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RESUMO
ALMEIDA, Raquel Duarte de. Sintese e caracteriza¢do de hidrocalumita para remocéo de
fluoreto de solucbes aquosas. Rio de Janeiro, 2018. Dissertacdo (Mestrado Académico em
Engenharia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal

do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.

Os ions fluoretos podem proporcionar efeitos benéficos aos seres humanos quando ingeridos
em baixas quantidades. No entanto, em grandes quantidades e por um periodo prolongado de
tempo, uma série de doencas podem ser ocasionadas aos seres humanos. Estes ions podem ser
encontrados em altas concentra¢Ges nas aguas superficiais ou subterraneas devido a processos
naturais ou por a¢@es antropogénicas. A Resolu¢do CONAMA n° 430/2011 e a Norma Técnica
NT-202.R10 estabelecem que a concentracdo maxima permitida destes ions em efluentes que
se destinam ao descarte nos corpos hidricos é de 10 mg.L™?. Desta forma, muitas tecnologias
tém sido empregadas no tratamento destes efluentes, como a coagulacdo, a precipitacdo, 0s
processos de separacdo por membranas, entre outros. Nos ultimos anos, alguns estudos tém
mostrado que o uso de hidroxidos duplos lamelares do tipo hidrocalumita é bastante eficiente
na remocdo de anions contidos em efluentes. Desta forma, este trabalho visa avaliar a
capacidade de hidrocalumitas sintetizadas por duas metodologias diferentes e de hidrocalumita
calcinada a 400 °C em reduzir o conteudo de ions fluoretos presentes em solucgdes aquosas de
concentragdes de 30 e 380 mg F~.L* a um nivel abaixo do permitido pela legislagdo ambiental.
Além disso, também se objetivou compreender melhor os mecanismos envolvidos na remocéo
dos ions fluoretos por estes materiais sélidos. As hidrocalumitas sintetizadas pelas duas
diferentes metodologias foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), fluorescéncia de
raios X (FRX), fisissorcéo de N2 e analise termogravimeétrica (ATG) e termodiferencial (ATD).
As reacdes foram realizadas em uma mesa agitadora sob uma agitacdo de 168 rpm, a
temperatura ambiente, através do contato de 100 mL de solucdo aquosa com 0,2 g de
hidrocalumita. Pela analise dos testes adsortivos, percebeu-se que os dados experimentais se
ajustaram melhor ao modelo de isoterma de Langmuir. Apds o tratamento das solucfes aquosas
de concentragdo de 30 mg F.L? pelas hidrocalumitas, estas apresentaram uma concentragio
final menor que 0,5 mg F~.L™L. E verificou-se que os mecanismos de remocao destes ions foram
através de troca idnica e adsorcdo. Ja o tratamento das solugdes aquosas com concentracdo
inicial de 380 mg F.L%, observou-se uma reducéo do contetido para valores inferiores a 3 mg
F~.L%, sendo os mecanismos de remogao envolvidos neste processo, a adsorgao e a precipitacio
de fluoreto de célcio (CaF2). Sendo assim, pode-se concluir que as hidrocalumitas testadas
apresentaram uma boa capacidade de reduzir os contetdos de ions fluoretos a niveis inferiores
a 10 mg F.L?, mostrando que estes materiais sio uma boa alternativa no tratamento de
efluentes.

Palavras chaves: fluoreto, hidrocalumita, adsor¢éo, troca idnica, precipitacao.



ABSTRACT
ALMEIDA, Raquel Duarte de. Synthesis and characterization of hydrocalumite for
removal of fluoride from aqueous solutions. Rio de Janeiro, 2018. Dissertacdo (Mestrado
Académico em Engenharia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.

Fluoride can provide beneficial effects to humans when ingested in low amounts. However, in
large quantities and for a long time, some diseases can be caused to humans. These ions can be
found in high concentrations in surface water or groundwater due to natural processes or
anthropogenic actions. The Resolution CONAMA No. 430/2011 and Technical Standard NT-
202.R10 establish that the maximum concentration of these ions in effluents destined for
disposal in the water bodies is 10 mg.L™. Thus, many technologies have been used in the
treatment of these effluents, such as coagulation, precipitation, membrane separation processes,
among others. In recent years, some studies have shown that the use of hydrocalumite is
efficient in the removal of anions in effluents. Thus, this work aims to evaluate the ability of
the hydrocalumites synthesized by two different methodologies and of the hydrocalumite
calcined at 400 °C in reducing the content of fluoride present in aqueous solutions with
concentrations of 30 and 380 mg F~.L™ at a level below permitted by environmental legislation.
In addition, it was also aimed to understand the mechanisms involved in the removal of fluoride
by these solid materials. The hydrocalumites synthesized by the two different methodologies
were characterized by X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence (FRX), N2 adsorption-
desorption isotherm and thermogravimetric and thermodifferential analysis. Reactions were
carried out on a shaker table under a stirring of 168 rpm at room temperature by the contact of
100 mL of aqueous solution with 0.2 g of hydrocalumite. By the adsorption tests, it was
observed that the experimental data fit better the Langmuir isotherm. After treatment of the
aqueous solution with 30 mg F.L? by hydrocalumines, these reached a final concentration
lower than 0.5 mg F~.L™. It was observed that the removal mechanisms of these ions were
through ion exchange and adsorption. The treatment of aqueous solution with an initial
concentration of 380 mg F.L ! provided a reduction in the content to values below 3 mg F~.L™2.
The removal mechanisms involved in this process are the adsorption and precipitation of
calcium fluoride (CaF2). Thus, it can be concluded that the hydrocalumites tested had a good
ability to reduce the contents of fluoride to levels lower than 10 mg F~.L%, showing that these
materials are a good alternative for effluent treatment.

Keywords: fluoride, hydrocalumite, adsorption, ion exchange, precipitation
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Introducéo

Os ions fluoretos sdo um importante micronutriente para 0s seres humanos, pois ao
serem ingeridos em pequena quantidade trazem beneficios para a sadde humana. E possivel
encontrar estes ions em alimentos, adicionados a 4gua préopria para consumo e até mesmo em
produtos de cuidados dentais, com o objetivo de prevenir céries dentarias (HOSNI; SRASRA,
2011; THEISS et al., 2014).

No entanto, os ions fluoretos podem ser encontrados em altas concentragcdes em aguas
superficiais e subterraneas devido a processos naturais, como a lenta dissolucao de rochas que
contém ions fluoretos, ou a¢bes antropogénicas, como o lancamento de efluentes em mares e
rios (BHATNAGAR; KUMAR; SILLANPAA, 2011; TEIXEIRA et al., 2018). A exposicio
por um longo tempo a aguas contendo altas concentracgGes de ions fluoretos pode acarretar em
sérias consequéncias para a salide humana, sendo os problemas mais relatados as fluoroses
dental e esquelética (THEISS et al., 2014).

Cada pais possui sua prépria regulamentacdo quanto a concentracdo maxima permitida
de ions fluoretos presentes em efluentes que serdo descartados nos corpos hidricos. No Brasil,
determina-se que a concentragdo maxima deve ser de 10 mg.L* de acordo com a Resolugdo
CONAMA n° 430/2011 (BRASIL, 2011). A Norma Técnica NT-202.R10 do estado do Rio de
Janeiro estabelece também que a concentracdo maxima permitida de ions fluoretos seja de 10
mg.L (RIO DE JANEIRO, 1986).

Atualmente, existem muitas tecnologias empregadas com o intuito de remover 0s ions
fluoretos presentes em aguas e efluentes. As mais comuns sdo: coagulacdo, precipitacéo,
processos de separacdo por membranas, tratamentos eletroquimicos, adsorcdo e troca-idnica
(HABUDA-STANIC; RAVANCIC; FLANAGAN, 2014). Apesar das técnicas de coagulaco,
precipitacdo, eletroquimica e separacao por membranas serem altamente eficientes na remoc¢éo
dos ions fluoretos, existem algumas desvantagens como o alto custo para instalacdo e/ou
manutencdo do processo e a possibilidade de gerar subprodutos toxicos (TEIXEIRA et al.,
2018).

Nos ultimos anos, alguns estudos tém testado o uso de hidroxidos duplos lamelares
(HDLs) na remocéo de ions fluoretos presentes em solugbes aquosas (GUO; TIAN, 2013;
HOSNI; SRASRA, 2011; TEIXEIRA et al., 2018; DAS; DAS; PARIDA, 2003; LV, 2006). O
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uso crescente destes compostos na remocgao destes &nions ou outros tipos de anions € devido a
possibilidade de sintetiza-los em solugdes aquosas a partir de precursores de baixo custo
(HOSNI; SRASRA, 2011).

Hidrdxidos duplos lamelares (HDLs) sdo argilas aniénicas que possuem uma estrutura
lamelar similar ao do mineral brucita Mg(OH)2, onde alguns cations Mg?* s&o substituidos
isomorficamente por cations trivalentes (M3*) (THEISS et al., 2014). Esta substituicdo parcial
de céations divalentes por cations trivalentes origina um excesso de cargas positivas nas camadas
lamelares, que sdo compensadas por anions gque se localizam na regido interlamelar (GUO;
TIAN, 2013). Estes HDLs podem ser representados pela formula geral [Mg*? 1« Al*3 (OH)2]
(A™) wm.nH20, onde A™ representa o &nion que se localiza na regido interlamelar (SOUZA,
2008).

Algumas modifica¢bes na estrutura destes HDLs podem ser feitas, de forma que os
cations divalentes Mg?* e trivalentes AI** presentes nas camadas lamelares sejam substituidos
por outros tipos de céations, alem dos anions interlamelares também poderem ser substituidos
por outros tipos de anions. Um exemplo é a estrutura da hidrocalumita que possui como cations
divalentes e trivalentes presentes nas camadas lamelares o Ca?* e o AI**, respectivamente, e
como anions interlamelares o CI" (GUO; TIAN, 2013). As hidrocalumitas tém sido utilizadas
em alguns estudos descritos na literatura na remocao de anions presentes em efluentes.

Neste estudo, inicialmente a hidrocalumita foi sintetizada e caracterizada através de
varias técnicas com o objetivo de compreender as caracteristicas especificas deste mineral.
Posteriormente, a hidrocalumita foi testada em reacdes quimicas com solucdes aquosas
contendo ions fluoretos, a fim de verificar a capacidade deste composto em remover estes ions

e 0s mecanismos envolvidos durante o processo de remogao.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Esta dissertacdo tem como objetivo geral sintetizar e caracterizar hidroxidos duplos
lamelares tipo hidrocalumita, além de avaliar a capacidade deste material em reduzir a
concentracdo de ions fluoretos presentes em solugdes aquosas, que se destinam ao descarte em

corpos hidricos, para niveis abaixo do permitido pela legislacdo brasileira.
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1.2.2 Objetivos especificos

- Caracterizacdo por difracdo de raios X, fisissorcdo de N, andlise termogravimétrica e
termodiferencial e fluorescéncia de raios X dos hidroxidos duplos lamelares tipo hidrocalumita
sintetizados através do método de coprecipitacdo a pH constante por duas metodologias
diferentes.

- Avaliacdo dos efeitos da calcinacdo da hidrocalumita nas temperaturas de 200, 300, 400, 500,
600, 700 e 800 °C, nas propriedades texturais, estruturais e morfologicas. E a partir disto,
escolher uma hidrocalumita calcinada para ser testada na remoc&o dos ions fluoretos presentes
nas solucdes aquosas.

- Avaliacdo da capacidade de remocdo dos ions fluoretos através do uso das hidrocalumitas
sintetizadas pelas diferentes metodologias e da hidrocalumita calcinada a 400 °C, a fim de
alcangar concentragfes finais de fluoretos menores que a concentracdo permitida pela
legislagdo brasileira para efluentes destinados ao descarte.

- Avaliacdo dos mecanismos de remoc¢édo dos ions fluoretos presentes nas solugdes aquosas
através do uso das hidrocalumitas sintetizadas pelas duas metodologias e pelo uso da

hidrocalumita calcinada a 400 °C.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Influéncia dos ions fluoretos na saide humana

Os ions fluoretos encontrados em A&guas subterraneas e superficiais podem ser
originados pela acdo do homem ou pela acdo da natureza (GUO; TIAN, 2013). Varias regides
da Africa, Estados Unidos, Argentina, Bulgéria, China, Etiopia, Ird, Coréia e México tem
enfrentado problemas relacionados a altas concentragdes de ions fluoretos em suas aguas. E isto
tem acarretado diversos problemas de saude as suas populagbes (SHARMA et al., 2017). A

Figura 1 apresenta a quantidade de ions fluoretos presentes nas dguas de alguns paises.
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Figura 1 - Quantidade de fons fluoretos (em mg.L™) presentes nas aguas em alguns paises (SHARMA et al.,
2017).

O elemento quimico Fldor, por ser bastante reativo, ndo é encontrado na natureza na
sua forma elementar e sim na forma de seu ion F". Este ion pode estar presente em rochas na
forma de minerais, como fluorita (CaF), fluorapatita (Cas(POas)sF) e criolita (NasAlFs)
(VIEIRA, 2010). O fornecimento deste ion aos ambientes aquéaticos pode ser devido a um
processo natural de lenta dissolugdo de rochas que contenham estes minerais em sua
composicido (BHATNAGAR; KUMAR; SILLANPAA, 2011).

Além dos processos naturais como meios de provimento de ions fluoretos aos corpos

hidricos, ha também a acdo do homem, que através de processos industriais langam seus
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efluentes contendo altas concentragdes de ions fluoretos em corpos d’agua. Como exemplo,
podemos citar os processos de producdo de vidro e ceramica, producéo de fosfato e fertilizantes,
de fabricacdo de semicondutores, de fundi¢cGes de aluminio, nucleares, de galvanoplastia,
extracdo de berilio, de células fotovoltaicas, entre outros (BHATNAGAR; KUMAR,;
SILLANPAA, 2011; BASTOS, 2017). Os efluentes gerados por estas indstrias possuem uma
concentracdo de F na faixa de uma dezena a milhares de mg.L? (BHATNAGAR; KUMAR,;
SILLANPAA, 2011). Em processos de producéo de fosfato, a quantidade de fons fluoretos
presentes nos efluentes gerados pode alcancar cerca de 3000 mg.L* (SHEN; SCHAFER, 2014).
A Tabela 1 apresenta alguns exemplos de efluentes contendo altas concentracfes de ions

fluoretos.
Tabela 1 — Concentra¢des de ions fluoretos presentes em alguns efluentes.
Tipo do efluente Concentragio de F (mg.L™?) Fonte
Efluente de mineracéo 162,15 + 4,56 (TEIXEIRA et al., 2018)
Efluente de manufatura de
sermicondutores 626,5 + 29,7 (LEE; LI; LIU, 2015)
Efluente oriundo de planta 1025 (GOUIDER; FEKI;
de fertilizantes fosfaticos SAYADI, 2013)
Efluente oriundo de planta 3200 (EZZEDDINE; MEFTAH;
de producéo de AlF3 HANNACHI, 2015)

A presenca de ions fluoretos na agua ingerida pelos seres humanos pode ter efeitos
benéficos ou danosos a salde, dependendo da concentracdo e do tempo de exposicao destes
ions pelos individuos. A presenca de ions F~ em baixas concentracdes na agua consumida pelo
homem apresenta efeitos benéficos para a salde, como a reducdo da taxa de caries dentéarias
principalmente entre as criancas. No entanto, a ingestdo de altas concentragdes de F~ por um
periodo prolongado de tempo pode gerar varias doencas, como osteoporose, artrite, 0Ss0s
fracos, cancer, infertilidade, danos cerebrais, doenca de Alzheimer, desordem na tireoide,
fluorose dental e esquelética, cancer de 0ssos em homens jovens, entre outros problemas
(BHATNAGAR; KUMAR; SILLANPAA, 2011; SHARMA et al., 2017). Algumas pesquisas
ainda indicam que a exposicéo a excesso de ions fluoretos esta associada ao aumento da taxa
de célculos renais, a reducdo da funcionalidade da glandula tireoide e até mesmo a diminuicao
do quociente de inteligéncia entre as criangas (SHEN; SCHAFER, 2014).
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As fluoroses dental e esquelética (Figura 2) sdo os sintomas mais comuns encontrados
nos individuos expostos a altas concentracGes de fluoretos. A fluorose dental tem ocorréncia
durante a fase inicial de formacéo dos dentes dos seres humanos devido ao excesso de ingestdo
de fluor e € caracterizada pelo aparecimento de manchas no esmalte dentario ou até erosdes dos
dentes. Ja a fluorose esquelética é caracterizada pelo aparecimento de dores pelo corpo (como
na regido lombar e do pescog¢o) ou até mesmo a calcificagdo dos ligamentos e hiper-densidade
0ssea, que podem gerar invalidez ou até mesmo a morte em casos mais severos (GUO; TIAN,
2013; CORTECCI, 2005)

(a) (b) (c)

Figura 2 - (a) Caso de fluorose dentéria (b) Caso de fluorose esquelética em crianca (c) Caso de fluorose
esquelética em um adulto de meia idade (SHEN; SCHAFER, 2014).

A Tabela 2 mostra os efeitos dos ions fluoretos dissolvidos na agua sobre a saude

humana.

Tabela 2 - Efeitos dos ions fluoretos dissolvidos na &gua sobre a satde humana (CORTECCI, 2005).

Concentragdo em mg.L™* Efeitos sobre a sade humana
0,0-0,5 N&o evita cérie dentaria
05_15 Evita enfraquecimento dos dentes, com

efeitos benéficos sobre a satde
15-4,0 Fluorose dental (manchas nos dentes)
40-10.0 Fluorose dental. Fluorose esquelética

(dores nas costas e 0ssos do pescoco)
>10,0 Fluorose deformante
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Em virtude destes diversos efeitos na salide humana, o despejo em corpos hidricos dos
efluentes industriais que possuem altas concentrac@es de ions fluoretos deve ser severamente
regulado. No Brasil, o 6rgao regulamentador CONAMA estipulou através da Resolucdo
CONAMA n° 430/2011 que o limite maximo de ions fluoretos presentes nos efluentes ao serem
lancados deve ser de 10 mg.L™ (BRASIL, 2011). No estado do Rio de Janeiro, a Norma Técnica
NT-202.R10 estabelece também que a concentragdo méxima permitida de ions fluoretos em
efluentes destinados ao descarte seja de 10 mg.L™* (RIO DE JANEIRO, 1986). Isto tem por
objetivo preservar a integridade dos corpos d’agua receptores, que posteriormente poderdo ser
utilizados em diversas atividades, como por exemplo o abastecimento publico
(CAVALCANTI, 2009).

Por consequéncia de todos estes efeitos nocivos que os ions fluoretos podem ocasionar
nos seres humanos e visando alcancar os limites estabelecidos pelos érgdos regulamentadores,
muitas tecnologias de tratamento de efluentes e de &guas estdo sendo estudadas com o objetivo

de se encontrar uma tecnologia eficiente capaz de remover o excesso destes ions.

2.2 Tecnologias de tratamento de efluentes contendo ions fluoretos

As técnicas investigadas, até 0 momento, com o objetivo de remover a quantidade de
ions fluoretos em excesso presentes em efluentes e em &guas destinadas ao consumo humano,
podem ser agrupadas nos seguintes grupos: precipitacdo, membranas, troca idnica e adsorcao
(HABUDA-STANIC; RAVANCIC; FLANAGAN, 2014).

2.2.1 Precipitacao

Os ions fluoretos podem ser removidos de duas formas pelo processo de precipitacéo,
sendo elas (AYOOB; GUPTA; BHAT, 2008):
Através da precipitacdo dos ions fluoretos, devido a reagdes quimicas com reagentes quimicos
adequados adicionados ao processo.
Através da coprecipitacdo dos ions fluoretos, que sédo envolvidos no precipitado de macro
componentes presentes na mesma solucéo, formando desta maneira sélidos mistos.

Estes processos de precipitacdo e coprecipitacdo podem ocorrer por meio de diversas
espécies quimicas, como: hidréxido de célcio, éxido de magnésio, mistura de cloreto de célcio
com fosfato monossodico, sais de aluminio, hidroxido de calcio e AI(OH)s (processo

Nalgonda), entre outros.
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» Precipitagéo do fluoreto:
- Hidroxido de calcio (Ca(OH)z2):

O hidroxido de célcio (Ca(OH).) reage com os ions fluoretos e precipita como o
composto CaF; de baixa solubilidade (Kps = 3x107** em 25 °C) (Equagéo 1). Esta tecnologia
de precipitagdo é muito utilizada por ser barata e por ser capaz de tratar efluentes ou aguas
superficiais com altos contetdos de ions fluoretos (AYOOB; GUPTA; BHAT, 2008).

Ca(OH)2+ 2F — CaF, | + 20H™ (Eq. 1)

Apesar deste método ser barato, existem algumas desvantagens que o limitam bastante
e até o inviabilizam como um método de remocdo de ions fluoretos. Pode-se citar a
incapacidade de diminuir a concentracdo de fluoretos presentes na solucdo para valores
desejaveis de 1,0 mg.L™?, sendo necessario a aplicagio de um processo posterior para remover
a quantidade residual de fluoretos, acarretando desta forma no aumento do custo operacional e
geracdo de lodo. Uma outra desvantagem é a baixa sedimentabilidade do precipitado,
acarretando em uma concentracdo de fluoreto residual, aumento da forca idnica e dureza da
solucdo. No entanto, a combinacéo de hidréxido de calcio com CaCl. pode melhorar a remocao
dos ions fluoretos (AYOOB; GUPTA,; BHAT, 2008).

- Oxido de Magnésio:

Ao se adicionar 6xido de magnésio em efluentes e aguas superficiais contendo ions
fluoretos, inicialmente ocorre hidratacdo deste Oxido conforme a Equacdo 2 (AYOOB;
GUPTA; BHAT, 2008).

MgO + H,0 — Mg(OH), (Eq. 2)

E posteriormente, o hidroxido de magnésio formado combina-se com os ions fluoretos
presentes na solucdo gerando o composto MgF2 pouco soltvel (Eg. 3) (AYOOB; GUPTA;
BHAT, 2008).

Mg(OH). + 2F — MgF, | + 20H™ (Eq. 3)
- Mistura de cloreto de calcio com fosfato monossadico:
A remogdo dos ions fluoretos pelo uso dos reagentes quimicos cloreto de calcio

(CaCl2.2H20) e fosfato monossodico (NaH2POs.H20) ocorre através da precipitacdo de
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fluoreto de célcio e/ou fluorapatita (AYOOB; GUPTA; BHAT, 2008). As Equacbes 4-7

exemplificam este processo:

CaCl,-2H,0 = Ca*" + 2CI~ + 2H,0 (Eq. 4)
NaHzPOs-Hz0 > PO 4+ Na* + 2H" + H.0  (Eq. 5)
Ca?* + 2F > CaFs | (Eq. 6)
10Ca%* + 6PO" 4+ 2F = Caso(POa)eF2 | (Eq. 7)

Uma desvantagem deste método é a lenta cinética de reacdo. No entanto, uma maneira
de solucionar este problema é por intermédio de uma coluna de leito fixo preenchido com
carvao saturado de origem 0ssea gque atua como um filtro para o precipitado. Desta forma, a
solucdo contendo os ions fluoretos misturada aos reagentes cloreto de calcio e fosfato
monossodico é alimentada a coluna e recolhe-se a agua tratada em um tanque através da acdo
da gravidade. Esta tecnologia é muito empregada na Tanzénia e no Quénia para o tratamento
de aguas contendo uma concentracdo em média de 10 mg.L? (AYOOB; GUPTA; BHAT,
2008).

Coprecipitacéo de fluoreto:
- Sais de aluminio:

A remocdo de ions fluoretos por meio desta tecnologia é bastante complexa. Ao se
adicionar sais de aluminio na agua em quantidades superiores ao limite de solubilidade do
hidréxido de aluminio, estes sais se dissolvem e os ions AI** sdo hidratados formando o fon
Al(H20)6*", que posteriormente sofre indmeras outras hidrélises formando complexos
hidroxidos mononucleares, dinucleares, polinucleares, até resultar na precipitacdo do hidroxido
de aluminio (AYOOB; GUPTA; BHAT, 2008). As Equacdes 8-13 descrevem esta etapa.

AP + H,0 & AI(OH)" + H* (Eq. 8)
AP + 2H,0 < AI(OH)," + 2H* (Eqg. 9)
7TAR* + 17H,0 < Al7(OH)17** + 17H* (Eqg. 10)
Al(H20)3*8 + H0 — Al(H20)5(OH)2 + HsO0*  (Eq. 11)
APR* + 3H,0 < Al(OH)3 | + 3H* (Eq. 12)

AP + 4H,0 < AI(OH) 4 + 4H* (Eq. 13)
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Estes complexos hidroxidos sdo adsorvidos na superficie dos coloides,
desestabilizando-os e consequentemente neutralizando-os. A remogéo dos ions fluoretos ocorre
através do envolvimento destes nos flocos de Al(OH)s (AYOOB; GUPTA; BHAT, 2008).

Esta técnica possui algumas desvantagens, como por exemplo: formacdo de um lodo
com altas quantidades de aluminio e fluoreto, a eficiéncia do processo depende do pH e da
coexisténcia de anions, necessidade de desidratar o lodo antes do descarte, agua tratada
apresenta elevado pH final e elevada concentracdo de aluminio residual (acima dos limites
permitidos pela WHO - 0,2 mg.L?). Esta ultima desvantagem citada pode ocasionar sérios
problemas de salide aos humanos (AYOOB; GUPTA; BHAT, 2008; HABUDA-STANIC;
RAVANCIC; FLANAGAN, 2014).

- Processo Nalgonda:

Esta técnica baseia-se na adi¢do de sais de aluminio e hidréxido de célcio a agua
contendo os ions fluoretos, seguida por uma etapa de agitacao rapida, floculacdo, sedimentacéo,
filtracdo e desinfeccdo com hipoclorito de calcio (AYOOB; GUPTA; BHAT, 2008).

As vantagens desta técnica sao 0 baixo custo para se iniciar o processo e a eficacia. No
entanto, suas desvantagens s&o: o alto custo de manutencdo do processo, o sabor ruim presente
na agua apds o tratamento, a necessidade de grandes areas destinadas a secagem do lodo e
quantidade de aluminio residual na agua apds o tratamento (JADHAYV et al., 2015).

2.2.2 Processos de separacao por membranas (PSM)

Processos de separagdo por membranas podem ser utilizadas em uma variedade de
aplicacBes na quimica, como na area médica, na biotecnologia, na industria alimenticia, na
industria farmacéutica ou até no tratamento de efluentes (HABERT; BORGES; NOBREGA,
2006). A principal caracteristica das membranas ao serem utilizadas em PSM ¢ a capacidade
de permitir que um componente pertencente a uma mistura liquida permeie através da
membrana sem qualquer restricdo, enquanto que outros componentes possuem sua permeacéo
dificultada (BAKER, 2004).

As membranas podem ser divididas em dois grandes grupos, sendo eles: membranas
densas ou membranas porosas. Estas membranas, porosas ou densas, podem ser isotrépicas ou
anisotrépicas. As membranas anisotropicas sdo caracterizadas por possuirem uma regido
superior fina e mais fechada sobreposta a uma regido porosa. Quando estas duas regifes séo

constituidas pelo mesmo material, as membranas sdo chamadas de anisotropicas integrais. Caso
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sejam formadas por materiais diferentes, sdo chamadas de anisotropicas compostas (HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006).

E necessario que uma forca motriz atue sobre a membrana para que uma determinada
espécie seja transportada através deste material. Geralmente, a forca motriz utilizada nos
processos de separacdo por membranas € o gradiente de potencial quimico e/ou o gradiente de
potencial elétrico. Sendo que, como estes processos de separacdo sdo realizados sem a
influéncia da temperatura, entdo o gradiente de potencial quimico pode ser expresso em funcéo
do gradiente de presséo e de concentragdo (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Em tratamento de efluentes, os PSM que utilizam a diferencga de pressdo como forca
motriz sdo os de maior empregabilidade (MARQUES, 2016). Estes processos que utilizam a
diferenca de pressao como forgca motriz sdo constituidos de trés correntes, sendo elas: a corrente
de alimentacdo, o concentrado (corrente rica nos solutos retidos pela membrana) e permeado
(corrente com maior proporc¢éo de solvente) (JUDD; JEFFERSON, 2003).

- Osmose inversa

A osmose inversa é um processo de separacdo de membranas baseada no fenémeno de
osmose, em que duas solu¢des com concentragdes diferentes séo separadas por uma membrana
semipermeavel (WANG; HUNG; SHAMMAS, 2005).

O funcionamento do sistema de osmose inversa € permitido através da aplicacdo de uma
diferenca de pressdo como forca motriz (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). Para a
realizacdo deste processo, aplica-se pressao do lado da membrana que possui a solucao de maior
concentracdo, com o objetivo de inverter o fluxo osmoético natural (WANG; HUNG,;
SHAMMAS, 2005). Desta forma, o solvente permeia pela membrana do sentido de maior
concentracdo para o de menor concentracdo gerando uma corrente altamente concentrada na
espécie quimica retida pela membrana.

Este sistema permite que todo material sollvel ou em suspensdo seja retido, como por
exemplo sais inorganicos dissolvidos e pequenas moléculas. Enquanto que o material permeado
através das membranas € o solvente (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; WANG;
HUNG; SHAMMAS, 2005). As membranas de osmose inversa sdo principalmente ndo-porosas
e a retencdo de ions ocorre entre 95-99,9% (WANG; HUNG; SHAMMAS, 2005). Este sistema
é caracterizado por operar sob altas pressdes, em torno de 2000-10000 kPa (WANG; HUNG,;
SHAMMAS, 2005).

Ndiaye et al. (2005) utilizaram a técnica de osmose inversa para tratar um efluente

oriundo de uma industria eletrdnica com contetdo de ions fluoretos variando na faixa de 450 a
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1000 mg.L™. Para a realizacéo dos testes, utilizou-se uma membrana espiral de poliamida com
area efetiva de 2,5 m?2 Estes autores obtiveram bons resultados quanto a retengdo dos ions
fluoretos, cerca de 98%.

