solução aquosa utilizando hidrotalcita calcinada como adsorvente. A concentração do te-

trafluorborato(BF4
-) foi de 0,47mM para 0.2mM em 12h. A Figura mostra a variação na 

remoção do tetrafluorborato (BF4
-), fluoreto (F-) e boro, a partir de uma solução inicial de 

1mM de boro, em relação ao tempo. A remoção de F- decresce rapidamente com o tempo, 

93% em 24h. O decréscimo da concentração BF4
- e boro aumenta gradualmente com o 

tempo, sendo obtido 63% e 66% em 24h, respectivamente. A Figura 21 mostra a variação 



 

 

68

na remoção do tetrafluorborato (BF4
-), fluoreto (F-) e boro em relação ao tempo 

[YOSHIOKA et al, 2007]. 

 

Figura 21: Variação na remoção do BF4
- (●), F-(▲)e boro (□) em relação ao tempo em 

uma suspensão de Mg0,80Al0,20O1,10 em uma solução 1mM de NaBF4 [YOSHIOKA et al, 

2007]. 
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3  MATERIAIS E MÉTODOS  

 

3.1 PREPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DO HDL 

 

3.1.1 Síntese do HDL 

 

 O HDL foi preparado pelo método de co-precipitação em pH variável segundo 

metodologia descrita por CREPALDI e VALIM (1998). Foi utilizada uma solução aquosa 

A, composta de 2,25 mol/L de Mg(NO3)2.6H2O e 0,38 mol/L de Al(NO3)3.9H2O e a solu-

ção aquosa B, com concentração 1,0 mol/L de Na2CO3 e 2,4 mol/L de NaOH.  Essas con-

centrações de nitratos foram usadas para obter uma hidrotalcita com razão molar 

Al/(Mg+Al) de 0,25. Foi utilizado um reator de teflon de 500mL com vedação. Ao reator 

foram adicionados 200mL da  solução B e o mesmo volume da solução A foi adicionado 

lentamente através de uma bomba peristáltica a uma vazão de 1mL/min. A Figura 22 mos-

tra o reator de teflon utilizado na síntese da hidrotalcita. 

 

                   
Figura 22: Reator utilizado na síntese do HDL. 

 

 A agitação permaneceu constante durante o processo com o auxilio de um agitador 

mecânico. Ao final do processo obteve-se uma suspensão com pH aproximadamente 12. A 

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

bomba peristáltica (C). 

 

A suspensão obtida foi então envelhecida por 18h em estufa à 60ºC, a fim de que 

melhorasse a formação dos cristais. Após o período de envelhecimento, o sólido foi filtra-

do e depois sofreu sucessivas lavagens com água deionizada, com temperatura na faixa 

entre 80-90ºC, e filtrações à vácuo utilizando filtro de papel nº 40, até que o pH da solução 

sobrenadante ficasse próximo a 7,0. 

O sólido obtido foi seco em estufa a 100 ºC por 12h e depois macerado para facili-

tar a alimentação do sistema de calcinação. A calcinação do material foi feita sob fluxo de 

ar (60mL/mim) até 500ºC com taxa de 10ºC/min. O material foi armazenado em desseca-

dor  para evitar o contato com a umidade e o dióxido de carbono (CO2) presente no ar. A 

quantidade obtida por batelada foi aproximadamente 20g. A Figura 24 apresenta o sistema 

de filtração utilizado. 
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Figura 24: Sistema de filtração à vácuo. 

 

 

3.1.2 Análise das fases do HDL por difração de raios X (DRX) 

 

Para a determinação das fases cristalinas foi utilizada a técnica de Difração de raios 

X (DRX), em um difratômetro da marca Rigaku modelo Miniflex, com radiação de CuKα 

(30kV e 15mA). Os parâmetros de rede foram calculados através do software Unitcell. Os 

parâmetros de célula unitária, a (associado a distância cátion-cátion) e c=3c’ (c’ é a espes-

sura de uma lamela e um espaço interlamelar) foram calculados pela indexação dos picos 

do DRX segundo um sistema cristalino hexagonal. 
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3.1.3 Análise Termogravimétrica 

  

 As análises termogravimétricas da hidrotalcita foram conduzidas numa termoba-

lança da marca Rigaku TAS-100, equipado com acessório 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 N2 e 8mL/min de O2. 

 

3.1.4 Composição Química do HDL preparado 

 

3.1.4.1 Quantificação de Mg(II) E Al(III) por espectrometria de absorção atômica  

 

A quantificação dos cátions, Mg(II) e Al(III), foi analisada por espectrometria de 

absorção atômica, utilizando-se um espectrômetro Varian Spectra A220. O padrão primá-

rio utilizado foi o nitrato de magnésio (Mg(NO3)2) e nitrato de alumínio (Al(NO3)3) dis-

solvido em ácido nítrico (HNO3). 

Uma pequena quantidade de HDL, 500mg, foi dissolvida com ácido nítrico 30% e 

depois diluída a 50 mL. Essa amostra foi diluída a fim de obter uma concentração na faixa 

de concentração do padrão e dentro do limite de detecção do equipamento, para a obtenção 

do valor da absorbância determinado por espectrometria de absorção atômica.  

 

3.1.4.2 Quantificação de Mg(II) E Al(III) por fluorescência de raios X. 

 

A composição química da hidrotalcita em relação aos cátions foi determinada pela 

técnica de Fluorescência de Raios X (FRX) num espectrômetro da marca Rigaku modelo 

RIX 3100, dotado de tubo gerador de Raios X de ródio. A contagem dos pulsos foi feita 

através de um detector proporcional de fluxo. Para a realização das análises, as amostras 

eram prensadas com ácido bórico e a pastilha obtida era levada ao equipamento sem ne-

nhum tratamento adicional. 
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3.1.5 Área BET 

 

As propriedades texturais do HDL, área superficial e volume de poros, foram de-

terminadas por fisissorção de N2. A análise 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 vácuo. Em seguida, as amostras eram novamente pesadas e iniciava-se a análise, 

obtendo-se as isotermas de adsorção de N2 a -196°C, em diferentes pressões parciais de 

N2. A partir destes resultados, foi possível determinar a área superficial específica pelo 

método BET e o volume específico dos poros pelo método BJH.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

75

3.2 ENSAIOS DE ADSORÇÃO 

 

3.2.1 Descrição do Ensaio de Adsorção em Sistema JAR TEST 

 

Os ensaios de adsorção foram realizados em um sistema JAR TEST com três jarros 

e rotação de 200rpm. Os jarros utilizados forram béqueres com capacidade de 1000mL. 

