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Resumo

A utilizacdo de tecnologias de tratamento de efluentes para remoc¢do de ions é necessaria
para evitar a contaminacao de ambientes aquaticos. Este trabalho tem como objetivo utilizar
hidréxidos duplos lamelares (HDLs) para remoc¢do de espécies anidnicas de solucbes
aquosas e de efluentes industriais, através do processo de adsorcdo. Foram sintetizados trés
solidos HDLs Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al pelo método de coprecipitacdo em pH variavel através
de um sistema semi-batelada. Os materiais foram caracterizados por difragdo de raios-X,
analise termogravimétrica em conjunto com analise térmica diferencial, espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier e por adsorc¢do de nitrogénio para a determinacéo
da area superficial especifica. Através das analises de caracterizacdo, observou-se que
apenas os materiais Mg-Al e Zn-Al HDLs formaram a estrutura dos compostos do tipo
hidrotalcita. Os HDLs Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al apresentaram uma area superficial especifica
de 93,7, 133,2 e 29,3 m?/g, respectivamente. Nos ensaios de remoc¢édo individual para os
anions cloreto, brometo, nitrato, fosfato e sulfato e em solu¢des multi-anions contendo os
cinco anions no mesmo meio reacional, observou-se uma taxa de remogao mais significativa
para 0 anion fosfato demonstrando a seletividade dos materiais a esse anion. Devido a sua
maior remocao nos ensaios multi-anions, o anion fosfato foi investigado individualmente.
Nos ensaios de adsor¢do para o anion fosfato, ao utilizar uma dosagem de 5 g/L em solugéo
aquosa, os HDLs Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al atingiram remocdo de 97%, 94% e 50%,
respectivamente. Os dados experimentais de adsorcdo para o anion fosfato em solucao
aquosa indicaram que o modelo de pseudo-segunda ordem descreveu melhor a cinética de
adsorcdo. Os dados experimentais ajustaram-se aos modelos Sips (R?%; = 0,9806) e
Freundlich (R?%; = 0,9701) para os Mg-Al e Zn-Al HDLs, respectivamente. Foi avaliada a
aplicabilidade industrial do processo de adsorcdo para a remocao de fosfato utilizando um
efluente real. Foram alcangadas remocdes de 73,7% e 67,1% para Mg-Al e Zn-AL HDLs,
respectivamente. Portanto, é possivel afirmar que os HDLS Mg-Al e Zn-Al podem ser

utilizados como adsorventes promissores para remocao de fosfato de ambientes aquaticos.

Palavras-chave: hidroxidos duplos lamelares, adsorcéo, tratamento de efluente, fosfato,

multi-anions.



Abstract

The use of wastewater treatment technologies for environmental remediation is necessary to
prevent contamination of aquatic environments. In the present work, layered double
hydroxides (LDHs) were evaluated for the removal of anionic species from aqueous
solutions and industrial effluents, through adsorption. Mg-Al, Zn-Al and Ca-Al LDHs were
synthesized by the co-precipitation method at variable pH through a semi-batch system. The
materials were characterized by XRD, BET surface area determination, TG-DTA and FTIR.
XRD and TG-DTA analysis showed that only Mg-Al and Zn-Al LDHs formed the structure
of the hydrotalcite-like compounds. The BET surface area of Mg-Al, Zn-Al and Ca-Al LDHSs
were 93.7, 133.2 and 29.3 m?/g, respectively. In the individual adsorption batch studies for
chloride, bromide, nitrate, phosphate and sulfate and in the effect of co-existing anions
studies, a more significant removal ratio was observed for phosphate. This fact showed a
higher phosphate selectivity in the adsorption process using LDHs. In the phosphate
adsorption experiments, when using a dosage of 5 g/L in aqueous solution, Mg-Al, Zn-Al
and Ca-Al LDHs reached a removal ratio of 97%, 94% and 50% , respectively. Experiments
indicated that pseudo-second-order model best described phosphate adsorption Kinetics. The
equilibrium isotherms showed that the phosphate uptake by Mg-Al and Zn-Al LDHs is in
agreement with the Sips (R%g = 0.9806) and Freundlich (R%g = 0.9701) models,
respectively. The industrial applicability of the adsorption process for phosphate removal
using an industrial effluent was evaluated. A removal ratio of 73.7% and 67.1% was
achieved for Mg-Al and Zn-AL LDHs, respectively. Therefore, LDHs Mg-Al and Zn-Al can

be used as effective adsorbents for the removal of phosphate from aquatic environments.

Keywords: layered double hydroxides, adsorption, wastewater treatment, phosphate, multi-

anions.
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Capitulol

1. INTRODUCAO
O grande volume de efluentes produzidos a partir da atividade industrial e doméstica,
contendo concentragdes elevadas de diversos ions e outros poluentes requer a utilizacdo de
tecnologias de tratamento eficientes para minimizar a emissdo de contaminantes em ambientes

aquaticos.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente do Brasil regulamenta através da resolucdo n°
357 de 2005 e da sua complementacéo atraves da resolucdo n° 430 de 2011, que os efluentes
provenientes de atividades industriais ndo devem causar efeitos t0Xicos aos corpos receptores
e devem seguir os padrdes e limites estabelecidos pelo 6rgdo ambiental responsavel
(CONAMA, 2005; CONAMA, 2011). A descarga de espécies anibnicas em corpos aquaticos
pode ser prejudicial ao meio ambiente e a saude humana. Além disso, pode contaminar a agua,
ocasionando no aumento do custo do tratamento de efluentes. Logo, o controle da concentracao

de &nions em corpos receptores € muito importante.

A presenca dos anions cloreto e sulfato na agua em altas concentracGes ocasiona a
corrosdo de tubulagdes, degradando a qualidade da agua para consumo (TAIT et al., 2009; LV
et al., 2006). O brometo, ao ser convertido em bromato, tem propriedades carcinogénicas, sendo
prejudicial a saide humana e dos animais (JI et al., 2017). E ainda, a presenca dos anions fosfato
e nitrato em corpos receptores pode resultar na proliferacdo de algas e eutrofizacdo de ambientes
aquaticos. O processo de eutrofizacdo ocasiona a degradacdo do habitat local com perda de
espécies vegetais e animais, e devido ao crescimento excessivo de algas prejudica a qualidade
da agua (OZTURK E BEKTAS, 2004; IFTEKHAR et al., 2018). Além da necessidade do



controle destes possiveis contaminantes, é preciso também compreender a sua remogdo em

solucBes aquosas com mais espécies presentes.

Os hidréxidos duplos lamelares (HDLs) tém sido empregados com sucesso em estudos
de remocédo de diferentes espécies aniénicas, como cloreto (THEISS et al., 2014), brometo (LV
et al., 2008), nitrato (HALAJNIA et al., 2013), sulfato (GOH et al., 2008) e fosfato (LUENGO
et al., 2017), atravées do processo de adsorcao. A adsorcdo é uma técnica promissora, devido a
sua alta seletividade, simples operacéo e possibilidade de recuperagéo e posterior reutilizacdo
do adsorvente. Apresenta como vantagem, frente as técnicas de tratamento de efluentes
convencionais, a alta capacidade de remocdo mesmo para baixas concentraces (YANG et al.,
2014; PICCIN et al., 2017).