Algumas das desvantagens da utilizacdo desta técnica sdo: alto consumo de energia
necessario para manter a diferenca de pressao, possibilidade de ocorrer os fendbmenos de scaling
(precipitacdo de sais na superficie da membrana) e fouling (adsor¢éo de materiais organicos ou
microrganismos na superficie da membrana) e a geracdo de uma corrente com elevada
concentracdo dos materiais retidos pela membrana (AYOOB; GUPTA; BHAT, 2008; SILVA,
2016).

- Eletrodialise

A eletrodialise ¢ um processo que remove ions de solucdes agquosas através de
membranas de troca ibnica, utilizando como forca motriz um campo elétrico aplicado
externamente. As membranas seletivas de cétions e anions séo colocadas alternadamente de
forma paralela (AYOOB; GUPTA; BHAT, 2008; MOHAPATRA et al., 2009).

Sahli et al. (2007) estudaram a remocao de ions fluoretos de dguas subterraneas salobras
por meio da eletrodialise. O contetido de ions fluoretos desta agua era de 3,25 mg F.L L. O
aparato de eletrodialise era composto por cinco compartimentos separados alternadamente por
membranas de troca cati6nica e aniénica. O campo elétrico foi gerado através de dois eletrodos
de titanio revestidos com platina que estavam acoplados a um gerador elétrico. Os resultados
mostraram que a eletrodialise possibilitou uma boa remocdo dos ions fluoretos a niveis
inferiores a 0,91 mg F~.L"1. No entanto, apesar da boa capacidade de remog&o dos ions fluoretos,
esta técnica ndo se mostrou muito conveniente, devido ao alto consumo de energia requerido e
problemas de polarizacao.

A eletrodialise possui algumas desvantagens: a necessidade de um elevado pré-
tratamento da &gua antes de ser tratada por este processo e a possibilidade de ocorrer o efeito
de incrustacdo na membrana, que pode ser contornado quando este processo ocorre no modo
eletrodialise reversa (AYOOB; GUPTA; BHAT, 2008).

2.2.3 Troca ionica

Uma das formas de remover os ions fluoretos presentes em aguas e efluentes é através

do uso de resinas trocadoras de anions fortemente basicas contendo o sal quaternario de aménio
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como grupo funcional ativo (MEENAKSHI; MAHESHWARI, 2006). A reagdo de troca

anidnica que ocorre entre esta resina e os ions fluoretos é demonstrada na Equagéo 14:

Matriz-NR3*CIl" + F = Matriz-NR3*F + ClI-  (Eq. 14)

O processo ocorre por meio da substitui¢do dos ions cloretos ligados a coluna pelos ions
fluoretos presentes nas solucdes aquosas, e este processo sucede até todos os sitios da coluna
estarem saturados. Apds a saturacéo, a coluna é retro lavada com uma solucéo diluida de cloreto
de sddio para que os anions fluoretos possam ser substituidos por novos anions cloretos e a
coluna esteja pronta para um novo ciclo de troca anibnica. A forga motriz que impulsiona este
processo de troca dos ions cloretos ligados a coluna pelos ions fluoretos presentes nas solu¢ées
aquosas € devido a alta eletronegatividade dos ions fluoretos (MEENAKSHI; MAHESHWARI,
2006).

As vantagens desta técnica sdo a capacidade de remover cerca de 90-95 % dos ions
fluoretos presentes nas aguas e efluentes e manter o gosto e a cor dos efluentes sem qualquer
alteracdo (MEENAKSHI; MAHESHWARI, 2006). No entanto, as desvantagens que esta
técnica apresenta sdo: reducdo da eficiéncia na remocéo dos ions fluoretos na presenca de outros
anions (sulfato, bicarbonato, fosfato, cloreto, hidroxila), a retro lavagem da coluna gera um
efluente rico em ions fluoretos que precisa ser tratado antes de ser descartado, alto custo de
manutencdo e operacao e a dgua tratada pela coluna possui um pH baixo e altas concentragdes
de ions cloretos (MEENAKSHI; MAHESHWARI, 2006; MOHAPATRA et al., 2009).

2.2.4 Adsorcgao

A técnica de adsorcdo é amplamente utilizada no processo de remocéo de ions fluoretos
devido a sua robustez, sua eficiéncia, disponibilidade de uma ampla gama de adsorventes,
operacdo simples (JADHAV et al., 2015; HABUDA-STANIC; RAVANCIC; FLANAGAN,
2014). A escolha de adsorventes adequados, para serem utilizados neste processo, € decidida
pelas seguintes caracteristicas: boa capacidade de adsor¢do do adsorvente, baixo custo de
obtencdo do meio adsorvente, simplicidade de operacdo do processo e possibilidade de
regeneracdo e reutilizacdo do meio. Existem muitos estudos visando o emprego de adsorventes
de baixo custo e boa capacidade de remocédo de ions fluoretos (AYOOB; GUPTA; BHAT,

2008). A seguir, serd brevemente abordado alguns adsorventes possiveis de serem utilizados.
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- Alumina ativada:

A alumina ativada é um adsorvente que tem sido bastante pesquisado e utilizado no
processo de remocdo de ions fluoretos presentes em aguas e efluentes. Este adsorvente é um
material sélido granular altamente poroso, formado em sua grande maioria por 6xido de
aluminio (Al.Os). Apresenta uma grande area especifica, cerca de 200-300 m?.g* (AYOOB;
GUPTA,; BHAT, 2008).

Alguns fatores podem prejudicar a remocéao dos ions fluoretos, sendo eles: o pH do
processo, a competicdo de outros ions que podem estar presentes e a propor¢do da quantidade
de ions fluoretos presentes para a quantidade de alumina (AYOOB; GUPTA; BHAT, 2008).

Apesar do uso de alumina ativada apresentar bastantes beneficios na remocao de ions
fluoretos, existem algumas limitacdes. Quando a alumina ativada esta saturada e € regenerada,
ocorre uma reducdo de cerca de 5-10% da quantidade do material, acarretando uma reducéo de
30-40% de sua capacidade adsortiva com um aumento da presenca de aluminio metalico no
material (>0,2 mg.L) (AYOOB; GUPTA; BHAT, 2008). Além disso, a regeneracio gera uma
solucdo aquosa rica em ions fluoretos que precisa ser tratada antes de ser descarregada
(JADHAV et al., 2015).

- Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLS)

Recentemente, muito estudos estdo sendo efetuados visando a aplicacdo de hidroxidos
duplos lamelares dos sistemas Mg/Al, Zn/Al, Ni/Al, Co/Al e Li/Al na remocéo de ions fluoretos
presentes em agua e efluentes. HDLs séo preparados em meio aquoso a partir de precursores de
baixo custo e possuem a capacidade de serem regenerados (JADHAV et al., 2015; THEISS et
al., 2014).

Lv (2006) preparou hidroxido duplo lamelar composto por lamelas formadas pelos ions
divalentes Mg?* e ions trivalentes AI** e por anions CO3? na regido interlamelar (hidrotalcitas).
As razdes molares entre 0s ions divalentes e trivalentes (Mg/Al) foram iguais a 2, 3 e 4. Apds
a sintese do HDL, este material foi calcinado em diversas temperaturas (200, 400, 500, 600 e
800 °C) em uma mufla por 2 h. Os testes foram realizados com uma relacdo de 0,2 g de HDL
calcinado para 180 mL de solugdo de fluoreto. A hidrotalcita calcinada a 500 °C e com razéo
molar igual a 2 foi a que apresentou a maior area superficial, volume de poros e capacidade de
remocao dos ions fluoretos (80,12 mg.gt). Também se verificou que o aumento de temperatura
afeta negativamente a remocédo dos ions fluoretos e que o pH 6timo para se obter uma boa

remoc&o é 6.
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Das, Das e Parida (2003) prepararam um hidréxido duplo lamelar composto por lamelas
de fons divalentes Zn?* e fons trivalentes AI** e por ions interlamelares NOs™ pelo método de
coprecipitacdo a pH constante. Apos a sintese, o material foi calcinado a 450 °C por um periodo
de 8 h. Os resultados mostraram que o pH 6timo de operacdo foi 6, onde se obteve uma
porcentagem de remocgdo dos ions fluoretos de 85%. Além disso, testes mostraram que a
maxima capacidade adsortiva do HDL foi de 13,43 mg.g™ para uma dosagem de 0,2 g.L ! de
HDL em uma solucéo de fluoretos com concentracio de 10 mg.L™?, com o processo sendo

operado em pH igual a 6 e temperatura de 30 °C.

2.3 Hidroxidos duplos lamelares

Hidroxidos duplos lamelares (HDLs), conhecidos também como argilas aninicas, tem
recebido bastante atencdo devido a capacidade de serem utilizados principalmente em processos
de catalise heterogénea e remedia¢cdes ambientais, como por exemplo, a capacidade de remover
anions de soluc@es aquosas (THEISS et al., 2014; VIEILLE et al., 2003). Encontrar argilas
anibnicas na natureza € algo raro em comparacao as argilas catiénicas, porém a sintese destes
materiais em laboratorio e em escala industrial € bastante simples e barato (VACCARI, 1998).
A sintese destes materiais pode ser realizada através de diferentes métodos que sdo capazes de
gerar uma grande diversidade de compostos lamelares, que diferem entre si quanto a
composicdo quimica e as variaveis de preparo. Sendo assim, € possivel obter materiais
especificos de acordo com o interesse de aplicacdo (REIS, 2004; ROUSSELOT et al., 2002).

Os hidroxidos duplos lamelares sdo compostos cuja estrutura é formada pelo
empilhamento de camadas lamelares de hidréxidos mistos de cations divalentes e trivalentes
carregadas positivamente, que sdo balanceadas por anions e moléculas de agua que se
encontram na regiéo interlamelar (REIS, 2004).

Para compreender melhor a estrutura dos HDLs, é necessario entender a estrutura da
brucita. A brucita € um mineral, cuja férmula quimica € Mg(OH)2, que possui uma estrutura
octaédrica. Os cations magnésio ocupam a regido central dos octaedros e sao coordenados por
seis anions hidroxilas que ocupam os vertices. Estes octaedros compartilham as suas arestas,
formando lamelas planas e neutras. Estas lamelas sdo empilhadas umas sobre as outras através

de interacdes fracas de hidrogénio (REIS, 2004). A Figura 3 representa a estrutura da brucita.



30

Figura 3 - Representacdo esquematica da estrutura da brucita (REIS, 2004).

Se nesta estrutura da brucita, alguns céations divalentes forem substituidos
isomorficamente por cétions trivalentes de raio i6nico semelhante, gera-se uma carga liquida
positiva nas lamelas. Desta maneira, estas cargas positivas nas lamelas sdo contrabalanceadas
por anions que ocupam as regides interlamelares juntamente com as moléculas de agua, a fim
de manter o sistema eletricamente neutro. Decorrente disto, as lamelas se mantém empilhadas
devido as atracdes eletrostaticas das lamelas carregadas positivamente com os anions presentes
nas regides interlamelares e por interagOes fracas de hidrogénio (PRADO, 2016; VACCARI,

1998). Esta estrutura formada é conhecida como hidréxidos duplos lamelares (HDLs) e é

representada esquematicamente pela Figura 4.
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Figura 4 - Representacdo esquematica da estrutura de um HDL (PRADO, 2016).
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Os anions e as moléculas de 4gua ocupam a regido interlamelar de forma desordenada
e se movimentam livremente nesta regido, através da constante quebra e formacgdo de suas
ligacOes. Sendo assim, este espaco interlamelar € classificado como um estado quase liquido
(CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991; PRADO, 2016).
A composicao quimica dos HDLs pode ser representada pela seguinte formula quimica
geral:
[M2 M3+ (OH),1** AR/ nH, 0

Nesta formula quimica, M?* simboliza um cation metalico divalente e M** um cation
metalico trivalente que juntos compdem as lamelas carregadas positivamente dos HDLs. A™
representa um anion com carga m- que se encontra na regido interlamelar com n moléculas de
agua. O simbolo x representa a razdo molar de M**/(M* + M®*") (ZHANG et al., 2012;
GROVER; KOMARNENI; KATSUKI, 2010).

Na natureza, é possivel encontrar o hidréxido duplo lamelar de férmula quimica
MgeAl2(OH)16C03.4H>0, conhecido como hidrotalcita. No entanto, € possivel sintetizar outras
variacBes de HDL atraves da substituicdo dos cations divalentes e trivalentes da hidrotalcita,
Mg?* e AI**, por outros cations divalentes e trivalentes. Assim como é possivel diversificar o
anion CO3? posicionado na regifo interlamelar por outros &nions inorganicos, organicos, entre
outros. O Unico inconveniente de sintetizar HDL com &nions diferentes do CO3? ¢ a dificuldade
de evitar a contaminacdo de CO. no material (REIS, 2004; VACCARI, 1998). A Tabela 3
apresenta algumas combinacgdes de cations possiveis para a formacdo dos HDLSs.
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Tabela 3 - Possiveis combinacdes de cations na formacdo de HDLs (PRADO, 2016)

Cation Trivalente
Divalente Al Fe Cr Co Mn Ni Sc Ga La V Sb Y In Zr** Ti**
Mg X X X X X X X X X X X X
Ni X X X X
Zn
Cu
Co
Mn
Fe
Ca
Cd
Li* X

*monovalente **tetravalente

X X X X X X

X X X X X X X X

Os tipos e os raios dos cations divalentes e trivalentes, a proporgdo molar M?*/M3* nas
lamelas de um HDL, os anions que fazem parte da regido interlamelar, a organizacdo dos anions
e das moléculas de agua na regiao interlamelar, a forma de empilhamento das lamelas, o
espacamento basal, morfologia e tamanho do cristal, sdo algumas das variaveis capazes de
definir a estrutura de um HDL. E desta maneira, é possivel sintetiza-los de acordo com o
interesse de aplicacdo. E importante definir a razdo molar M?*/M3*, pois esta determina a
densidade de carga positiva presente nas camadas dos HDLs e consequentemente a quantidade
de anions nas regides interlamelares, estabelecendo desta forma a capacidade de troca ibnica
dos hidréxidos duplos lamelares (PRADO, 2016; VACCARI, 1998).

A Tabela 4 apresenta alguns fatores que podem exercer influéncia na sintese dos HDLs,

e assim gerar compostos com diferentes caracteristicas.
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Tabela 4 - Fatores que influenciam a sintese dos HDLs (VACCARI, 1998).

Fatores estruturais Fatores de preparacao
Tamanho dos cations pH
Valor de x Método de precipitacdo
Estereoquimica dos cations Concentracédo do reagente
Mistura dos cations Temperatura e tempo de envelhecimento
Natureza do anion Lavagem e secagem

Presenca de impurezas

Alguns autores argumentam que o valor de x na formula geral, representado pela razéo
M3/ (M#* + M*"), pode variar na faixa de 0,1 a 0,5. No entanto, existem alguns estudos que
indicam que somente € possivel ocorrer a formacao de fase pura de HDL quando o valor de x
encontra-se entre a faixa estreita de 0,20<x<0,34 (VACCARI, 1998).

Os compostos tipo-hidrotalcita sdo argilas aniénicas em que os sitios octaédricos nas
camadas tipo-brucita sdo ocupados por céations divalentes e trivalentes com raios idnicos
similares ao do cation Mg?* (VACCARI, 1998). O tamanho do raio do cétion divalente, que
ocupa as lamelas com nimero de coordenacao igual a 6, precisa estar entre a faixa de 0,50 a
0,74 A. No entanto, quando os fons Mg?* (raio i6nico igual a 0,72 A) sdo substituidos por jons
que possuem raios maiores, como o Ca?* (raio idnico igual a 0,99 A), a estrutura do composto

hidrotalcita transforma-se em compostos chamados hidrocalumitas (PRADO, 2016).

2.3.1 Hidrocalumitas

As hidrocalumitas sdo hidroxidos duplos lamelares em que em suas camadas estao
dispostos os cations Ca?* e AI**, formando desta forma camadas positivamente carregadas de
composicao quimica [Ca2Al(OH)s]*. A fim de ocorrer a eletroneutralidade da hidrocalumita, as
camadas lamelares sdo intercaladas por anions COs®> (TAYLOR, 1973). Juntamente com 0s
anions, as moléculas de 4gua ocupam a regido interlamelar (SA, 2013). Além da hidrocalumita,
existem diferentes tipos de HDLs sintéticos de céalcio conhecidos como compostos tipo-
hidrocalumita. Os compostos tipo-hidrocalumita s&o um grupo pequeno dentro da familia dos
HDLs, devido a pequena variagdo de composi¢cdo (ROUSSELOT et al., 2002).

A férmula geral quimica que representa 0s compostos tipo-hidrocalumita é:

[Ca2M3+(OH)6] (A™)(1mymH20
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Os cations trivalentes M** que ocupam as camadas podem ser: AI¥*, Fe®*, Cr¥* e Ga®*.
E alguns dos anions que podem ocupar a regido interlamelar sdo: OH-, COs%, SO4%, Cl-ou uma
mistura destes. A espessura dos espacamentos basais € determinada pelo tipo de anion e a
quantidade de moléculas de dgua presentes na regido interlamelar (TAYLOR, 1973). A Tabela

5 apresenta alguns tipos sintéticos de hidrocalumita e os correspondentes espagcamentos basais.

Tabela 5- Exemplos de compostos tipo hidrocalumita sintéticos (Adaptado: TAYLOR, 1973).

) Espacamento ] Espacamento
Composicao Composicao
basal (A) basal (A)
[Ca2Al(OH)s](OH).6H20 10,7 [Ca2Al(OH)4]CI.2H20 7,9
[Ca2AlI(OH)6](OH).3H20 7,9 [Ca2Al(OH)6](1/2C03).2 1/2H20 7,6
[Ca2AlI(OH)e](OH).2H20 7,4 [Ca2Al(OH)6](1/2S04).3H20 8,9
[Ca2Al(OH)6](OH) 58 [Ca2Fe(OH)s](1/2S04).3H20 8,9

A presenca dos anions na regido interlamelar contrabalanceia a carga positiva das
lamelas, mantendo o sistema eletricamente neutro. Por esse motivo, as lamelas se mantém
empilhadas decorrente das atracdes eletrostaticas das lamelas carregadas positivamente com 0s
anions presentes nas regides interlamelares e de interacdes fracas de hidrogénio (PRADO,
2016; VACCARI, 1998).

Além das moléculas de agua presentes nas regides interlamelares, conhecidas como
agua de hidratacdo, existem também moléculas de 4gua adsorvidas na superficie dos cristalitos
oriundas do ambiente (Figura 5). As moléculas de agua presentes no dominio interlamelar
fazem parte da estrutura do HDL, ou seja, estdo no dominio intrinseco do material. J& as
moléculas de 4gua adsorvidas na superficie dos cristais encontram-se no dominio extrinseco do
HDL e dependem da umidade relativa da atmosfera, a qual o material esta exposto (CARDOSO,
2006).
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Cnstalites de
Arzila Amdmca
Lamela do Tipo da Bructa ——
Hidréxido Duplo Lam elar Dominio Extrinsico ~ ——

Dominio Irterlamelar

Figura 5 - Representacdo esquematica das possiveis posicdes das moléculas de dgua na estrutura do HDL
(CARDOSO, 2006).

Os hidroxidos duplos lamelares tipo-hidrotalcita, em geral, sdo caracterizados por
possuirem uma distribuicdo dos cations divalentes e trivalentes de forma aleatdria nas lamelas
inorganicas. No entanto, na estrutura da hidrocalumita, os cations Ca?* e AI** possuem uma
distribuicio extremamente ordenada nas camadas lamelares (SA, 2013).

As lamelas da estrutura da hidrocalumita sdo baseadas em camadas tipo-brucita
onduladas em que os ions Ca?* e AI** encontram-se em um arranjo ordenado em uma razao fixa
de 2:1, respectivamente. As lamelas possuem o aspecto ondulado, pois os cations Ca®* que
ocupam os sitios octaédricos possuem coordenacdo igual a 7, ou seja, estes cations estdo ligados
a seis anions hidroxilas e a uma molécula de dgua da regido interlamelar. Em contrapartida, 0s
cations AIP* pertencentes as lamelas s&o coordenados por apenas seis anions hidroxilas. Embora
ndo haja muitas informacgdes na literatura, assume-se que a razdo fixa de 2:1 entre os cations
Ca?" e APP* nos compostos hidrocalumita ocorre devido a diferenca de tamanho entre estes
cations (ROUSSELOT et al.,, 2002). A Figura 6 apresenta um esquema da estrutura do

composto hidrocalumita.
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CalOM)H,0 ,

Figura 6 - Representacdo esquematica do composto hidrocalumita (PRADO, 2016).

Devido ao carater basico das hidrocalumitas, € provavel que se encontre moléculas de
CO: adsorvidas fisicamente na regido externa dos cristalitos. Além disso, também é possivel
que se encontre moléculas de 4gua adsorvidas fisicamente (ROUSSELOT et al., 2002).

As hidrocalumitas podem apresentar alguns diferentes tipos de simetria. Rousselot et al.
(2002) explicitaram em seu trabalho uma breve revisao das simetrias romboédricas R-3 e R-3c
e monoclinica C2/c.

Nos grupos espaciais romboédricos R-3 e R-3c, as moléculas de agua que estdo unidas
aos céations Ca?* presentes nas lamelas encontram-se dispostas em linhas retas que interceptam
os atomos de Ca?* e sdo perpendiculares ao plano cristalografico (001). Outra observacéo é que
as lamelas podem ser empilhadas de duas diferentes formas, produzindo assim dois tipos
diferentes de intercamadas. Em uma destas formas, os ions OH" formam prismas originando
desta forma hidrdxidos duplos lamelares politipo de trés camadas (3R) e célula unitéaria R-3.
Na outra forma, os ions OH" formam octaedros e assim formam um hidréxido duplo lamelar
politipo de seis camadas (6R) e célula unitaria R-3c. Além disso, o tamanho dos anions que
ocupam a regido interlamelar influencia o grupo espacial. Por exemplo, anions CI- presentes na
regido interlamelar originam compostos pertencentes ao grupo espacial R-3c, anions mais
largos como iodo ou sulfato originam compostos pertencentes ao grupo espacial R-3 e anions
intermediarios como os brometos originam compostos que podem pertencer aos dois grupos
espaciais (ROUSSELOT et al., 2002).

Estudos relatam também que estas fases romboédricas sdo consideradas como fases de

alta temperatura, em que as ligacGes de hidrogénio presentes nas regides interlamelares estdo
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rompidas. Em baixas temperaturas, a estrutura cristalina destes compostos se transforma em
uma estrutura monoclinica ou triclinica distorcida, em que as moléculas de &gua ligadas aos
cations Ca?* so deslocadas em direcéo aos anions interlamelares. Esta transi¢ao de fase ocorre
em temperaturas proximas a ambiente e, até 0o momento, tem sido relatado apenas para
hidrocalumitas que possuem o0s anions halogénios nas regides interlamelares. Portanto,
hidrocalumitas contendo os anions cloretos em sua regido interlamelar e pertencentes ao grupo
espacial monoclinico C2/c podem sofrer transicdo para o grupo espacial romboédrico R-3¢c em
temperatura de 28 °C (ROUSSELOT et al., 2002).

E possivel realizar também uma comparacio da estrutura da hidrocalumita [Ca-Al-Cl]
com as estruturas dos compostos [Ca-Al-SO4] e [Ca-Al-1] cristalizados com simetria
romboédrica R-3. Em relacdo ao comprimento da ligacdo Ca-OH das camadas tem-se que o
comprimento é similar nas trés fases. No entanto, em relacio ao comprimento da ligagdo Al®*-
OH ocorre uma diferenca entre as trés fases, apesar de ambas sofrerem a mesma distorgcéo que
é a compressdo dos octaedros AI**(OH)s na direcdo c. Para o composto [Ca-Al-Cl], o
comprimento desta ligacdo € igual a 1,929 A, enquanto para os compostos [Ca-Al-SOq4] e [Ca-
Al-1], o comprimento da ligacdo é igual a 1,909 A. Como consequéncia, esta diferenca de
tamanho da ligagdo AI**-OH resulta no aumento do parametro a para o composto [Ca-Al-ClI].
Outra diferenca entre estas trés fases € em relagdo a distancia da ligacdo Ca-H»O: para o
composto [Ca-Al-Cl], o comprimento desta ligacdo € igual a 2,540 A, contra 2,441 A para o
composto [Ca-Al-I] e 2,497 A para o composto [Ca-Al-SO4]. O maior tamanho da ligacio Ca-
H-0 para [Ca-Al-Cl] pode ser explicado pela alta eletronegatividade dos anions CI- que atraem
mais as moléculas de H,0 ligadas aos atomos Ca?* (ROUSSELOT et al., 2002).

Alguns estudos também revelam que certos tipos de hidrocalumitas podem pertencer ao
grupo espacial P-3, em que as moléculas de dgua se encontram ligadas aos cations Ca®*. Além
disso, 0s anions que compdem a regido interlamelar podem determinar o grupo espacial que a
hidrocalumita pertencerd. No caso de anions grandes, a hidrocalumita pertencera ao grupo
espacial R-3. Enquanto para anions pequenos, como por exemplo os anions Cl-, a hidrocalumita
podera pertencer ao grupo espacial C2/c. No caso da hidrocalumita de composic¢do quimica
CaAl(OH)sNOs*2H>0, esta poder apresentar uma transigdo entre 0s grupos espaciais P-3cl e
R-3c (FORANO et al., 2006).

Em relacdo a capacidade de troca idnica (CTI) dos hidréxidos duplos lamelares em
geral, sabe-se que esta propriedade é inteiramente dependente de x (razdo molar AP*/ (AIF* +

Ca?")). Para uma composico ideal de um hidréxido duplo lamelar de formula quimica igual a
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M%*1xM3*4(OH)2X*0,66H,0, a capacidade de troca idnica pode ser calculada através da
Equacdo 15 (FORANO et al., 2006):

CTI=x*10%FW  (cmol/kg) (Eq. 15)

Onde:
FW = (Mmn + 46) + x*(Mmii + Mx — Mmii) e 0,66 H20 é a quantidade de agua que ocupa 0s
sitios vagos na regido interlamelar.

Contudo, o valor correto da capacidade de troca idnica dos HDLs é menor que o valor
encontrado através da formula quimica tedrica. 1sso ocorre devido & contaminacdo dos HDLs
por fons COs? que possuem alta afinidade por este tipo de composto (FORANO et al., 2006).

A capacidade de troca ibnica dos HDLs depende principalmente das interacdes
eletrostaticas das camadas lamelares carregadas positivamente e dos anions presentes nas
regides interlamelares e na solucdo. Além desta propriedade, sabe-se que a troca idnica é
favorecida para anions com raios i6nicos menores, em que ocorre 0 aumento da constante de
equilibrio. Através do célculo da constante de equilibrio para varias reacfes em que ocorre troca
ibnica, estabeleceu-se para os anions monovalentes a seguinte ordem de afinidade dos HDLs
(FORANQO et al., 2006):

OH>F>CI>Br>NOz>I
E para os anions divalentes:
CO3?>C19oH4N208S%>S04*

Esta ordem de afinidade dos anions divalentes comprova a alta afinidade dos anions
COs* pelos HDLs. E, portanto, é necessaria a sintese destes materiais em ambiente inerte
(FORANO et al., 2006).

Pode-se concluir também através destes resultados, que HDLs formados com os anions
Cl e NO3s™ em suas regides interlamelares sdo os melhores compostos capazes de realizar troca
ibnica (FORANO et al., 2006).

Hidrocalumita e seus 6xidos mistos de céalcio e aluminio derivados do processo de
calcinagdo tém sido utilizados em diversos estudos de adsorgéo e catélise.

Li et al. (2016) testaram a capacidade de remocao de arsénio de solucdo caustica por
hidrocalumita. A hidrocalumita foi sintetizada pelo metodo de coprecipitacdo, onde 300 mL de
uma solucdo de 1,5 mol.L* de NaOH foi adicionada a uma taxa de 2 mL.min"! a uma solucéo
pré-aquecida a 50 °C contendo 0,5 mol.L de CaCl; e 0,25 mol.L* de AICI; sob agitagdo. As
reacOes de remocdo de arsénio foram conduzidas atraves da adigdo de hidrocalumita em 500
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mL da solugdo de arseniato de sodio que foram aquecidas em determinadas temperaturas.
Amostras foram retiradas em tempos especificos, filtradas e analisadas. Nas reacdes entre a
hidrocalumita e a solucio de arseniato de sodio (concentracio inicial de 2 g.L™) em diferentes
temperaturas (30, 50, 70, 80 e 90 °C), observou-se que a reagdo realizada a 90 °C foi a que
obteve os melhores resultados de remocdo de arsénio em um menor tempo de reagéo,
aproximadamente 30 minutos. Além da temperatura, as varidveis concentracdo de NaOH,
concentracdo inicial de arsénio na solucdo e dosagem de hidrocalumita se mostraram
significativamente importantes no equilibrio da concentracdo de arsénio na solucdo. Estes
autores demonstraram que € possivel remover 91% de arsénio da solugdo através do processo
de troca i0nica e que os produtos formados a partir da hidrocalumita foram
CasAl3(OH)18(H20)6-As04, CazAl2(OH)s-(AsO4)2 e Ca(OH)a.

Zheng et al. (2015) sintetizaram uma série de hidrocalumitas Ca-Al-Cl com razdes
molares Ca/Al variando de 1 a 6. O objetivo foi de utiliza-las na transesterificacdo de glicerol
com dimetilcarbonato (DMC) para produzir carbonato de glicerol (CG) sob condicGes brandas.
Estas hidrocalumitas foram preparadas utilizando-se 0 método de coprecipitacdo convencional.
E apos o preparo, as hidrocalumitas foram calcinadas nas temperaturas de 400, 600, 800 e 1000
°C por um periodo de 4 h sob fluxo de N2 purificado. A reacdo catalitica ocorreu através da
mistura de DMC (45 mmol) e glicerol (45 mmol) em um reator de vidro com fundo redondo
sob agitacdo magnética e condensador de refluxo. Inicialmente, a mistura foi aquecida sob
agitacdo até 70 °C, para posteriormente, 0,15 g do catalisador (hidrocalumita calcinada e
hidrocalumita ndo calcinada) ser adicionado ao reator. A reacdo teve duracdo de 3 h. E apos
este periodo, o sélido foi removido por centrifugacdo e os sobrenadantes foram analisados por
um sistema de cromatografia gasosa e espectrometro de massa. Nas reacOes de
transesterificacdo de glicerol com DMC sob temperatura de 70 °C e utilizando as
hidrocalumitas calcinadas como catalisadores, estes autores observaram que a hidrocalumita
CaAl calcinada a 800 °C produziu uma maior converséo de glicerol (75%) e maior seletividade
de CG (98%).