Estes béqueres foram dispostos no JAR TEST de forma que ocupassem todas as três héli-

ces e que estivessem dispostos de forma que as hélices fossem centralizadas, mantendo a 

melhor homogeneidade da agitação. Os béqueres foram inseridos no JAR TEST vazios e 

posteriormente colocou-se o volume de 250mL da amostra. A massa do HDL foi pesada 

em balança analítica com precisão de 0,0001g  e imediatamente adicionado à solução. A-

pós a adição do HDL o sistema foi fechado  com  papel alumínio, para evitar o contato 

com o dióxido de carbono do ar. O sistema foi mantido em agitação constante por um da-

do tempo, intrínseco ao ânion analisado. A Figura 25 mostra o sistema JAR TEST utiliza-

do nos ensaios de adsorção. 
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Figura 25: Sistema Jar Test utilizado nos ensaios de adsorção dos ânions. 

 

3.2.2 Ensaio de adsorção em solução contendo somente um ânion  

  

O ensaio foi realizado no sistema Jar Test, conforme método já citado no item 3.2.1, utili-

zando separadamente os ânions cloreto (Cl-), brometo (Br-), fluoreto (F-), fosfato (PO4
3-), 

sulfato (SO4
-2), e nitrato (NO3

-) em uma mesma concentração. A massa de HDL calcinado 

utilizado neste ensaio foi referente a quantidade estequiométrica da reação de remoção, 

conforme as reações 17 a 24. 

 

3.2.3 Ensaio de remoção de ânions presentes em na solução aquosa contendo uma 

mistura de 6 ânions. 

 
Neste ensaio simulou-se a presença dos seis ânions juntos em uma dada concentra-

ção (100mg.L-1de cada ânion) para verificar a seletividade da adsorção HDL calcinado em 
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relação aos ânions. O ensaio foi realizado em triplicata e depois foi feita a média das re-

moções. A massa do HDL calcinado utilizado neste ensaio foi referente ao valor estequi-

ométrico da reação de adsorção. Em cada béquer havia 250 mL da solução formada pelos 

ânions (Cl-, Br-, F-, NO3
-, SO4

-2 e PO4
-3) e o ensaio foi realizado conforme método citado 

no item 3.2.1. 

 
3.2.4 Ensaio de remoção para o ânion PO4

-3 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 solução de PO4
-3 com con-

centração de 100g.L-1, conforme método citado no item 3.2.1. 

 

3.2.5 Ensaio de remoção de cloreto associado a outros cátions. 

 
 O ensaio foi realizado utilizando o ânion cloreto associado a outros cátions (AlCl3, 
MgCl2 e HCl) para verificar como se comporta a remoção quando muda-se o contra-íon. 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 adição do HDL) e pH final (após 
reação de remoção). 
 

 3.2.6 Determinação das isotermas de adsorção 

 

Os experimentos de adsorção para os ânions de interesse foram realizados utilizan-

do o método batelada. Em diferentes béqueres com cobertura de papel alumínio, colocou-

se o mesmo volume (250mL) de uma solução com mesma concentração do ânion 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 reação de adsor-

ção entre o HDL calcinado e o ânion de interesse.  

O tempo máximo de contato entre o adsorvente e o adsorvato foi de 24h, sendo a-
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nalisada a concentração dos ânions a cada duas horas de análise. 

Após o dado tempo de contato, era coletada uma alíquota de 500µL, a fim de não 

gerar mudanças bruscas no volume do ensaio. Através da quantificação dos ânions em 

solução, antes e depois da adsorção, foi possível determinar a quantidade de ânion adsor-

vida e construir as isotermas de adsorção. 

 

3.3 QUANTIFICAÇÃO DOS ÂNIONS  

 

A quantificação dos ânions na solução sobrenadante foi realizada por cromatogra-

fia de íons. Utilizou-se o equipamento Dionex ICS 2000 com uma coluna de troca iônica 

AS 18, detector de condutividade e trabalhando com fase móvel de hidróxido de potássio 

(KOH) em gradiente com dois patamares de concentração. O primeiro patamar de concen-

tração foi 15mmol/L para separar os ânions cloreto (Cl-), sulfato (SO4
-2), nitrato (NO3

-), 

fluoreto (F-) e brometo (Br-). O segundo patamar trabalhava com concentração de 

45mmol/L para separar o fosfato (PO4
-3). A Figura 26 mostra um típico cromatograma de 

íons obtido com o padrão de 5,0 mg/L, conforme condições de trabalho acima especifica-

das, obtido os ânions cloreto, fluoreto, sulfato, brometo, nitrato e fosfato..  

A solução dos ânions que seriam analisados foi preparada na concentração de 1000 

mg/L e a partir desta eram diluídas para que ficassem dentro do limite de detecção do e-

quipamento. O mesmo era feito com as soluções resultantes do processo de adsorção, ou 

seja, as soluções dos ânions eram quantificadas antes e depois do ensaio de adsorção. O 

equipamento foi calibrado com padrões, para quantificar os ânions em questão, na faixa de 

0,1 a 10,0 mg/L. As curvas padrões, obtidas a partir dos valores das áreas dos padrões dos 

ânions com concentrações conhecidas na faixa requerida, encontram-se no anexo I (p. 

123-125). A Figura 26 mostra o cromatograma obtido para o padrão de 5,0 mg.g-1 dos 

ânions cloreto, fluoreto, sulfato, brometo, nitrato e fosfato. 
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Figura 26: Cromatograma obtido para o padrão de 5,0mg.g-1 dos ânions (1) Fluoreto, (2) 

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

 

4.1 PREPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DO HDL Mg-Al-CO3 

 

O difratograma do HDL preparado é mostrado na Figura 29. Todos os picos do di-

fratograma do HDL confirmam a estrutura MgAlCO3, conforme observado na literatura 

[KAMEDA et al, 2002:CARDOSO, 2002]. O difratograma mostra a repetição dos picos 

basais, que caracterizam este material como lamelar. A Figura 27 apresenta o difratograma 

de raios X do HDL antes e após a calcinação. 