Os HDLs sdo argilas anibnicas, naturais ou sintéticas, também conhecidos como
compostos do tipo hidrotalcita. As hidrotalcitas contém anions carbonatos intercalados entre
lamelas de hidroxidos duplos de magnesio e aluminio. Diversas combinagdes de cations
metalicos e anions podem ser realizadas na sua estrutura, gerando uma ampla gama de HDLs
que pode ser sintetizada em escala laboratorial (CAVANI, et al., 1991, FORANO, 2004).
Devido as suas lamelas carregadas positivamente, os HDLs possuem a capacidade de remover
espécies carregadas negativamente em solucdes aquosas através da adsorcdo superficial e/ou
da troca anibnica, a qual é possivel atraves da sua regido interlamelar flexivel a espécies
anionicas (CREPALDI e VALIM, 1998). Os HDLs apresentam diversas aplicacGes
dependendo das suas propriedades fisico-quimicas. Entre as aplicacbes mais exploradas,
podem-se citar 0 uso como adsorventes para remocao de poluentes, estabilizadores poliméricos,
catalisadores e para o desenvolvimento de compdsitos para a liberacdo controlada de
medicamentos e farmacos (MISHRA et al., 2018).

Neste contexto, este trabalho avaliou a eficiéncia da remocéo de espécies anibnicas em
meios aquosos atraves do processo de adsorc¢do, utilizando trés materiais diferentes baseados
em hidroxidos duplos lamelares para fins de comparagdo. Além de experimentos individuais
para cada anion, foram realizados ensaios com solugdes aquosas com diversos anions no mesmo
meio reacional, visto que ndo existem muitos estudos que analisam o processo de adsor¢ao em
solugdes multi-anions. E também, foi testada a possibilidade da aplicacdo industrial da técnica

de adsorcéo para tratamento de efluentes.



1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Utilizar trés solidos tipo hidroxido duplos lamelares a base de Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al e

verificar o emprego destes materiais como adsorventes na remogdo de &nions presentes em

solugdes aquosas e em um efluente industrial.

1.1.2 Objetivos especificos

Avaliar as caracteristicas dos materiais sintetizados Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al HDLs
através das técnicas de DRX, TG/DTA, FTIR e &rea superficial BET.

Utilizar os Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al HDLs na remocéo dos anions cloreto, brometo,
nitrato, fosfato e sulfato em soluc6es aquosas individuais;

Utilizar os Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al HDLs na remocéo dos anions cloreto, brometo,
nitrato, fosfato e sulfato em solugdes aquosas multi-anions e verificar a influéncia
da concentragé@o dos anions no processo de adsorcao;

Estudar o efeito da dosagem de adsorvente na remocao do anion fosfato em solucées
aquosas;

Estudar o efeito tempo de contato na remocdo do anion fosfato em solucGes aquosas
e verificar o modelo cinético que melhor esclarece a reacéo de adsor¢édo do fosfato;
Estudar as isotermas de adsorcdo de remocdo de fosfato e avaliar qual modelo de
isoterma que melhor descreve o processo

Testar os Mg-Al e Zn-Al HDLs para tratamento de um efluente real industrial, que

contém fosfato na sua composicao.

1.2 Estrutura do trabalho

Este trabalho é composto por 5 capitulos, 0s quais sdo apresentados em sintese a seguir:

Capitulo | — Introducdo: neste capitulo é feita uma introducdo sobre o assunto da

pesquisa realizada.

Capitulo Il — Revisdo bibliografica: contém uma revisdo bibliografica sobre hidroxidos

duplos lamelares, incluindo estrutura, métodos de sintese e propriedades. E também, sdo

apresentados diversos estudos que utilizaram este material na remocao de espécies idnicas.



Capitulo 11l — Materiais e Métodos: descreve os procedimentos experimentais adotados
e as técnicas analiticas empregadas.

Capitulo IV — Resultados e Discussao: sao apresentados os resultados obtidos a partir
das andlises realizadas e relacionados com resultados ja encontrados por outros autores.

Capitulo V — Conclusdo: séo apresentadas as conclusdes obtidas a partir deste estudo e

sugestOes para continuidade deste trabalho.



Capitulol|l

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada uma revisdo teorica dos hidroxidos duplos lamelares,
abordando aspectos relativos a sua estrutura, propriedades e principais métodos de sintese. Na
sequéncia, sdo apresentados os efeitos de espécies anidnicas como contaminantes, as técnicas
de tratamento de efluentes convencionais, uma breve revisdo do processo de adsorcéo e a
utilizacdo dos hidroxidos duplos lamelares como adsorventes para a remocdo de ions de

solugdes aquosas.

2.1 Hidréxidos Duplos Lamelares

Os hidréxidos duplos lamelares, de origem natural ou sintética, podem ser denominados
de diversas maneiras, tais como argilas anidnicas, compostos do tipo hidrotalcita e hidroxidos
metalicos mistos. Minerais da familia das argilas anidnicas séo reportados por mineralogistas
desde o inicio do século X1X, sendo a hidrotalcita a argila anidnica natural mais conhecida, a
qual contém anions carbonato intercalados entre lamelas de hidroxido duplo de magnésio e
aluminio. Ja os hidroxidos duplos lamelares sintéticos foram preparados pela primeira vez em
1933 por Feitknecht pela precipitacdo controlada de solucdes aquosas contendo cations
metalicos com uma base (CREPALDI e VALIM, 1998).



2.1.1 Estrutura dos Hidroxidos Duplos Lamelares

O termo hidréxido duplo lamelar (HDL) tem sido mais utilizado nos Gltimos anos
referindo-se a caracteristicas estruturais. Esse termo destaca a presenca de dois céations
metalicos na lamela destes compostos. Devido ao grande nimero de combinagfes entre cations
e anions, uma ampla gama de HDLs pode ser sintetizada em laboratorio. Esses compostos
podem ser representados pela seguinte estrutura geral (FORANO, 2004):

[M*2,_ M3 (OH)z]X+Ax/;n- nH,0
Onde:
M*2: representa um céation metalico divalente;
M*3: representa um céation metalico trivalente;
(A™): representa um anion intercalado com carga m-;
X: raz&o entre os cations di e trivalentes;

n: 0 nimero de mols de agua.

Que pode ser simplificada e representada por:
M?*M3*A — HDL

Para obter uma melhor compreensdo da estrutura dos HDLS, pode-se partir de um
composto com estrutura similar, a brucita, um mineral constituido de Mg(OH)2. As lamelas da
brucita sdo neutras, com os cations magneésio localizados no centro de octaedros, que possuem
em seus veértices anions hidroxila. Estes octaedros compartilham arestas de modo a formar
lamelas infinitas como a demonstrada na Figura 1. Essas camadas sdo neutras e mantidas
empilhadas através das ligacdes de hidrogénio (CAVANI, et al., 1991; DA CONCEICAO e
PERGHER, 2007).

Figura 1: Estrutura esquematica da Brucita (CREPALDI E VALIM, 1998).



Com a substituicdo de cations divalentes por trivalentes nestas camadas, obtém-se uma
lamela positivamente carregada, mas com estrutura idéntica a da lamela da brucita. Essa carga
positiva gerada é compensada por anions intercalados entre as lamelas, empilhando-as umas
sobre as outras, resultando na estrutura da hidrotalcita, representada na Figura 2. No espaco
interlamelar encontra-se também A&gua de cristalizagdo (CAVANI, et al., 1991; DA
CONCEICAO e PERGHER, 2007).