2.3.2 Métodos de sintese de HDL

Existem diferentes métodos de sintese utilizados no preparo de HDL, a fim de
desenvolver materiais especificos de acordo com as aplicagcdes de interesse. Esses métodos
podem ser classificados, de forma geral, em métodos de sintese direta e métodos de sintese

indireta.
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Métodos de sintese direta: Os HDLs sdo obtidos diretamente de sais ou 6xidos dos metais

divalentes e trivalentes. Os principais métodos de sintese direta sdo: coprecipitacdo ou método
do sal-base, método do sal-Oxido e sintese hidrotérmica. Existem outros métodos menos
utilizados, conhecidos como: método de hidrolise induzida, sintese por via eletroquimica e
método sol-gel (CARDOSO, 2006).

Métodos de sintese indireta: 0 HDL de interesse € obtido a partir de um outro HDL sintetizado

previamente através da substituicdo do anion presente na regido interlamelar. Os métodos
empregados sdo: troca idnica em solugdo de um anion, troca idnica em solugéo de um anion em
meio &cido e reconstru¢cdo do HDL calcinado em solucao de um anion (CREPALDI; VALIM,
1998; CARDOSO, 2006).

2.3.2.1 Métodos de sintese direta

- Método do sal-base ou coprecipitacao:

Entre todos os métodos possiveis de se sintetizar HDL, este é o mais utilizado. Este
método pode ser aplicado de duas formas diferentes: coprecipitacdo a pH varidvel e
coprecipitacdo a pH constante (POLATO, 2005).

O método de coprecipitacdo a pH variavel pode ocorrer de forma decrescente e
crescente. A primeira forma de preparo baseia-se na adicdo de uma mistura contendo os sais
metalicos dos cations divalente e trivalente sobre uma solucéo alcalina que contém o anion que
pretende ser intercalado na regido interlamelar na estrutura do HDL. Ja a segunda forma
consiste na adi¢do de uma solugéo alcalina contendo o anion a ser intercalado na estrutura do
HDL sobre a mistura de cations metalicos divalente e trivalente. No entanto, a segunda forma
de preparo possui uma desvantagem em relacao a primeira forma. Como o0s cations trivalentes
tendem a precipitar em valores de pH menores que os cations divalentes, provavelmente ndo se
formaré fases puras de HDL durante o método de coprecipitacdo a pH variavel crescente
(CREPALDI; VALIM, 1998; REIS, 2004).

Este método de coprecipitacdo a pH variavel foi desenvolvido por Feitknecht, atraves
de estudos que utilizaram soluc@es diluidas na faixa de 0,01 a 0,1 mol.L™ no preparo de um
HDL contendo o cétion divalente Mg?*, o cétion trivalente Cr3* e o anion COs?. No entanto,
este método sofreu melhorias por intermédio de outros pesquisadores. Reichle realizou um
estudo empregando solugdes concentradas na faixa de 0,1 a 3,5 mol.L? e obteve melhores
resultados (CREPALDI; VALIM, 1998).
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Algumas varidveis precisam ser controladas durante a sintese por coprecipitacdo. Além
da concentracdo das solucdes que sao utilizadas durante o processo, é necessario ter um controle
da velocidade de adicdo de uma solucdo sobre a outra, o pH final da suspensdo formada, a
velocidade de agitacdo (que normalmente é vigorosa) e a temperatura do processo durante a
sintese (frequentemente utiliza-se temperatura ambiente). O objetivo de se realizar a
precipitagdo em baixas temperaturas é evitar a formacdo de fases secundarias, como por
exemplo, os hidroxidos dos cations metalicos (CREPALDI; VALIM, 1998).

O método de coprecipitacdo a pH constante consiste na adicdo simultanea da mistura
dos cétions metalicos divalente e trivalente e da solucéo alcalina sobre uma solucdo que contém
0 anion a ser intercalado na estrutura do HDL. Este método possui algumas vantagens em
relacdo ao método a pH variavel, como a possibilidade de maior homogeneidade dos materiais
obtidos e maior flexibilidade das variaveis de controle (REIS, 2004; CREPALDI; VALIM,
1998).

A reacdo quimica, que ocorre quando este método é aplicado, é representada pela

Equacéo 16:

(1-x) MZ*(X)2+ X M3*(X)3+ 2 MOH + (X/m) M*n(A™) >
M2*1 M3 (OH)2(A™)ym.nH20 + (2+X) MX (Eg. 16)

Onde: M?* e M3 representam, respectivamente, o cation divalente e trivalente que compdem a
camada lamelar do HDL, M* um cation monovalente que pode ser Na* ou K*, A" é o anion que
pretende ser intercalo na regido interlamelar e X é um anion (NO, ClO4", CI") (CREPALDI;
VALIM, 1998).

Apbs a precipitacdo, normalmente realiza-se um tratamento hidrotérmico na suspensédo
para a obtencdo de um material cristalino. Esta etapa € chamada de envelhecimento, e consiste
em deixar o material por um determinado tempo sob temperatura controlada. Estes fatores
(temperatura e tempo) sdo importantes, pois determinam a morfologia do cristal, o tamanho e
perfeicdo do cristal, e sua area especifica (DELAZARE, 2010).

Grover, Komarneni e Katsuki (2010) sintetizaram hidrocalumita do sistema CaAl-Cl-
HDL com razdo molar de Ca/Al igual a 2 pelo método de coprecipitacdo. Inicialmente, uma
mistura aquosa de volume igual a 50 mL contendo os sais CaCl,.6H.O e AICI3.6H20 foi
preparada e adicionada gota-a-gota a uma solucdo aquosa de volume igual a 50 mL de hidroxido
de sodio (6 mol.L™) sob agitago vigorosa, de forma que o pH se manteve sempre acima de 10.

A adicdo completou-se apos um periodo de 3-4 h. Apds a precipitacdo, a lama resultante foi
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envelhecida a temperatura ambiente por um periodo de 24 h. E ap06s este periodo, a lama foi
centrifugada e lavada com 4agua deionizada 3-4 vezes. O sdlido retido foi seco a temperatura
ambiente.

Zhou et al. (2012) prepararam hidrocalumita pelo método de coprecipitacdo. Uma
mistura aquosa (50 mL) contendo 50 mmol de CaCl2.6H.O e 25 mmol de AlCIz.6H20 foi
adicionada a uma solugdo aquosa (100 mL) contendo 150 mmol de hidroxido de s6dio por um
periodo de 1 h sob agitacdo vigorosa e fluxo de N2. Apos a completa adicéo, a lama obtida foi
envelhecida por 18 h em uma temperatura igual a 25 °C sob agitacdo. Posteriormente, filtrou-
se a lama e lavou-se o sélido retido com &gua deionizada. Em seguida, este solido retido foi
seco a 100 °C em um forno.

- Método do sal-Oxido:

Este método baseia-se na reacdo entre uma suspensdo do éxido do cation bivalente com
uma solugdo do cation trivalente e o &nion que sera intercalado na estrutura do HDL. Deve-se
adicionar quantidades constantes da solucdo do metal trivalente sobre a suspensdo do éxido do
cation divalente, sempre esperando um determinado tempo entre a adicdo de uma aliquota e
outra até que o pH do meio reacional fique constante (CREPALDI; VALIM, 1998).

Este método permite que os HDLs do tipo [Zn-Cr-Cl], [Zn-Cr-NO3], [Zn-Al-Cl] e [Zn-
Al-NOs] sejam sintetizados de forma bastante adequada (CREPALDI; VALIM, 1998). No
entanto, este método possui algumas limitacGes, que sdo (REIS, 2004; CARDOSO, 2006):

O oxido do cation divalente precisa sofrer hidrélise lenta. Devido a isto, 0 pH do meio deve ser
condicionado na faixa levemente acida.

Deve-se formar um sal sollvel entre o metal trivalente e o anion que sera intercalado. Sendo
necessario que o anion seja estavel em meio acido.

Devido a estas limitacGes, ndo € possivel o preparo dos HDLs do tipo [Zn-Al-COs] e
[Zn-Cr-COs3], pois ndo se consegue formar carbonato de aluminio ou de cromo devido a forte
tendéncia destes cations precipitarem na forma de hidréxido ou hidroxicarbonato ao estarem na
presenca do anion carbonato (CREPALDI; VALIM, 1998).

- Sintese hidrotérmica:

Neste método, prepara-se uma suspensdo aquosa dos 6xidos dos metais divalentes e
trivalentes. Sobre esta suspensdo adiciona-se uma solucdo do acido, em que a base conjugada
se deseja intercalar na estrutura do HDL. Em certas situacOes, ao inves de se utilizar a solugéo
do &cido se utiliza o anidrido do mesmo (CO2, NO2) (POLATO, 2005).
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Este método é realizado em condigdes de altas pressdes e elevadas temperaturas. E isto
confere uma vantagem diante dos outros métodos, que é a producéo de um HDL livre de sais
(REIS, 2004).

Apesar desta vantagem, esse método € pouco utilizado, pois 0s outros métodos de
sintese de HDL sdo mais féceis de serem utilizados e permitem a obtencdo de resultados
semelhantes (POLATO, 2005).

2.3.2.2 Métodos de sintese indireta

A estrutura dos hidréxidos duplos lamelares, empilhamento de camadas positivamente
carregadas com a presenca de anions na regido interlamelar, é altamente favoravel para a
realizacdo do processo de troca idnica dos anions, gerando assim novos tipos de HDL a partir
de um HDL preparado previamente (CREPALDI; VALIM, 1998).

Antes de se aplicar qualquer método de substituicdo anibnica € necessario analisar
inicialmente a capacidade do anion de estabilizar a estrutura lamelar (CREPALDI; VALIM,

1998). Este assunto foi um pouco discutido no topico 2.3.1.

- Troca idnica em solucao:

Este método consiste em uma reacdo entre um HDL, preparado previamente, e uma
solucdo aquosa concentrada do anion que se deseja intercalar. A Equacdo 17 apresenta a reacdo

que descreve melhor este método:

[MZ*-M*-X]+ Yag < [M**-M**-Y]o+ X@y (EQ.17)

O HDL contendo anions cloretos na estrutura interlamelar € o mais utilizado para a
realizacdo de substituicdo anibnica, devido a sua facilidade de preparo em relacdo aos HDLsS
contendo os anions nitratos ou percloratos (CREPALDI; VALIM, 1998).

Uma das limitacdes deste método € a eficiéncia de troca aniénica. Apesar de em alguns
estudos ser relatado a possibilidade de se obter uma eficiéncia de troca de até 96%, esta
quantidade residual do anion de origem do HDL configura uma impureza, que para certas
aplicacbes do HDL pode ser prejudicial, como por exemplo, o uso como catalisador
(CREPALDI; VALIM, 1998).

Uma outra limitacao é a necessidade de se utilizar solu¢Ges com altas concentragdes dos

anions que se pretende intercalar, propiciando a possibilidade de ocorrer um processo de
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adsorcdo simultaneamente. O objetivo de se utilizar solucBes em altas concentragGes é de
favorecer o deslocamento do equilibrio da reacdo para a direita (CREPALDI; VALIM, 1998).

- Troca i6nica em solucdo em meio acido:

Este método consiste em se utilizar uma suspenséo do HDL precursor formado por um
anion interlamelar passivel de sofrer ataque &cido e adicionar a esta suspensdo uma solucéo
acida, cuja a base conjugada se deseja intercalar na estrutura interlamelar. Caso ndo seja
possivel utilizar um acido do anion que se deseja intercalar, uma solucdo é controlar o pH
através do uso de acido cuja a base conjugada tenha baixa capacidade de intercalar a estrutura
do HDL, como por exemplo, o acido nitrico (REIS, 2004).

Uma das variaveis que deve ser controlada durante o processo de sintese por este método
€ 0 pH, pois este ndo pode ser muito baixo para ndo haver destruicdo das camadas lamelares do
HDL (REIS, 2004).

Geralmente empregam-se HDLs precursores contendo anions carbonato ou tereftalato
nas regides interlamelares, devido a capacidade destes anions de serem protonaveis em valores
de pH que ndo destroem as camadas lamelares (CREPALDI; VALIM, 1998).

Quando se utiliza um HDL formado pelo anion carbonato, que € eliminado na forma de
dioxido de carbono, € possivel utilizar solugBes diluidas do anion que se deseja intercalar
(CREPALDI; VALIM, 1998).

- Regeneracao do precursor calcinado em solucdo contendo o &nion:

Este método consiste no preparo de um HDL precursor contendo o anion carbonato na
regido interlamelar, na calcinacdo deste em uma temperatura adequada e, posteriormente, na
regeneracdo do precursor em uma solugéo contendo o anion que se deseja intercalar na estrutura
lamelar (Figura 7) (BENDINELLI, 2014). O uso do precursor HDL contendo o anion carbonato
na regido interlamelar € justificado por dois motivos (CREPALDI; VALIM, 1998;
BENDINELLI, 2014):

A facilidade de se decompor este anion em temperaturas inferiores das utilizadas para outros
anions, como por exemplo 0s anions cloretos e nitratos.

A ndo geragdo de gas oxidante, como Cl2 e NO2, ou acido, como HX, durante a decomposi¢do
deste anion no processo de calcinacao.

A temperatura utilizada no processo de calcinagéo tem que ser capaz de decompor o

anion interlamelar, mas nao elevada o suficiente de forma que destrua as camadas lamelares,
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formando assim um oxi-hidréxido duplo, que sera passivel de se reconstruir na forma de HDL
quando em contato com uma solucdo aquosa (CREPALDI; VALIM, 1998).

Este método possui como vantagem em relagdo aos outros meétodos, a completa
eliminacdo do anion interlamelar. No entanto, como desvantagem, cita-se a possibilidade de se
intercalar anions hidroxilas durante o processo de regeneracéo, devido ao elevado pH resultante
na solucdo. E importante, também, evitar o contato do material com o ar, a fim de evitar a
presenca de anions carbonatos na estrutura final, oriundos da absorcédo de CO> pela mistura
reacional (CREPALDI; VALIM, 1998).
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Figura 7 - Representa¢do esquematica do processo de regeneracdo do precursor calcinado (BENDINELLI,
2014).

2.3.3 Decomposicao térmica da hidrocalumita

O estudo da estabilidade térmica dos hidroxidos duplos lamelares tem recebido bastante
atencdo, devido ao grande interesse de se obter informacdes sobre os produtos originados da
decomposicdo térmica destes compostos e utiliza-los como adsorventes ou catalisadores.
Apesar da grande diversidade de HDLs possiveis de se sintetizar, todos apresentam
comportamento semelhante no processo de decomposicdo térmica. Inicialmente, até
aproximadamente 250 °C, ocorre a liberacdo das moléculas de &gua presentes nas regies
interlamelares. Posteriormente, ocorre a liberacdo dos anions OH" pertencentes as camadas
lamelares. E em temperaturas mais elevadas, ocorre a remocgao dos anions presentes nas regides
interlamelares (FORANO et al., 2006).

Apols o processo de calcinacdo, a estrutura em camadas dos HDLs é destruida
(SZABADOS et al., 2016). A estrutura e as propriedades superficiais dos derivados obtidos
pela decomposicdo térmica dos HDLs dependem das condi¢des de aquecimento e atmosfera

empregados durante o processo de calcinacdo. Além disso, a composi¢do quimica e 0 método
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de sintese utilizados na sintese dos HDLs também sdo fatores que influenciam nas
caracteristicas dos derivados dos HDLs (PRADO, 2016).

Quando submetida a um processo térmico, inicialmente ocorre a perda de dgua com a
manutencdo da estrutura lamelar da hidrocalumita. Em temperaturas um pouco maiores
(aproximadamente acima de 250 °C) ocorre a destruicdo da cristalinidade do material,
transformando-o em um material amorfo. E em temperaturas de calcinacdo acima de 750 °C, a
hidrocalumita transforma-se em 6xido de célcio (CaO) e em maienita (Ca12Al14033) (PRADO,
2016; CAMPOS-MOLINA et al. (2010); TAYLOR, 1973). A Figura 8 mostra a transformacao

da estrutura da hidrocalumita em um 6éxido misto de célcio e aluminio.
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Figura 8 - Representacdo esquematica da transformacao da hidrocalumita em um 6xido misto de célcio e
aluminio (PRADO, 2016).

Li et al. (2016) realizaram anélise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratdria
diferencial (DSC) do composto hidrocalumita com férmula quimica teorica igual a
Ca2Al(OH)sCI.H20 e razdo Ca?*/AI** igual a 2. O processo de calcinagdo ocorreu sob uma
vazdo de 100 mL N2.min e na faixa de temperatura de 0-1000 °C. A curva de DSC apresentou
dois picos endotérmicos que se relacionaram bem a dois estagios de perda de massa nas
temperaturas de 132 °C e 303 °C. A perda de massa registrada em 132 °C esta relacionada a
perda de agua presente na regido interlamelar, dando origem a um material com menor
cristalinidade e de composicao quimica igual a 3Ca(OH)2.2AI(OH)3.CaCl.. Ja a perda de massa
que ocorreu em 303 °C esta relacionada a desidroxilacdo do material. Com aquecimento
adicional, em torno de 600 °C ocorreu um processo exotérmico que esta relacionado a
recristalizacdo, produzindo principalmente cloroaluminato de célcio (11Ca0.7Al>03.CaCly).

Campos-Molina et al. (2010) prepararam dois tipos diferentes de compostos de célcio e

aluminio. Um deles possuia razdo molar Ca/Al igual a 2:1 e o0 outro possuia razdo molar Ca/Al
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igual a 12:14, correspondendo a razdo molar da hidrocalumita ([Ca2AI(OH)g]) e da maienita
(Car2Al14033), respectivamente. Estes materiais foram calcinados sob atmosfera de ar na
temperatura de 750 °C com uma taxa de aquecimento igual a 1 °C.min"* por um periodo de 13
h. Ao se realizar a analise de difracdo de raios X (DRX) do material com razdo Ca/Al igual a
2:1, o padrdo encontrado foi tipico da estrutura da hidrocalumita (Figura 9). Enquanto que o
DRX deste material calcinado a 750 °C, mostrou que duas novas fases apareceram: a maienita
(Ca12Al14033) e Ca0. Ja a calcinagdo do material com razdo molar Ca/Al igual a 12:14 produziu

apenas a fase maienita pura.
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Figura 9 - Padrdo de DRX para (a) o material com razdo molar 2:1 e (b) o material de razdo 2:1 calcinado a
750 °C- e picos caracteristicos da fase CaO (CAMPOS-MOLINA et al., 2010).

Campos-Molina et al. (2010) também realizaram uma anélise espectral de massa dos
gases liberados durante o processo térmico dos dois catalisadores de Ca/Al entre a temperatura
ambiente e 800 °C (Figura 10) e constatou-se que estes dois catalisadores possuiam
comportamentos diferentes. Em relacdo ao sinal da agua, a amostra que possuia razdo molar
Ca/Al igual a 12:14 sofreu uma inteira desidratacdo até 400 °C e a amostra que possuia razao
molar Ca/Al igual a 2:1 foi completamente desidratado apenas a 600 °C. J& em relacédo ao sinal
de COz, o material com razdo molar Ca/Al igual a 12:14 apresentou um pico abaixo de 200 °C
que foi relacionado a dessorc¢do do CO: fisissorvido e uma banda larga que se estende de 200
°C ate 700 °C. Enguanto que o material com razao molar igual a 2:1 apresentou apenas um pico
de dessorcdo em 550 °C. Pode-se concluir a partir disto, que o material com razdo molar Ca/Al

igual a 2:1 sofreu desidratacdo e descarbonatagcdo em temperaturas menores que 550 °C e 0
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material com razdo molar Ca/Al igual a 12:14 sofreu estes mesmos processos em temperaturas
superiores a 700 °C.
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Figura 10 - Anélise espectral de massa (referente ao sinal da agua e do CO,) dos materiais com razdo molar
Ca/Al igual a 2:1 e 12:14 calcinados a 750 °C (CAMPOS-MOLINA et al., 2010).

Sankaranarayanan, Antonyraj e Kannan (2012) sintetizaram hidroxido duplo lamelar de
Ca-Al-Cl com razdo molar de Ca/Al igual a 2:1. Posteriormente, este composto foi submetido
a andlise termogravimétrica (TGA) sob atmosfera de nitrogénio na faixa de temperatura de 50-
800 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™. Pela curva de TGA, os autores calcularam
0 teor de &gua utilizando o peso molecular do material e a primeira perda de massa que ocorreu
durante o processo térmico (abaixo de 200 °C). A hidrocalumita exibiu inicialmente uma perda
de massa na faixa de 100-180 °C devido a remocao de &gua adsorvida e intercalada. Uma
segunda perda de massa ocorreu na faixa de 220-380 °C e refere-se a um processo de
desidroxilacdo da estrutura, resultando na destruicdo da estrutura lamelar do composto. Além
destas duas perdas, ocorreu também uma terceira perda na faixa de 450-680 °C decorrente da
decomposicdo dos anions interlamelares. Através da andlise de difracdo de raios X da
hidrocalumita, observou-se que a calcinacdo a 450 °C leva a formacéo de uma fase amorfa e
que a 700 e 900 °C forma-se uma mistura de fases de maienita (Cai2Al14033) e/ou cloreto de
oOxido de calcio e aluminio (Ca12Al14032Cl>) e cal (Ca0).

Zheng et al. (2015) realizaram analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria
exploratdria diferencial (DSC) no composto hidrocalumita de razdo molar Ca/Al igual a 2 e
férmula quimica teorica igual a Ca2Al(OH)sCIl.H20. A anélise de TG-DSC foi realizada sob
fluxo de atmosfera inerte de nitrogénio, da temperatura ambiente até 800 °C com uma taxa de

aquecimento de 10 °C.min. A curva de TG-DSC apresenta quatro estagios de perda de massa.
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O primeiro estagio de perda de massa (50-152 °C) esta relacionado a perda de agua adsorvida.
O segundo estdgio (265-329 °C) foi devido a perda de agua ou anions cloretos da regido
interlamelar da hidrocalumita. E o terceiro e quarto estagio ocorreram devido a remocao dos
grupos hidroxilas. Além destes quatro estagios de perda de massa, verificou-se a presenca de
um pico exotérmico em 786 °C que ndo esta relacionado a nenhum processo de perda de massa.
Sendo assim, este pico foi atribuido a transformacéo das camadas CasAl.07 em Cai2Al14033 €
CaO.

Prado (2016) sintetizou o composto hidrocalumita (Ca-Al-Cl) com razdo molar Ca/Al
igual a 2:1 e realizou andlise termogravimétrica acoplada a calorimetria exploratdria diferencial
e espectrometria de massas (TGA-DSC-MS). A anélise foi realizada sob atmosfera de ar
sintético (80% N2 e 20% O,) com fluxo de 50 cm®.min!, da temperatura ambiente até 1000 °C.
Pela analise dos resultados de TGA-DSC-MS, percebe-se uma primeira etapa de perda de massa
de 13,6%, que ocorre na faixa de temperatura ambiente até 190 °C. Pela curva de DSC observa-
se que esta primeira etapa € um processo endotérmico e que o MS identificou um fragmento
m/z igual a 18, ou seja, esta perda de massa estd associada a perda de moléculas de H.O
adsorvidas ou presentes na regido interlamelar. A segunda etapa de perda de massa ocorre na
faixa de 190 °C a 570 °C e corresponde a uma perda de massa de 16,3%. O MS detectou um
fragmento de m/z igual a 18 para esta etapa, correspondendo a liberagcdo de moléculas de agua
devido a desidroxilagéo das lamelas. A terceira etapa de perda de massa ocorre na faixa de 570
°C a 750 °C e corresponde a uma perda de 6,3%. O MS detectou um de sinal m/z igual a 44 e
que esta relacionado a descarbonatacdo da amostra. Isto demonstra que mesmo a amostra sendo
sintetizada em atmosfera inerte a fim de evitar a contaminagdo por CO», ainda assim uma certa
quantidade de CO; foi incorporado pela amostra. Uma Ultima etapa de perda de massa ocorre
em temperatura superior a 750 °C, mais intenso perto de 1200 °C. No entanto, este evento
provavelmente ocorre acima do limite de deteccdo do equipamento e 0 MS néo foi capaz de
detectar as espécies liberadas. No entanto, sabe-se que houve uma pequena variacdo de massa,
cerca de 2,7 %. Sendo assim, o residuo final apos o tratamento térmico foi de 61% da massa
original da hidrocalumita.

A estrutura original dos hidréxidos duplos lamelares pode ser reconstruida quando os
materiais obtidos a partir da decomposicdo térmica sdo expostos a uma solucdo aquosa
contendo anions passiveis de serem intercalados (CARDOSO, 2006). Esta caracteristica € Unica
dos HDLs e é chamada de efeito memdria. Além dos cétions metalicos que constituem a
estrutura dos HDLs, as condigdes de calcinagcdo (como temperatura, taxa de aquecimento e

duracdo) sdo parametros importantes que interferem no processo de recuperacéo da estrutura
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lamelar dos HDLs (FORANO et al., 2006). Muitas vezes esta propriedade é perdida quando o
HDL é calcinado em temperaturas superiores a 600°C (CARDOSO, 2006). H& estudos que
comprovam que os 6xidos mistos obtidos a partir da calcinacdo de HDL a base de Ni sdo mais
dificeis de serem reconstruidos do que 6xidos mistos oriundos de HDL a base de Mg e Zn. Por
exemplo, HDL a base de Mg pode ser reconstruido a partir de éxidos mistos em uma solucéo
aquosa em temperatura ambiente, enquanto que nas mesmas condi¢Ges, HDL a base de Zn ainda
possui uma fase de ZnO. Ja os HDLs a base de Ni precisam de tratamento hidrotérmico para
serem reconstruidos. Os HDLs podem sofrer ciclos repetidos de calcinacdo e reconstrucdo. No
entanto, durante estes ciclos, 6xidos mistos indesejaveis podem aparecer (FORANO et al.,
2006).

A Tabela 6 apresenta alguns tipos de HDL que possuem regeneracdo da sua estrutura

lamelar de forma reversivel ou parcialmente reversivel.

Tabela 6 - Capacidade de regeneracdo de diferentes HDLs apds o processo de calcinagdo (CARDOSO, 2006).

HDL do tipo hidrotalcita Comportamento
Mg-Al Reversivel
Mg-Fe Reversivel
Mg-Cr Reversivel
Ni-Al Parcialmente reversivel*
Ni-Fe Parcialmente reversivel*
Ni-Cr Irreversivel
Ca-Al Parcialmente reversivel*
Zn-Al Reversivel
Zn-Cr Irreversivel
Co-Al Irreversivel

*Somente a etapa de desidratacdo do HDL durante a decomposicao é reversivel

2.3.4 Propriedades texturais da hidrocalumita

As propriedades texturais do HDL, como porosidade e area especifica, fornecem
informacdes importantes quando se deseja aplicar este tipo de material como adsorvente e
catalisador (REIS, 2009).

Alguns fatores podem afetar diretamente a area especifica do HDL, sendo eles: a

temperatura e o tempo utilizados durante o tratamento hidrotérmico e a concentracdo e
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velocidade de adicdo das solugbes dos sais metalicos quando se utiliza os métodos de
coprecipitacdo e método do sal-6xido (CREPALDI; VALIM, 1998). Os HDLs podem
apresentar area especifica dentro de uma ampla faixa, variando desde alguns m?.g* até valores
maiores que 100 m?.g* (CARDOSO, 2006).

Pérez-Barrado et al. (2015) sintetizaram pelo método de coprecipitacdo hidrotalcita do
sistema MgAI-NOs, com razdo molar Mg/Al igual a 3, e hidrocalumita do sistema CaAl-Cl,
com razdo molar Ca/Al igual a 2. Posteriormente, estes materiais foram calcinados em uma
mufla, as hidrotalcitas (2 amostras) foram calcinadas a 450 °C e as hidrocalumitas a 450 °C (4
amostras), 650 °C (1 amostra) e a 800 °C (1 amostra). Os compostos tipo hidrotalcita ao serem
calcinados em uma temperatura igual a 450°C apresentaram altas areas especificas, 237 e 188
m?.g. E isto ocorreu devido a liberagio de a4gua e CO> durante a calcinagdo, gerando uma
desconstrucdo das lamelas e porosidade, formando assim cristalitos pequenos com mesoporos.
Em relagdo ao processo de calcinacdo das hidrocalumitas na mesma temperatura (450 °C),
obteve-se areas especificas bem menores, sendo elas 3, 6, 15 e 22 m2.g™*. Esta enorme diferenca
entre as areas especificas das hidrotalcitas e das hidrocalumitas pode ser explicada pelo fato
gue em 450°C a desidroxilacdo (perda de agua) e a perda dos anions presentes nas regides
interlamelares é parcial no caso das hidrocalumitas, ao contrario do que ocorre nas hidrotalcitas.
Além disso, a presenca das espécies anionicas OH™ e CI- beneficia as interacdes entre 0s
cristalitos, acarretando na aglomeracdo e diminuicdo da area especifica. Quando se empregou
temperaturas mais altas (650 e 800 °C) na calcinacdo da hidrocalumita (que obteve area
especifica igual a 3 m?.g* a 450 °C), percebeu-se um aumento da area para 5 m?.g* e uma
posterior diminuicdo para 3 m2.g™t. Este fendmeno de diminuicdo da area especifica pode ser
explicado pelo fato que em temperaturas mais altas ocorre uma cristalizagéo e sinterizagéo do
material. Também se observou uma diferenca no tamanho de particula das hidrotalcitas e das
hidrocalumitas. As hidrotalcitas apresentaram tamanho de particula inferior a 100 nm, enquanto
que as hidrocalumitas apresentaram particulas na faixa de micrometros e isto esta em

concordancia com menores valores de area especifica encontrados.