 

 
Figura 27: Difratograma de Raios X do HDL de MgAlCO3  antes (a) e após (b) a calcina-

ção a 500°C. 

 

A partir do difratograma foi possível determinar o valor do espaçamento basal, cal-

culado pela média entre os picos basais 1 e 2 . O valor calculado para o espaçamento basal 

médio foi 8Å, que corresponde ao espaçamento basal determinado para o ânion 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 é possível observar que o material apresenta uma 

boa cristalinidade e a organização do empilhamento das lamelas. Os parâmetros de rede a 

(associado a distância cátion-cátion) e c=3c’(c’é a espessura de uma lamela e um espaço 

interlamelar) foram calculados para a hidrotalcita antes da calcinação sendo  a = 3,06Å  e c 

= 23,40Å. Após a calcinação, houve a formação de óxidos mistos, gerado pela destruição 

da estrutura lamelar. A formação dos óxidos mistos é caracterizada pelo desaparecimento 

dos picos característicos da hidrotalcita e a segregação de uma fase MgO periclásio (42,9° 

e 62,3°), na qual se encontram dispersos os óxidos de alumínio. 

A análise dos cátions magnésio e alumínio no HDL indicou uma razão molar dos 

cátions (Mg+2/Al+3) igual a 4,1, embora a quantidade relativa de cátions (Mg+2/Al+3)  utili-

zada na síntese tenha sido 3,0. O valor calculado para x (Al/(Al+Mg)) após calcinação foi 

0,20 sendo que a síntese foi conduzida para um x igual 0,25. 

Para confirmar os resultados da analise da proporção dos cátions Mg+2 e Al+3, no 

HDL preparado, foi realizado análises de FRX (fluorescência de Raios X). A razão entre 

os cátions Al/(Al+Mg) no HDL antes da calcinação, determinado por esta técnica, foi de 

0,22 e após calcinação a amostra contém 62,4% em peso de MgO e 20,6% de Al2O3. 

A análise da área BET teve como resultado para a hidrotalcita área de 60,9 m2.g-1 e 

o volume de poro igual a 0,47cm3.g-1, e após calcinação o valor para área foi 203,5 m2.g-1 e 

o volume de poro igual a 0,89 cm3.g-1. CHÂTELET et al (1996) obtiveram 103m2.g-1 para 

a hidrotalcita e 258 m2.g-1 para a hidrotalcita calcinada. 

Na análise termogravimétrica da hidrotalcita foram observadas duas perdas de 

massa, com variações de energia endotérmicas. A primeira perda ocorreu em baixa tempe-

ratura (200-250°C), e correspondeu à perda da água interlamelar, a segunda perda ocorreu 

em temperatura mais elevada (390-440°C) e correspondia à perda dos grupos hidroxilas 

das camadas tipo brucita e dos íons carbonatos interlamelares. A Figura 28 mostra o perfil 

da análise termogravimétrica (ATG) e a Figura 29 mostra o perfil da análise termodiferen-

cial. 
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Figura 28: Perfil da análise Termogravimétrico da Hidrotalcita 

 

 

 
 Figura 29: Perfil da análise termodiferencial da Hidrotalcita 
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4.2 ENSAIOS PRELIMINARES 

 

4.2.1 Ensaio de remoção com vários ânions 

 

A princípio foram realizados ensaios com cada um dos ânions de interesse para ve-

rificar o potencial de remoção que o HDL calcinado possuía. O ensaio foi realizado com 

os ânions Cloreto (NaCl), Brometo (KBr), Fluoreto (NaF), Fosfato (KH2PO4), Sulfato 

(K2SO4), e Nitrato (KNO3) na concentração de 100 mg/L. A quantidade de HDL calcinado 

adicionado foi relativo a quantidade estequiométrica de reação de adsorção. As massas de 

HDL adicionadas aos ânions foram: Cl-(0,0,1379g), Br- (0,0612g), F- (0,2578g), NO3
- 

(0,0790g), H2PO4
- (0,1620g) e SO4

-2 (0,1020g). Verificou-se que após 24h de contato entre 

os ânions e o HDL calcinado, no sistema Jar Test, que somente o Fluoreto (F-) dentre os 

ânions monovalentes obteve resultado apreciável (remoção de 30%). Foram obtidos me-

lhores resultados para os ânions polivalentes como Fosfato (PO4
3-) e Sulfato (SO4

-2), de 90 

e 20% respectivamente. No caso do Fluoreto (F-), que obteve melhor remoção quando 

comparado aos outros ânions monovalentes, a explicação reside no fato de possuir raio 

atômico pequeno quando comparado ao seu grupo na tabela periódica e por isso possui 

maior carga nuclear efetiva. Não houve remoção para os ânions CL-, Br- e NO3
-.  

A Figura 30 mostra a remoção dos ânions após 24h de contato no sistema JAR 

TEST. KAMEDA et al (2003) obtiveram uma remoção de 88,5% para o NO3
- (HNO3) 

quando foi utilizado uma quantidade de HDL calcinado relativo a 1,75 vezes a estequio-

metria e uma remoção de NO3
- entre 45 e 70%  para 1,0 vez a estequiometria. Foi verifica-

do o valor de pH para as soluções antes e depois da reação de remoção. A Equação 25 

mostra a reação de equilíbrio entre a água e o HDL. O ânion cloreto obteve maior pH final 

no ensaio no qual não houve remoção. Este fato pode ser devido a competição entre o Cl- e 

OH- que neste ensaio teve maior seletividade junto ao HDL calcinado, com a formação do 

HDL-OH. A Tabela 11 mostra os valores de pH para o ensaio realizado antes e após rea-

ção de adsorção.  