IEspago Basal (c)

I Regido interlamelar

O Anions (A™)

@ Moléculas de dgua
I Brucita

@ cation M ou M

O Anion OH-

Figura 2: Esquema tridimensional da estrutura do HDL e uma unidade octaédrica (Adaptado
de GOH et al., 2008).

Véarios compostos anibnicos, organicos e inorganicos podem ocupar a regiao
interlamelar. A estrutura formada pelo compartilhamento de camadas positivamente

carregadas, com anions ocupando a regido intermolecular, ¢ comum a todos os HDLSs.



2.1.2 Natureza do cation metélico no hidroxido duplo lamelar

Uma grande quantidade de HDLs contendo cations metalicos vem sendo estudada. Os
cations divalentes mais comuns sdo os de Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Ca, enquanto que 0s
cations trivalentes sdo os de Al, Cr, Mn, Fe, Co e Ni. A Tabela 1 apresenta varias combinacfes
que ja foram estudadas e produziram HDLs (DA CONCEICAO e PERGHER, 2007).

Tabela 1: Combinagdes de cations divalentes com trivalentes na formag&o de HDLs.

Cations Cations Divalentes

Trivalentes Mg  Ni  Zi Cu Co Mn Fe Ca Li*
Al X X X X X X X X X
Fe X X

Cr X X X X

Co X X

Mn X

Ni X

Sc X

Ga X

Ti** X

* monovalente, **tetravalente.
Fonte: (DA CONCEICAO e PERGHER, 2007).

Para um composto ser um HDL néo é uma condi¢do necessaria que este seja constituido
de apenas dois cations metalicos. Podem conter misturas de cations, tanto di como trivalentes
em suas estruturas, geralmente um deles em quantidade predominante e 0s outros em pequenas
proporgdes. A razdo entre os cations di e trivalente nos HDLs (M?*/M3*) pode variar em uma
faixa de 1 a 8, o que corresponde a uma faixa de x na formula geral de 0,5 > x > 0,14. Esta
razdo determina a densidade de carga na lamela do HDL e possui grande influéncia sobre as
propriedades do material, como cristalinidade e capacidade de troca i6nica. Geralmente, um
aumento nesta razdo diminui a cristalinidade do material. J& para as propriedades de troca
idnica, o efeito € um pouco mais complexo: uma reducdo nesta razdo resulta num aumento da
densidade de carga da lamela, dificultando cineticamente a troca. Um aumento dessa razdo,
implica na reducdo da densidade de carga, diminuindo a capacidade total de troca (NAIME
FILHO, 2009).



2.1.3 Natureza do anion no hidréxido duplo lamelar

A intercalacdo de uma ampla variedade de espécies anidnicas é reportada na literatura,
podendo ser tanto organicos como inorganicos, dentre 0s quais estéo:

e Haletos (F, CI, Br, I);

e Oxo-anions (COs%, NOgz', SO4%, CrO4%...);
e Anions complexos ([Fe(CN)s]*, [NiCl4]>...);
e Polioxo-metalatos (V100%2s, M07024%"...)

e Anions organicos (alquil-sulfatos, carboxilatos, porfirinas...)

Na preparacdo de HDLs, um fator de extrema importancia € a capacidade de
estabilizacdo da estrutura lamelar que o anion a ser intercalado apresenta. Quanto maior essa
capacidade, mais facilmente o HDL se formara. Isto depende, principalmente, das interacdes
eletrostaticas entre as camadas do tipo brucita e o anion interlamelar. A constante de equilibrio
aumenta com a diminuicdo do raio i6nico da espécie intercalada. Através dos valores de
constante de equilibrio, hd uma ordem comparativa, sendo o carbonato o mais estavel. Anions
inorganicos simples seguem a seguinte sequéncia de interacdo, e consequentemente, a
facilidade de intercalagdo com as lamelas (RODRIGUES, 2007):

CO3%> OH > F > Cl'> S04 > Br>NO3 > I-

2.2 Propriedades dos hidréxidos duplos lamelares
2.2.1 Estabilidade térmica

A decomposicdo térmica da hidrotalcita e seus similares sintéticos (sistema [Mg-Al-
COs]) é um processo importante ja que origina 0xidos mistos de interesse industrial para catalise
e outras aplicacbes praticas. Existem faixas de temperatura onde certas espécies sao
decompostas e estas faixas variam pouco de um material para outro.

De modo geral, a decomposicdo de HDLs pode ser caracterizada por trés transicdes
endotérmicas e é determinada através da analise termogravimétrica. A primeira transicao
corresponde a perda da agua de hidratacdo em uma faixa que vai da temperatura ambiente até
cerca de 200 °C. De 200 °C até cerca de 450 °C observa-se a decomposicdo de parte das
hidroxilas e do carbonato intercalado, formando um oxi-hidroxido duplo. De 450 °C até cerca
de 600 °C observa-se a decomposi¢do do restante das hidroxilas, formando um 6xido duplo de

magnésio e aluminio, com colapso da estrutura lamelar (CREPALDI e VALIM, 1998;
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VACCARI, 1998; FORANO et al., 2006). Estudos mostraram que esta sequéncia pode sofrer
variaces, conforme a razdo entre os cations. Para razGes de M?*/M** iguais ou superiores a 3
observa-se uma sequéncia idéntica a descrita anteriormente. Porém, para razdes menores que
3, observou-se que quando um HDL sintético deste sistema foi tratado a 500 °C por 2 horas, a
amostra conservou cerca de 20 a 30% do carbonato, que se decompde em duas faixas distintas,
uma delas com temperatura média de 600 °C e outra a cerca de 900 °C (HIBINO, et al., 1995
apud CREPALDI e VALIM, 1998).

A estabilidade térmica dos anions interlamelares é pouco influenciada pelas espécies
constituintes da lamela, isto €, os tipos de cations. Entretanto, é observado que a densidade de
carga da mesma lamela pode influenciar esta decomposicdo. Este fato é atribuido ao aumento

da interacdo eletrostética entre as lamelas e o referido anion.

2.2.2 Porosidade e area especifica

A porosidade e a area especifica sdo propriedades interligadas de grande importancia na
aplicabilidade dos mesmos como adsorventes e catalisadores. Os valores de area especifica
normalmente encontrados na literatura para os HDLs estéo na faixa de 50 a 80 m?/g. Contudo,
Reichle preparou HDLs do tipo Mg-Al-COs com tratamento hidrotérmico em temperaturas
variando entre 65 °C e 300 °C, obtendo uma area especifica de 200 m?/g para a amostra que foi
tratada hidrotermicamente na menor temperatura utilizada (DE SOUZA, 2008).

Foi analisada a porosidade do HDL Mg-Al-COs, na sua forma original e na forma
calcinada a 450°C. O material na forma original apresentou poros com diametros entre 75 e 300
A. Ja na sua forma calcinada, notou-se um aumento na quantidade de poros e uma diminuicéo
no seu didmetro apresentando valores entre 20 e 40 A. No material calcinado estes poros de
pequeno raio correspondem a 60% da area especifica do material, demonstrando que a
calcinacdo causa um aumento expressivo em sua area especifica (CREPALDI e VALIM, 1998;
CARDOSO, 2002).

Dentre os fatores que podem afetar a area especifica dos HDLs, tem-se o tratamento
hidrotérmico, o tempo utilizado nesse tratamento, a velocidade de adicdo na coprecipitacdo e

no método do sal-0xido, e a concentracao das solucdes utilizadas (DE SOUZA, 2008).