2.4 Aplicagdes da hidrocalumita no tratamento de aguas e efluentes

Recentemente, uma série de estudos foram publicados demonstrando a eficacia do uso
de hidrocalumitas do sistema [Ca-Al-Cl] no tratamento de diferentes tipos de efluentes e aguas.
Guo e Tian (2013) sintetizaram hidrocalumita de férmula quimica teorica igual a
CasAl>(OH)12Cl.6H20 pelo método de coprecipitagdo, estipulando a razdo molar Ca/Al igual
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a 2. Os testes para investigar a remog&o dos ions fluoretos foram realizados atraves da reacéo
de 100 mL de efluente sintético de NaF em diferentes concentragdes (0,3, 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0,
5,0, 10,15, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 110 e 120 mmol F.L') com 0,2 g de
hidrocalumita. Além destes testes, alguns outros foram realizados com o objetivo de se verificar
a influéncia da coexisténcia de outros anions (HCOs", SO4% e CI") na remogao de fons fluoretos,
sendo utilizada uma raz&o 1/10 miliequivalentes de fluoreto para estes &nions. Também foi
avaliada a influéncia da temperatura no processo de remocao, sendo testadas as temperaturas
de 25, 45 e 65°C. Os resultados mostraram que a remogéo dos ions fluoretos pode ser alcangada
a niveis menores que o estabelecido pela OMS (1,5 mg.L?) quando as concentragdes iniciais
das solugBes ndo sdo maiores que 30 mmol F.L! (570 mg.L?) e os mecanismos de remogéo
dos ions fluoretos sdo basicamente precipitacdo e troca anidnica. Para a solucdo com
concentracdo inicial de 30 mmol F.L*, alcancou-se uma porcentagem de remogdo de 99,9%
dos fons fluoretos, representando uma solugdo com concentragdo final de 0,044 mmol F.L*
(0,836 mg.L1). Em relagdo aos resultados obtidos para o efeito da coexisténcia de outros anions
nas solucdes de ions fluoretos, constatou-se que a presenca dos anions HCOs', SO4% e CI
interferem na remoc&o dos ions fluoretos na seguinte ordem HCO3 > SO4% > CI". Considerando
o efeito da temperatura, percebeu-se que para solu¢des com baixas concentracdes de F (ndo
mais que 2 mmol F.L?) as temperaturas de 45 e 65°C foram favoraveis para o processo de
remocao. No entanto, para concentracdes de maiores F~ nas solucdes a temperatura de 25°C foi
a que permitiu uma maior remocao.

Liu et al. (2011) sintetizaram um HDL tipo hidrocalumita com razdo molar Ca/Al igual
a 2 pelo método de coprecipitacdo. Este material foi testado na remocao de ions zinco de trés
diferentes solugdes (ZnSO4, Zn(NOgz)2 e ZnCl2) com concentragdes que variavam de 0 a 10,8
mmol.L L. Para a realizagio dos testes utilizou-se uma proporcdo de 0,05 g de hidrocalumita
para cada 50 mL de solucdo de zinco. Os resultados demonstraram que a quantidade de zinco
removido, das trés solugdes, aumentou linearmente com o aumento da concentragéo inicial das
solucbes até 6,3 mmol Zn?".LL. Para solugBes com concentragbes maiores que 6,3 mmol
Zn?*.L1, a remog&o se manteve praticamente constante, ndo ultrapassando uma quantidade de
8 mmol Zn?*.L1. Apos as reagGes da hidrocalumita com as solugdes Zn(NQOs). e ZnCls, obteve-
se, em concentracfes baixas, um solido composto por hidrocalumita e ZnAl-CI-HDL e, em
concentragdes maiores, um sélido composto por ZnAl-CI-HDL. Na reacdo da hidrocalumita
com solucbes de ZnSOs em baixas concentragBes, obteve-se uma mistura sélida de
hidrocalumita e ZnAI-SO4-HDL. E na reagdo da hidrocalumita com solucdes de ZnSO4 em altas

concentracgdes, obteve-se um solido composto por ZnAl-SO4-HDL.
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Grover, Komarneni e Katsuki (2010) sintetizaram compostos tipo hidrocalumita com
razdes molares Ca/Al variando de 2 a 4 e ions cloretos e nitratos na regido interlamelar através
do método de coprecipitacdo. Os testes foram realizados através da adicdo de 50 mg de
hidrocalumita (CaAl-CI-HDL e CaAl-NO3-HDL) a um volume de 25 mL da solugdo de
arseniato (HAsO4%) na concentracdo de 1 mmol.L™. As hidrocalumitas dos sistemas CaAl-Cl
(razdo Ca/Al igual a 4, 3 e 2) foram capazes de remover de forma satisfatoria o arseniato
presente na solucdo, apresentando porcentagens de remocdo iguais a 93,8, 95,2 e 99,1%,
respectivamente. Da mesma forma, as hidrocalumitas do sistema CaAl-NOs (razdo Ca/Al igual
a 4, 3 e 2) apresentaram boa remocédo para o arseniato, 99,9, 97,9 e 99% respectivamente. A
partir dos resultados de DRX, constatou-se que o mecanismo de remogdo de arseniato por
hidrocalumita, de razdo Ca/Al igual a 3, foi por meio de troca anidnica. Ja para todas as
hidrocalumitas do sistema CaAl-NOs-HDL e para as hidrocalumitas do sistema CaAl-Cl-HDL
(razdes molares Ca/Al iguais a 4 e 2), 0 mecanismo de remog¢do basicamente € um processo de
dissolucéo e precipitacdo. Além destes testes, também foram realizados experimentos que
verificaram a remoc¢do dos anions arseniatos por CaAl-CI-HDL (razdo 3:1) na presenca dos
anions CI', NOg", SO4>" e COs%. Para isto, reagiu-se 50 mg de HDL com 25 mL de 1 mmol.L™
de solucéo de arseniato contendo 50 mmol.L™ de solucéo de CI-, NOs", SO4> e COs%. A partir
dos resultados obtidos destes experimentos, verificou-se que os anions divalentes apresentaram
maior interferéncia na remocédo do arseniato que os anions monovalentes, sendo a ordem de
interferéncia a sequinte: CO32>S042>CI>NOQs.

Zhou et al. (2012) prepararam um composto tipo hidrocalumita (CaAl-CI-HDL) com
razdo Ca/Al igual a 2 pelo método de coprecipitacdo. A remocao foi realizada através da adi¢do
de 0,10 g de CaAl-CI-HDL em 100 mL de solugdo de KH2PO4 contendo 1000 mg.L* de ions
fosfatos. O pH da mistura reacional foi mantido em valores préximos a 5, 7 e 11 pela adicdo de
acido cloridrico diluido ou hidroxido de sédio. Identificou-se pelos padrées de DRX que em
todos os valores de pH (5, 7 e 11) a hidrocalumita foi completamente dissolvida. Ap6s a reacdo
realizada em pH igual a 5, identificou-se que os produtos finais formados foram gibsita
(Al(OH)3(s)) e CaHPO4.2H20() (DCPD). Em pH igual a 7, identificou-se as fases gibsita, DCPD
e hidroxiapatita (Cas(PO4)30Hs). J& em pH igual a 11, identificou-se picos largos de gibsita e
hidroxiapatita. Considerando a porcentagem de remogédo do fosforo presente na solucdo de
acordo com o pH empregado na reacdo, encontrou-se que em pH igual a 5 a porcentagem de
remocao foi de 19,2%, em pH igual a 7 a porcentagem de remocé&o foi de 17,3% e em pH igual
a 11 a porcentagem de remocdo foi igual a 16,7%. Portanto, a maior eficiéncia de remocao de

fosforo ocorreu em valor baixo de pH.
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Chen et al. (2016) trataram lixiviado de aterro sanitario com hidrocalumita, que foi
preparada pelo método de coprecipitacdo com razdo Ca/Al igual a 2. Os testes foram
conduzidos de duas maneiras diferentes. Em uma batelada de experimentos, a hidrocalumita
com diferentes concentragdes (1, 2, 5, 10, 20 e 30 g.L™*) reagiu com 100 mL de lixiviado. Pelos
resultados de DRX dos solidos recuperados apds as reacdes das hidrocalumitas em
concentragdes menores que 10 g.L* com o lixiviado, constatou-se que a fase hidrocalumita
desapareceu completamente e que os fons Ca?* liberados reagiram com os jons CO3z? presentes
no lixiviado e formaram CaCOs. Ja os resultados de DRX dos solidos obtidos apos as reagdes
das hidrocalumitas com concentracbes igual e maiores que 10 g.L' com o lixiviado,
apresentaram a fase hidrocalumita e CaCO3 apds as reagdes. Além disso, algumas medidas de
matéria organica, como DQO (Demanda Quimica de Oxigénio), COD (Carbono Organico
Dissolvido), UV2ss (Absorbéncia a 254 nm) e intensidade de fluorescéncia (IF), foram
realizadas nos lixiviados tratados. Constatou-se que a maior porcentagem de remocéo de DQO,
COD, UV2s4 € IF ocorreu durante a reagdo de 30 g.L ™ de CaAl-CI-HDL e lixiviado, sendo as
porcentagens de remocdo iguais a 59,41%, 62,06%, 70,56% e 42,53% respectivamente. Os
mecanismos de remoc¢do da matéria organica foram basicamente: 1) coagulacdo/precipitacéo
pelo Ca?* liberado da estrutura da hidrocalumita, 2) reacdes de troca de ligantes com grupos
presentes na superficie da hidrocalumita e 3) e reacGes de troca anidénica com anions presentes
na superficie e na regido interlamelar da hidrocalumita.

Zhang et al. (2012) utilizaram hidrocalumita, com razdo Ca/Al igual a 2, para o
tratamento de solucdes aquosas contento dodecil sulfato de sddio (DSS). Os experimentos
foram realizados através da adi¢cdo de 0,1 g de hidrocalumita em 20 mL de solucdes aquosas de
DSS com concentrag@es iguais a 0,005, 0,01, 0,02, 0,04, 0,08, 0,10 e 0,20 mol.L. Os testes
para a obtencdo de isotermas mostrou que os dados se ajustaram muito bem a isoterma de
Langmuir (R? = 0,9588), o que demonstrou que a hidrocalumita adsorveu em monocamadas o
DSS. A quantidade maxima de DSS adsorvida foi 3,67 mmol.g™. Através deste resultado, os
autores perceberam que se a cada um grama de hidrocalumita existisse 3,55 mmol.g™* de ions
CI', entdo ap6s o processo de adsor¢do deveria haver 3,55 mmol.g™t de DSS adsorvido. No
entanto, pela isoterma percebeu-se que a quantidade maxima de DSS possivel de ser adsorvida
€ muito maior. E com isso, concluiu-se que o mecanismo de remoc¢do de DSS ndo é regido
apenas pela troca ibnica/adsor¢do. Pela analise mais detalhada dos resultados obtidos,
constatou-se que 0s mecanismos de remocdo de DSS dependem do contetido de DSS. Se o
contetido de DSS for menor que 3,5 mmol.g?, a hidrocalumita se dissolve e os ions Ca?*

dissolvidos combinam com os ions Al(OH)4 e DSS formando CaAl-DSS. Agora se o0 contetdo
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de DSS for maior que 3,5 mmol.g?, entdo a hidrocalumita se dissolve e os fons Ca?* preferem
se combinar com DSS formando Ca-DSS, que ent&o se combina com parte dos ions AI(OH)4".
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Solucdo sintética contendo fluoreto

Para a realizacdo dos testes de remocao de ions fluoretos pelo hidroxido duplo lamelar
tipo hidrocalumita no decorrer deste trabalho, utilizou-se uma solucéo sintética contendo ions
fluoretos preparada no laboratdrio. Para isto, utilizou-se agua Milli-Q e o reagente fluoreto de
sodio (Sigma-Aldrich), que possuia grau de pureza analitico e sem qualquer tratamento prévio.

As solucdes sintéticas avaliadas apresentavam concentracdes de 30, 380, 1000 e
2000 mg F.L%, que estdo dentro da faixa de concentragOes de fluoreto contidas em efluentes
industriais apresentada na Tabela 1.

Sendo assim, as massas necessarias do reagente sdlido fluoreto de sodio, para produzir
estes efluentes, foram pesadas em balanca analitica com precisao de quatro casas decimais. E
posteriormente, estas massas foram dissolvidas em agua Milli-Q e diluidas a fim de se obter as
concentracdes de 30, 380, 1000 e 2000 mg F.L* desejadas.

3.2 Hidroxido duplo lamelar tipo hidrocalumita

Os reagentes utilizados para a sintese do hidréxido duplo lamelar tipo hidrocalumita
foram:
Cloreto de célcio (CaCl2.2H20) — Sigma - Aldrich
Cloreto de aluminio (AICI3.6H20) — Sigma - Aldrich
Hidroxido de sodio (NaOH) — Sigma - Aldrich
Alcool etilico (CH3CH20H) - Proquimios
Todos os reagentes foram utilizados sem nenhum tratamento prévio e possuiam grau de

pureza analitico.
3.2.1 Sintese do hidroxido duplo lamelar tipo hidrocalumita (HDC)
Os compostos tipo hidrocalumita foram sintetizados por duas diferentes metodologias.

E posteriormente, foram testados e avaliados na remocdo dos ions fluoretos contidos nas

solucBes sintéticas. Estas metodologias serdo descritas abaixo e ao longo do texto os solidos
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obtidos através destas metodologias serdo citados, quando necesséario, como Hidrocalumita
(Met 1) e Hidrocalumita (Met 2).

Metodologia 1:

A forma de preparo descrita a seguir dos compostos tipo hidrocalumita foi baseada no
método da coprecipitacdo a pH constante, seguindo 0s passos descritos por Guo e Tian (2013).

Uma mistura aquosa (solucéo A) contendo 0,66 mol.L™* de CaCl2.2H.0 e 0,33 mol.L™*
de AICI3.6H.0 foi preparada, de forma que a razdo molar X (AI*/(AI"®* + Ca*?)) na
hidrocalumita sintetizada fosse igual a 0,33. Uma outra soluc¢do aquosa (solucao B) também foi
preparada contendo 2,0 mol.L"* de NaOH. Posteriormente, estas solugcbes A e B foram
adicionadas gota-a-gota, através de uma bomba dosadora peristaltica a uma vazdo de
1 mL.min?, a uma mistura de agua deionizada/etanol (razdo 2:3) sob agitacdo mecanica
vigorosa (500 rpm) e em temperatura ambiente. Apds a adi¢do das solugdes a mistura de agua
deionizada/etanol, deixou-se o material final agitando por mais 1 hora para se completar a
precipitacdo. Ao final, obteve-se uma suspensdo espessa de coloracdo branca e com pH de
aproximadamente 11,5. A Figura 11 apresenta como o sistema de preparo da hidrocalumita foi

montado.

Figura 11 - Sistema de preparo da hidrocalumita (A — Solugdo A; B — Solugdo B; C — mistura 4gua

deionizada/etanol).

Em seguida, o material obtido foi disposto em um reator de Teflon e levado a etapa de
envelhecimento em uma estufa a uma temperatura de 65 °C e por um periodo de 18 horas. Apds
esse periodo, a suspensdo foi filtrada a vacuo e o material solido retido foi lavado com
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aproximadamente 1 L de &gua deionizada aquecida em aproximadamente 90 °C. O objetivo do
aquecimento da agua deionizada a esta temperatura é devido a facilidade de remog&o dos ions
residuais no material sélido.

Finalmente, o solido foi submetido a uma etapa de secagem em estufa a uma temperatura
de 100 °C por um periodo de aproximadamente 24 horas. Ap6s a secagem, o solido foi
macerado e peneirado em uma peneira com granulometria de 125 um. O po6 obtido foi
armazenado em pote de plastico para posteriormente ser caracterizado e utilizado nos testes de
remocao dos ions fluoretos.

A Figura 12 mostra um esquema do preparo da hidrocalumita (Met 1).

Mistura aquosa contendo
0.66 mol L CaCl, 2H-0 + Solugdo aquosa de 2.0
: 2.2H> a .

0.33 mol.L! AlCl3.6H20 mol L™ de NaOH

Agitacio vigorosa
(500 rpm) a

Mistura de agua deionizada :
temperatura ambiente

+ etanol (razdo 21:3)

U

Material espesso de Agitacio por mais 1 h
coloragdo branca (pH ~11.5) <: sriacaop

Envelhecimento em estufa por |::> A suspensdo e filtrada a vacuo

18h e a 65 °C elavada com agua deionizada

aquecida (90 °C)

U

Sélido & macerado e Secagem do solido retido em
peneirado a 125 um <::| estufa a 100 °C por

aproximadamente 24 h

Figura 12 — Fluxograma esquematico de preparo da hidrocalumita pela metodologia 1.



59

¢+ Metodologia 2:

A metodologia descrita a seguir utilizada para o preparo dos compostos tipo
hidrocalumita é baseada também no método da coprecipitacdo a pH constante. E considerou-se
as melhores condicgdes das variaveis temperatura e tempo, estudadas por Xu et al. (2011).

Uma massa de CaClz.2H,0 correspondente a 0,66 mol.L™ e uma massa de AICI3.6H,0
correspondente a 0,33 mol.L™ foram dissolvidas em uma mistura de agua deionizada/etanol
(razdo 3:1), formando a solucdo A. Esta solucdo A foi preparada com estas quantidades de
reagentes para que a razdo molar X (AI*3/(Al*3+ Ca*?)) na hidrocalumita sintetizada fosse igual
a 0,33. Uma outra solugéo (solucdo B) foi preparada de modo que uma massa de NaOH
correspondendo a 2,0 mol.L™ fosse dissolvida em uma mistura agua deionizada/etanol (razéo
3:1). As solucdes A e B foram adicionadas gota-a-gota, através de uma bomba de dosagem
peristaltica a uma vazdo de 1 mL.min, a uma mistura de agua deionizada/etanol (razdo 3:1)
sob agitacdo mecénica vigorosa (500 rpm) e em temperatura ambiente. Apds a adi¢do das
solucdes A e B na mistura de 4gua deionizada/etanol, obteve-se um precipitado que permaneceu
sob agitacdo por mais 1 hora a fim de se completar a precipitacdo. Ao final, obteve-se uma
suspensdo espessa de coloracdo branca e com pH de aproximadamente 11,5.

Em seguida, o precipitado obtido foi disposto em um reator de Teflon e levado a etapa
de envelhecimento em uma estufa a uma temperatura de 70 °C e por um periodo de 24 horas.
Apbs esse periodo, filtrou-se a vacuo e o sélido retido foi lavado com aproximadamente 1L de
agua deionizada aquecida em aproximadamente 90 °C. O objetivo do uso da agua aquecida
nesta temperatura na etapa de lavagem é o mesmo da metodologia 1.

Finalmente, o sélido foi submetido a uma etapa de secagem em estufa a uma temperatura
de 100 °C por um periodo de aproximadamente 24 horas. Ap6s a secagem, o sélido foi
macerado e peneirado em uma peneira com granulometria de 125 um. O pd obtido foi
armazenado em pote de pléstico para posteriormente ser caracterizado e utilizado nos testes de
remocao dos ions fluoretos do efluente.

A Figura 13 descreve 0s passos seguidos para o preparo da hidrocalumita (Met 2).



0,33 mol.L-! AlCl13.6H,0

agna deioniz ada‘etanol
(razdo 3:1)

0.66 mol L™ CaCl2 2H20 +

dissolvidos em uma mistura

2.0 mol L de NaOH dissolvidos
em uma mistura agua
deionizada/etanol (razdo 3:1)

Mistura de dgua deionizada
+ etanol (razdo 3:1)

U

Material espesso de
coloragdo branca (pH ~11.5)

—

—

A gitacio vigorosa
(500 rpm) a
temperatura ambiente

Agitacio pormais 1 h

Envelhecimento em estufa por

24hea70°C

=

A suspensdo é filtrada a vacuo
e lavada com agua deionizada

aquecida (90 °C)

U

Solido ¢ macerado e
peneirado a 125 pm

(=

Secagem do solido retido em
estufa a 100 °C por
aproximadamente 24 h

Figura 13 - Fluxograma esquematico do preparo da hidrocalumita pela metodologia 2.

3.2.2 Calcinacao do hidroxido duplo lamelar tipo hidrocalumita
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Com o objetivo de obter informacdes sobre os produtos que podem ser gerados com o

tratamento térmico, calcinou-se a hidrocalumita (Met 1) em diversas temperaturas. Para isto a

calcinacao ocorreu em um calcinador tubular, utilizando um reator de quartzo, nas temperaturas
de 200, 300, 400, 500, 600, 700 e 800 °C, sob fluxo de ar comprimido com uma vazéo de 60

mL.min? por um periodo de 2 horas. Ap6s a calcinagdo, as hidrocalumitas calcinadas foram

caracterizadas pela técnica de difragéo de raios X (DRX) e fisissor¢do de Na.

Posteriormente, escolheu-se a temperatura de 400 °C para ser estudada nos testes de

remoc&o dos ions fluoretos. Sendo assim, uma parcela da hidrocalumita (Met 1) foi calcinada

por um periodo de 3 horas nesta temperatura de 400 °C. Ao término da calcinagéo, a amostra

foi armazenada em um dessecador a vacuo para posteriormente ser utilizada nos testes.
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3.3 Remocéo de ions fluoretos de solugdes sintéticas por hidrocalumita nédo

calcinada e calcinada

3.3.1 Avaliacéo da capacidade de remocé&o dos ions fluoretos pela hidrocalumita

Inicialmente, foram realizados testes preliminares para avaliar se a hidrocalumita seria
eficiente na remocdo dos ions fluoretos presentes nas solucGes sintéticas e em qual faixa de
concentracdo destes ions a hidrocalumita seria capaz de reduzi-los para niveis abaixo do
permitido pelas legislagdes (10 mg F.L™). Para a realizacdo destes testes, utilizou-se a
hidrocalumita (Met 1) e as concentraces iniciais das solucdes escolhidas foram 30, 380, 1000
e 2000 mg F~.L2.

A hidrocalumita e a solucdo foram adicionados em tubos conicos tipo Falcon, com o
objetivo de promover o contato entre a hidrocalumita e a solugdo. Para a realizacdo destes
testes utilizou-se uma proporcéo de 0,2 gramas de hidrocalumita para cada 100 mL de solucao,
seguindo a mesma condicédo descrita no trabalho de Guo e Tian (2013).

Os tubos Falcon contendo a hidrocalumita e a solugdo e também um tubo Falcon
denominado como branco (apenas a solucédo sintética sem a adi¢do de hidrocalumita) foram
dispostos em uma mesa agitadora, marca Novatecnica, sob uma agitacdo de 168 rpm. A cada
intervalo de tempo, um tubo Falcon foi retirado da mesa agitadora e a mistura foi filtrada com
auxilio de filtros para seringa CHROMAFIL de acetato de celulose com tamanho de poro de
0,45 um (Tabela 7). Posteriormente, os liquidos obtidos a partir da filtracdo da mistura
hidrocalumita/solucéo e da filtracdo do branco foram analisados pelo eletrodo seletivo de ions
fluoretos. E assim, foi possivel obter as concentracfes finais dos ions fluoretos presentes na
solucdo liquida a cada intervalo de tempo estipulado, verificar a capacidade da hidrocalumita
de remover estes ions e 0 tempo necessario para se atingir o equilibrio durante a reacdo entre a

hidrocalumita (Met 1) e a solucdo sintética.
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Tabela 7 - Intervalos de tempo utilizados para cada teste de avaliacdo da capacidade de remocéo dos ions

fluoretos pela hidrocalumita.

Concentracdo
inicial das
Tempo (min)
solucdes
(mg.L™)
30 2 5 10 15 30 45 60 120 180
380 2 5 10 15 30 45 60 120 180
1000 2 5 10 15 30 45 60 - -
2000 2 5 10 15 30 45 60 - -

3.3.2 Determinacdo da massa de hidrocalumita utilizada nos testes de remogao

Como mencionado no toépico 3.3.1, utilizou-se uma propor¢cdo de 0,2 gramas de
hidrocalumita para cada 100 mL de solucdo sintética durante a realizacdo do teste que visava
determinar a faixa de concentracdo de ions fluoretos que seria estudada durante todo este
trabalho.

Apbs a escolha das concentracfes que seriam estudas durante este estudo, novos testes
foram realizados de modo semelhante ao descrito no item anterior, a fim de verificar se
proporcdes menores entre a massa de hidrocalumita e o volume de solucdo sintética seriam
capazes de gerar resultados semelhantes. E assim, utilizar estas propor¢fes menores com o
objetivo de diminuir o custo do processo.

Para isto, promoveu-se o contato de uma solugdo com concentracéo inicial igual a 380
mg F~.L! com a hidrocalumita (Met 1) em duas proporcdes diferentes, sendo elas iguais a: 0,1
gramas de hidrocalumita para cada 100 mL de solu¢do e 0,15 gramas de hidrocalumita para
cada 100 mL de solucdo, sendo esta ultima massa de hidrocalumita adquirida
estequiometricamente a partir das Equacdes 18 e 19.

A Equacdo 18 demonstra que a hidrocalumita ao ser adicionada a uma solucéo aquosa
se dissolve nos ions Ca?*, AI(OH)4, CI- e OH". Enquanto que a Equacdo 19 demonstra que 0s
fons Ca?* e os fons F~ dissolvidos na solugdo combinam-se formando o precipitado CaF-.

Sendo assim, através da Equacéo 19 calculou-se a quantidade de ions Ca®* necessarios

para combinar com o conteddo de ions fluoretos dissolvidos na solugdo sintética
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(380 mg F~.L1). E pela Equacéo 18, obteve-se a quantidade de hidrocalumita correspondente a
esta quantidade de Ca?* requerida.

CasAl(OH)12Cl2.6H20 <> 4 Ca?* + 2AI(0H)4 + 2CI" + 40H + 6 H,O0  (Eq. 18)
Ca?" + 2F « CaF2 | (Eqg. 19)

As concentracOes de fluoreto residuais das solucdes liquidas foram medidas para os
tempos de 5, 10, 15, 30, 45, 60, 120, 180, 240 e 300 minutos.

3.3.3 Testes de remocdo de ions fluoretos utilizando a hidrocalumita (Met 2) e a

hidrocalumita calcinada

Posteriormente a realizacdo dos testes descritos nos topicos 3.3.1 e 3.3.2 com a
hidrocalumita (Met 1), realizou-se os testes de remocéo de ions fluoretos com a hidrocalumita
(Met 2) e a hidrocalumita (Met 1) calcinada a 400 °C.

Os testes foram executados de modo semelhante ao descrito no topico 3.3.1, através do
contato das hidrocalumitas com as solu¢des sintéticas de concentragdes iniciais iguais a 30 e
380 mg F.L? utilizando a proporgdo de 0,2 gramas de hidrocalumita para cada 100 mL de
solucdo sintética. As amostras liquidas, recuperadas ap6s a filtracdo das misturas
hidrocalumita/solucdo a cada intervalo de tempo e do branco, foram também analisadas com o
auxilio do eletrodo seletivo de ions fluoretos para a obtencdo das concentragdes finais dos ions
fluoretos presentes nas solucdes tratadas. E a partir dos resultados foi possivel determinar o
tempo necessario para se atingir o equilibrio em cada teste e verificar se estas hidrocalumitas
foram efetivas no tratamento das solucbes sintéticas de forma a adequé-las aos limites
estabelecidos pelas legislacbes ambientais.

A Tabela 8 apresenta os intervalos de tempo utilizados para realizar as medigdes de
concentracdo final dos ions fluoretos apds o contato das solucdes sintéticas com a hidrocalumita
(Met 2) e a hidrocalumita (Met 1) calcinada a 400 °C.
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Tabela 8 - Intervalos de tempo utilizados para realizar as medidas de concentracdes de ions fluoretos apds

contato das soluges sintéticas com a hidrocalumita (Met 2) e a hidrocalumita (Met 1) calcinada a 400 °C.

Concentracdo
inicial das
Hidrocalumita solugdes Tempo (min)
sintéticas
(mg.L?)
Hidrocalumita 30 2 5 10 15 30 45 60 120 180 -
(Met 2) 380 2 5 10 15 30 45 60 120 180 -
Hidrocalumita 30 2 5 10 15 30 45 60 120 180 240
(Met 1)
clcinadaa 380 2 5 10 15 30 45 60 120 180 -
400 °C

3.3.4 Estudo para avaliar a capacidade da hidrocalumita em incorporar os ions fluoretos

em sua estrutura

Nesta etapa, objetivou-se avaliar a capacidade da hidrocalumita (Met 1), da
hidrocalumita (Met 2) e da hidrocalumita (Met 1) calcinada a 400 °C em incorporar 0s ions
fluoretos presentes nas solugdes sintéticas em sua estrutura. Os experimentos foram realizados
seguindo os passos estabelecidos na ASTM D 3860 - 98.

Para a realizacdo dos experimentos, utilizou-se tubos conicos tipo Falcon de polietileno
nos quais foram adicionadas diferentes massas das hidrocalumitas e um volume de 40 mL das
solugdes sintéticas de ions fluoretos. As hidrocalumitas foram testadas com as solugdes
sintéticas de concentragdes iniciais iguais a 30 e 380 mg F.L!. Todas as massas das

hidrocalumitas utilizadas nos testes sdo mostradas na Tabela 9.
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Tabela 9 - Massas das hidrocalumitas utilizadas nos testes de estudo da capacidade de incorporacdo dos ions

fluoretos na estrutura da hidrocalumita.