 

Mg0,78Al0,22O1,11 + 1,11H2O →  Mg0,78Al0,22(OH)2(OH)0,22                                                                    (25) 
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Figura 30: Ensaio de remoção para os ânions Cloreto (Cl-), Brometo (Br-), Fluoreto (F-), 

Fosfato (PO4
-3), Sulfato (SO4

-2) e Nitrato(NO3
-). Concentração inicial de 100mg.L-1. Tem-

po de contato - 24h. 

 

 

Tabela 10: Variação no pH das soluções com os ânions  após a remoção pela hidrotalcita 

calcinada. Concentração inicial dos ânions igual a 100 mg.L-1, temperatura igual a 25ºC, 

HDL calcinado adicionado em quantidade estequiométrica em relação a reação de adsor-

ção. 

 

 pH inicial pH final

NaCl 5,8 13,0 

KBr 6,3 9,5 

NaF 5,0 8,7 

KH2PO4 3,7 6,0 

K2SO4 6,4 8,2 

KNO3 6,0 7,3 
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4.2.2 Ensaio de remoção dos ânions presentes em mesmo meio reacional.  

 

 A Tabela 11 ilustra os resultados obtidos nos ensaios contendo mistura de ânions 

em mesmas concentrações iniciais (100 mg/L).  Foi observado um decréscimo na remoção 

dos ânions fluoreto, sulfato e fosfato quando comparado às respectivas remoções em sepa-

rado. A competição entre os ânions fluoreto, sulfato e fosfato pelo sítio de adsorção do 

HDL gerou uma menor remoção. Sendo que a preferência pelo sítio foi do ânion com 

maior carga efetiva. Este resultado também foi obtido por DAS et al (2006), que alcança-

ram uma queda de remoção de fosfato na ordem de 20mg/L quando foi inserido sulfato no 

meio reacional.  

 

Tabela 11: Efeito na remoção dos ânions quando estão juntos na mesma solução. Concen-

tração inicial dos anions igual 100 mg/L, temperatura igual a 25ºC. 

 

Ânions Remoção (%) 

Ensaios Individuais

Remoção (%) 

Ensaio com mistura de ânions  

Cl- 0 0 

Br- 0 0 

F- 30 20 

NO3- 0 0 

SO4-2 20 11 

PO4-3 90 63 

 

 

 CHÂTELET el al (1996) em seus estudos observaram que em ensaios de remoção 

com os ânions Cl- e SO4
-2 presentes na mesma solução houve uma pequena queda na re-

moção do SO4
-2. Porém a remoção do Cl- diminui bruscamente na presença de SO4

-2  nas 

mesmas condições e utilizando como adsorvente HDL calcinado a 450°C.  
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4.2.3 Ensaio de remoção para o ânion PO4
-3 com hidrotalcitas calcinadas com fluxos 

de temperatura diferentes. 

 

 Para avaliar se a forma de preparação da hidrotalcita influenciava na remoção dos 

ânions, foi realizado um ensaio com o ânion fosfato utilizando hidrotalcita calcinada com 

fluxos de temperatura diferentes. Foram testados dois fluxos de temperatura para a calci-

nação da hidrotalcita. Uma parte da hidrotalcita foi calcinada à 1,0°C/min e outra parte à 

10,0°C/min. O teste foi conduzido com o ânion PO4
-3, por ter sido o que obteve melhores 

resultados no ensaio de remoção, para verificar se haveria diferenças na remoção devido 

ao preparo da hidrotalcita. Foi verificado que em ambos os fluxos, a hidrotalcita calcinada 

possui capacidade de adsorver o referido ânion. Entretanto, a partir de 8h de tempo de con-

tato, a adsorção aumenta para a hidrotalcita calcinada a 10,0°C/min. A Figura 31 mostra o 

comportamento dos dois tipos de HDL calcinado na remoção do ânion PO4
-3. 
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Figura 31: Remoção de PO4

-3 como dois tipos de HDL calcinado. [PO4
-3] = 100 mg.g-1, 

temperatura de  25°C, quantidade de HDL calcinado relativo a estequiometria da reação de 

adsorção. 
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4.3 EXPERIMENTOS UTILIZANDO O ÂNION CLORETO 

 

4.3.1 Remoção de cloreto oriundo de NaCl, variando a quantidade estequiométrica 

de HDL 

 

Devido a literatura apontar para resultados satisfatórios de remoção de cloreto uti-

lizando hidrotalcitas, um estudo mais detalhado foi realizado. O ensaio de remoção foi 

realizado variando a concentração do HDL calcinado frente à concentração de cloreto que 

foi mantida inalterada em 100 mg.L-1. A Figura 32 ilustra os resultados obtidos neste estu-

do. Foi observada uma pequena remoção do ânion cloreto quando foi utilizada uma con-

centração de HDL calcinado relativo à duas vezes a estequiometria da reação de adsorção. 

CHÂTELET et al (1996) obtiveram o resultados de remoção para o ânion cloreto de 28 e 

25% quando foi utilizada uma solução de cloreto com concentração inicial de 100 e 

50mg/L respectivamente. Não obteve remoção quando a concentração da solução inicial 

foi de 5mg/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 variação da estequiometria da reação na adsorção do ânion cloreto. 

Tempo e reação de 24h, temperatura de 25°C e concentração inicial de NaCl igual a 100 

mg.L-1. 
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4.3.2 Remoção de cloreto oriundo de NaCl,  variando a temperatura. 

 
O estudo realizado para verificar o efeito da temperatura na remoção do cloreto 

mostrou que a reação, mesmo em temperaturas mais altas, não melhora a remoção para o 

cloreto oriundo do NaCl. A Figura 33 mostra a variação na remoção do cloreto quando 

passou-se a trabalhar com temperatura de 65°C a invés de 25°C.  Independente da tempe-

ratura da reação de adsorção, o deslocamento do sentido de reação para a adsorção do clo-

reto não melhora. Ao contrário do obtido neste estudo, LV et al (2006) mostraram que o 

aumento na temperatura faz com que a taxa de adsorção aumente e que o tempo de equilí-

brio para a reação diminua, devido a reações químicas ou ao mecanismo de difusão. 