2.2.3 Capacidade de troca idnica

A propriedade de troca idnica, caracteristica dos HDLs contendo anions inorganicos

simples é bastante estudada. Nessa propriedade, a capacidade relativa dos anions de estabilizar
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a estrutura lamelar deve ser considerada. Quanto mais fraca a interagdo do anion com a lamela
do HDL, maior sera a facilidade de troca i6nica. HDLs contendo &nions carbonato ndo sdo
eficientes para a troca ibnica, ja que estes tornam as lamelas estaveis. (MIYATA, 1983; REIS,
2009).

Em geral, a reacdo de troca idnica é realizada pela dispersdo do HDL precursor em
solucdo aquosa contendo excesso do anion de interesse, que serd intercalado. O anion de
interesse precisa ser estavel no pH de troca. Além disso, para manter a razdo M2*/ M3* do HDL
precursor durante a troca anibnica, a lamela de hidréxido também precisa ser estavel neste pH
(CARDOSO, 2002).

Os HDLs apresentam uma boa capacidade de troca ibnica devido a sua estrutura. Porém,
a capacidade de troca experimentalmente para a hidrotalcita (1,0 — 1,5 meg/g) é normalmente
muito menor que a capacidade tedrica (3,3 meg/g). Apesar disso, devido a sua maior resisténcia
térmica em relagdo as resinas de troca ibnica, os HDLs séo utilizados para aplicagdes com
temperaturas mais elevadas. Logo, os HDLs se tornam materiais com possibilidade de
aplicagdes tecnologicas em varios campos, tais como na eletroquimica e em tecnologias de
separacdo (CARDOSO, 2002).

2.2.4 Efeito memoria

O termo “efeito memoria” refere-se a propriedade que certos HDLs calcinados possuem
de regenerar a sua estrutura lamelar quando sao colocados em contato com uma solucao aquosa
contendo anions passiveis de serem intercalados. A calcinacdo prévia deve ser realizada em
temperaturas em torno de 400 °C e o HDL deve conter anions volateis como o carbonato. Esta
propriedade é utilizada para indicar a capacidade de reconstituicdo da estrutura lamelar do
material a partir da decomposicdo térmica e esta representada na Figura 3. Os HDLs dos
sistemas Mg-Al e Zn-Al sdo conhecidos por apresentarem esta propriedade (CAVANI et al.,
1991; TICHIT e COQ, 2003).
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Calcinacido

ﬁ

HDL precursor

Figura 3: Esquema representado a propriedade efeito memoria (Adaptado de TICHIT e
COQ, 2003).

A regeneracdo estrutural do HDL calcinado pode ocorrer por contato com agua, assim
a regeneracao ocorre através da intercalacdo de grupos hidroxilas provenientes da hidrélise. E
também, a regeneracdo da estrutura lamelar pode ocorrer simplesmente pela exposicdo da
suspensdo aquosa do HDL calcinado ao didxido de carbono da atmosfera, com intercalacéo de
carbonato. Utilizando técnicas de caracterizacdo como MEV e DRX, é possivel confirmar o
processo de dissolucéo e reconstrucdo da estrutura do HDL (CARDOSO, 2002; BASTIANI et
al., 2004).

O efeito memoria € altamente dependente da temperatura de aquecimento, pois em
temperaturas acima de 600 °C os HDLs perdem esta propriedade em funcdo da decomposicéo
completa das hidroxilas com formacédo de fases cristalinas estaveis dos 6xidos (DE SOUZA,
2008). A Tabela 2 apresenta resultados de estudos que analisaram a dificuldade da reacédo de
reconstituicdo de 6xidos metalicos, em uma solugdo solida de 6xidos de cations divalentes
(M?*) e trivalentes (M3*) (CAVANI et al., 1991).
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Tabela 2: Reconstrucdo da estrutura do HDL pela reacdo de 6xido metalico em solucéo

aquosa 0,5M de Na,COs e NaNOs,

Oxidos Mistos

Reacé&o de reconstituicédo / condi¢des da reacao

80 °C, 2h 80 °C, 12h 25 °C, 4 Mpa, 12h
(Mg,AO X X X
(Mg,Fe)O X X X
(Co,AlO - X X
(Ni,Al)O - - X
(Ni,Fe)O - - X

X: reconstituido.

2.2.5 Obtencao de oxidos mistos

Os produtos originados na calcinagio do HDL s&o os 6xidos metalicos (M?*O) e os

Oxidos mistos (M?*M3*),04. Os fons metalicos M?* e M3 também podem formar espinélios,

que sdo Oxidos que apresentam uma estrutura caracterizada por apresentar dois tipos de sitios

catibnicos, o primeiro sendo sitios tetraédricos ocupados por ions metalicos divalentes e o

segundo sdo sitios octaédricos ocupados por ions metalicos trivalentes. A formacdo de

espinélios é observada quando os HDLs séo calcinados a temperaturas acima de 600 °C até 800

°C. Entre a temperatura na qual se inicia a decomposi¢cdo do HDL e a temperatura de formacéo

dos espinélios, uma serie de fases metaestaveis podem ser formada, sejam cristalinas ou

amorfas.

As propriedades destas fases dependem dos seguintes fatores:

e Dos elementos que constituem o HDL original (cations e anions);

e De pequenas diferencas na preparacdo, como o envelhecimento ou a temperatura da

precipitacao;

e Da temperatura, tempo e atmosfera de tratamento térmico, e da taxa de aquecimento;

e Da presenca de impurezas (residuos de sintese) (CAVANI, et al., 1991).

2.3 Métodos de sinteses dos Hidroxidos Duplos Lamelares

Existem diversos métodos para sintetizar os HDLs os quais podem ser escolhidos em

funcdo da composicdo requerida. Os principais métodos existentes por rota direta de sintese

sdo: método sal-base (também denominado de coprecipitacdo), método sal-6xido e sintese
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hidrotérmica. Os métodos por rota indireta sdo aqueles que envolvem a substituicdo do anion
interlamelar e entre eles destacam-se: 0 método por troca idnica direta em solugdo, troca idnica

em meio acido e troca idnica por regeneracdo de material calcinado.

2.3.1 Coprecipitacao

O método mais simples e comumente utilizado para a preparacdo de HDLs € a
coprecipitacdo. Este método consiste na adi¢do lenta de solugdes aquosas que contém céations
de metal, M?* e M3*, em conjunto com uma solucio do anion a ser intercalado na sua estrutura.
A coprecipitacdo pode ser realizada de duas maneiras diferentes: em pH constante e em pH
variavel. Para a sintese por coprecipitacdo a pH constante, a solugdo dos sais dos cétions e a
solucdo alcalina sdo adicionadas simultaneamente. Ja 0 método de coprecipitacdo a pH variavel
consiste na adicdo de uma solucéo contendo os sais dos cations divalente e trivalente sobre uma
solucdo contendo hidroxido e o anion a ser intercalado. Na coprecipitagdo a pH variavel é
necessaria que a precipitacdo seja realizada em temperaturas relativamente baixas para evitar a
formacdo de hidréxidos simples. Além da concentracdo das solucgdes, para uma sintese por
coprecipitacdo, as condicOes a serem controladas séo: a velocidade de adi¢cdo de uma solucéo
sobre a outra, o pH final da suspensé@o formada, o grau de agitacdo e a temperatura da mistura.
A precipitacdo é seguida pelo processo de cristalizacdo que € conduzido por um periodo que
pode variar de algumas horas até varios dias. Em seguida, os solidos resultantes séo lavados
para a retirada dos precursores ndo reagidos e outros possiveis contaminantes. Logo apds, 0s

HDLs formados sdo secos e moidos para sua utilizacdo (GOH et al., 2008).