) Met. 1 Met. 1 Met. 2 Met. 2 Met. 1 Met. 1
hid:-c:zlj;ita sem sem sem sem Calcinadaa Calcinada a
calcinar  calcinar calcinar  calcinar 400 °C 400 °C
Concentracéo
da solucéo 30 380 380 30 380
sintética %0
(mg F.L™Y)
0,004 0,012 0,004 0,012 0,004 0,012
Massas das 0,008 0,02 0,008 0,02 0,008 0,02
Hidrocalumitas 0,016 0,04 0,016 0,04 0,016 0,04
(9) 0,04 0,08 0,04 0,08 0,04 0,08
0,08 0,2 0,08 0,2 0,08 0,2

Estes tubos contendo a mistura solucdo sintética/hidrocalumita, inclusive o branco
(apenas solucdo sintética sem a adicdo da hidrocalumita), foram dispostos em uma mesa
agitadora, marca Novatecnica, sob uma agitacdo de 168 rpm. A agitacdo permaneceu por um
periodo de 2 horas sob temperatura ambiente. Apds este periodo, as amostras contidas nos tubos
Falcon foram filtradas com auxilio de filtros para seringa CHROMAFIL de acetato de celulose
com tamanho de poro de 0,45 pum. E os liquidos obtidos a partir da filtracdo foram analisados
por eletrodo seletivo de ions fluoretos.

A partir dos valores obtidos de concentracdes finais dos ions fluoretos presentes nas
solucdes e as quantidades das hidrocalumitas adicionadas em cada tubo Falcon inicialmente,
foi possivel tracar as isotermas. Neste trabalho, foram utilizadas as isotermas de Langmuir e

Freundlich.

+» Isoterma de Langmuir:
A isoterma de Langmuir assume as seguintes hipdteses (BENEFIELD, JUDKINS,
WEAND, 1982):
% Os sitios de adsorcdo de um adsorvente possuem a mesma energia, ou seja, a energia de

adsorcdo de uma molécula é a mesma em qualquer sitio de adsor¢éo e independe da presenga
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ou auséncia de outras moléculas adsorvidas ao seu redor. Considera-se entdo que a superficie é
homogénea do ponto de vista energético.
Cada sitio de adsorcéo é capaz de adsorver uma Unica molécula, formando uma monocamada.
Este comportamento é o esperado para a quimissorcao.

As Equagdes 20 e 21 representam a isoterma de Langmuir e sua forma linearizada,
respectivamente (METCALF & EDDY, 2003):

x_ abl (Eq. 20)
m 1+b.C,
1 1 1

¥ = += (Eq. 21)
/m ab.C, a

Onde:

x/m = ge = massa de adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente (mg adsorvato/g
de hidrocalumita).

C. = concentracdo de equilibrio do adsorvato ap6s a adsorgdo (mg.L™).

a = (max = representa o valor maximo de ge, ou seja, a capacidade maxima adsortiva do
adsorvente em uma monocamada. Esté relacionada com a rea do solido.

b = esta relacionada a entalpia de adsorc¢ao.

O fator de separacdo adimensional R. (Equacdo 22) possibilita explicar as caracteristicas
essenciais da isoterma de Langmuir. Este fator permite concluir se a adsor¢cdo é um processo
favoravel, desfavoravel, irreversivel ou linear (SOARES; ALLEONI; CASAGRANDE, 2005).

1

= (Eq. 22)
1+ b.C;

Ry

Onde:
b = pardmetro de Langmuir que esta relacionado a entalpia de adsorcao.

Ci = é a concentracéo inicial do poluente no sistema em mg.L™.
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Se R. for maior que um, entdo o processo de adsorcao é desfavoravel. Se Ry for igual a
um, a isoterma € linear. Se 0<R <1, o processo de adsor¢do ¢é favoravel. E por fim, se R. for
igual a zero, entdo o processo é irreversivel (SOARES; ALLEONI; CASAGRANDE, 2005).

Isoterma de Freundlich:

Diferentemente da isoterma de Langmuir, a isoterma de Freundlich assume que o
adsorvente tem uma superficie heterogénea composta de diferentes tipos de sitios de adsorcéo.
Além disso, esta isoterma ndo restringe a adsorcdo em monocamadas (BENEFIELD,
JUDKINS, WEAND, 1982).

As EquacOes 23 e 24 representam a equacdo da isoterma de Freundlich e sua forma
linearizada, respectivamente (METCALF & EDDY, 2003):

e

X K.C)™ (Eq. 23)
m

X 1
log— = logK; +—1logC Eq. 24
og = logKy +—logC, (Eq. 24)

Onde:
x/Im = ge = massa de adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente (mg de
adsorvato/g de adsorvente).
Ce = concentragéo de equilibrio do adsorvato na solugio apds a adsorgdo (mg.L ™).
Kr = fator de capacidade de Freundlich, ou seja, indica a capacidade de adsor¢do do adsorvato
pelo adsorvente.
1/n = parédmetro de intensidade de adsorcdo de Freundlich, ou seja, da forca de ligacdo do
adsorvato.

Para valores de n menores que a unidade, o processo adsortivo é considerado menos
eficiente. Ja se o valor de n for maior que a unidade, isto significa que o processo adsortivo é
favoravel (MASSCHELEIN, 1992).
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3.3.5 Determinagéo dos mecanismos envolvidos na remog&o dos ions fluoretos

Antes de se iniciar os testes para a obtencdo de informacdes sobre os mecanismos de
remocao dos ions fluoretos, o pH das solucdes sintéticas com concentracgdes iniciais iguais a 30
e 380 mg F.L foram medidos. Logo ap6s, dispde-se 200 mL destas soluces sintéticas em
kitassatos e purgou-se nitrogénio com o objetivo de se realizar a reacdo em meio inerte a fim
de diminuir os efeitos de absorcdo de CO> durante a reagdo. Posteriormente, adicionou-se a
hidrocalumita a estes kitassatos na proporc¢éo de 0,2 gramas de hidrocalumita para cada 100 mL
de solucgdo sintética e vedou-se o recipiente. Todas as hidrocalumitas foram testadas com as
solugdes sintéticas nas concentragdes de 30 e 380 mg F.L L.

Os kitassatos contendo a hidrocalumita e a solucdo sintética foram dispostos na mesa
agitadora, marca Novatecnica, sob uma agitacdo de 168 rpm por um periodo de 2 horas. Apds
este periodo, as misturas foram filtradas em papel de filtro com o auxilio de um funil de
Buchner. Os sélidos que ficaram retidos no papel de filtro foram secos em estufa a 100 °C por
um periodo de aproximadamente 24 horas. E posteriormente, foram analisados por
fluorescéncia de raios X (FRX) e por difracdo de raios X (DRX). Os liquidos filtrados foram
recolhidos e armazenados em garrafas de polietileno para que posteriormente fossem realizadas

as medicdes de pH, ions fluoretos, ions cloretos, ions célcio e ions aluminio.

3.4 Metodologia analitica

3.4.1 Caracterizacdo das fases sélidas

A seguir sera descrito o conjunto de analises que foram utilizadas na caracterizacao das
hidrocalumitas sintetizadas pela metodologia 1 e 2, das hidrocalumitas calcinadas e dos
materiais solidos recuperados ap6s o contato das hidrocalumitas (ndo calcinada e calcinada a
400 °C) com as solucgbes sintéticas.

Utilizou-se uma nomenclatura diferenciada para as amostras sélidas recuperadas apds o
tratamento das solucBes sintéticas com as hidrocalumitas. Os solidos recuperados ap0s 0
tratamento de solugdes contendo 30 mg F~.L* e 380 mg F~.L possuem o prefixo F30 e F380,
respectivamente. E o sufixo admitido pode ser S(Met 1), S(Met 2) ou SC400 dependendo se a
solugéo foi tratada com a hidrocalumita (Met 1), hidrocalumita (Met 2) ou com a hidrocalumita
calcinada a 400 °C. Por exemplo, o solido obtido apds o tratamento de uma solugédo contendo
30 mg F~.Lt com a hidrocalumita (Met 1) foi nomeado por F30S(Met 1).
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3.4.1.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A analise de fluorescéncia de raios X foi utilizada para a determinacéo da composicao
quimica da hidrocalumita (Met 1), da hidrocalumita (Met 2) e dos materiais sélidos recuperados
apos as reacdes de remocdo dos ions fluoretos.

Para a realizacdo da anélise, utilizou-se o espectrémetro da marca Rigaku, modelo
Primini, equipado com tubo gerador de raios X de paladio.

As amostras foram analisadas na forma de pastilhas. Para o preparo das pastilhas, a
hidrocalumita foi depositada e compactada sobre um porta amostra e vedada com ajuda de um
filme de polipropileno. Apos a analise, as massas das hidrocalumitas foram recuperadas para

serem utilizadas nos testes de remocéo de ions fluoretos.

3.4.1.2 Difragéo de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para analisar a estrutura cristalina
da hidrocalumita (Met 1), da hidrocalumita (Met 2), das hidrocalumitas calcinadas em todas as
temperaturas e dos materiais solidos obtidos apds as reacdes de remocéo dos ions fluoretos.

A andlise foi realizada em um difratdbmetro da marca Rigaku, modelo Miniflex 11, com
monocromador e radiagdo de CuKa (voltagem 30 Kv e corrente de 15 mA). Os difratogramas
foram registrados no intervalo de 5° <20 > 90° com passo de 0,05°, utilizando um tempo de
contagem de 2 segundos por passo. As identificacBes das fases cristalinas presentes nas
amostras foram feitas com base nos dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards, Swarthmore, USA).

As amostras com granulometria menor ou igual a 125 um foram depositadas e prensadas

em porta amostra de vidro para a realizacdo da analise.

3.4.1.3 Anélise textural

As propriedades texturais (area especifica, diametro médio dos poros e volume
especifico de poros) das amostras de hidrocalumita sintetizadas pelas metodologias 1 e 2 e das
hidrocalumitas calcinadas foram determinadas por fisissor¢do de N». Para a realizacdo da
analise utilizou-se o equipamento da marca Micromeritics, modelo TriStar I1.

Antes de se iniciar a analise, pesou-se cerca de 0,3 g das amostras de cada hidrocalumita

em balanca analitica com precisao de quatro casas decimais. Em seguida, estas amostras foram
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submetidas a um pré-tratamento a 150 °C sob vacuo de 5x10° torr por um periodo de
aproximadamente 24 h, com o objetivo de remover a umidade presente nas amostras. Apds 0
pré-tratamento, as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente e pesadas novamente.
E apos isto, iniciou-se a analise em uma temperatura de -196 °C, obtendo assim as isotermas
de adsorcdo e dessorgdo de N2, em diferentes pressdes parciais de No.

A area especifica dos materiais foi obtida pelo método BET (Brunauer, Emmett e
Teller), enquanto que o volume especifico de poro e o diametro médio de poros foram obtidos
pelo método BJH (Barret, Joyner e Hallenda), a partir da isoterma de adsorcao e dessorgao.

3.4.1.4 Andlise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD)

Com o objetivo de estudar a estabilidade térmica das hidrocalumitas sintetizadas pela
metodologia 1 e pela metodologia 2, realizou-se a analise de ATG e ATD. Para isto, foi utilizado
0 equipamento de analise termogravimétrica modelo SDT-Q600 da TA Instrument.

Antes de se realizar a analise, o equipamento foi calibrado com nitrogénio a uma vazao
de 100 mL.mint. Em seguida, iniciou-se a analise e as condicdes utilizadas foram uma rampa
de aquecimento de 20 °C.min, partindo da temperatura ambiente até 1200 °C. Ao se atingir a

temperatura de 1200 °C, a amostra foi mantida nesta temperatura por um periodo de 15 minutos.

3.4.2 Andlise da fase liquida

A seqguir serdo descritas as analises que foram realizadas nas solugdes sintéticas e nas

solucdes liquidas recuperadas ap6s o tratamento das soluc@es sintéticas com as hidrocalumitas.

3.4.2.1 Medicéo do pH

Os potenciais hidrogenidnicos das solucdes sintéticas, de concentracfes iniciais iguais
a 30 e 380 mg F.L%, e das solugdes liquidas recuperadas apds o tratamento destas solugoes
sintéticas com as hidrocalumitas ndo calcinada e calcinada foram medidos pelo equipamento
pHmetro mPA210 através do método 4500-H+B (APHA, 2005). Para a realizacdo das medigdes
de pH, utilizou-se um eletrodo Ag/AgCl previamente calibrado com solug¢des tampGes de pH

iguaisa 4,0 e 7,0.
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3.4.2.2 Medicao dos ions fluoretos

As concentracdes de ions fluoretos presentes nas solucBes sintéticas e nas solucdes
liquidas recuperadas ap6s o tratamento das solugfes sintéticas com as hidrocalumitas nédo
calcinada ou calcinada foram medidas através de um potenciébmetro OrionStar A214, marca
Thermo Scientific, equipado com um eletrodo seletivo de ion fluoreto.

O eletrodo de fluoreto mede a atividade do fluoreto que é dependente da forca idnica
total da solucdo, do pH da solucdo e da presenca de substancias complexantes dos ions
fluoretos. Devido a estes fatores que podem interferir na medicédo correta, uma solugdo tampéo
foi preparada de forma que sua adi¢do uniformizasse a forca idnica, o pH e quebrasse os
complexos, permitindo uma medicéo correta da concentracao dos ions fluoretos presentes no
meio aquoso.

A solucgéo tampdo foi preparada seguindo a metodologia descrita por Hosni e Srasra
(2011). Para o preparo de um litro de solucéo tampéo foi necessario 58 g de cloreto de sddio
(Sigma-Aldrich), 57 mL de acido acético glacial (Sigma-Aldrich), 0,3 g de citrato de sodio
cristalizado (Proquimios) e uma quantidade suficiente da solugéo 6 mol.L™* de NaOH (Sigma-
Aldrich) para alcangar pH entre 5,3 e 5,5. Todos os reagentes utilizados possuiam pureza e grau
analitico.

As medicbes foram realizadas seguindo os passos descritos no método 4500-F C
(APHA, 2005). Inicialmente, preparou-se padrdes de fluoreto, obtidos atraves da dissolucao de
fluoreto de sodio em agua Milli-Q, nas concentragdes iguais a 0,5, 1 e 2 mg F.LL E
posteriormente, realizou-se as medidas de diferenca de potencial produzidas através da leitura
por eletrodo seletivo de ion fluoreto. Para a realizacdo das medi¢@es com eletrodo seletivo de
ion fluoreto, para cada 10 mL de amostra adicionou-se 10 mL de solucdo tampdo.
Posteriormente, construiu-se um grafico relacionando as concentrac@es dos padrdes de fluoreto
na ordenada (escala semi-logaritmica) com as diferencas de potencial produzidas na leitura na
abcissa (escala normal). A faixa de quantificacdo da curva de calibracdo obtida é de 0,2 a 2,0
mg F~.L2.

Apos a calibracdo, todas as amostras contendo ions fluoretos foram diluidas para se
encaixarem dentro da faixa de 0,2 a 2,0 mg F.LY. Em seguida, as leituras de diferenca de
potencial das amostras foram realizadas com o eletrodo seletivo e a concentracdo de fluoretos
das amostras, em mg.L?, foram determinadas através da curva de calibracio preparada

anteriormente.
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3.4.2.3 Medicéo dos ions cloreto

A medicdo dos ions cloreto foi realizada através do cromatdgrafo i6nico 930 Compact
IC Flex, marca Metrohm. Para a realizacdo das medidas utilizou-se a coluna Metrosep A Supp
5, propria para a deteccéo e quantificacdo em mg.L™ dos anions cloreto, e uma solucéo eluente
de concentragéo igual a 3,2 mmol.L* de carbonato de sodio e 1,0 mmol.L* de bicarbonato de
sodio.

O cromatografo realiza leitura em uma faixa baixa, que compreende de 0 a 10 mg
Cl.L%, e em uma faixa alta, que compreende de 10 a 50 mg CI".L%. Devido a isto, as amostras
das solugdes sintéticas com concentragGes iniciais iguais a 30 e 380 mg F~.L! e das solucdes
liquidas, recuperadas ap0s os testes de determinacdo dos mecanismos de remocao dos ions
fluoretos, foram diluidas em baldes volumétricos de 100 mL com agua Milli-Q para que as suas

concentragdes de ions cloreto estivessem dentro dessas faixas.

3.4.2.4 Medicéo do ion célcio

Para se medir as concentragdes do ion célcio presente nas solugdes sintéticas de
concentragdes iniciais iguais a 30 e 380 mg F~.L! e nas solugdes liquidas recuperadas apos 0s
testes de determinacdo dos mecanismos de remocéo dos ions fluoretos, utilizou-se também o
cromatografo ibnico 930 Compact IC Flex, marca Metrohm, equipado com a coluna Metrosep
C 6 especifica para detecgdo e quantificacdo dos cations calcio em mg.L™. A solucéo eluente
utilizada possuia concentragdo igual a 1,7 mmol.L™? de acido nitrico e 1,7 mmol.L de 4cido
dipicolinico.

As amostras também foram diluidas com o auxilio de agua Milli-Q em baldes
volumétricos de 100 mL, para que as concentracdes dos cations calcio estivessem dentro das

faixas baixa (0 a 10 mg Ca?*.L"%) ou alta (10 a 50 mg Ca?*.L %) de leitura do cromatdgrafo.

3.4.2.5 Medicéo do ion aluminio

O ion aluminio presente nas solugdes sintéticas, com concentragdes iniciais de 30 e 380
mg F~.L%, e nas solucdes liquidas recuperadas ap0s os testes de determinagdo dos mecanismos
de remocdo dos ions fluoretos, foi quantificado através do espectrofotdmetro UV-VIS DR 3000,
marca HACH, com o auxilio do kit aluminio reagente TNTPLUS, cddigo TNT848 e marca
HACH. Este kit aluminio reagente TNTPLUS contém os reagentes utilizados para a realizacéo
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da anélise, um tubo denominado como branco para “zerar” o equipamento e 24 tubos de analise
das amostras. Os tubos possuem cddigo de barras, que permitem que o equipamento realize
reconhecimento automatico do método de analise.

Como esse kit permite a quantificacdo do ion aluminio na faixa entre 0,02 e 0,5 mg
A" L1 as amostras foram diluidas com agua Milli-Q em baldes volumétricos de 100 mL, de

forma que a concentracdo do ion aluminio estivesse dentro da faixa de anélise do kit.



74

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo da hidrocalumita

4.1.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A Tabela 10 apresenta a composicdo quimica da hidrocalumita (Met 1) e da
hidrocalumita (Met 2) na forma néo calcinada.

Tabela 10 - Composicdo quimica da hidrocalumita (Met 1) e da hidrocalumita (Met 2).

_ Razdo Molar  Raz&o Molar Razéo Razéo CI/Al
Tipo de
) _ X X Cl/Al Real
hidrocalumita » .
Teorica Real Teorica
Hidrocalumita
0,33 0,35 1,00 0,68
(Met 1)
Hidrocalumita
0,33 0,33 1,00 0,82
(Met 2)

Como pode ser observado, a razdo molar X (AF*/(AIP* + Ca?")) real da hidrocalumita
sintetizada seguindo a metodologia 1 apresenta um valor um pouco maior, porém préximo, ao
valor da razdo molar X tedrica. Esta pequena diferenca pode ser explicada pela incerteza de
medicdo da técnica de fluorescéncia de raios X.

Resultado semelhante a este em que se percebeu uma pequena variacao entre as razoes
molares X tedrica e real foi encontrado por Sankaranarayanan et al. (2012). Estes autores
sintetizaram hidrocalumita com razao molar Ca/Al igual a 2 pelo método de coprecipitacdo. A
sintese ocorreu através da adicdo de uma solucio de CaCl, e AICIs (100 mL de 1 mol Ca?*.L*
e 50 mL de 1 mol AI**.LY) a uma soluc&o contendo 150 mL de 1,32 mol.L* de NaCl. O pH foi
mantido em torno de 11,5 durante toda a sintese por meio da adicdo de uma solucdo de NaOH
(300 mL de 1 mol.L1). A etapa de envelhecimento foi realizada por um periodo de 18 h & uma
temperatura igual a 65 °C sob atmosfera inerte de N2. Ap0s a sintese, a composi¢éo quimica da
hidrocalumita foi determinada e encontrou-se um valor de 0,32 para a razdo molar X. Um valor
um pouco menor do valor que se desejava encontrar para a razao molar X, no caso desejava-se

encontrar o valor de 0,33.
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Em relacdo a razdo CI/Al, encontrou-se para a hidrocalumita (Met 1) um valor igual a
0,77. Este valor encontrado foi menor que o valor tedrico desejado, que no caso € igual a 1,00.
Isto demonstra que as cargas positivas das lamelas ndo foram completamente compensadas por
anions cloretos presentes nas regides interlamelares.

Guo e Tian (2013) relataram 0 mesmo acontecimento no composto tipo hidrocalumita
(Ca/Al = 2) sintetizado através do método de coprecipitagdo a pH constante. Estes autores
explicaram que devido a sintese ocorrer em meio altamente alcalino, alguns ions OH™ podem
ocupar as regides interlamelares ao invés de somente os ions CI° ocuparem esta regido.
Rousselot et al. (2002) explicaram que a alta afinidade entre os ions COs* e o HDL tipo
hidrocalumita também pode ser um fator que influencia na menor razdo molar CI/Al encontrada
para a hidrocalumita sintetizada. Isto €, alguns ions cloretos podem ter sido substituidos pelos
fons CO3s® e assim a razao molar CI/Al real torna-se menor que a razao molar tedrica.

Visando obter-se um hidroxido duplo lamelar tipo hidrocalumita com maior pureza, isto
é, uma hidrocalumita que absorva menores quantidades de COg, sintetizou-se a hidrocalumita
(Met 2). O método de sintese da hidrocalumita (Met 2) esta baseado no estudo realizado por Xu
etal. (2011).

Xu et al. (2011) relataram em seu estudo que o uso de uma mistura 4gua deionizada e
etanol durante a sintese da hidrocalumita permite a obtencdo deste material solido sem a
presenca do subproduto CaCOs. Isto pode ser explicado pela menor solubilidade de CO> na
mistura de dgua e etanol em relacdo a agua pura. Além disso, o etanol também poderia favorecer
a decomposicéo dos fons COs? gerados devido a uma pequena dissolugio de CO, liberando
assim CO..

A razdo molar X real encontrada para a hidrocalumita sintetizada seguindo a
metodologia 2 é exatamente igual ao valor da razdo molar X teérica. Em relacdo a razdo molar
CI/Al na hidrocalumita sintetizada, encontrou-se um valor um pouco menor que o desejado
(CI/Al = 1), sendo a razdo CI/Al encontrada igual a 0,82. A competi¢do entre os ions ClI” e 0s
ions OH" (devido a sintese da hidrocalumita ocorrer em meio bastante alcalino) ou a competicéo
entre os ions CI- e os ions CO3% (devido a absor¢io de CO2 da atmosfera pelo meio) podem ser
os fatores que reduzem a razdo CI/Al.

Comparando-se a razdo CI/Al obtida para a hidrocalumita sintetizada pela metodologia
1 e pela metodologia 2, percebe-se que a razdo encontrada para o segundo caso foi um pouco
maior. Uma explicacdo para isto pode ser a diferenca entre as duas metodologias em relacéo a
guantidade de etanol utilizada durante a sintese. Como descrito no topico 3.2.1, para a sintese

seguindo a metodologia 1, as solugdes aquosas A e B sdo adicionadas a uma mistura de agua
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deionizada/etanol (razdo 2:3). J& para a sintese seguindo a metodologia 2, as solucbes A e B
possuem etanol em sua composi¢do, formando uma proporcao agua deionizada/etanol de 3:1.
E, além disso, estas solucBes (A e B) sdo adicionadas simultaneamente a uma outra mistura de
agua deionizada/etanol (razdo 3:1). Portanto, pode-se sugerir que a maior quantidade de etanol
utilizada durante a sintese da hidrocalumita pela metodologia 2 ajudou a diminuir a quantidade

de fons CO3? presentes no material sélido final e assim a razdo molar CI/Al foi um pouco maior.

4.1.2 Difracao de raios X (DRX)

A Figura 14 apresenta os difratogramas das hidrocalumitas sintetizadas conforme a
metodologia 1 (CaAl-CI-HDL (Met 1)) e a metodologia 2 (CaAl-CI-HDL (Met 2)).

* Hidrocalumita

CaAl-CI-HDL (Met 2)

AN,

CaAIl-CI-HDL (Met 1)

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Figura 14 - Difratogramas das hidrocalumitas sintetizadas seguindo as metodologias 1 e 2.

Os difratogramas das hidrocalumitas sintetizadas seguindo as metodologias 1 e 2 estdo
de acordo com o difratograma padrao da hidrocalumita (JCPDS 35-0105).

Este tipo de material apresenta como caracteristicas principais: picos intensos e com
pequena largura na meia altura em valores baixos de 26, enquanto que em valores maiores de
20 aparecem PicOS menos intensos e com larguras na meia altura mais amplas (GUO; TIAN,
2013).

A presenca dos picos intensos localizados em aproximadamente 11° e 22°,

correspondentes aos planos cristalograficos (006) e (0012) nos difratogramas, indicam que as
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hidrocalumitas sintetizadas possuem uma estrutura lamelar bem cristalina na direcdo de
empilhamento ¢ do sistema cristalino hexagonal com simetria romboédrica R3c. A férmula
quimica tedrica das hidrocalumitas & Ca,Al(OH)sCI.2H20 e os valores dos parametros de rede
a e ¢ tedricos sdo iguais a 5,742 e 46,847 A, respectivamente.

Nas hidrocalumitas que possuem simetria romboédrica R3c, as moléculas de &gua
ligadas aos cétions célcio estdo dispostas em linhas retas que atravessam estes cations
perpendicularmente as camadas lamelares. Além disso, os grupos hidroxilas presentes nas
camadas lamelares formam octaedros ao redor dos cations (ROUSSELOT et al., 2002).

Obteve-se os valores dos espagcamentos basais das hidrocalumitas referentes ao plano
cristalogréfico (006), através do pico de maior intensidade localizado em aproximadamente 11°.
Os valores obtidos para as hidrocalumitas sintetizadas pelas metodologias 1 e 2 foram iguais a
7,83 A e 7,81 A respectivamente. Os autores Zhang et al. (2012), Rousselot et al. (2002) e Dai
et al. (2009) encontraram resultados semelhantes para o espagcamento basal da hidrocalumita
referente a0 mesmo pico, sendo os valores encontrados iguais a 7,8 A, 7,83 A e 7,81 A,
respectivamente.

O menor valor encontrado para o espacamento basal da hidrocalumita sintetizada pela
metodologia 2 pode ser devido a maior temperatura (70 °C) e ao maior tempo (24 h) de
envelhecimento utilizados durante a sintese, que proporcionam uma diminui¢do do contetido
de &gua devido a maior cristalinidade da amostra (GROVER; KOMARNENI; KATSUKI,
2010; XU et al., 2011).

Uma outra diferenca observada entre as duas hidrocalumitas séo os valores referentes a
largura @ meia altura para o pico de maior intensidade, que estd associado ao plano
cristalogréfico (006). A hidrocalumita sintetizada pela metodologia 1 apresentou uma largura a
meia altura igual a 0,264, enquanto que a hidrocalumita sintetizada pela metodologia 2
apresentou uma largura a meia altura igual a 0,241. Pode-se sugerir que 0 maior tempo (24 h)
e maior temperatura (70 °C) empregados no tratamento hidrotérmico da hidrocalumita (Met 2)
proporcionou um sélido com maior cristalinidade (PEREZ-BARRADO et al., 2013).

Além destas diferencas, foi possivel também obter o tamanho do cristalito a partir do
pico de maior intensidade, que esta relacionado ao plano cristalografico (006). A hidrocalumita
sintetizada pela metodologia 1 apresentou um tamanho de cristalito igual a 31,1 nm, enquanto
que a hidrocalumita sintetizada pela metodologia 2 apresentou um tamanho de cristalito igual
a 37,0 nm. Esse tamanho de cristalito maior obtido para a hidrocalumita sintetizada pela
metodologia 2 pode ser explicado pela sua maior cristalinidade (PEREZ-BARRADO et al.,
2013).
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4.1.3 Andlise textural

A Tabela 11 apresenta os resultados das andlises texturais das hidrocalumitas

sintetizadas pelas metodologias 1 e 2, que foram obtidas através de fisissorcéo de No.

Tabela 11 - Caracteristicas texturais das hidrocalumitas sintetizadas pelas metodologias 1 e 2.

Area especifica Volume de poros  Diadmetro médio de

Solido
(m?/gupL) (cm*/ghpL) poros (A)
Hidrocalumita
13 0,03 165
(Met 1)
Hidrocalumita
6 0,01 134
(Met 2)

Resultados semelhantes aos encontrados para a hidrocalumita (Met 1) em relacéo a area
especifica e volume de poros foram encontrados por Sankaranarayanan et al. (2012).

Sankaranarayanan et al. (2012) sintetizaram hidrocalumita (razdo Ca/Al igual a 2)
intercaladas por ions cloretos pelo método de coprecipitacdo. As condicdes empregadas na
etapa de envelhecimento por estes autores foram as mesmas empregadas na sintese da
hidrocalumita (Met 1), ou seja, temperatura de 65 °C por um periodo de 18 horas. Os resultados
de area especifica e volume de poros obtidos por estes autores para a hidrocalumita foram iguais
a 14 m?/gupL e 0,02 cm®/grpL.

J& para a hidrocalumita sintetizada pela metodologia 2, observa-se que os valores de
area especifica, volume de poros e didmetro médio de poros foram menores em relacéo aos da
hidrocalumita sintetizada pela metodologia 1.

Campos-Molina et al. (2010) prepararam hidrocalumita intercalada com anions cloretos
pelo método de coprecipitacdo com razdo molar de Ca/Al igual a 2. A temperatura e o tempo
empregados na etapa de envelhecimento foram de 60 °C e 24 horas. Além disso, estes autores
também prepararam um sélido com razdo molar de Ca/Al igual a 12/14 pelo mesmo método de
coprecipitacdo e empregaram as mesmas condi¢Oes de temperatura e tempo na etapa de
envelhecimento (60 °C e 24 horas). A hidrocalumita apresentou uma area especifica igual a 2,1
m?/g e um volume de poros igual a 0,023 cm®/g, enquanto que o composto com razdo Ca/Al
igual a 12/14 apresentou area especifica igual a 16,7 m?/g e volume de poros igual a 0,062

cm?®/g. Os autores explicaram que a maior area especifica e volume de poros encontrados para
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0 composto com razdo Ca/Al igual a 12/14 em relacdo a hidrocalumita € devido a sua menor
cristalinidade e tamanho de particula.