KAMEDA et al (2005) obtiveram remoção de 54,4 e 81,2 % quando utilizaram 1,0 e 1,75 

vezes a estequiometria de reação de adsorção e uma temperatura de 60ºC em 3h de reação. 

KAMEDA et al (2006) observaram que houve um aumento na remoção do ânion Cl- (HCl) 

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-

ência da remoção aumenta bruscamente quando trabalhou-se com temperatura igual a 

30°C sendo obtido mais que 95% de remoção. O aumento na taxa de remoção de Cl- (HCl) 

em temperaturas altas implica que a reação procede em superfície de modo controlado 

[KAMEDA et al, 2006]. 
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Figura 33: Efeito da variação da temperatura reacional em relação a adsorção do ânion 

cloreto. Tempo e reação de 24h  e concentração inicial de NaCl igual a 100 mg.L-1. 

 

4.3.3 Remoção de cloreto associado a outros cátions 

 
Os experimentos mostraram resultados ruins de remoção cloreto oriundo do NaCl. 

Então foi testada a reação do cloreto oriundo de outros compostos: Cloreto de Magnésio 

(MgCl2), Cloreto de Alumínio (AlCl3) e o Ácido Clorídrico (HCl). Foi observada uma 

maior remoção do cloreto para os compostos acima relacionados, quando comparado a 

remoção do cloreto oriundo do NaCl. A Tabela 14 mostra a variação do pH obtida na rea-

ção de remoção do cloreto para o AlCl3, MgCl2 e HCl. A Figura 34 mostra a remoção de 

cloreto em três situações para as soluções de AlCl3, MgCl2 e HCl, comparando com a re-

moção em relação a estequiometria de adsorção e ao cátion que acompanha o ânion clore-

to. 

 

 

 

 

 

 

Tabela 12: Valor do pH após reação de remoção, temperatura igual a 25ºC, tempo de rea-

ção igual a 8h.  

 

pH Estequiometria da Reação 

Inicial 1,0 2,0 3,0 

HCl 0,5 8,0 10,2 12,8

MgCl2 6,0 9,2 10,3 12,6

AlCl3 3,5 8,8 10,2 120 
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Figura 34: Ensaio de remoção do cloreto oriundo do AlCl3, MgCl2 e HCl. 

 

A maior remoção do ânion cloreto foi obtida para o cloreto de alumínio, podendo 

ser relacionado ao fato do mesmo ser um ácido de Lewis e portanto ter uma região de 

tamponamento maior e acidez alta. Sabe-se que a remoção ocorre em maior escala quando 

o pH é mais baixo, ou seja, quando há uma concentração baixa de hidroxilas no meio rea-

cional, uma vez que as mesmas competem pelo sítio de adsorção do HDL, porém o pH 

inicial deve estar acima de 6,0 para não haver dissolução do Mg+2 presente no HDL. Por-

tanto uma parte do Mg+2 (da estrutura da hidrotalcita) deve ter sido dissolvida imediata-

mente a partir do contato entre o HDL e a solução de AlCl3. Como houve o aumento do 

pH após a reação, provavelmente deve ter ocorrido a reconstrução do HDL calcinado com 

incorporação do ânion cloreto. A Equação 26 mostra a reação de remoção do cloreto  

quando foi utilizado AlCl3. 

 

Mg0,78Al0,22O1,11 + 0,07AlCl3 + 1,11H2O → Mg0,78Al0,22(OH)2Cl0,22 + 0,07Al(OH)3      (26) 

 

 No ensaio com o cloreto de magnésio foi observado após o equilíbrio um aumento 

na quantidade de precipitado. O que leva a interpretar a formação de Mg(OH)2, diminuindo 

a competição pelo HDL e conseqüentemente melhorando a remoção. A remoção do clore-

to foi menor quando comparada a remoção do AlCl3 que pode ser devido ao pH inicial da 



 

 

92

reação com o MgCl2, que não facilita a dissolução do Mg+2 e Al+3 o que não influenciou 

na melhoria da formação do HDL-Cl, já que a razão molar entre Al/Mg continuou a mes-

ma. As Equações 27 e 28 mostram a reação de remoção do cloreto, respectivamente, 

quando foi utilizado MgCl2 e HCl. 

 

Mg0,78Al0,22O1,11 + 0,11MgCl2 + 1,11H2O → Mg0,78Al0,22(OH)2Cl0,22 + 0,11Mg(OH)2   (27) 

 

Mg0,78Al0,22O1,11 + 0,22HCl + 0,89H2O →Mg0,78Al0,22(OH)2Cl0,22                                            (28) 

 

KAMEDA et al (2005) obtiveram remoção de 56,3 e 96,5% para o cloreto oriundo 

do HCl, 56,5 e 97,4% para o cloreto oriundo do MgCl2, 73,8 e 99,4% para o cloreto oriun-

do do AlCl3 quando foi utilizado uma quantidade de HDL calcinado relativo a 1,0 e 1,75 

vezes a estequiometria da reação de adsorção a 60ºC. 

Foram realizados ensaios com AlCl3, MgCl2 e HCl, analisando-se o cloreto em di-

versos intervalos de tempo com diferentes concentrações de HDL. As Figuras 35, 36 e 37 

ilustram os resultados obtidos. O aumento da concentração do HDL gera um aumento sig-

nificativo na remoção de cloreto logo nas primeiras 2 horas de reação mostrando a neces-

sidade de ser utilizado em excesso. Foi verificado que o equilíbrio é alcançado em apro-

ximadamente 6h para dada situação.  
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Figura 35: Efeito da estequiometria da reação em relação a remoção do AlCl3. Concentra-

ção inicial de cloreto de alumínio de 200 mg/L, temperatura igual a 25°C. 
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Figura 36: Efeito da estequiometria da reação em relação a remoção do MgCl2. Concentra-

ção inicial de cloreto de magnésio de 250 mg/L, temperatura igual a 25°C. 
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 KAMEDA et al (2003) obtiveram remoção de cloreto (HCl) entre 45 e 70% 

quando foi utilizado o HDL calcinado em quantidade relativa a estequiometria, devido a 

formação de HDL-OH, quando foi utilizado 1,75 vezes a estequiometria houve 96,3% de 

remoção. KAMEDA et al (2003) obtiveram remoção de cloreto (HCl) 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 eficiências de remoção obtidas neste estudo 

estão bem abaixo das obtidas na literatura. 