2.4 Efeito de espécies anidnicas como contaminantes

O acesso a fontes limpas e confiaveis de agua potavel € vital para a populacéo, porém
muitas fontes naturais e antropogénicas podem contaminar as fontes de dgua. Caso ndo sejam
devidamente removidos de efluentes, alguns anions inorganicos podem ser prejudiciais aos
seres humanos e danificar o0 meio ambiente. A seguir, sdo descritos os principais danos que
podem ser causados ao meio ambiente e aos seres humanos pelos anions: brometo, cloreto,

fosfato, nitrato e sulfato.

2.4.1 Brometo

O bromo é um elemento que ocorre naturalmente em algumas fontes de d&gua. Brometo

é benéfico para a saide humana em niveis baixos mas é toxico em altas concentracfes. Os

14



sintomas clinicos da toxicidade do brometo incluem o0s seguintes: ndusea, vomito, dor
abdominal, coma e paralisia (THEISS et al., 2014). Além disso, o brometo pode ser convertido
em bromato (BrOs) através do tratamento de agua potavel durante a oxidagdo e desinfeccdo
com o0zbnio. O bromato tem propriedades carcinogénicas potenciais para induzir tumores de
células renais, aumentando assim 0s riscos a saude da humanidade e dos animais (JI et al.,
2017).

2.4.2 Cloreto

Efluentes contendo concentracBes consideraveis do anion cloreto sdo provenientes de
certas industrias, como curtumes, decapagens e conservas de frutos do mar. O alto teor de sal
pode causar problemas nos sistemas de tratamento devido a corrosdo de canos de esgoto e
incrustacdes (LV et al., 2006). Para a satde humana, o cloreto ndo € um problema significativo
ja que a ingestéo dietética recomendada é de 9 mg/kg. Os efeitos do cloreto na saide dependem
da natureza do cation, particularmente o sddio, a qual o anion esta associado (THEISS et al.,
2014).

2.4.3 Fosfato

Fosfato € amplamente utilizado na producdo de fertilizantes e outras aplicacdes
industriais, como detergentes, alimentos, bebidas e metalurgia (NOVILLO et al., 2014). No
entanto, se nao for devidamente removido, 0 seu uso tem um impacto significativo sobre
ambientes aquaticos, pois como um macronutriente limitante, a sua abundancia excessiva pode
resultar na proliferacdo de algas e na eutrofizacéo de fontes de dgua. O processo de eutrofizacédo
causa a degradacdo da qualidade da &gua, diminui a diversidade biologica e, consequentemente,
aumenta o custo do tratamento da agua (JOHIR et al., 2016; YADAV et al., 2015).

2.4.4 Nitrato

A presenca do anion nitrato em efluentes deve-se a varios tipos de atividades humanas,
especialmente ao uso intensivo de fertilizantes na agricultura que podem causar a contaminacéo
de fontes de agua subterraneas e superficiais. Como o nitrato ndo permanece no solo, torna-se
suscetivel a lixiviagdo (BHATNAGAR e SILLANPAA, 2011). O nitrato pode causar varios
problemas ambientais. O nitrato, em conjunto com o anion fosfato, pode estimular a
eutrofizacdo, ocasionando o crescimento excessivo de algas, deplecdo de oxigénio e morte de

peixes. E ainda, o abastecimento de 4&gua contaminada com altas concentra¢des de nitrato para
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a populacéo esta associado a surtos de doencas infecciosas. O excesso de nitrato na dgua potavel
pode causar metemoglobinemia, também chamada de doenca do bebé azul, em recém-nascidos
(OZTURK e BEKTAS, 2004).

2.4.5 Sulfato

O sulfato é um contaminante comum em efluentes provenientes de certas atividades
industriais tais como: producdo de fertilizantes e pesticidas, fabricas de papel e industrias
téxteis. Os danos causados pelas emissfes de sulfato ndo sdo diretos, pois € um composto
quimicamente inerte, ndo volatil e ndo toxico (BENATTI et al., 2009). Entretanto, em doses
acima de 250 mg/L produz sabor amargo e alto odor a agua, ocasionando a corrosdo em
tubulacbes distribuidoras de &gua. Logo, caso a &gua para consumo contenha quantidade
consideravel de sulfato, provoca um efeito laxante, causa desidratacao e irritacdo gastrintestinal
em humanos e animais. Além disso, o acimulo de altas concentra¢des de sulfato em ambientes
aquaticos pode causar a liberacdo de sulfetos toxicos, devido a reducdo do sulfato em sulfeto,
que pode provocar danos ao meio ambiente (TAIT et al., 2009; IFTEKHAR et al., 2018).

2.5 Tratamento de efluentes

Existe uma grande variedade de sistemas de tratamento de agua residuais industriais de
acordo com o contaminante presente. O tratamento de efluentes convencional utilizado
geralmente € composto pelas seguintes etapas: tratamento preliminar, tratamento primario
(fisico-quimico), tratamento secundario (biologico) e em alguns casos também é empregado o
tratamento terciario (PICCIN, 2013).

As operacdes de tratamento preliminar tém como objetivo eliminar materiais grosseiros
e abrasivos, que podem entupir ou danificar bombas e tubulaces. Assim, possibilita uma
melhor homogeneizacdo dos efluentes de modo que possam ser tratados de forma constante e
uniforme (GUTTERRES e MELLA, 2015). O tratamento fisico-quimico consiste de
coagulacdo/floculacdo, seguido por sedimentacdo primaria. Com a adi¢do de produtos quimicos
coagulantes e floculantes, o objetivo da floculacdo é formar agregados que possam ser
facilmente removidos por sedimentacdo ou filtracdo. Esta etapa influencia positivamente o
tratamento bioldgico, pois sdo minimizados 0s choques de carga e o pH pode ser estabilizado.
O tratamento bioldgico possui como principal objetivo a degradacdo da matéria organica e pode

ser operado em condicGes aerdbias ou anaerdbias, sendo predominante a utilizacdo de processos
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aerdbios (sistema de lodos ativados). No tratamento terciario, ocorre a remocao de poluentes
especificos para aumentar da eficiéncia final do processo (GUTTERRES e AQUIM, 2013;
BENVENUTI, 2015)

Apesar dos processos bioldgicos e fisico-quimicos serem amplamente utilizados e
eficientes na remogdo de DBO e DQO, a complementacdo destes tratamentos torna-se
necessaria a fim de remover componentes especificos e atender o limite maximo de descarga
em fontes de 4gua de acordo com as normas vigentes (COOPER et al., 2011). Dentre as técnicas
que podem ser utilizadas no tratamento terciario, o processo de adsorcao destaca-se devido ao
tratamento eficaz de substancias soliveis em efluentes e por possuir alta capacidade de remogéo

mesmo para baixas concentracdes (DAVILA, 2016).