Pérez-Barrado et al. (2013) sintetizaram oito hidrocalumitas pelo método de
coprecipitacdo a pH constante. A sintese destas hidrocalumitas diferiram apenas na forma como
empregou-se a etapa de envelhecimento, podendo o aquecimento ocorrer pelo método
convencional ou por micro-ondas, em recipiente de autoclave ou por refluxo, em diferentes
tempos de envelhecimento e em diferentes temperaturas. Os resultados de andlise textural
mostraram que todas as hidrocalumitas apresentaram baixa area BET. Sendo que, as amostras
que apresentaram menor area BET, 2 e 5 m?/g, foram as que possuiam maior cristalinidade e
foram submetidas a um aquecimento por micro-ondas em autoclave. Quanto ao diametro médio
dos poros, observou-se também que a amostra que apresentou menor valor foi uma das
hidrocalumitas que possuia maior cristalinidade. Sendo assim, esses autores associaram que as
hidrocalumitas mais cristalinas possuiam menores areas BET e menores didmetros médio de
poros.

Baseado nos resultados encontrados por Campos-Molina et al. (2010) e Pérez-Barrado
et al. (2013), pode-se sugerir que os valores de area especifica, volume de poros e diametro
médio dos poros da hidrocalumita sintetizada pela metodologia 2 sdo menores que os valores
encontrados para a hidrocalumita sintetizada pela metodologia 1 devido a sua maior
cristalinidade.

Os poros das duas hidrocalumitas sintetizadas sdo classificados como mesoporos,
segundo a IUPAC, pois encontram-se entre a faixa de 20 a 500 A. As isotermas de
adsorcéo/dessorcdo de ambas as hidrocalumitas (Figura 15) foram classificadas como do tipo
IV, caracteristica de materiais mesoporosos, com histerese do tipo H3. A histerese do tipo H3
evidencia que estes materiais s6lidos ndo possuem uma estrutura mesoporosa bem definida e,
portanto, ndo é muito correto utilizar as isotermas para determinar a distribuicdo de tamanho de
poros ou o0 volume de poros (AMGARTEN, 2006). Pérez-Barrado et al. (2013) encontraram
isotermas do mesmo tipo (tipo 1VV) e com 0 mesmo tipo de histerese (tipo H3) para as todas as

hidrocalumitas sintetizadas.
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Figura 15 - Isotermas de adsor¢éo/dessorcdo da hidrocalumita sintetizada pela metodologia 1 (Hidrocalumita

(Met 1)) e da hidrocalumita sintetizada pela metodologia 2 (Hidrocalumita (Met 2)).

4.1.4 Anélise termogravimeétrica (ATG) e termodiferencial (ATD)

Os hidrdxidos duplos lamelares tipo hidrocalumita apresentam frequentemente trés
estagios de perda de massa, sendo eles: desidratacdo através da perda de moléculas de agua
adsorvidas e presentes nas regifes interlamelares, perda de moléculas de agua devido a
desidroxilacdo das camadas e decomposic¢do dos anions presentes nas regides interlamelares
(PEREZ-BARRADO et al., 2015).

A Figura 16 apresenta as curvas de ATG-ATD da hidrocalumita sintetizada através da

metodologia 1.
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Figura 16 - Curvas de ATG-ATD da hidrocalumita sintetizada pela metodologia 1.

A curva de TG indica a existéncia de trés estagios de perda de massa bem definidos
associados a trés picos endotérmicos, visiveis pela curva de ATD, centrados nas temperaturas
127, 321 e 700 °C. E possivel também perceber uma pequena perda de massa ocorrendo
préximo a 1000 °C e que é acentuada em 1200 °C. No entanto, ndo é possivel obter maiores
informacdes sobre este quarto estagio de perda de massa, devido a analise ter sido realizada até
a temperatura de 1200 °C.

O primeiro estagio de decomposicdo térmica observado pela curva de TG ocorreu entre
a temperatura ambiente até aproximadamente 160 °C, com perda de massa de aproximadamente
12,6 %. Nessa faixa de temperatura, observa-se pela curva de ATD a presenca de um processo
endotérmico com pico maximo centrado em 127 °C que pode estar associado a perda de
moléculas de agua adsorvidas na superficie ou presente nas regides interlamelares da estrutura
da hidrocalumita.

O segundo estagio de decomposi¢do térmica ocorreu entre aproximadamente 160 °C até
518 °C, apresentando uma perda de massa em torno de 15,1 %. Observando a curva de ATD
nesta faixa de temperatura, percebe-se a presenca de um processo endotérmico com pico

méaximo centrado em 321 °C e que pode estar associado a eliminacdo de moléculas de agua
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através da desidroxilacdo parcial das camadas lamelares da hidrocalumita, resultando em um
colapso da estrutura lamelar.

Em relacdo ao terceiro estagio de decomposicdo térmica, que ocorreu entre
aproximadamente 518 °C até 784 °C, uma perda de massa de cerca de 8,8 % foi notada. Pela
curva de ATD, nota-se a presenca de um evento endotérmico com pico maximo centrado em
700 °C e de um evento exotérmico com pico maximo centrado em 782 °C, que podem estar
associados a descarbonatacdo da amostra e a recristalizacdo da amostra nas fases Cai2Al14033
(maienita) e CaO (0xido de célcio), respectivamente. A presenca de um estagio de perda de
massa atribuido a descarbonatacdo da amostra demonstra que apesar de se utilizar a mistura
agualetanol durante a sintese da hidrocalumita, a fim de evitar a absor¢do de CO», ainda assim
isto ndo foi suficiente. E através deste resultado, pode-se sugerir com um pouco mais de certeza
gue o motivo da razdo CI/Al encontrada pela analise de fluorescéncia de raios X (FRX) nao ser
igual a 1 (como desejado) € devido a presenca de ions COs% na regio interlamelar, juntamente
com os jons CI~.

Além destes trés estagios de perda de massa, pode-se perceber que ocorre uma ligeira
perda de massa proximo a temperatura de 1000 °C se intensificando perto da temperatura de
1200 °C e que parece continuar em temperaturas superiores a temperatura limite de operacéo
do equipamento. Devido a isto, ndo foi possivel obter informagdes sobre o quanto de massa se
perde nesta etapa, mas pode-se sugerir que esta perda estd associada a decomposicao dos ions
cloretos presentes nas regides interlamelares.

Prado (2016) sintetizou um composto tipo hidrocalumita (Ca2Al) pelo método de
coprecipitacdo a pH constante. Para a realizacdo da sintese, uma solucdo contendo 0s sais
CaCl,.2H20 (0,66 mol.L™?) e AICI3.6H.0 (0,33 mol.L ) e uma solugdo contendo NaOH (2
mol.L?) foram gotejadas sob uma mistura de agua/etanol. Toda a sintese ocorreu em um sistema
fechado aquecido a 65 °C e sob uma atmosfera inerte de N2. O autor realizou uma analise
termogravimétrica (TGA) acompanhada de uma espectrometria de massa (MS) deste composto
sob atmosfera de ar sintético e encontrou resultados semelhantes aos encontrados neste estudo.
Pela curva de TGA, observou-se a presenca de trés estagios de perda de massa bem definidos e
uma leve perda de massa que ocorre perto da temperatura de 1200 °C. Através dos resultados
obtidos pelo MS, associou-se que o primeiro estagio de perda de massa (13,6%) ocorreu devido
a liberacdo de moléculas de &gua que podem estar adsorvidas ou presentes nas regides
interlamelares da hidrocalumita devido a deteccdo de um fragmento m/z = 18. O segundo
estagio de perda de massa (16,3%) foi associado a desidroxilacao das lamelas devido a deteccdo

de um fragmento m/z = 18. Ja o terceiro estagio de perda de massa (6,3%) foi atribuido a
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descarbonatacdo do composto devido a deteccdo de um fragmento m/z = 44. Isso demonstra
que apesar do autor realizar a sintese em ambiente inerte de N2 e com o auxilio de uma mistura
agualetanol, o CO> foi absorvido durante a sintese. O quarto estagio de perda de massa que
ocorre perto de 1200 °C, aproximadamente 2,7%, ndo pode ser caracterizado pelo MS.

Dominguez et al. (2011) sintetizaram hidrocalumita (razdo Ca/Al = 2) pelo método de
coprecipitacdo a pH constante e em temperatura ambiente. Este composto foi submetido a
processo de decomposicdo térmica e os vapores/gases liberados foram analisados por
espectrometria de massa, sendo os sinais m/z = 35 ou 36 (cloro ou HCI) e m/z = 17 ou 18 (vapor
de 4gua) acompanhados. O processo de decomposi¢do térmica apresentou quatro estagios de
perda de massa e pelo resultado da MS, sabe-se que o primeiro e segundo estagio apresentaram
a uma perda de 13 e 16%, que correspondem a remocdo de vapor de agua. Ja o Gltimo estagio
de perda de massa, correspondendo a uma perda de 8% e ocorrendo proximo a 1000 °C, esta
relacionado a remocdo de HCI. O terceiro estagio de perda de massa que apresentou uma perda
de 3 % e ocorre em torno de 700 °C n&o pdde ser identificado. Sendo assim, pode-se sugerir
que a perda de massa que ocorre em torno de 1200 °C encontrada para este presente estudo
pode estar relacionada a remocao dos ions cloretos na forma de HCI.

Resultado semelhante foi encontrado por Zheng et al. (2015) em relagdo ao pico
exotérmico com intensidade maxima ocorrendo na temperatura de 782 °C, que foi identificado
pela curva de ATD para a hidrocalumita sintetizada neste presente estudo. Zheng et al. (2015)
sintetizou uma hidrocalumita (Ca2Al) pelo método de coprecipitacdo a pH constante. Este
composto foi submetido a analise termogravimétrica (TG) e a andlise de calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) a partir da temperatura ambiente até 800 °C a uma taxa de
aquecimento de 10 °C.min! sob fluxo de Na. Pela curva de DSC, observou-se a presencga de um
pico exotérmico com intensidade maxima em 786 °C e que nao foi associado a nenhuma perda
de massa. A este pico foi associado a decomposicdo das camadas CasAl,O7 da hidrocalumita
em Ca12Al14033 (maienita) e CaO (6xido de calcio).

A Figura 17 apresenta as curvas de ATG-ATD da hidrocalumita sintetizada seguindo a

metodologia 2.
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Figura 17 - Curvas de ATG-ATD para a hidrocalumita sintetizada seguindo a metodologia 2.

O comportamento de decomposicéo térmica desta hidrocalumita foi parecido com o da
hidrocalumita sintetizada pela metodologia 1. A curva de TG apresentou quatro estagios de
perda de massa e uma leve diminuicdo da massa préximo a temperatura de 1000 °C que se
acentuou em 1200 °C, mas devido as limitacfes do equipamento ndo se pdde obter maiores
informacdes sobre este Gltimo estagio de perda de massa. A curva de ATD apresentou também
a presenca de quatro processos endotérmicos associados aos quatro primeiros estagios de perda
de massa e um processo exotérmico suave ocorrendo proximo a 800 °C.

O primeiro estagio de perda de massa ocorreu entre a temperatura ambiente e
aproximadamente 147 °C e apresentou uma perda de massa de aproximadamente 12,2 %. Pela
curva de ATD, percebe-se que este processo de perda € endotérmico e que a temperatura
méaxima foi de 126 °C. Sendo assim, pode-se sugerir que esta perda esta ligada a remocdo de
moléculas de agua presentes nas regides interlamelares ou adsorvidas na estrutura da
hidrocalumita.

O segundo e o terceiro estagios de perda de massa ocorreram entre aproximadamente
147-252 °C e 252-509 °C, e revelaram uma perda de 2,6 e 14 %, respectivamente. Pela curva
de ATD, observa-se a ocorréncia de um suave processo endotérmico com temperatura maxima
ocorrendo em 247 °C e um outro processo endotérmico um pouco mais acentuado com
temperatura maxima ocorrendo em 340 °C associados aos segundo e terceiro estagios de perda

de massa, respectivamente. Desta forma, propGe-se que esta perda de massa é devido a remogao
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de moléculas de agua por meio da desidratacdo e por meio da desidroxilacdo parcial das
camadas lamelares, acarretando na destruicdo da estrutura lamelar da hidrocalumita.

Ja o0 quarto estagio de perda de massa apresentou uma perda de 6,4 % e ocorreu
aproximadamente entre 509 e 783 °C. Associado a este estagio de perda de massa, percebe-se
pela curva de ATD que ocorreu um processo endotérmico com temperatura maxima ocorrendo
em 680 °C. Sugere-se que esta perda de massa é devido a descarbonatacdo da amostra.
Comparando o estagio de perda de massa referente a descarbonatacdo das hidrocalumitas
sintetizadas pelas metodologias 1 e 2, percebe-se que a hidrocalumita (Met 2) apresentou uma
menor porcentagem de perda de massa. Isto pode ser explicado pelo fato que o processo de
sintese da hidrocalumita (Met 2) foi um pouco mais protegido em relacéo a absorcéo de COs,
ja que todas as solugdes utilizadas durante a sintese foram preparadas em um meio agua/etanol,
ao contrario da sintese da hidrocalumita (Met 1).

Além disso, observa-se pela curva de ATD a existéncia de um suave processo
exotérmico com temperatura maxima ocorrendo em 843 °C. Este processo ndo esta associado
anenhum estagio de perda de massa da hidrocalumita. Sendo assim, sugere-se que este processo
é devido a recristalizacdo do material sélido nas fases Cai2Al14033 (maienita) e CaO (6xido de
célcio).

A Tabela 12 apresenta as faixas de temperatura e as perdas de massa observadas para as

hidrocalumitas sintetizadas pelas metodologias 1 e 2.

Tabela 12 — Faixas de temperaturas e perdas de massa observadas para as hidrocalumitas sintetizadas

pelas metodologias 1 e 2.

Tipo de ) ] ) ]
) _ Hidrocalumita (Met 1) Hidrocalumita (Met 2)
hidrocalumita
o ) Perda ) Perda
Estagio de Faixa de ’ Temperatura  Faixa de ’ Temperatura
e e
perda de temperatura maxima temperatura maxima
¢0) massa ) ) massa )
massa
(%) (%)
1 % estagio TA*-160 12,6 127 TA* - 147 12,2 126
2 % estégio 160-518 15,1 321 147 - 252 2,6 247
3 % estégio 518 - 784 8,8 700 252 - 509 14 340
4 ° estagio - - 509 - 783 6,4 680

*TA = Temperatura Ambiente
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Comparando as curvas de ATD das duas hidrocalumitas, observa-se que a temperatura
méaxima referente ao estagio de desidroxilacdo da hidrocalumita sintetizada pela metodologia 2
foi maior que a da hidrocalumita sintetizada pela metodologia 1, sendo os valores iguais a 340
e 321 °C respectivamente. Pode-se sugerir que esta maior temperatura que ocorreu no caso da
hidrocalumita sintetizada pela metodologia 2 é devido a sua maior cristalinidade frente a da
outra hidrocalumita. E assim, quanto maior a cristalinidade, maior é a temperatura necessaria
para desidroxilizar as camadas lamelares. Resultado semelhante foi encontrado por Pérez-
Barrado et al. (2013).

Pérez-Barrado et al. (2013) sintetizaram um conjunto de 8 hidrocalumitas pelo método
de coprecipitacdo a pH constante variando apenas a temperatura, o tempo e o tipo de
aquecimento empregados na etapa de envelhecimento. Trés hidrocalumitas deste conjunto,
nomeadas por HCMW1(80), HCMWs&(80) e HCMW(180), apresentaram 0s maiores graus de
cristalinidade em relagdo aos outros solidos sintetizados. O aquecimento empregado nestas
hidrocalumitas foi através de micro-ondas por um periodo de 1 ou 6 horas sob uma temperatura
de 80 ou 180 °C, enquanto as outras hidrocalumitas foram aquecidas pelo método convencional
por um periodo de 1, 3 ou 24 horas e sob uma temperatura de 60, 80 ou 180 °C. As
hidrocalumitas HCMW(80), HCMWs(80) e HCMW(180) que apresentaram maior
cristalinidade em relacdo as outras, também apresentaram uma maior temperatura maxima no
segundo estagio de perda de massa (desidroxilagdo) durante o processo de decomposi¢do
térmica, sendo elas iguais a 336, 338 e 340 °C, respectivamente. Enquanto, todas as outras
hidrocalumitas apresentaram como temperatura maxima neste estagio de decomposicao térmica

temperaturas menores que 331 °C.

4.2 Estudo da calcinacéo da hidrocalumita em diversas temperaturas

A Figura 18 apresenta os difratogramas da hidrocalumita (Met 1) calcinada em diversas

temperaturas com fluxo de ar sintético.
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Figura 18 - Difratogramas da hidrocalumita (Met 1) calcinada nas temperaturas de 200 °C (a), 300 °C (b), 400
°C (c), 500 °C (d), 600 °C (e), 700 °C (f) e 800 °C (g).

O difratograma da hidrocalumita (Met 1) calcinada a 200 °C mostra que a estrutura
cristalina da hidrocalumita, identificada pela ficha cristalografica JCPDS 35-0105, se manteve
mesmo apds a calcinagdo. Além disso, observou-se a presenca das fases cristalinas vaterita
(JCPDS 33-0268), calcita (JCPDS 47-1743) e aragonita (JCPDS 41-1475), que sdo polimorfos
de CaCO:s. Para o pico de maior intensidade, que esta associado ao plano cristalogréafico (006),
obteve-se a largura a meia altura e encontrou-se o valor de 0,358. Com isto, verificou-se que 0
pico esta mais amplo e possui menor intensidade em relacdo a hidrocalumita (Met 1) ndo
calcinada, pois para a hidrocalumita (Met 1) o valor da largura a meia altura encontrado foi
igual a 0,264.

Resultado semelhante foi encontrado por Vieille et al. (2003). Estes autores realizaram
DRX ex situ da hidrocalumita nas temperaturas de 25, 80, 100, 120, 160, 200, 240, 280, 300,
350, 400 e 450 °C. Observou-se que as amostras aquecidas até 280 °C e posteriormente
resfriadas a temperatura ambiente, mantiveram a sua estrutura original. Esta caracteristica pode
ser explicada pela eliminacéo reversivel de moléculas de agua presentes na regido interlamelar.

Além desta caracteristica, 0s autores observaram que as amostras aquecidas acima de 120 °C
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apresentaram reflexdes menos intensas e mais amplas. E isto pode ter ocorrido devido a
concomitante desidroxilacdo parcial das camadas lamelares.

Sendo assim, pode-se afirmar que a hidrocalumita (Met 1) calcinada a 200 °C manteve
a estrutura cristalina da hidrocalumita (Met 1), porém com picos menos intensos e mais amplos,
talvez devido a remoc¢do de moléculas de &gua presentes nas regides interlamelares e uma
pequena desisdroxilagdo das camadas lamelares. Isto também pode ser validado pelas anélises
de ATG-ATD da hidrocalumita (Met 1), que mostraram que até a temperatura de 200 °C
ocorreu a primeira perda de massa (referente a eliminacdo de agua) e uma pequena perda de
massa referente a eliminacéo de dgua pela desisdroxilagdo das camadas lamelares.

Os difratogramas da hidrocalumita calcinada a 300, 400, 500 e 600 °C mostram que a
estrutura cristalina da hidrocalumita foi completamente destruida, sendo o material convertido
em uma fase amorfa que apresenta uma banda larga que ocorre entre 25 e 40°. Este resultado
esta em concordancia com os resultados encontrados nas anélises de ATG-ATD para a
hidrocalumita (Met 1), nas quais observou-se que entre 160 °C e 518 °C (segundo estagio de
perda de massa) ocorreu uma eliminacdo de moléculas de agua devido a desidroxilacdo parcial
das camadas lamelares, provocando uma destruicdo da estrutura lamelar da hidrocalumita e
gerando desta maneira um composto amorfo.

Observou-se também para as temperaturas de 300, 400, 500 e 600 °C, a presenca de um
pico de baixa intensidade ocorrendo em torno de 29° que foi identificado como sendo calcita
(CaCO0:s) atraves da ficha cristalografica JCPDS 47-1743. E para a temperatura de 300 °C,
identificou-se a presenca da fase cristalina vaterita (CaCQOs3) através da ficha cristalografica
JCPDS 33-0268. Resultados semelhantes a estes foram encontrados por Vieille et al. (2003) e
Sanchéz-Cantu et al. (2013), em que 0s autores observaram apds a calcinagdo da hidrocalumita
a 300, 400, 500 e 600 °C, a presenca de uma fase amorfa e picos caracteristicos das fases
cristalinas calcita e aragonita (polimorfos de CaCOs).

A presenca das fases cristalinas calcita, vaterita e aragonita pode ser explicada pela alta
basicidade e grande afinidade da hidrocalumita pelos anions CO3?", originados da absorcdo de
CO2 do ar atmosférico durante o processo de sintese, durante o processo de calcinacdo ou até
mesmo durante a estocagem da hidrocalumita na sua forma calcinada (SANCHEZ-CANTU et
al., 2013; FORANO et al., 2006; PEREZ-BARRADO et al., 2015).

Ja os difratoframas da hidrocalumita calcinada a 700 e a 800 °C mostram a presenca de
uma mistura de duas fases cristalinas, sendo elas identificadas como maienita (Ca12Al14033,
JCPDS 09-0413) e Oxido de célcio (CaO, JCPDS 48-1467). Resultados semelhantes para a
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hidrocalumita calcinada a 700 e a 800 °C foram encontrados por Sankaranarayanan et al. (2012)
e por Pérez-Barrado et al. (2015).

Em nenhuma das calcinagdes a 700 e a 800 °C identificou-se a presenca de fases
cristalinas associadas a formacdo de carbonato de célcio (CaCO:s). E isto pode ser explicado,
pois acima de 700 °C a fase cristalina calcita comeca a ser transformada em 6xido de célcio
(VIEILLE et al., 2003). Além disso, os resultados obtidos pelas anélises de ATG-ATD estdo
em concordancia com este resultado encontrado, pois pode-se verificar que a descarbonatagédo
da amostra ocorre entre 518 °C até aproximadamente 784 °C.

Comparando os picos referentes a fase cristalina maienita para as temperaturas de
calcinacdo a 700 e a 800 °C, percebeu-se que na temperatura de calcinacgdo igual a 700 °C os
picos formados eram mais largos e menos intensos que 0s picos presentes na temperatura de
calcinacao a 800 °C. Além disso, na temperatura de calcinacédo igual a 700 °C, verificou-se a
existéncia de algumas regides em que ndo ha uma defini¢do nitida dos picos. Isto pode ser
explicado pela completa cristalizacdo da maienita ocorrer apenas a 800 °C (PEREZ-
BARRADO et al., 2015).

Campos-Molina et al. (2010) identificaram que as moléculas de agua removidas em
temperaturas inferiores a 400 °C sdo principalmente responsaveis pela formagdo da fase
cristalina maienita e que as moléculas de 4&gua removidas em temperaturas superiores a 400 °C
podem estar associadas a formacao da fase cristalina CaO.

A Tabela 13 apresenta os resultados de area especifica, volume de poros e diametro

médio de poros para a hidrocalumita (Met 1) calcinada em todas as temperaturas.
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Tabela 13 - Resultados de area especifica, volume de poros e diametro médio de poros para a hidrocalumita (Met
1) calcinada nas temperaturas de 200, 300, 400, 500, 600, 700 e 800 °C.

Temperatura de Area especifica Volume de poros  Diametro medio de
calcinagdo (m?/g) (cm®/g) poros (A)
Hidrocalumita
(Met 1) ndo 13 0,03 165
calcinada
200 7 0,009 86
300 12 0,016 84
400 13 0,039 220
500 15 0,021 87
600 12 0,034 209
700 6 0,020 229
800 3 0,009 126

Observando e comparando os valores de area especifica para a hidrocalumita calcinada
nas temperaturas de 200, 300, 400, 500 e 600 °C com o valor de &rea especifica da hidrocalumita
(Met 1) ndo calcinada, percebe-se que houve uma pequena varia¢do. No entanto, esta variacdo
pode até ser considerada irrelevante devido ao fato do equipamento nao possuir tanta precisao
na medida de valores tdo baixos quanto os encontrados. No entanto, conforme a temperatura de
calcinagdo aumentou para valores iguais a 700 e 800 °C, observou-se uma tendéncia de
diminuicdo na area especifica. Isto pode ser explicado pelo fato que nestas temperaturas, 700 e
800 °C, comeca a haver um processo de recristalizacio do material e sinterizacdo (PEREZ-
BARRADO et al., 2015).

Considerando os resultados obtidos pelas analises de difracdo de raios X e fisissorcdo
de N2 para a hidrocalumita calcinada em todas as temperaturas, decidiu-se utilizar a temperatura
de calcinacdo igual a 400 °C para a hidrocalumita empregada nos testes de remocéo de ions
fluoretos. A escolha da temperatura de 400 °C ocorreu devido ao fato de que nesta temperatura
tem-se um menor consumo de energia em relacdo as temperaturas superiores e formou-se

menos fases cristalinas de carbonato de calcio que em relacéo a temperatura de 300 °C.
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4.3 Ensaios de remocao de ions fluoretos
4.3.1 Avaliacéo da concentracdo maxima de ions fluoretos removidos

Inicialmente, realizou-se um estudo preliminar com solucdes sintéticas contendo
diferentes concentracdes iniciais de ions fluoretos, com o objetivo de determinar se 0 uso da
hidrocalumita no tratamento destas solugdes era capaz de diminuir as concentracfes de ions
fluoretos para niveis abaixo do limite estabelecido pelas legislagdes ambientais (10 mg F.L™Y).

As Figuras 19, 20, 21 e 22 apresentam as curvas de concentracao final de ions fluoretos
em funcdo do tempo de contato das solugdes sintéticas com a hidrocalumita (Met 1).
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Figura 19 - Curva de concentragdo final de ions fluoretos em funcdo do tempo obtida a partir do contato da

hidrocalumita (Met 1) com a solugdo sintética de 30 mg F~.L™.
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Figura 20 - Curva de concentragdo final de ions fluoretos em fungéo do tempo obtida a partir do contato da

hidrocalumita (Met 1) com a solugdo sintética de 380 mg F~.L%.
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Figura 22 - Curva de concentragdo final de ions fluoretos em funcéo do tempo obtida a partir do contato da

hidrocalumita (Met 1) com a solugdo sintética de 2000 mg F.L.

Pelas curvas apresentadas nas figuras acima, verifica-se que os quatro testes atingiram
0 equilibrio em intervalo de tempo inferior a 30 minutos. E apds este tempo, a concentracdo
final de ions fluoretos nas solugdes aquosas tratadas permaneceu aproximadamente
estabilizada.

Guo e Tian (2013) observaram o0 mesmo resultado apds o tratamento de efluentes com
concentragdes iniciais iguais a 5,7 e 190 mg F~.L?, isto é, dentro de 1 hora a concentragio
remanescente de ions fluoretos atingiu seu nivel mais baixo e se estabilizou.

Wou et al. (2010) também encontraram resultados semelhantes ao tratar solu¢fes aquosas
com concentragdes iniciais de SeO4% iguais a 0,25, 1,25 e 5 milimol.L* com hidrocalumita.
Estes autores verificaram que a remoc¢do dos ions selenatos foi um processo bem rapido,
ocorrendo principalmente dentro dos primeiros 10 minutos de reagdo. E apés 1 hora de reacéo,
o0 equilibrio foi atingido.

Sendo assim, pode-se sugerir que a razdo pela qual o equilibrio foi atingido rapidamente
neste estudo seja talvez devido a pequena granulometria (125 pm) do pé da hidrocalumita e a

alta velocidade de agitacdo (168 rpm) aplicada nos testes. Resultado semelhante a este foi
encontrado por Hu et al. (2017).
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Hu et al. (2017) sintetizaram hidréxidos duplos lamelares dos sistemas MgAI-NOs,
MgAI-Cl e MgAI-COs pelo método de coprecipitacdo. Estes HDLs foram aplicados em testes
de remocao de ions sulfonatos de perfluorooctano (PFOS). As cinéticas de remoc¢édo de PFOS
para todos os trés tipos de HDLs mostraram que apds 5 minutos ndo houve mudanca
significativa na concentracdo residual de PFOS, sugerindo que o equilibrio foi atingido
rapidamente. O equilibrio foi atingido em 10 minutos para todos os trés tipos de HDLs. Estes
autores sugeriram que o equilibrio foi atingido rapidamente devido a pequena granulometria do
p6 dos HDLs (150 mesh) e a rapida velocidade de agitacdo aplicada durante os testes (150 rpm).

Além desta informacdo, pode-se verificar também que as solugdes sintéticas que
possuiam concentracdes iniciais de fons fluoretos iguais a 1000 e 2000 mg.L"* ao serem tratados
com a hidrocalumita (Met 1) utilizando a proporcdo de 0,2 gramas de hidrocalumita para cada
100 mL de solucdo nédo atingiram, apds o equilibrio, concentracdes finais de ions fluoretos
inferiores a 10 mg.LY. A capacidade de remocdo dos ions fluoretos das solucdes de
concentragdes iniciais iguais a 1000 e 2000 mg F.L! pela hidrocalumita (Met 1) foi de 306,13
e 295,1 mg de F.g de HDC, respectivamente.

No entanto, verificou-se que as solugdes sintéticas com concentracdes iniciais de ions
fluoretos iguais a 30 e 380 mg.L* ao serem tratados com a hidrocalumita (Met 1), utilizando a
proporcdo de 0,2 gramas de hidrocalumita para cada 100 mL de solucgdo, atingiram
concentragdes finais bem menores que 10 mg.L™ apds o equilibrio ser estabelecido. Apos 3
horas de reagdo, as solucdes contendo inicialmente 30 e 380 mg F.L*! atingiram uma
concentracdo final igual a 0,12 e 1,83 mg.L™, respetivamente. Além disso, a capacidade de
remocdo dos ions fluoretos presentes nas solucdes de concentrac@es iniciais de 30 e 380 mg F
Lt pela hidrocalumita (Met 1) foi de 14,94 e 189,085 mg F.g* de HDC, respectivamente.