 

 

0

10

20

30

40

50

60

0 2 4 6 8 10 12 14
Tempo (h)

R
em

oç
ão

 (%
)

Estequiometria
2 x Estequiometria
3 x Estequimetria

 
Figura 37: Efeito da estequiometria da reação em relação a remoção do HCl. Concentração 

inicial de ácido clorídrico 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 AlCl3 

 

 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 parâmetros obtidos para Langmuir:  qmax= 96,20 mg.g-1, b = 0,02 e  R2 = 

0,9868. Os parâmetros obtidos para Freundlich:  Kf = 13,02, n = 2,945  e  R2 = 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 adsorção do ânion cloreto pelo HDL calcinado: Concentração 

inicial de AlCl3 de 300 mg.L-1, velocidade de agitação 200 rpm e 25°C. 
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e
C

C
q

02,0+1
924,1

=                        R2 = 0,9868                                    (29) 

 
3396,0.02,13= ee Cq                     R2 = 0,9425                                                                     (30) 

Os cálculos para ambos os modelos de adsorção são apresentados no Anexo II (p. 127-

129). 
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4.3.4.2 Cloreto oriundo do MgCl2 

 

 Foram testados dois tipos de isotermas, Langmuir e Freundlich, na avaliação dos 

dados experimentais para a remoção do cloreto a partir de uma solução de MgCl2. A Figu-

ra 39 apresenta as isotermas obtidas. Os parâmetros obtidos para Langmuir:  qmax= 116,2 

mg.g-1, b = 0,0271 e  R2 = 0,9963. Os parâmetros obtidos para Freundlich:  Kf = 18,25, n = 

3,026 e  R2 = 0,9974. A diferença entre os coeficientes de correlação é mínima 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 adsorção do ânion cloreto pelo HDL calcinado: Concentração 

inicial de MgCl2 de 250 mg/L, velocidade de agitação 200 rpm e 25°C. 
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C
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0271,0+1
15,3

=                        R2 = 0,9963                        (31) 

 
3305,025,18= ee Cq                       R2 = 0,9974                                                                   (32) 

Os cálculos para ambos os modelos de adsorção são apresentados no Anexo II (p.127-

129). 
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4.3.4.3 Cloreto oriundo do HCl 

 

 Foram ajustadas duas isotermas, Langmuir e Freundlich, na avaliação dos dados 

experimentais para a remoção do cloreto a partir de uma solução de HCl. A Figura 40 

mostra as isotermas obtidas. Segundo a Isoterma de Langmuir,  a capacidade máxima de 

adsorção (qmax) foi 47,39 mg.g-1. Os parâmetros obtidos para Langmuir:  qmax= 47,39 

mg.g-1, b = 0,1425 e  R2 = 0,9933. Os parâmetros obtidos para Freundlich:  Kf = 23,94, n = 

7,342 e  R2 = 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 adsorção do ânion cloreto pelo HDL calcinado: Concentração 

inicial de HCl de 140 mg/L, velocidade de agitação 200 rpm e 25°C. 
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1425,0+1
75,6

=                        R2 = 0,9933                        (33) 

 
136209423 ,, ee Cq =                        R2 = 0,9316                      (34) 

Os cálculos para ambos os modelos de adsorção são apresentados no Anexo II (p.127-

129). 
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4.4 EXPERIMENTOS UTILIZANDO O ÂNION FOSFATO 

 

4.4.1 Efeito da variação da estequiometria de adsorção e do tempo de reação. 

 

 Foi estudada a remoção do ânion fosfato em relação ao tempo e a estequiometria 

da reação de adsorção. A Figura 41 mostra os resultados obtidos na remoção do fosfato, 

variando-se a quantidade de hidrotalcita. Foi verificado que a reação quando foi utilizado 

HDL calcinado referente a 0,5 vezes a estequiometria, obteve menor grau de remoção uma 

vez que o adsorvente era o reagente limitante. Quando foi utilizada a estequiometria da 

reação houve um aumento na remoção de 70%. Porém quando foi aumentada a estequio-

metria para 1,5, o aumento na remoção não foi tão significativo quando comparado ao 

valor removido na estequiometria, assim como foi observado para as demais estequiome-

trias. A reação de adsorção para estequiometrias acima de 2,0 vezes tem elevada eficiência 

de remoção nas primeiras 2h de reação. 
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Figura 41: Efeito da quantidade de HDL calcinado na remoção do fosfato em relação ao 

tempo de reação. Concentração inicial do Fosfato de 220 mg.L-1, temperatura igual a 25ºC. 
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 Os resultados mostraram que à medida que aumenta a quantidade de HDL há um 

aumento na remoção do ânion fosfato. O equilíbrio para as quantidades de HDL adiciona-

das ocorreram em 8h de reação, havendo o máximo de remoção, após este tempo a adsor-

ção entra em equilíbrio. Houve também uma melhor eficiência na remoção com o aumento 

da quantidade de HDL calcinado adicionado, porém pode-se perceber que após uma certa 

concentração de HDL calcinado a remoção não muda muito, onde conclui-se que o equilí-

brio é atingido acima de valores de HDL calcinado relativo a 2,5 vezes a  quantidade este-

quiometriaca. DAS et al (2006) verificou aumento na remoção com o aumento da concen-

tração de HDL no meio reacional, embora o aumento diminua o a capacidade de adsorção 

dos sítios, fato este devido à saturação dos mesmos. Estando em conformidade com a es-

trutura da superfície do adsorvente (HDL) que não é homogênea.  

 

4.4.2 Efeito da variação concentração inicial do ânion fosfato na eficiência de remo-

ção 

 

 As curvas para a remoção variando a concentração inicial do fosfato mostrou que 

as três curvas possuem a mesma tendência e que há aumento na remoção  do ânion com o 

aumento do tempo de contato entre o ânion e o adsorvente. A Figura 42mostra a variação 

da remoção do fosfato em relação ao tempo. A eficiência na remoção diminuiu com o au-

mento da concentração inicial de fosfato. Foi obtida uma remoção de 85% para 50 mg.L-1, 

72 %  para 100 g.L-1 e 65 %  para 200 mg.L-1 de concentração inicial de fosfato. As curvas 

demonstram a possibilidade de formação de monocamada na superfície do adsorvente. 