2.6 Adsorcéao

Adsorcao € um fenémeno de superficie no qual um material (soluto) é removido de uma
fase fluida e acumulado na superficie de uma fase sdlida. Esse processo pode ocorrer em varias
interfaces, tais como géas-solido, liquido-solido, gas- liquido ou sélido-liquido (PICCIN, 2013).
A espécie quimica a ser adsorvida é denominada de soluto e apds a adsorc¢éo ela € denominada
adsorvato. O material onde ocorre a adsorcéo € o adsorvente (MCCABE et al., 1993). Enquanto
que a adsorcao é um processo superficial, a absorcéo ocorre devido a penetracdo de moléculas
de soluto no interior do adsorvente, como pode ser observado na Figura 4. O termo sorcao €
utilizado para ambos 0s processos de adsor¢édo e absor¢do, quando ocorrem simultaneamente
ou quando nao é possivel distingui-los (DABROWSKI, 2001).
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d— Particula do adsorvato

Absorcao

Adsorvente

Poro do adsorvente

Adsorcao

Figura 4: Representacdo esquematica do processo de adsorcao e absorcdo (Adaptado de
Calvete, 2011).

Em funcédo da natureza das forcas de adsorcao envolvidas, esse fendmeno € classificado
em dois tipos: adsorcao fisica (fisissor¢do) e adsorcdo quimica (quimissorcao). A fisissorgéo é
caracterizada por um baixo grau de interacdo entre as moléculas adsorvidas e a superficie do
adsorvente, sendo as forcas envolvidas do tipo Van der Waals (forcas dipolo-dipolo e forcas de
polarizacéo, envolvendo dipolos induzidos). Na fisissor¢do, quando uma particula é adsorvida
a energia envolvida é da mesma magnitude da entalpia de condensacdo. Como a energia de
interacdo com a superficie € fraca, a fisissorcdo atinge rapidamente o equilibrio, sendo um
processo reversivel. A quimissorcdo caracteriza-se por um forte grau de interacdo entre as
moléculas adsorvidas e a superficie do adsorvente, sendo unidas através de ligagdes quimicas,
usualmente covalentes. As moléculas adsorvidas reagem quimicamente com a superficie e o
calor de adsorcdo é da mesma ordem de grandeza dos calores de reacdo quimica. Ao contrario
da fisissorcdo, a quimissorcdo € irreversivel. A entalpia da quimissor¢do é muito maior que a
observada na fisissor¢do (DAVILA, 2016).

As seguintes caracteristicas do adsorvente podem contribuir para um processo efetivo
de adsorcdo: area especifica, tamanho e distribuicdo dos poros, tamanho de particula e
distribuicdo granulométrica. Adsorventes com elevada area especifica apresentam maiores

indices de adsorcdo, pois possuem maior area disponivel para a interacdo entre os sitios
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superficiais do adsorvente e 0 do adsorvato. J&, adsorventes com poros que apresentam didmetro
superior ao tamanho molecular do adsorvato serdo mais eficientes no processo. E ainda, torna-
se necessario determinar a melhor faixa granulométrica a ser aplicada considerando fatores
técnicos e econdmicos. Para adsorventes ndo porosos, a é&rea especifica aumenta

consideravelmente com a diminuigdo do tamanho de particula (FERIS, 2001).

As isotermas de adsorcdo descrevem o equilibrio entre a quantidade de material
adsorvido e a concentragdo da solugdo, contendo o adsorvato em pressdao e temperatura
constante. As isotermas ajudam a determinar a capacidade de adsor¢do do material e a avaliar
0 desempenho do sistema de adsor¢do. Este estudo permite estimar a quantidade maxima de
impurezas que serd adsorvida, e assim avaliar economicamente 0 uso de determinado
adsorvente na remoc¢do de um contaminante especifico durante o tratamento de efluentes
(PORTINHO, 2016).

A classificacdo dos tipos de isotermas é importante na determinacdo do mecanismo de
adsorcdo. A classificacdo segundo Giles et al. (1960) divide as isotermas em quatro classes
principais de acordo com a inclinacéo inicial e cada classe foi subdividida em varios subgrupos,
baseados na forma das partes superiores da curva. As quatro classes foram nomeadas de
isotermas do tipo S (Spherical), L (Langmuir), H (High affinity) e C (Constant Partition), e
estdo apresentadas na Figura 5.

A isoterma do tipo S € caracterizada por uma inclinagcdo inicial com tendéncia a
verticalizacdo com o aumento da concentracdo de soluto na solucdo, seguido de uma pseudo-
plataforma. A isoterma do tipo L é caracterizada por uma inclinacdo que ndo aumenta com a
concentracdo de soluto na solucdo, o que indica alta afinidade do adsorvente pelo soluto a baixas
concentracdes. A isoterma do tipo H é caracterizada por uma inclinacdo inicial muito grande
seguida por uma regido quase horizontal, o que indica alta afinidade do adsorvente pelo soluto.
A isoterma do tipo C apresenta um aspecto linear. As condicdes que favorecem as curvas do
tipo C sdo substratos porosos flexiveis e regides de diferentes graus de solubilidade para o
soluto (MELLA, 2017).
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Figura 5: Classificacdo das isotermas de adsorcao (Adaptado de Giles et al., 1960).

2.7 Aplicacdo dos Hidréxidos Duplos Lamelares como adsorventes para remocao de

espécies anidnicas

A elevada area especifica, o efeito memdria da hidrotalcita calcinada e a alta capacidade
de troca anidnica tornam os HDLs uma opc¢éo promissora como adsorventes para a remocao de
poluentes de sistemas aquosos. Estudos recentes de adsor¢do com HDLs demonstram a
capacidade de remocao de contaminantes de efluentes, tais como: corantes (ZHU et al., 2005;
AHMED e GASSER, 2012; SANTOS et al., 2017), metais pesados (HSU et al., 2007; LIANG
et al., 2013; YUE et al., 2017), gases (CANTU et al., 2005), oxianions e anions monovalentes
(GOH et al., 2008; PALMER E FROST, 2010; MISHRA et al., 2018; TEIXEIRA et al., 2018).

A remocdo de anions de uma solucdo por HDLs, na sua forma original, geralmente
ocorre pela combinacao de dois processos, troca anidnica e adsorc¢ao. A troca anibnica acontece
guando os anions intercalados no material precursor tem menor capacidade de estabilizacdo das
lamelas que o anion que foi adicionado a suspensdo. O grau de troca depende da tendéncia de

substituicdo do anion interlamelar e dos anions a serem trocados, que € determinado pela
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densidade de carga de cada anion. Quanto maior a densidade de carga do anion, maior sera a
interacdo eletrostatica do mesmo com a lamela. Porém, quando existem &nions orgénicos
envolvidos, as interacfes entre as cadeias carbOnicas também precisam ser levadas em
consideracdo. J& a hidrotalcita calcinada, além da adsorcéo, tem a capacidade de remover 0s
poluentes do meio aquoso pelo mecanismo de reconstrugdo da estrutura lamelar (efeito
memoria). Neste caso, o processo de sor¢cdo envolve a absorcdo do anion no dominio
interlamelar, acompanhado de adsorcdo do mesmo na superficie do material regenerado (DE
SOUZA, 2008).

Em geral, a adsorgéo de anions pelos HDLs diminui com o aumento do pH, com
algumas excecodes relatadas em trabalhos anteriores. Quando o pH corresponde ao ponto de
carga zero (pHpcz), a densidade de carga elétrica da superficie do HDL é zero. A superficie dos
HDLs é negativamente carregada quando pH > pHpc.. Logo, em uma faixa de pH mais alta do
que o ponto de carga zero, 0s anions serdo repelidos pela superficie do material. Ja para pH <
pPHpc; a superficie do HDL esté carregada positivamente. Assim, valores de pH menores do que
0 ponto de carga zero favorecem a adsorcdo de anions. No entanto, em valores de pH muito
baixos (pH <« pHpc), a estabilidade das estruturas dos HDLs é prejudicada, diminuindo a
adsorcdo de anions. A um pH muito alto (pH > pHpc), a adsorcéo de espécies anidnicas pode
ser afetada devido ao efeito competitivo da presenca de anions hidroxidos (OH") (DELANEY
etal., 2011).