Portanto, pode-se concluir a partir destes resultados que o tratamento das solugcbes
sintéticas contendo ions fluoretos por hidrocalumita, utilizando a relacdo massa de
hidrocalumita/volume de solugdo proposta neste estudo (0,2 g hidrocalumita/100 mL de
solucdo), foi eficaz apenas em solugdes com concentragdes baixas ou intermediarias de
fluoretos, ndo sendo possivel tratar solu¢cbes com concentracdes tdo altas. Sendo assim, os testes
posteriores com a hidrocalumita (Met 1), hidrocalumita (Met 2) e hidrocalumita (Met 1)
calcinada a 400 °C foram realizados apenas com solugfes contendo uma concentracédo inicial
igual a 30 e 380 mg.L™.

Guo e Tian (2013) encontraram resultados semelhantes em relacdo a limitagdo da
hidrocalumita em tratar efluentes com altas concentragdes de ions fluoretos. Estes autores

realizaram uma série de testes ao tratar efluentes com concentragdes iniciais variando
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continuamente de 5,7 mg F.L* a 2280 mg F.L™t com hidrocalumita, utilizando uma proporgéo
de 0,2 gramas de hidrocalumita para cada 100 mL de efluente. Os resultados obtidos das
concentracgdes finais apds tratamento com a hidrocalumita mostraram que a remoc¢éo dos ions
fluoretos a niveis abaixo de 10 mg.L™* ocorreu apenas nos efluentes com concentragdes iniciais
que variavam de 5,7 mg.L? a 570 mg.L. O tratamento de efluentes com concentragoes
superiores a 570 mg.L™t com a hidrocalumita permitiu uma reducao dos niveis de fons fluoretos,
porém a diminuicdo da concentracdo ndo atingiu niveis abaixo do limite permitido pela

legislacéo.

4.3.2 Avaliagéo da massa de hidrocalumita a ser utilizada nos testes de remogéo

ApOs determinar que as concentracdes iniciais iguais a 30 e 380 mg F.L* seriam as
utilizadas durante todo o estudo, decidiu-se analisar a influéncia da massa de hidrocalumita
utilizada durante os testes de remocéo para cada 100 mL de solu¢éo sintética.

Desta forma, promoveu-se o0 contato das solucbes sintéticas com aproximadamente
380 mg F.L?! com duas diferentes proporcdes de hidrocalumita, sendo elas: 0,1 g de
hidrocalumita para cada 100 mL de solugéo e 0,15 g de hidrocalumita para cada 100 mL de
solugéo (Figura 23). Os resultados obtidos destes dois testes foram comparados com o resultado
apresentado na Figura 20, no qual promoveu-se o0 contato entre a hidrocalumita e uma solugéo
sintética com concentragio inicial aproximadamente igual a 380 mg F.L* utilizando uma

proporcéo de 0,2 g de hidrocalumita para cada 100 mL de solucao.
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Figura 23 - Curvas de concentracgdo final de ions fluoretos em funcdo do tempo de contato com a hidrocalumita
(Met 1) nas proporgdes de 0,1 g/100 mL, 0,15 g/100 mL e 0,2 g/100 mL.

Observando as curvas apresentadas na Figura 23, que estdo relacionadas a utilizagdo das
proporcoes de 0,1 g de hidrocalumita para cada 100 mL de solucéo, de 0,15 g de hidrocalumita
para cada 100 mL de solucéo e de 0,2 g de hidrocalumita para cada 100 mL de solucéo, percebe-
se que ambas as reac¢fes quimicas atingiram o equilibrio em um intervalo de tempo menor que
1 hora.

No entanto, percebe-se que as concentracdes finais dos ions fluoretos presentes nas
solucdes sintéticas, quando tratadas com 0,1 g e 0,15 g da hidrocalumita (Met 1), sdo maiores
que a concentracdo de ions fluoretos permitida pela legislacdo ambiental, que no caso é 10 mg
F~.L. Apds um periodo de 5 horas de contato entre a hidrocalumita e as solugGes, atingiu-se
concentracdes finais iguais a 111,64 mg F.L ! (relagdo de 0,1 g de hidrocalumita/100 mL de
solugdo) e 51,16 mg F.L?! (relagdo de 0,15 g de hidrocalumita/100 mL de solugio).
Comparando estes resultados com o resultado em que se utilizou 0,2 de hidrocalumita para cada
100 mL de solucdo, pode-se concluir que apenas a maior relacdo massa de
hidrocalumita/volume de solugéo foi capaz de reduzir a concentracio inicial de 380 mg.L™ de

ions fluoretos para um nivel permitido pela legislagdo ambiental.
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A capacidade de remoc¢do dos ions fluoretos presentes na solucdo de concentracdo
inicial de 380 mg F~.L%, utilizando estas relaces de 0,1 g de hidrocalumita/100 mL de solugéo,
0,15 g de hidrocalumita/100 mL de soluc¢éo e 0,2 g de hidrocalumita/100 mL de solucao, foi de
134,18, 167,42 e 189,085 mg F.g* de HDC, respectivamente.

Chen et al. (2016) encontraram resultados semelhantes a este quando trataram lixiviado
de aterro sanitario com diferentes massas de hidrocalumita. Os testes foram realizados através
do contato de 100 mL de lixiviado com diferentes massas de hidrocalumita, sendo as massas
testadas iguais a 0,1, 0,2, 0,5, 1, 2 e 3 g. E objetivou-se estudar a massa de hidrocalumita que
proporcionasse a maior remog¢do de demanda quimica de oxigénio (DQO), carbono orgénico
dissolvido (COD), absorc¢édo de UV no comprimento de onda de 254 nm (UV2s4) e intensidade
de fluorescéncia (IF). Estes autores perceberam que a remocdo de DQO, COD, UV2ss e IF
aumentou conforme a dosagem de hidrocalumita aumentou também. Uma maior eficiéncia de
remocé&o foi observada quando a relagdo massa de hidrocalumita/volume de lixiviado aumentou
de 0,5 g/100 mL para 1 g/100 mL, sendo a porcentagem de remogédo de UVas4, COD e IF
aumentada de 25,14%, 22,41% e 3,01% para 68,04%, 58,17% e 38,23%, respectivamente. A
maior remocdo foi observada quando se utilizou 3 g de hidrocalumita/100 mL de lixiviado,
apresentando porcentagens de remocdo iguais a 59,41% (DQO), 62,06% (COD), 70,56%
(UVa2ss) € 42,53% (IF).

4.3.3 Avaliacao da remocdo dos ions fluoretos pelas hidrocalumitas obtidas por diferentes

metodologias

As Figuras 24 e 25 apresentam os resultados de concentragéo final de ions fluoretos em
funcdo do tempo obtidos a partir do contato da hidrocalumita (Met 2) e da hidrocalumita (Met
1) calcinada a 400 °C com as solugdes sintéticas de concentragdes iniciais iguais a 30 e 380 mg
F.LL. Em todos estes ensaios utilizou-se uma proporcio de 0,2 g de hidrocalumita para cada
100 mL de solucéo.
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Figura 24 - Curvas de concentra¢des finais de ions fluoretos em funcdo do tempo de contato com a

hidrocalumita (Met 2) e a hidrocalumita (Met 1) calcinada a 400 °C partindo de solucdes sintéticas contendo 30
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Observando as curvas apresentadas nas Figuras 24 e 25, percebe-se que o tratamento
das solugBes sintéticas com concentragOes iniciais iguais a 30 e 380 mg F.L?! com a
hidrocalumita (Met 2) gerou resultados semelhantes aos obtidos quando se tratou as solugfes
sintéticas com as mesmas concentragdes iniciais com a hidrocalumita (Met 1). As
concentragcOes iniciais das duas solucBes atingiram rapidamente niveis abaixo do limite
estabelecido pela legislagdo ambiental e em torno de 30 minutos o equilibrio foi alcangado.

A capacidade de remocdo dos ions fluoretos presentes nas solucbes de concentracfes
iniciais de 30 e 380 mg F.L* através do uso da hidrocalumita (Met 2) foi de 14,93 e 189,215
mg F.g* de HDC, respectivamente.

Em relacdo a remogdo dos ions fluoretos presentes nas solugdes sintéticas com
concentragdes iniciais de 30 e 380 mg.L™? pela hidrocalumita (Met 1) calcinada a 400 °C
(Figuras 24 e 25), os resultados também sdo semelhantes aos até aqui abordados. As
concentrac0es finais das solu¢bes também atingiram niveis abaixo do permitido pela legislag&o.
E de modo semelhante, o equilibrio foi atingido em torno de 30 minutos, onde a concentracao
final se estabilizou.

Em relacdo a capacidade de remocdo dos ions fluoretos presentes nas solucdes de
concentracdes de 30 e 380 mg F~.L pelo uso da hidrocalumita (Met 1) calcinada a 400 °C,
observou-se que esta hidrocalumita apresentou uma capacidade de 14,945 e 189,605 mg F.g*
de HDC, respectivamente.

Apenas uma pequena diferenca foi observada para a solugéo sintética com concentracdo
inicial de 380 mg.L? ao ser tratado com hidrocalumita (Met 1) calcinada a 400 °C. A
concentracdo nesta solucdo ndo caiu de forma tdo rapida como ocorreu nos outros testes
utilizando a mesma concentracao inicial de ions fluoretos. Em todos os outros testes, solucdes
com concentracéo inicial em torno de 380 mg F~.L! apresentaram em um intervalo de tempo
de 2 minutos uma concentragdo final de 3,84 mg.L™ (no caso da hidrocalumita (Met 1)) e 3,45
mg.L? (no caso da hidrocalumita (Met 2)), enquanto que a solugdo nesta mesma concentragao
inicial ao ser tratada com a hidrocalumita (Met 1) calcinada a 400 °C apresentou em 2 minutos

uma concentracéo final igual a 42,22 mg.L™.
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4.3.4 Avaliagdo da capacidade da hidrocalumita em incorporar os ions fluoretos em sua

estrutura

Os ions fluoretos presentes nas solucbes sintéticas podem ser removidos pelas
hidrocalumitas através de diferentes mecanismos de remogdo, como troca ibnica, adsor¢do e
precipitacdo (GUO; TIAN, 2013).

Sendo assim, promoveu-se 0 contato entre os diferentes tipos de hidrocalumita e as
solugdes sintéticas contendo ions fluoretos a fim de se compreender 0os mecanismos de remogéo
envolvidos. Neste item, a remoc&o dos ions fluoretos sera considerada como uma agao conjunta
de processos adsortivos e outros mecanismos que serdo discutidos no topico 4.3.5.

A Tabela 14 apresenta os parametros adquiridos apds o ajuste dos dados experimentais,
obtidos ap6s o contato entre as hidrocalumitas e as solugdes sintéticas com concentracdes
iniciais iguais a 30 e 380 mg F~.L, aos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich,
utilizando as equaces 21, 22 e 24. Os graficos que mostram o ajuste das isotermas aos dados

experimentais sdo mostrados no Apéndice A.

Tabela 14 — Pardmetros obtidos para o ajuste dos dados experimentais das reagdes entre as hidrocalumitas
e as solugdes sintéticas com concentracdes iniciais de 30 e 380 mg F.L"* aos modelos de isotermas de Langmuir

e Freundlich.

Parametros Freundlich Langmuir

Tipo de hidrocalumita  Concentracédo
K N R* Ogmx* b R R?

de F (mg.L?)

Hidrocalumita 30 33 36 0,77 80 33 0,01 0,9
(Met 1) 380 66 403 091 270 02 0,01 0,98
Hidrocalumita 30 77 85 0,98 111 23 0,01 0,99
(Met 2) 380 163 82 094 333 0,3 0,01 0,99

Hidrocalumita
_ 30 115 2,7 0,88 152 6 0,005 0,99

(Met 1) calcinada a

380 221 73 092 435 1,1 0,002 0,99

400 °C
*Unidades: Kf = (mg/g)(mg/L)1/n ; qmax, (Ma/g); b(L/mg)

De acordo com a literatura, sabe-se que os parametros Kf e 1/n obtidos a partir do

modelo de isoterma de Freundlich significam, respectivamente, a capacidade adsortiva do
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adsorvente em relacdo ao adsorvato (fator de capacidade de Freundlich) e a forca de ligagéo
(fator de intensidade de Freundlich) (METCALF & EDDY, 2003; MACHADO, 2016).

Quando o valor da constante n € igual a unidade, significa que o processo de adsor¢éo é
linear. Quando o valor de n € menor que a unidade, o processo de adsorcao nédo é favoravel. Ja
quando o valor de n € maior que a unidade, significa que o processo adsortivo é favoravel e que
os ions presentes no efluente sdo favoravelmente adsorvidos pelo adsorvente, desta forma a
capacidade adsortiva aumenta (MASSCHELEIN, 1992). Kadirvelu e Namasivayam (2000)
relatam que quando o valor de n encontra-se entre 1 e 10, o processo adsortivo é favoravel.

Os valores de Kf obtidos para o0 ajuste dos dados experimentais ao modelo de isoterma
de Freundlich (Tabela 14) mostram que as hidrocalumitas testadas possuem boas capacidades
de remocao dos ions fluoretos presentes nas solugdes sintéticas de concentracfes de 30 e 380
mg F.LY. Em relacdo ao pardmetro n, pode-se verificar que os processos de remogao sio
favoraveis em ambos os casos, levando-se em consideracdo que pode ocorrer adsorcao e outros
mecanismos de remocao, pois os valores de n encontrados sdo maiores que a unidade.

Em relacdo ao modelo de isoterma de Langmuir, € muito importante se avaliar o
pardmetro gmax. Este pardmetro significa a capacidade maxima de adsor¢do do adsorvato pelo
adsorvente (TEXEIRA et al., 2018).

O ajuste dos dados experimentais obtidos pelas reacdes entre as hidrocalumitas e as
solugBes de concentragdes iniciais de 30 e 380 mg F~.L"* a0 modelo de isoterma de Langmuir,
forneceu valores para o pardmetro gmax que variam de 80 a 435 mg.g™*. Portanto, pode-se sugerir
que as hidrocalumitas possuem uma elevada capacidade de remocéo dos ions fluoretos e que o
mecanismo de remocdo atuante ndo seja apenas adsorcao, e sim a acdo deste mecanismo com
outros mecanismos, pois o valor de gmax Sofre variagdes nas reacgoes.

Além deste parametro, o fator de separacdo adimensional R € um outro parametro
muito importante de ser avaliado em relacdo ao ajuste ao modelo de isoterma de Langmuir, pois
ele indica se o processo de adsorcdo é favoravel, desfavoravel, irreversivel ou linear (SOARES;
ALLEONI; CASAGRANDE, 2005). Quando o valor de R, encontra-se entre zero e um, pode-
se afirmar que a adsorcdo é viavel e favoravel (SOARES; ALLEONI; CASAGRANDE, 2005).

Desta forma, a partir dos valores de R apresentados na Tabela 14, referentes ao ajuste
dos dados experimentais obtidos ap0s o contato das solugdes sintéticas com as hidrocalumitas,
pode-se concluir que os processos de remocdo que ocorrem durante a remogdo dos ions
fluoretos séo favoraveis.

Pode-se sugerir que o modelo de isoterma de Langmuir foi o melhor modelo capaz de

descrever a remogéo dos ions fluoretos em solugBes de concentragtes de 30 e 380 mg F~.L*
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pelas hidrocalumitas, devido aos maiores valores encontrados para 0s coeficientes de
determinacéo (R?).

Zhang et al. (2012) também observaram que o processo de adsorcdo entre a
hidrocalumita e ions de dodecil sulfato de sodio se ajustou melhor ao modelo de isoterma de
Langmuir. O melhor ajuste ao modelo de isoterma de Langmuir, revelou que a hidrocalumita
tinha uma superficie homogénea com adsor¢do dos ions dodecil sulfato de so6dio em
monocamada. O coeficiente de determinacdo (R?) encontrado foi de 0,9588 e a quantidade
méaxima adsorvida de dodecil sulfato de sédio por unidade de massa de hidrocalumita foi de
3,67 mmol.g™.

Hu et al. (2017) também obtiveram resultados semelhantes aos deste estudo ao tentarem
ajustar os dados experimentais adquiridos em processo de adsorcdo aos modelos de isotermas
de Langmuir e Freundlich. Estes autores sintetizaram hidréxidos duplos lamelares dos sistemas
MgAI-CI-HDL, MgAI-NOs-HDL e MgAI-CO3z-HDL através do método de coprecipitagdo com
razdo Mg/Al igual a 3:1. Estes HDLs foram testados como adsorventes em efluentes que
continham sulfonato de perfluorooctano (PFOS). Os testes foram realizados com a
concentragio de PFOS variando de 50 a 500 mg.L™ e utilizou-se um tempo de equilibrio de 48
h. Ap0s a realizacdo dos testes de adsorc¢do, ajustou-se os dados experimentais aos modelos de
isotermas de Langmuir e Freundlich. Para todos os trés tipos de HDLs, percebeu-se que 0
modelo de Langmuir foi o que melhor ajustou-se, indicando que PFOS ¢ adsorvido em uma
monocamada nos HDLs. Os sistemas MgAI-CI-HDL, MgAI-NOs-HDL e MgAI-CO3-HDL
apresentaram coeficientes de determinacdo (R?) em relacdo a isoterma de Langmuir iguais a
0,992, 0,974 e 0,994, respectivamente.

Comparando os resultados contidos na Tabela 14, pode-se perceber que a hidrocalumita
calcinada apresentou as maiores capacidades maximas adsortivas (Qmax) em relacdo as
hidrocalumitas ndo calcinadas. Resultado semelhante a este em que a hidrocalumita calcinada
apresentou maior capacidade adsortiva em relacéo a hidrocalumita ndo calcinada foi encontrado
por Santos et al. (2017).

Santos et al. (2017) sintetizaram um hidréxido duplo lamelar do sistema MgAI-COs-
HDL (razdo Mg/Al = 3) pelo método de coprecipitagdo a pH constante. O MgAI-COs-HDL na
forma ndo calcinada e na forma calcinada foram testados como adsorventes em efluentes
contendo corante téxtil amarelo acido 42. No estudo, os dados experimentais foram analisados
de acordo com os modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich. Pelo coeficiente de
determinacdo, observou-se que o modelo de Langmuir melhor se ajustou aos dados

experimentais, indicando que o adsorvente possui uma superficie homogénea e que o corante
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adsorvido formou uma monocamada na superficie do adsorvente. Além disso, observou-se que
0 CHDL apresentou uma capacidade adsortiva (qmax) aproximadamente quatro vezes maior que
a capacidade adsortiva do HDL, 1266 mg.g™* e 330 mg.g™, respectivamente. Os motivos que
permitiram que o CHDL apresentasse uma maior capacidade adsortiva foram: o processo de
recuperagdo da estrutura da hidrocalumita com o corante sendo intercalado e adsorvido ao
material e seus sitios carregados positivamente.

Sendo assim, pode-se sugerir que 0s motivos apresentados por Santos et al. (2017), para
que a hidrocalumita calcinada apresentasse maior Qmax, Sejam 0s mesmos que possibilitaram a
hidrocalumita calcinada a 400 °C testada neste estudo obtivesse maior capacidade de remocéo
em relacéo as hidrocalumitas sintetizadas pelas metodologias 1 e 2.

Nos ultimos anos, muitos estudos sobre a remocdo de ions fluoretos por diferentes
materiais tém sido realizados. Apesar das diferentes condicGes utilizadas durante os
experimentos, € possivel comparar os valores de gmax de alguns dos materiais com os valores
de gmax Obtidos para a hidrocalumita (Met 1), para a hidrocalumita (Met 2) e para a
hidrocalumita calcinada a 400 °C neste estudo.

Gong et al. (2012) investigaram a remocao de ions fluoretos em alumina preparada de
diferentes formas, a temperatura ambiente (25 °C), e a maxima capacidade adsortiva (Qmax)
encontrada foi de 83,33 mg.g™. Li et al. (2011) promoveram o contato entre grafeno e solucoes
aquosas de fluoreto a temperatura ambiente e a 50 °C, e encontraram que a capacidade maxima
adsortiva (qmax) do grafeno foi de 35,59 e 48,31 mg.g™, respectivamente. Jain e Jayaram (2009)
estudaram a capacidade adsortiva de calcario e de calcario impregnado com hidroxido de
aluminio em relacdo aos ions fluoretos e obtiveram os valores de 43,10 e 84,03 para o parametro

Omax, respectivamente.

4.3.5 Estudo dos mecanismos envolvidos na remocéao dos ions fluoretos

A Tabela 15 apresenta os resultados da analise de fluorescéncia de raios X, que fornece
a composicdo quimica dos materiais solidos recuperados ap6s o0s testes de remoc¢édo dos ions
fluoretos pelas hidrocalumitas. As caracteristicas das solugcGes liquidas recuperadas ap6s 0s
testes de remocao sd@o mostradas nas Tabelas 16, 17 e 18. E as Figuras 26, 27 e 28 apresentam
os difratogramas dos solidos recuperados ap0s 0s testes de remocédo dos ions fluoretos pelos
diferentes tipos de hidrocalumitas. Todos os dados experimentais apresentados neste topico e
no topico 4.3.4 serdo utilizados para compreender melhor os mecanismos de remog¢éo dos ions

fluoretos pelas hidrocalumitas.
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A Figura 26 apresenta os difratogramas dos sélidos F30S(Met 1) e F380S(Met 1) que
foram recuperados apos as reagdes quimicas entre a hidrocalumita (Met 1) e as solugdes

sintéticas contendo aproximadamente 30 e 380 mg F~.L™.
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Figura 26 - Difratogramas dos solidos recuperados ap6s o tratamento da solucéo sintética contendo
30 mg F.L* com a hidrocalumita (Met 1) (F30S(Met 1)) e ap6s o tratamento da solugéo sintética contendo
380 mg F.L* com a hidrocalumita (Met 1) (F380S(Met 1)).

O difratograma do solido F30S(Met 1) (Figura 26), recuperado ap0s a rea¢do quimica
entre a hidrocalumita (Met 1) e a soluc&o sintética com concentracéo inicial de 30 mg F.L,
demonstra que o0s picos caracteristicos do material cristalino hidrocalumita (JCPDS 35-0105)
permaneceram presentes mesmo ap0s a reacdo quimica ocorrer. Além disso, picos
caracteristicos de calcita (JCPDS 05-0586) e aragonita (JCPDS 41-1475), que sdo minerais de
CaCOs, também se mostraram presentes na amostra solida.

Guo e Tian (2013) encontraram resultados semelhantes a este ao observarem 0s
difratogramas dos sélidos recuperados ap6s o contato entre a hidrocalumita e efluentes com
concentragdes iniciais de fluoretos variando de 0,3 mmol.L? (5,7 mg.L™?) a 4 mmol.L? (76
mg.L™?). Os difratogramas demonstraram que a hidrocalumita adicionada a esses efluentes ndo
foi completamente dissolvida e que alguns picos caracteristicos da hidrocalumita ainda foram
identificados mesmo apos a reacdo quimica ocorrer. Além destes resultados mencionados, estes
autores também realizaram analises de espectroscopia de raios X por dispersdo de energia
(EDX) nos matérias solidos recuperados apés o tratamento de efluentes com concentragdes

iniciais iguais a 0,3 mmol F.L? (5,7 mg.L™?) e 5 mmol F.L ™ (95 mg.L"1) com a hidrocalumita.
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Os resultados demonstraram que as composic¢des quimicas destes sélidos sdo caracteristicas de
hidrocalumita.

Obteve-se o valor do espacamento basal para o sélido F30S(Met 1) atraves do pico de
maior intensidade do difratograma, que esta associado ao plano cristalografico (006). O valor
encontrado para o espacamento basal foi de 7,65 A. Comparando este valor de espagamento
basal com o da hidrocalumita (Met 1) original, encontrado através do mesmo pico, percebe-se
que houve uma reducdo, pois para a hidrocalumita o valor do espacamento basal encontrado foi
de 7,83 A.

Guo e Tian (2013) perceberam esta mesma caracteristica ao compararem o espagamento
basal da hidrocalumita ndo reagida com os espacamentos basais dos solidos recuperados apos
o tratamento de efluentes contendo baixas concentracdes iniciais de ions fluoretos (5,7, 9,5, 30,
57 e 95 mg.L™?). Estes autores verificaram que o espacamento basal diminuiu de 7,89 A para
7,832 A, e a explicacio da ocorréncia deste fendmeno é uma possivel troca parcial de anions
cloretos presentes nas regides interlamelares da hidrocalumita pelos anions fluoretos presentes
nas solucdes.

Além disso, percebe-se uma diminuicdo da intensidade do pico relacionado ao plano
cristalografico (006), possivelmente indicando uma reagdo de dissolugdo da hidrocalumita.
Grover, Komarneni e Katsuki (2010) relataram o mesmo resultado em seu estudo ao
observarem os difratogramas dos materiais sélidos recuperados apds as reacles de
hidrocalumitas de CaAl-Cl e CaAl-NOs com solugdes contendo 1 milimol HAsO42".L. Houve
uma diminuicdo da intensidade dos picos principais das hidrocalumitas, indicando a ocorréncia
de dissolucdo das hidrocalumitas ao reagirem com os efluentes.

Esta hipotese é confirmada quando se analisa os dados contidos nas Tabelas 15 e 16.
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Tabela 15 - Composicdo quimica (% em massa) das hidrocalumitas e dos sélidos recuperados apds as reacdes

das hidrocalumitas com as solugdes sintéticas.

Amostras sélidas Célcio (%) Aluminio (%) Cloro (%)
CaAlI-CI-HDL (Met 1) 57,93 28,52 13,55
F30S(Met 1) 67,96 23,49 8,55
F380S(Met 1) 92,97 6,45 0,58
CaAI-CI-HDL (Met 2) 58,77 26,30 14,93
F30S(Met 2) 63,59 25,25 11,17
F380S(Met 2) 88,67 10,10 1,22

CaAl-CI-HDL

Calcinada 400 °C °e8 2189 15,03
F30SC400 68,49 27,16 4,34
F380SC400 88,43 10,49 1,07

Tabela 16 - Valores obtidos para as concentragfes dos ions presentes nas solugdes liquidas e o pH antes e apds

as reacBes com a hidrocalumita (Met 1).

F F AlF* AlF* Ca®* Ca?* Cl (ol pH  pH
inicial ~ final inicial  final inicial final inicial ~ final  inicial final
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

31,07 0,096 0,021 50 0 0 056 116,09 8,63 11,4
393,13 1,97 <0,02 330 0 11,5 455 18694 86 118

Pela Tabela 15 percebe-se que a composicao quimica do sélido F30S(Met 1) mudou
em relacdo a da hidrocalumita (Met 1), ou seja, o contetdo de aluminio e de cloro diminuiu
enguanto o de calcio aumentou. E pela Tabela 16, percebe-se que as concentracdes finais dos
jons AI** e CI na solucéo liquida recuperada apds a reacdo quimica ocorrer foram maiores que
as concentragdes iniciais destes ions na solucao sintética nao tratada. Além disso, verificou-se
também que o pH da solucdo aumentou para em torno de 11 ao fim da reacdo. Em relacdo ao
contetido de Ca?*, pode-se sugerir que nio sofreu mudancas ou a concentragdo deste fon na
solucdo nao pdde ser detectada pelo equipamento.

Pelos resultados da Tabela 16, é possivel perceber que a solugdo de concentracdo inicial
igual a 30 mg F~.L! foi satisfatoriamente tratado pela hidrocalumita, alcangando concentragio

final apos o equilibrio ser atingido igual a 0,096 mg F~.L™.
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Sendo assim, através da analise dos resultados apresentados no topico 4.3.4, referentes
a reacdo entre a hidrocalumita (Met 1) e a solucdo contendo 30 mg F.L%, e dos resultados
mencionados acima, pode-se sugerir que os ions fluoretos presentes em solucdo com baixa
concentracdo sdo removidos pelos mecanismos de adsor¢éo e de troca ionica.

Jé& o difratograma do sélido F380S(Met 1) presente na Figura 26, que foi obtido apds a
reagdo entre a hidrocalumita (Met 1) com a solugdo contendo inicialmente 380 mg F.L%,
revelou a presenca de picos caracteristicos de fluoreto de calcio (JCPDS 35-0816), de
hidrocalumita e de calcita. Observa-se que 0s picos que correspondem a hidrocalumita neste
solido possuem baixissima intensidade se comparados aos picos originais da hidrocalumita
(Met 1) ndo reagida.

Observando a composicdo quimica deste solido (Tabela 15), percebe-se que as
porcentagens massicas dos fons AI** e ClI- diminuiram bastante, enquanto que a porcentagem
massica dos fons Ca?* tornou-se bem alta. Pelos resultados demonstrados no difratograma e
pela anélise de composicdo, pode-se sugerir que a hidrocalumita utilizada na reacéo se dissolveu
guase que completamente durante o teste. Esta sugestdo € ainda confirmada pelos resultados
contidos na Tabela 16, em que se observa o aumento do pH para um valor proximo de 11 e um
aumento bem significativo das concentracdes dos fons AI¥*, CI- e Ca?" na solugéo recuperada
apos a reacao entre a solucéo sintética com a hidrocalumita (Met 1).

Além disso, pela Tabela 16, é possivel notar que os ions fluoretos presentes inicialmente
na solugdo de concentragéo inicial igual a 380 mg.L™ foram satisfatoriamente removidos pela
hidrocalumita, alcangando uma concentragéo final no equilibrio de 1,97 mg F~.L™.

Portanto, analisando todos os resultados apresentados neste tépico e no topico 4.3.4,
pode-se concluir que a remocdo dos ions fluoretos presentes em solu¢do com alta concentracdo
ocorre através do mecanismo de adsorc¢do e de precipitacdo de fluoreto na forma de fluoreto de
calcio. No entanto, ndo houve como mensurar quais destes dois mecanismos foi mais expressivo
na remogao dos fons fluoretos contidos na solugdo com concentragdo de 380 mg F~.L™2.