Como demonstram os resultados, o grau de remoção depende da concentração inicial, sen-

do que em concentrações baixas a remoção foi maior, provavelmente, devido aos sítios 

ativos que demoram mais para saturar. Quando a concentração aumenta, para a mesma 

quantidade de adsorvente, a saturação dos sítios ocorre com maior velocidade, pois não há 

sítios disponíveis para todos os ânions em solução e a remoção diminui. LAZARIDIS 

(2002) obteve melhor remoção para uma solução com 10 mg.L-1de fosfato quando compa-

rado a outra solução com 50mg/L de fosfato, utilizando mesma quantidade de adsorvente.  
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Figura 42: Remoção de fosfato utilizando HDL calcinado como adsorvente em função da 

concentração inicial do ânion. 

   

4.4.3 Ajuste das isotermas de adsorção 

 

Foram ajustados dois tipos de isotermas na avaliação dos dados experimentais. A 

primeira foi a isoterma de Langmuir. Segundo Langmuir, quando uma molécula é adsor-

vida em um sítio do adsorvente, este sítio torna-se indisponível para as demais moléculas 

de adsorvato, saturação dos sítios, formando uma monocamada de moléculas adsorvidas. 

Depois foi testada a Isoterma de Freundlich. A isoterma de Freundlich assume que o ad-

sorvente tem superfície com uma distribuição não uniforme de calor de adsorção. A Figura 

48 ilustra o ajuste das isotermas aos dados experimentais.  

A isoterma de adsorção do fosfato foi obtida utilizando como adsorvente o HDL 

calcinado do sistema MgAlCO3, que apresenta, efeito memória do HDL calcinado, possibi-

litando a reconstrução do HDL com remoção do ânion através da inserção do mesmo na 

estrutura da hidrotalcita promovendo a adsorção. 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 adsorção é limitada a poucas camadas moleculares, característica de 

sistemas que apresentam microporos [GILES e SMITH, 1973]. A Figura 43 apresenta as 

isotermas obtidas utilizando-se o HDL como adsorvente do ânion Fosfato a 25ºC.  
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A isoterma obtida mostrou uma remoção rápida no início da reação, o que denota  

que os sítios disponíveis são ainda muitos e de fácil acesso, sendo fácil a acomodação do 

ânion fosfato superfície do HDL calcinado. A pseudo-plataforma formada após a rampa é 

relativa à baixa concentração remanescente depois da primeira fase do processo de adsor-

ção.  
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Figura 43: Isotermas de adsorção do ânion Fosfato pelo HDL calcinado: Concentração 

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

 

As equações com os parâmetros obtidos através da regressão foram: 

 

e
e

e
C

C
q

080,0+1
63,29

=                        R2 = 0,9961                                                          (35) 

 
3677,0.65,66= ee Cq               R2 = 0,8862                                                                     (36)

  

 Os cálculos para ambos os modelos de adsorção são apresentados no Anexo II (p. 

127-129). 
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 Neste estudo obteve-se a capacidade de adsorção de 370,4 mg.g-1 (segundo o ajuste 

utilizado Langmuir). LAZARIDIS (2002) obteve uma capacidade de adsorção de 250 

mg.g-1 na remoção do fosfato quando foi utilizado HDL calcinado a 500°C. KUZAWA et 

al (2006) obtiveram 47,3 mg.g-1 de capacidade de adsorção quando foi utilizado como 

adsorvente MgAlOH.CO3Cl.H2O.  DAS et al (2006) obtiveram em seus estudos a capaci-

dade máxima de adsorção de 44 mg/g quando foi utilizada uma solução de fosfato com 

concentração igual a 50mg/L e 0,4 g/L de HDL calcinado. 

 

4.4.4 Estudo da cinética da remoção de fosfato 

 

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

sorção.  

 
O aumento na concentração de HDL no meio reacional gera aumento na adsorção 

do ânion Fosfato. Este fato pode ser acompanhado através da diminuição da concentração 

de ânions fosfato na solução. O inverso também pode ser observado, quando a concentra-

ção de HDL calcinado diminui ocorre uma diminuição da remoção por adsorção e um 

maior tempo é necessário para que a reação entre em equilíbrio. A Figura 44 mostra o re-

sultado do aumento da concentração de HDL em relação à cinética de adsorção. 
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Figura 44: Efeito da quantidade de HDL calcinado na cinética de remoção de Fosfato. 

 

4.4.4.2 Ajuste dos modelos cinéticos 

 

A literatura mostra diferentes formas para descrever a cinética de adsorção de mo-

léculas solubilizadas na fase continua. Uma das primeiras abordagens que representa a 

taxa de adsorção é dita de pseudo-primeira ordem ou equação de Largergren. A pseudo-

segunda ordem indica a adsorção como etapa determinante da velocidade do processo [LV 

et al, 2006]..  

 As Figuras 45, 46 e 47 mostram respectivamente o modelo cinético da adsorção 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 correlação (0,9851) obtido foi para a con-

centração de hidrotalcita calcinada de 0,88g.L-1 e o maior coeficiente de correlação 

(1,0000) obtido foi para a concentração de hidrotalcita calcinada de 2,87g.L-1. O modelo 

de Lagergren somente foi linear, aproximadamente, nas primeiras 10 horas de reação, ob-

tendo resultados apreciáveis apenas para a reação com 0,49 g.L-1 (R2= 0,9972) e 1,20 g.L-1 

(R2= 0,9758) de HDL calcinado. LAZARIDIS (2002) obteve R2= 0,989 e R2= 0,971 no 

tratamento dos dados segundo a equação de Lagergren para soluções de fosfato de 20 e 50 

mg/L, respectivamente. O modelo de Elovich somente foi linear nas primeiras 8h de rea-

ção neste estudo. DAS et al (2006) estudaram o modelo de Lagergren para os dados obti-

dos na remoção de fosfato pelo HDL calcinado e os dados ajustaram bem neste modelo, 

com R2= 0,997 para uma concentração inicial de 30mg/L. Os resultados dos ajustes dos 

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

centrações de adsorvente. 
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Figura 46: Modelo cinético de Pseudo-segunda ordem para a adsorção de fosfato com di-

ferentes concentrações de adsorvente. 
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Figura 47: Modelo cinético de Elovich para a adsorção de fosfato com diferentes concen-

trações de adsorvente. 
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5 CONCLUSÕES E SUGESTÕES 

 

5.1 CONCLUSÕES 

 

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

conclusões: 

 Os ânions associados a cátions monovalentes foram testados na remoção pela hi-

drotalcita, dentre eles somente o F-, SO4
-2 e PO4

-3 obtiveram remoção, ainda que fossem 

em menor valor quando comparado a literatura. Os ânions Cl-, Br- e NO3
- não resultaram 

remoção. 