2.7.1 Remocao de diversos ions

Em aguas residuais e efluentes provenientes de atividades industriais, varios anions
coexistem, juntamente com outros constituintes, tais como cations e substancias himicas que
potencialmente influenciam a composicdo quimica do sistema aquoso. Portanto, estudos
consistindo em sistemas com diversos ions sdo necessarios para uma melhor compreensdo do
desempenho do processo de adsor¢do como uma possivel técnica de tratamento de efluente
(GOH et al., 2008).

Halajnia et al. (2013) avaliaram o processo de adsor¢do simultaneo dos anions nitrato,
sulfato e fosfato utilizando o HDL Mg-Al-Cl. Cerca de 72, 54 e 58% de adsor¢do ocorreram
nos primeiros 5 min para nitrato, fosfato e sulfato, respectivamente. O equilibrio de adsorcao

foi totalmente estabelecido ap6s 120 min para o nitrato. Para fosfato e sulfato, a adsorcao
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continuou por mais de 120 min. Os resultados mostraram que a adsorcao de nitrato foi maior e

mais rapida do que a do sulfato e do fosfato.

Lu et al. (2015) utilizaram o HDL Zn-Fe intercalado com sulfato para a remogéo
simultanea de arseniato e antimoniato de soluces sintéticas e de efluentes reais. Ao realizar o
processo de adsorcdo com solucdo sintética, obteve-se uma diminuicdo da concentracdo
residual de arsénio e antimonio de 2 mg/L para menos de 0,005 mg/L quando a dosagem do
adsorvente utilizada foi de 0,2 g/L. Para o efluente real, o qual foi coletado em uma area com
contaminacdo de arseniato e antimoniato na China, quando a dosagem do HDL Zn-Fe foi de
0,2 g/L, a concentracdo residual de arsénio foi menor que 0,01 mg/L e a concentragéo residual
de antimdnio foi menor que 0,005 mg/L. Também foi avaliada a presenca de cinco anions (CI
, NOs", SO4%, HCO3 e H2POy) coexistentes na adsorcdo de arsénio e antiménio. A presenca
dos anions CI" e NO3z™ ndo mostrou influéncia notavel na remocao de arsénio e antiménio,
enquanto que a presenca de SO4> e HCOs afetou a eficiéncia, diminuindo-a em cerca de 10%.
Ja a presenca do anion H2PO4 causou a maior diminui¢do na remogéo de arsénio e antimonio,

devido a estrutura tetraédrica similar, competindo pelos sitios de adsorcéo.

Kameda et al. (2003) investigaram a remogao simultanea dos ions Ca?* e CI- de solugdes
aquosas utilizando o HDL Mg-Al-COz na sua forma calcinada. Ao utilizar uma solugéo de
CaCl, obteve-se uma remocgdo de 60,6% de Ca®* e 68,7% de CI. Como comparativo, foi
realizado ensaio de adsorcdo utilizando uma solucdo de NaCl para verificar a possivel
influéncia do cation Ca?* na adsorcéo do anion cloreto. Obteve-se uma remocéo de 51,4% de
CI devido a competicdo das hidroxilas presentes em solucdo, demonstrando que a presenca do
cation ndo influencia a adsorc¢éo do anion cloreto mas sim a presenca de outros anions.

Yue et al. (2017) avaliaram a remocao simultanea de Cu(ll) e Cr(VI) em solucdo aquosa
utilizando HDL Mg-Al-Cl. Ambos cations foram completamente removidos em 30 min
utilizando uma dosagem de 2,0 g/L de adsorvente partindo de uma concentracdo de 20 mg/L de
Cu(ll) e 40 mg/L de Cr(VI). Ao realizar a comparacdo entre o ensaio de remocdo individual e
de remocdo com a coexisténcia dos cations, notou-se que a taxa de remocdo de Cu(ll) foi
acelerada na presenca do Cr(VI1). Além disso, ao analisar a adsorcdo individual de cada cation,
as capacidades de adsor¢do do HDL Mg-Al-Cl para Cu(ll) e Cr(VI) foram melhoradas em
81,05% e 49,56%, respectivamente.
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2.7.2 Remocao do fosfato

O fésforo € um macronutriente essencial para todas as formas de vida e tem um papel
fundamental para a produtividade bioldgica em muitos ambientes terrestres e marinhos. O
fosforo estd frequentemente presente em &guas residuais em baixas concentraces
principalmente como fosfato, incluindo fosfato orgénico, fosfato inorgéanico, oligofosfato e
polifosfato. Em torno de 90% da producdo mundial de fosfato € utilizada para producéo de
fertilizantes e para muitas aplicacGes industriais, como detergentes, metalurgia, alimentos e
bebidas (NOVILLO et al., 2014). O efluente doméstico é relativamente rico em compostos de
fosforo, pois os detergentes sintéticos contém de 2 a 3 mg/L de fésforo inorganico e de 0,5a 1
mg/L de fosforo orgéanico. A maior parte do fosforo organico é oriunda do esgoto doméstico
como resultado do metabolismo das proteinas que €é eliminado pela urina. Efluentes
provenientes de atividades industriais, agricolas e domésticas, contendo uma quantidade
consideravel de fosfato soluvel sdo descarregados em aguas receptoras. Caso nao sejam tratados
corretamente podem resultar na eutrofizacdo das fontes de agua, levando ao crescimento
excessivo de algas, deplecdo de oxigénio e morte de peixes. Logo, torna-se necessario a
remocdo de fosfato em ambientes aquaticos (DE SOUZA, 2008; LUENGO et al., 2017).

A remocdo de fosforo de efluentes pode ser realizada por processos fisico-quimicos e
processos bioldgicos. Os processos fisico-quimicos incluem precipitacdo com sulfato de
aluminio ou com cloreto férrico, onde o fésforo é precitado na forma de fosfato de aluminio ou
fosfato férrico. O processo de precipitacdo do fosforo € uma reacdo que ocorre paralelamente
ao processo de floculacdo, que exige o uso de coagulantes, ocasionando a geracdo de lodo. Na
precipitacdo com calcio, ocorre a formacao de hidroxiapatita, sendo um processo mais barato
porém dependente da concentracao de fosforo e do pH. A eficiéncia de remocéo de fosforo por
precipitacdo quimica gira em torno de 95% e o efluente produzido apresenta uma excelente
qualidade. Todavia, apresenta um custo operacional relativamente elevado devido aos gastos
com produtos quimicos e o grande volume de lodo gerado (CHAO, 2006; DE SOUZA, 2008).

O processo de remocdo bioldgica do fosforo se baseia na alterndncia entre condicdes
aerobias e anaerobias, situacdo que faz com que um determinado grupo de bactérias assimile
uma quantidade de fosforo superior a requerida para os processos metabdlicos usuais. A
alternancia entre aerobio e anaerdbio no sistema gera uma situacdo de estresse, levando ao
desenvolvimento de organismos acumuladores de fosforo, chamados de poli-P. Ao se retirar

estas bactérias do sistema, o fosforo absorvido por elas também estd sendo retirado. O
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tratamento bioldgico apresenta como vantagem em relagdo aos tratamentos fisico-quimicos um
melhor custo/beneficio, entretanto hd um grande descarte de lodo (CALLADO et al., 2002).