A Figura 27 apresenta os difratogramas dos sélidos F30S(Met 2) e F380S(Met 2) que
foram recuperados ap6s as reacGes quimicas entre a hidrocalumita (Met 2) e as solugdes
contendo aproximadamente 30 e 380 mg F.L™, enquanto que a Tabela 17 apresenta os valores
de pH e das concentracdes dos ions presentes nas solucbes de concentracdo de 30 e

380 mg F.L! e nas solucdes recuperadas apos as reagdes quimicas com a hidrocalumita.
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Figura 27 - Difratogramas dos sélidos recuperados ap6s o tratamento da solucéo sintética contendo 30 mg F~.L*
com a hidrocalumita (Met 2) (F30S(Met 2)) e ap6s o tratamento da solugéo sintética contendo 380 mg F~.L* com
a hidrocalumita (Met 2) (F380S(Met 2)).

Pela analise do difratograma do so6lido F30S(Met 2), obtido apds a reagdo entre a
hidrocalumita (Met 2) e a solucéo contendo 30 mg F~.L™, percebe-se que os picos caracteristicos
da hidrocalumita também se mostraram presentes mesmo ap0s a reagdo quimica ocorrer. Além
deste mineral, também foram identificados os minerais calcita (JCPDS 05-0586) e vaterita
(JCPDS 33-0268), que sdao compostos de CaCOs.

Novamente obteve-se o valor do espacamento basal, através do pico de maior
intensidade, para o slido F30S(Met 2). O valor encontrado foi de 7,82 A, que ao ser comparado
com o valor do espacamento basal encontrado atraves do mesmo pico para a hidrocalumita (Met
2), pode-se perceber que quase ndo houve variacdo. Ja que para este ultimo sélido o valor do
espacamento basal corresponde a 7,81 A.

Grover, Komarneni e Katsuki (2010) observaram em seu estudo um resultado
semelhante a este. Estes autores utilizaram um HDL do sistema MgAI-CO3 (razdo Mg/Al =
3:1), sintetizado pelo método da ureia, na remogdo de ions HAsOs*. Comparando o
difratograma do HDL né&o reagido com o difratograma do solido recuperado apds o teste de
remocao, estes autores perceberam que o solido recuperado apds o teste de remocao apresentou
alta cristalinidade e que o valor do espagamento basal variou muito pouco em relagdo ao do
HDL. O espacamento basal do HDL era de 7,58 A e o do sélido foi de 7,59 A. Isto pode ser
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explicado pelo fato que em materiais que possuem alta cristalinidade ndo é possivel obter
grandes mudangas no espagamento basal depois de ocorrer a troca anionica, pois a troca idnica
ocorre principalmente na superficie e nas arestas dos cristalitos e ndo na regido interlamelar.
Para este sélido também foi possivel observar uma diminuicdo da intensidade do pico
relacionado ao plano cristalogréfico (006), possivelmente indicando uma reacdo de dissolucéo
da hidrocalumita. Pela andlise dos dados contidos nas Tabelas 15 e 17 pode-se confirmar esta

sugestao.

Tabela 17 - Valores obtidos para as concentracBes dos ions presentes nas solugdes e o pH antes e apds as reacdes

com a hidrocalumita (Met 2).

F F A" A" Ca* Ca?* CI CI pH pH
inicial ~ final inicial ~ final inicial final inicial ~ final  inicial final
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

3325 0,16 0,021 109 0 0 0,767 109,31 6 11
393,13 2,11 <0,02 100 0 4,73 455 19743 86 118

A Tabela 15 mostra que a composi¢do quimica do sélido F30S(Met 2) mudou em
relacdo a da hidrocalumita (Met 2), ou seja, o contetdo de aluminio e de cloro diminuiu e a de
calcio aumentou no primeiro sélido em relacdo ao segundo. E pela analise da Tabela 17,
percebe-se que as concentragdes finais dos fons AI** e CI- na soluc&o recuperada apds a reacio
guimica ocorrer foram maiores que as concentracdes iniciais destes ions na solu¢do néo tratada.
Além disso, o valor do pH da solu¢do aumentou para em torno de 11 ao fim da reacdo. A
concentragéo dos ions Ca®* no sofreu alteracdo ap0s os testes de remogdo ou ndo pdde ser
detectada pelo equipamento.

Observando os dados contidos na Tabela 17 é possivel perceber que a hidrocalumita
(Met 2) foi capaz de promover uma boa remocéo dos ions fluoretos, pois a concentracéo de ions
fluoretos diminuiu de 30 mg.L* para 0,16 mg.L™.

Avaliando-se todos os resultados apresentados acima e 0s apresentados no topico 4.3.4,
pode-se sugerir que 0s mecanismos de remogédo dos ions fluoretos presentes na solu¢do com
concentragéo inicial de 30 mg F.L™ foram por meio de troca idnica, principalmente nas
superficies externas e nas arestas dos cristalitos e em pequena parte por troca idnica nas regioes
interlamelares, e por meio de adsor¢cdo (GROVER; KOMARNENI; KATSUKI, 2010). A

sugestdo de haver troca idnica nas regides interlamelares durante a remocao dos ions fluoretos
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foi baseada no fato de se observar a presenca de ions CI” na solucdo recuperada apds o
tratamento.

O difratograma do solido F380S(Met 2) presente na Figura 27, que foi obtido apos a
reacdo entre a hidrocalumita (Met 2) com a solugdo contendo inicialmente 380 mg F.L%,
revelou a presenca de picos caracteristicos de fluoreto de célcio (JCPDS 35-0816),
hidrocalumita e vaterita. Os picos correspondentes a hidrocalumita possuem baixissima
intensidade se comparados aos picos originais da hidrocalumita (Met 2).

Observando a composicdo quimica deste solido (Tabela 15), percebe-se que as
porcentagens massicas dos ions AI** e CI diminuiram bastante, enquanto que a porcentagem
massica dos fons Ca®* tornou-se bem alta. Pelos resultados demonstrados pelo difratograma e
pela analise de composicdo, pode-se sugerir que a hidrocalumita utilizada na reagéo se dissolveu
guase que completamente durante o teste. Esta sugestdo € ainda confirmada pelos resultados
contidos na Tabela 17, em que se observa o aumento de pH para valores préximos de 11 e um
aumento das concentracdes dos fons AI**, CI- e Ca?* nas solugBes recuperadas apds a reagdo da
solucdo com a hidrocalumita em questao.

No entanto, pelo difratograma contido na Figura 27 e pelos resultados contidos nas
Tabelas 15 e 17, pode-se afirmar que a hidrocalumita (Met 2) sofreu uma menor dissolucéo que
a hidrocalumita (Met 1). Este efeito pode ser explicado devido a maior cristalinidade da
hidrocalumita (Met 2) em relacdo a hidrocalumita (Met 1). E assim quanto maior a
cristalinidade, mais dificil quebrar as ligacdes e o material se dissolver (GROVER,;
KOMARNENI; KATSUKI, 2010).

Pela Tabela 17, é possivel notar que os ions fluoretos presentes inicialmente na solucao
de concentragdo de 380 mg F.L* foram satisfatoriamente removidos pela hidrocalumita (Met
2), alcangando no equilibrio concentracéo final igual a 2,11 mg F~.L™.

Analisando todos os resultados, pode-se concluir que a remoc¢do dos ions fluoretos
presentes nesta solucdo ocorreu da mesma forma que aquela descrita para o0 caso da
hidrocalumita (Met 1) ao entrar em contato com uma solucdo de concentragdo semelhante.
Portanto, pode-se sugerir que a remocdo dos ions fluoretos presentes na solucdo com
concentracdo inicial de 380 mg F.L* pela hidrocalumita (Met 2) ocorreu através dos
mecanismos de adsor¢éo e de precipitacdo na forma de fluoreto de calcio (CaF2). Porém, como
mencionado anteriormente no caso da hidrocalumita (Met 1), ndo foi possivel mensurar qual
destes dois mecanismos foi 0 mais significativo na remoc¢&o dos ions fluoretos.

Guo e Tian (2013) observaram 0 mesmo mecanismo de remoc¢do de ions fluoretos

presentes em efluentes com altas concentragdes iniciais. Estes autores verificaram pela analise
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dos difratogramas dos solidos recuperados ap0s o tratamento dos efluentes com hidrocalumita,
que conforme as concentragbes iniciais dos efluentes foram aumentando, 0s picos
caracteristicos da hidrocalumita foram diminuindo de intensidade até desaparecerem e
simultaneamente picos caracteristicos de fluoreto de calcio comecaram a surgir.

Guo e Tian (2013) também realizaram uma anélise de FRX do so6lido obtido apds o
tratamento do efluente contendo 15 mmol F~.L™* com hidrocalumita. E o resultado demonstrou
que o solido era formado por uma mistura de fluoreto de célcio e gibsita ou baierita (AI(OH)3).
Estes autores chegaram a esta conclusdo devido a baixa razdo molar Ca/Al do sélido (bem
menor que 2, que é a razdo molar Ca/Al da hidrocalumita), a baixa porcentagem de ions cloreto
e a alta porcentagem dos ions fluoretos presentes no solido. Ja os resultados de FRX dos sélidos
obtidos apds o tratamento dos efluentes contendo 40 e 90 mmol F.L* com a hidrocalumita,
demonstraram que estes solidos sdo formados apenas por fluoreto de calcio. Sendo assim, estes
autores concluiram que a dissolucdo da hidrocalumita e posterior precipitacdo de um sélido na
forma de fluoreto de célcio é o mecanismo responsavel pela remoc¢édo dos ions fluoretos em
solucdes contendo altas concentracdes iniciais deste ion.

Baseado nas discussfes acima, pode-se utilizar as Equacdes 25 e 26 para compreender
melhor os processos que ocorrem quando a hidrocalumita entra em contato com solugdes
contendo ions fluoretos (GUO; TIAN, 2013):

CasAl(OH)12Cl2.6H20 <> 4 Ca2* + 2AI(OH)4 + 2CI" + 40H + 6 H,O0  (Eg. 25)
Ca?* + 2F «> CaFz | (Eq. 26)

Ao entrar em contato com solugdes que possuem baixa concentracdo inicial de ions
fluoretos, a hidrocalumita se dissolve (Eq. 25). Em seguida, os fons Ca?* combinam com 0s
ions Al(OH)4 e F, precipitando novamente na forma lamelar da hidrocalumita com os ions
fluoretos presentes nas regides interlamelares. Alguns ions CI- podem ocupar também as regides
interlamelares, juntamente com o0s ions F~. Sendo assim, sugere-se que 0S mecanismos de
remocao que prevalecem durante a remocao dos ions fluoretos sdo adsorcéo e troca ibnica.

A presenca dos ions hidroxilas na solugdo devido a dissolugdo da hidrocalumita é o
motivo pelo qual o pH da solucéo recuperada apds o tratamento aumenta para valores proximos
de 11 (LIU et al., 2011).

J& ao entrar em contato com solugfes que possuem maior conteido de ions fluoretos, a
hidrocalumita inicialmente se dissolve (Eq. 25). Sendo que neste caso, os fons Ca®* preferem

se combinar com os ions F~ precipitando na forma de CaF. (Eq. 26). Além deste mecanismo de
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precipitagdo, também é possivel que os ions fluoretos sejam removidos através de um
mecanismo de adsorcdo que ocorre em conjunto com o0 mecanismo de precipitacéao.

A Figura 28 apresenta os difratogramas dos sélidos F30SC400 e F380SC400 que foram
recuperados apos as reacdes quimicas entre a hidrocalumita (Met 1) calcinada a 400 °C e as

solugdes contendo aproximadamente 30 e 380 mg F~.L™.

—— F30SC400
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Figura 28 - Difratogramas dos sélidos recuperados apés o tratamento da solucéo sintética contendo 30 mg F.L*!
com a hidrocalumita (Met 1) calcinada a 400 °C (F30SC400) e apds o tratamento da solugdo sintética contendo
380 mg F .t com a hidrocalumita (Met 1) calcinada a 400 °C (F380SC400).

Como mencionado no item 4.2, a hidrocalumita (Met 1) ao ser calcinada a 400 °C se
transformou em um material amorfo, onde a estrutura lamelar original foi completamente
destruida.

Ao se observar os difratogramas dos sélidos F30SC400 e F380SC400 presentes na
Figura 28, percebe-se que os picos caracteristicos do mineral hidrocalumita reapareceram
quando o material calcinado foi exposto as solugdes contendo ions fluoreto. Sendo que no
material F380SC400, os picos correspondentes a hidrocalumita foram bem menos expressivos
gue no so6lido F30SC400.

Apesar das intensidades dos picos caracteristicos da hidrocalumita apresentados nos
solidos F30SC400 e F380SC400 serem diferentes das intensidades da hidrocalumita antes de
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reagir, ambos sdo caracteristicos para identificacdo do mineral hidrocalumita, visto que existem
mais de uma estrutura possivel de ser encontrada para este material.

Este fendbmeno em que o material calcinado recupera a estrutura lamelar do hidréxido
duplo lamelar é conhecido como efeito memoria. E como demonstrado na Tabela 6, a
regeneracdo da estrutura lamelar de hidrocalumitas calcinadas € um processo parcialmente
reversivel, ou seja, a estrutura lamelar ndo é totalmente recuperada.

Das et al. (2003) encontraram um resultado semelhante a este ao promover o contato do
ZnAIl-NO3-HDL calcinado a 450 °C com solugdes contendo ions fluoretos. O composto tipo
hidrotalcita ao ser calcinado a esta temperatura teve sua estrutura lamelar convertida em um
solido amorfo, transformando-se em um o6xido de zinco e aluminio. Apds o processo de
remocao dos ions fluoretos pelo composto calcinado, o solido foi separado da fase liquida por
meio de filtracdo. E o difratograma deste solido demonstrou que a estrutura lamelar do
composto tipo hidrotalcita foi recuperada.

Além do mineral hidrocalumita, também se identificou tracos do mineral calcita no
difratograma do sélido F30SC400. Enquanto que no difratograma do sélido F380SC400,
identificou-se os minerais fluoreto de célcio e calcita.

A Tabela 18 apresenta os resultados de pH e das concentragdes dos ions presentes nas
solugdes sintéticas de concentracdes iguais a 30 e 380 mg F.L! e nas solucdes recuperadas
apos as reacdes quimicas com a hidrocalumita (Met 1) calcinada a 400 °C.

Tabela 18 - Valores obtidos para as concentrag@es dos ions presentes nas solugdes e o pH antes e apds as reagdes

com a hidrocalumita (Met 1) calcinada a 400 °C.

F F AlF* AlF* Ca®* Ca?* Cl (o] pH  pH
inicial  final inicial ~ final inicial final inicial ~ final  inicial final
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

30 0,06 0,021 84 0 0 056 23256 8,63 11,3

380 1,27 <0,02 90 0 3,98 455 261,36 86 11,6

Pela Tabela 18, ao se analisar as caracteristicas da solugcdo recuperada apos o tratamento
da solucdo sintética contendo 30 mg F.L™* com a hidrocalumita calcinada, percebe-se que
ocorre um aumento nas concentragdes dos ions AI** e CI, além do aumento do valor do pH.
Portanto, sugere-se que a hidrocalumita calcinada se dissolveu ao entrar em contato com a
solucdo sintética, liberando os ions AI** e CI- para a solu¢do. O aumento do pH pode ser
explicado pela anélise de ATG-ATD (Figura 16), onde se observa que a hidrocalumita (Met 1)
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quando submetida a temperatura de 400 °C tem uma perda de moléculas de agua devido a
desidroxilacdo parcial das camadas lamelares. No entanto, como a desidroxilacdo ndo é total,
quando a hidrocalumita calcinada entra em contato com a solucéo sintética e se dissolve, ions
hidroxilas remanescentes sdo liberados para a solucédo e ocorre desta forma o aumento de pH.

O uso da hidrocalumita calcinada promoveu uma boa remocao dos ions fluoretos
presentes na solugdo de concentracéo inicial de 30 mg.L?, pois ap6s o tratamento o contetido
destes ions caiu para 0,06 mg.L* (Tabela 18).

Os mecanismos propostos para remocao destes ions presentes em solucbes de baixa
concentracdo é a adsorcdo e a reconstrugdo parcial da estrutura lamelar da hidrocalumita com a
insercdo de ions fluoretos nas regides interlamelares juntamente com alguns ions cloretos
(SANTOS et al., 2017).

Em relacdo a remocdo dos ions fluoretos presentes nas solugdes com concentracdes
iniciais iguais a 380 mg F.L™, observa-se pelos resultados expostos na Tabela 18 que a
hidrocalumita calcinada também apresentou um processo de dissolu¢édo, devido ao aumento das
concentracdes dos ions Ca?*, AI** e CI na solucio recuperada apds o tratamento. Observa-se
também o aumento do valor do pH da solucéo final, que tem como razdo a mesma explicacédo
utilizada no caso da solucdo de baixa concentracdo de ions fluoretos tratados com a
hidrocalumita calcinada.

Além disso, percebe-se que a remocao dos ions fluoretos contidos inicialmente nesta
solucdo pela hidrocalumita (Met 1) calcinada a 400 °C também foi bastante eficaz, atingindo
no equilibrio uma concentracéo final igual a 1,27 mg.L™.

Ao se analisar o difratograma contido na Figura 28 para o solido F380SC400,
recuperado apds o tratamento da solucdo contendo 380 mg F.L' com a hidrocalumita
calcinada, percebe-se que a estrutura lamelar foi levemente recuperada. Pela Tabela 15,
observa-se que o sélido F380SC400 apresenta uma grande porcentagem massica de célcio,
enquanto que as porcentagens massicas dos ions aluminio e cloreto diminuiram bastante em
relacdo as porcentagens massicas da hidrocalumita (Met 1) calcinada a 400 °C. A Tabela 18,
exibe que as solucBes recuperadas ap0s o tratamento apresentaram altas concentrac@es dos ions
Al®* e CI, além de apresentar um aumento do pH e da concentragdo do fon Ca®*.

Portanto, sugere-se que 0s mecanismos de remocdo dos ions fluoretos contidos em
solugBes com altas concentragBes seja através da precipitacio dos ions Ca?* com os ions F-

formando o mineral fluoreto de célcio e da adsorcao.
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Como pode ser visto nos difratogramas presentes nas Figuras 26, 27 e 28, 0s minerais
de CaCOs estdo presentes em todos os testes de remocao de fluoretos, tanto através do uso de
hidrocalumita (Met 1), quanto hidrocalumita (Met 2) ou hidrocalumita calcinada.

Wu et al. (2010) também observaram a presenca de picos caracteristicos de CaCOz nos
difratogramas dos solidos recuperados apds o tratamento de efluentes contendo diferentes
concentragdes de SeO4> por hidrocalumita. A conclusdo que estes autores chegaram foi que
durante o processo de remocao dos ions SeO4?, a hidrocalumita se dissolve um pouco, liberando
ions AI(OH)4 para 0 meio aquosa que provocam um aumento do pH da solucéo para valores
proximos a 11. Devido a esta alta alcalinidade da solucdo, moléculas de CO- sdo capturadas do
ar e transformam-se nos fons COs®. Estes ions COs> capturados pelas solugBes podem,
portanto, ser intercalados na estrutura lamelar da hidrocalumita ou precipitarem na forma de
CaCOs.

4.4 Estudo proposto para a remoc¢do dos ions aluminio presentes nas solucées

aquosas apos o tratamento

Os resultados das solugdes liquidas recuperadas apOs o tratamento das solucGes
sintéticas de ions fluoretos com as hidrocalumitas mostraram que o pH final e as concentracGes
dos ions aluminio estdo bastante elevados.

De acordo com a Resolucdo n° 430 do CONAMA e com a Norma Técnica NT-202.R10,
que estabelece os critérios e padrdes de langamento de efluentes liquidos em ambito nacional e
no estado do Rio de Janeiro, respectivamente, o efluente antes de ser destinado ao descarte final
nos corpos hidricos precisa possuir pH entre 5 e 9. A concentracdo maxima de aluminio em
efluentes destinados ao descarte € prevista apenas pela Norma Técnica NT-202.R10, que
determina que esta seja de 3 mg.L™.

Diante destes padrdes estabelecidos nas legislacdes, percebe-se que as solucdes obtidas
neste estudo apos o tratamento com as hidrocalumitas ainda nao estdo aptas para serem lancadas
nos corpos hidricos. Devido a isto, algumas propostas sdo feitas neste trabalho com o objetivo
de reduzir os valores do pH a um nivel aceitavel e remover o conteudo de aluminio excedente.

Em relacdo a remocdo dos ions aluminio, prop8e-se tratar as solugdes utilizando
materiais que promovam adsorcao destes ions.

Goher et al. (2015) estudaram a remocéo de ions aluminio, manganés e ferro presentes

em uma solucéo sintética através do uso de carvao ativado granular (CAG) e Amberlite IR-
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120H (AIR-120H). Para cada um dos experimentos realizados, utilizou-se 50 mL de solugéo
sintética contendo 100 mg.L? de aluminio, 10 mg.L? de ferro e 2 mg.L de manganés. As
concentracdes destes ions foram baseadas em efluentes que sdo descartados no canal de Ismailia
(Egito). Os experimentos foram realizados variando as condicdes de pH (2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8),
dosagem de adsorvente (0,2, 0,4, 0,8, 1,2, 2, 3 e 5 g.L-1) e tempo de agitagéo (2, 5, 10, 20, 30
e 60 min). As solugdes sintéticas preparadas foram adicionadas em frascos e posteriormente
dispostos em um shaker sob agitacdo de 150 rpm e a temperatura ambiente. Os experimentos
que avaliaram a dosagem de adsorvente foram realizados em pH igual a 5, e mostraram que foi
possivel alcancar uma porcentagem de remocao de 99,2% e 99,55% para o aluminio, 99,02% e
99,42% para o ferro e 79,05% e 95,75 % para 0 manganés ao se utilizar uma dosagem de 2 g.L"
1 de CAG e AIR-120H, respectivamente. Em relagdo aos experimentos que avaliaram a
influéncia do pH na remoc¢do dos ions, estabeleceu-se que os parametros de temperatura,
volume da solugédo, dosagem de adsorvente e tempo de agitacdo deveriam ser de 25 °C, 50 mL,
0,1 g e 60 minutos. Estes ensaios mostraram que em elevados valores de pH obteve-se as
maiores porcentagens de remogdo dos ions, alcangando-se uma remocéo de 79,05% e 96,65%
para 0 manganés em pH igual a 7 apés o tratamento com CAG e AIR-120H, respectivamente.
E uma remocéo de 99,2% e 99,55% para o aluminio e de 99,02% e 99,42% para o ferro em pH
igual a 5 ap6s o contato com CAG e AIR-120H, respectivamente. Os ensaios para descobrir
qual o melhor tempo de retengédo foram realizados em pH igual a 5 e utilizando uma dosagem
de 0,1 g de adsorvente. Os resultados deste ensaio mostraram que em 10 minutos e em 30
minutos atingiu-se o equilibrio na remocéo dos metais ferro e aluminio e na remocao do metal
manganés, respectivamente.

Goher et al. (2015) explicam que 0 aumento na remog&o dos ions metalicos conforme o
pH aumenta é devido ao aumento da carga negativa na superficie do adsorvente, o que
proporciona interacGes eletrostaticas favoraveis a adsorcao de espécies catibnicas.

Portanto, em estudos futuros, pode-se utilizar materiais adsorventes como o carvao
ativado ou amberlite IR-120H como meio de reduzir o contetdo de ions aluminio presentes em
solucdes recuperadas apos o tratamento por hidrocalumita.

Posteriormente, pode-se realizar uma correcdo do pH das solugdes. Isto pode ser
realizado através da adicdo de &cidos fortes. No entanto, visa-se utilizar &cidos fortes que
adicionem o menor custo possivel ao processo (ECKENFELDER, 1999).
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusoes

Com base nos resultados expostos nesta dissertacdo, pode-se concluir que:

A diferenca da quantidade de etanol utilizada no preparo da hidrocalumita (Met 1) e da
hidrocalumita (Met 2) proporcionou uma diferenca na composicdo quimica destas
hidrocalumitas. Apesar das duas hidrocalumitas apresentarem uma razdo CI/Al menor que a
razdo desejada (CI/Al = 1), ainda assim a hidrocalumita (Met 2) apresentou uma razéo CI/Al
maior que a hidrocalumita (Met 1). Isto foi atribuido ao maior contetido de etanol utilizado na
sintese da hidrocalumita (Met 2).

Além da diferenca do conteudo de etanol utilizado na sintese das duas hidrocalumitas,
as variaveis tempo e temperatura também influenciaram nas caracteristicas destes solidos. A
hidrocalumita (Met 2), que foi envelhecida sob maiores condi¢Ges de temperatura (70 °C) e
tempo (24 h), apresentou um menor espacamento basal, uma menor largura na meia altura e um
maior tamanho de cristalito em relacdo a hidrocalumita (Met 1) que foi envelhecida sob
temperatura de 65 °C e tempo de 18 h. Essas diferencas observadas entre as duas hidrocalumitas
ocorreu devido a maior cristalinidade que a hidrocalumita (Met 2) apresentou. Sendo assim,
conclui-se que o maior tempo e temperatura empregados no tratamento hidrotérmico da
hidrocalumita proporcionou um sélido mais cristalino.

Ambas as hidrocalumitas apresentaram baixa area especifica. A hidrocalumita (Met 1)
apresentou uma area especifica maior que a hidrocalumita (Met 2). Sugeriu-se que 0 motivo
pelo qual a hidrocalumita (Met 2) apresentou uma area especifica menor foi devido a sua maior
cristalinidade.

Desta forma, conclui-se que as varidveis temperatura e tempo influenciam na
cristalinidade da hidrocalumita.

A hidrocalumita (Met 2) apresentou uma menor porcentagem de perda de massa
referente a descarbonatacdo em relacdo a hidrocalumita (Met 1) e isto foi devido a maior
protecédo do sistema & absorcdo de COz pelo uso de maior quantidade de etanol durante a sintese
do material.

A hidrocalumita calcinada a 200 °C manteve a estrutura original da hidrocalumita néo

calcinada. Quando a hidrocalumita foi calcinada em temperaturas iguais a 300, 400, 500 e 600
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°C, a estrutura lamelar da hidrocalumita foi destruida e formou-se um material amorfo. Em
temperaturas maiores iguais a 700 e 800 °C, a estrutura da hidrocalumita transforma-se em uma
mistura de duas fases cristalinas, sendo elas identificadas como maienita (Cai2Al14033) e 6xido
de calcio (CaO).

A hidrocalumita (Met 1), a hidrocalumita (Met 2) e a hidrocalumita (Met 1) calcinada a
400 °C mostraram-se efetivas no tratamento de solugdes com concentragdes iniciais de 30 e
380 mg F.L1. As reacdes quimicas entre estas hidrocalumitas e as solucdes alcancaram o
equilibrio quimico em intervalos de tempos inferiores a 30 minutos e as concentracdes
remanescentes de ions fluoretos nas solugdes tratadas foram inferiores ao limite maximo
permitido pelas legislagdes ambientais (10 mg F.L ).

No entanto, o tratamento de solucdes sintéticas com altas concentragdes iniciais de ions
fluoretos (1000 e 2000 mg F.L™?) utilizando-se a hidrocalumita, em uma relagio de 0,2 g de
hicrocalumita/100 mL de solucdo sintética, ndo apresentou bons resultados. O tratamento de
solugBes sintéticas com concentragdes iniciais de 1000 e 2000 mg F~.L! pela hidrocalumita
(Met 1) mostrou que o conteudo de fluoreto diminuiu, porém ndo se atingiu valores inferiores
ao permitido pelas legislacGes ambientais.

Pelos testes que visavam obter as isotermas das hidrocalumitas ndo calcinadas e da
hidrocalumita calcinada, percebeu-se que os dados experimentais melhor se ajustaram ao
modelo de isoterma de Langmuir.

Verificou-se que para solucBes contendo baixas concentracfes de ions fluoretos, os
mecanismos de remocao foram adsorcéo e troca ibnica. Enquanto que para altas concentracoes,
0s mecanismos envolvidos para a remogéo desses ions foram adsorcéo e precipitacdo na forma

de fluoreto de célcio.

5.2 Sugestdes

Estudar os efeitos do pH e da temperatura no processo de remocao dos ions fluoretos.

Avaliar os efeitos da coexisténcia de outros anions nas solugdes contendo ions fluoretos durante
0 processo de remogéo.

Realizar um estudo de remocéo de ions fluoretos com a hidrocalumita (Met 1) calcinada em
temperaturas altas, como por exemplo, a 800 °C.

Calcinar a hidrocalumita (Met 2) em temperatura igual a 400 °C e em temperatura superior (800

°C), e testar estes materiais calcinados na remogao de ions fluoretos.
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Sintetizar a hidrocalumita aplicando uma temperatura superior a 70 °C e um tempo superior a
24 h durante o tratamento hidrotérmico, e, posteriormente, testa-la na remocdo dos ions
fluoretos.

Aplicar o estudo proposto de remogao de ions aluminio no tratamento das solucdes recuperadas
apos a remocao dos ions fluoretos.

Avaliar a capacidade de remocéo de ions fluoretos presentes em efluentes reais através do uso

de hidrocalumita.
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Ajuste dos dados experimentais obtidos apos o contato da solucéo sintética de
30 mg F.Lt com a hidrocalumita (Met 1) ao modelo de isoterma de Freundlich
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Ajuste dos dados experimentais obtidos apds o contato da solucéo sintética de
380 mg F.Lt com a hidrocalumita (Met 1) ao modelo de isoterma de Freundlich
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Ajuste dos dados experimentais obtidos apds o contato da solucéo sintética de
30 mg F.L* com a hidrocalumita (Met 2) ao modelo de isoterma de Freundlich
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Ajuste dos dados experimentais obtidos apds o contato da solucéo sintética de
380 mg F.Lt com a hidrocalumita (Met 2) ao modelo de isoterma de Freundlich
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Ajuste dos dados experimentais obtidos apds o contato da solucéo sintética de
30 mg F.Lt com a hidrocalumita (Met 1) calcinada a 400 °C ao modelo de isoterma de
Freundlich
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Ajuste dos dados experimentais obtidos apds o contato da solucéo sintética de
380 mg F.L* com a hidrocalumita (Met 1) calcinada a 400 °C ao modelo de isoterma de
Freundlich
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