Quando os ânions foram analisados em mesmo meio reacional houve uma queda 

na remoção para os  ânions F-, SO4
-2 e PO4

-3. Os ânions Cl-, Br- e NO3
- continuaram a não 

resultar em  remoção. 

Na avaliação da forma de preparo da hidrotalcita, foi verificado que independente 

do fluxo de temperatura utilizado na calcinação da hidrotalcita, a remoção do fosfato é a 

mesma nas primeiras 6h de reação e pequenas mudanças na adsorção foram observadas 

após 8h de reação. 

O cloreto, que era o principal alvo do estudo, só foi efetivamente removido quando 

estava associado a outros cátions e não ao sódio. Mesmo alterando a estequiometria da 

reação de adsorção e variando a temperatura, a remoção do Cl- (NaCl) não melhorou. 

Quando os testes de remoção foram realizados com cloreto oriundo do AlCl3, MgCl2 e 

HCl houve melhoria na remoção do cloreto. 

Um ponto importante a ser avaliado é a variação na quantidade de hidrotalcita cal-

cinada adicionada, já que o aumento na quantidade de hidrotalcita gerou uma melhor re-

moção dos ânions. A remoção foi maior quando utilizou-se uma massa de hidrotalcita cal-

cinada referente a 2 e 3 vezes a estequiometria da reação de adsorção para o cloreto oriun-

do do AlCl3, MgCl2 e HCl e para o fosfato. 

O fosfato foi ânion que obteve melhor remoção efetiva, quando em presença de hi-

drotalcita na quantidade referente a 3 vezes a estequiometria, apresentando remoção maior 

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

massas de hidrotalcita calcinada utilizada no ensaio. 
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5.2 SUGESTÕES 

 

Sugere-se para estudos futuros: 

 

• Estudar a velocidade de agitação. 

 

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

menta o valor da alcalinidade da solução. 

 

• Aplicar a um efluente real. 
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ANEXO I 

 

Curva de calibração para quantificação dos ânions pelo método de Cromatografia 

Iônica 

 

 

 
Figura 1: Curva padrão para quantificação do cloreto. 

 

 

 
Figura 2: Curva padrão para quantificação do fluoreto. 
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Figura 3: Curva padrão para quantificação do brometo. 

 

 
Figura 4: Curva padrão para quantificação do sulfato. 

 

 
Figura 5: Curva padrão para quantificação do fosfato. 
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Figura 6: Curva padrão para quantificação do nitrato. 
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ANEXO II 

 

Dados Experimentais: Isotermas de Adsorção 

 

1) Ajuste dos dados Experimentais à Isoterma de Adsorção de Langmuir para o Cl- 

(AlCl3) 
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2) Ajuste dos dados Experimentais à Isoterma de Adsorção de Langmuir para o Cl- 

(MgCl2) 
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b = 0,0271 
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3) Ajuste dos dados Experimentais à Isotermas de Adsorção de Langmuir para o Cl- 

(HCl)  
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4) Ajuste dos dados Experimentais à Isotermas de Adsorção de Langmuir para o 

PO4
-3 (KH2PO4)  
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R2=0,9935 
qmax= 47,39m.g-1 
b = 0,1425 
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Ce

R2=0,9961 
qmax=370,4 m.g-1 
b = 0,080 
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5) Ajuste dos dados Experimentais à Isoterma de Adsorção de Freundlich para o Cl- 

(AlCl3) 
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6) Ajuste dos dados Experimentais à Isoterma de Adsorção de Freundlich para o Cl-

(MgCl2) 
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7) Ajuste dos dados Experimentais à Isotermas de Adsorção de Freundlich para o Cl- 

(HCl)  
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8) Ajuste dos dados Experimentais à Isotermas de Adsorção de Freundlich para o 

PO4
-3 (KH2PO4)  
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ANEXO III 

 

Estudo da cinética de adsorção para o fosfato por diferentes modelos 

 

1) Modelo de Lagergren 
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Figura 1: Ajuste dos dados segundo Lagergren 

 

Tabela 1 – Parâmetros obtidos no ajuste dos dados segundo Lagergren 

 Lagergren 

HDL (g/L) k1 x 10-1 qe (mg/g) R2 

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 – Parâmetros obtidos no ajuste dos dados segundo Pseudo-Segunda ordem 

 Pseudo-Segunda Ordem 

HDL (g/L) k2  qe (mg/g) R2 

0,49 1,50 x 10-3 322,6 0,9979

0,88 5,92 x 10-5 238,1 0,9851

1,20 2,71 x 10-4 178,6 0,9996

1,70 5,49 x 10-4 126,6 0,9995

2,09 5,40 x 10-5 107,5 0,9999

2,87 7,24 x 10-5 78,13 1,0000
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3) Modelo de Elovich 
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Figura 3: Ajuste dos dados Elovich 

 

Tabela 3– Parâmetros obtidos no ajuste dos dados Elovich 

 Elovich 

HDL (g/L) α  β R2 

0,49 0,1463 69,5 0,9666

0,88 0,039 72,2 0,9274

1,20 289,7 16,6 0,7501

1,70 5160,3 9,4 0,6107

2,09 2,3 x 105 6,27 0,7582

2,87 2,41 x 1013 78,13 0,8469

 