O método de adsorcdo é uma técnica promissora para a remogdo de fosfato devido ao
seu baixo custo, facilidade de operacdo e maior seletividade. Entre o grande nimero de
adsorventes testados para remocdo de fosfato, materiais inorganicos incluindo hidroxidos de
Oxido de metal, 6xidos metalicos, HDLs e seus produtos calcinados foram investigados. Entre
eles, os HDLs tém atraido atencdo devido a sua notével seletividade ao fosfato, a alta
capacidade de troca anibnica e a alta eficiéncia de remog¢do mesmo para concentragdes baixas
de fosfato (HE et al., 2010; NOVILLO et al., 2014; YANG et al., 2014). Além disso, uma das
vantagens é a possibilidade de regenerar o HDL, caso tenha sido utilizado na sua forma
calcinada, ao final do processo e reutiliza-lo como adsorvente em outra batelada, além de poder
regenerar o proprio fosforo para utiliza-lo na forma de nutriente em ciclos biolégicos
(CHITRAKAR et al., 2005; KUZAWA et al., 2006).

O anion fosfato existe em diferentes estados idnicos de ions monovalentes, divalentes e
trivalentes, dependendo do pH das solugbes com pKi = 2,15, pK: = 7,20, pKs = 12,33,
respectivamente. Para valores de pH abaixo de 4,0 existe a espécie H.PO4', entre valores de pH
4,0 e 10,0 coexistem H2PO4 e HPO42e em pH acima de 10 existe a espécie PO4. Para o estudo
da remoc&o do anion fosfato é preferivel trabalhar em valores de pH neutro, pois em pH muito
acido pode haver a dissolucdo do HDL no meio. E também, isto é importante do ponto de vista
ambiental, pois a maioria dos efluentes e corpos de agua geralmente apresentam pH proximo
da neutralidade, tendendo a uma pequena alcalinidade, exceto pelos efluentes provenientes de
processos acidos (DAS et al., 2006).

Novillo et al. (2014) estudou a remocéo do anion fosfato de solucdes aquosas utilizando
a hidrotalcita Mg-Al contendo o anion nitrato no espaco interlamelar. A capacidade maxima de
adsorcao de fosfato obtida foi 71,2 mg/g para uma dose de 0,6 g/L de adsorvente. As isotermas
de equilibrio mostraram que a adsorcdo de fosfato pelo HDL Mg-Al foi um processo combinado
de fisissorcao e quimissorcédo de acordo com o modelo de Freundlich. Foi avaliada a capacidade
de dessorcdo do HDL contendo o fosfato adsorvido através da sua dissolucdo em agua
deionizada. Em pH acido, houve uma dessorc¢do de 52,9% de fosfato em solucdo, enquanto que
para pH basico obteve-se 64,4%. Estes resultados sugerem que a adsorcdo de fosfato é um
processo reversivel, podendo ser possivel aplicar o HDL diretamente no solo para a liberacdo

do fosfato adsorvido ao longo do tempo. Além disso, foi estudado o efeito de anions
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coexistentes em solugdo na remocdo de fosfato. Os resultados demonstrados na Tabela 3
evidenciam que na presenca de outros ions a adsorcéo de ions fosfato diminui na ordem NO3”
> HCO3 > CI> SO42. Isso se deve ao fato que estudos anteriores mostraram que os HDLs
possuem maior afinidade em relagdo aos anions divalentes em comparagdo com 0s anions

monovalentes.

Tabela 3: Efeito da adicdo equimolar de &nions competitivos na adsorcao de fosfato.

Anion adicionado Remocéo de fosfato (%)
Apenas fosfato 45,56
Fosfato + NOs’ 64,63
Fosfato + HCOs" 54,16
Fosfato + CI 46,40
Fosfato + SO4* 43,06

Fonte: (NOVILLO et al., 2014).

He et al. (2010) analisaram a adsorc¢éo seletiva de ions fosfato em HDLs Zn-Al contendo
como &nion interlamelar CO32~ CI', NOs™ e na forma calcinada do HDL Zn-Al-CO3. Os HDLs
Zn-Al-COs na sua forma calcinada e Zn-Al-NOs mostraram alta seletividade apenas para o
anion fosfato. O HDL Zn-Al-Cl mostrou boa seletividade para o anion fosfato e sulfato,
enquanto que o HDL Zn-Al-CO3 ndo demonstrou nenhuma notavel seletividade. Para os HDLs
calcinados, foram realizados ciclos de adsorcdo/dessorcdo para verificar sua possibilidade de
reutilizacdo. Apds a adsorcdo de fosfato, o HDL foi tratado com uma solugéo alcalina aquosa
(NaCl +NaOH) para retirar o fosfato e regenerar o material. O maximo de dessorc¢do no HDL é
quase alcancando em cada ciclo e foi possivel utilizar o HDL em 5 ciclos com praticamente a
mesma capacidade de adsorcéo.

Yang et al. (2014) realizaram a comparacdo dos HDLs Mg-Al-COz e Zn-Al-COz na
adsorcdo do anion fosfato. Uma taxa de remocéo de mais de 96% foi obtida utilizando 0,10 g
do HDL Mg-Al. J& para o HDL Zn-Al, foi atingida uma remocdo de fosfato de
aproximadamente 97%, utilizando 0,04 g de adsorvente. Analisando o tempo de contato durante
0s ensaios de adsorcdo, observou-se que a taxa de remocdo de fosfato foi gradualmente
aumentada nos primeiros 20 min e atingiu o equilibrio em cerca de 40 min. Os dados

experimentais mostraram uma boa conformidade com o modelo cinético de pseudo-segunda
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ordem. Os modelos de Freundlich e Langmuir descreveram bem os dados de isoterma de
adsorcdo. O mecanismo de adsor¢do foi avaliado através do espectro de FTIR, indicando a
ocorréncia de troca ibnica e adsorc¢do de fosfato na superficie dos adsorventes.

Ashekuzzaman e Jiang (2017) avaliaram o uso do HDL Mg-Fe-Cl na adsorgdo do
fosfato realizando ensaios em escala laboratorial e também ensaios em uma coluna de leito fixo
em modo continuo para determinar a capacidade de aplicacdo do HDL em escala industrial. O
uso do HDL nos experimentos em coluna de leito fixo e em batelada mostrou que a reducéao
total de fosfato foi de cerca de 95% e a porcentagem de dessorcdo de fosfato foi 91% através
de seis ciclos de processos de adsorcao/dessorcdo. Tais resultados em ambos o0s sistemas de
operagdo demostraram que os HDLs possuem o potencial para serem aplicados para remover e
recuperar fosfato de efluentes secundarios em estacdes de tratamento de efluentes.

26



Capitulo 111

3. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os materiais e a metodologia empregada na sintese dos
hidroxidos duplos lamelares, sua caracterizacdo e aplicagdo como adsorventes para a remogao
de espécies anidnicas de solucbes aquosas e efluentes. A caracterizagdo dos HDLs foi realizada
com a finalidade de verificar as propriedades estruturais e texturais. Os materiais foram
caracterizados por meio das seguintes técnicas: area superficial especifica (Sget), analise
termogravimétrica (TG/DTA), difracdo de Raios-X (DRX) e espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR). Foram realizados ensaios de adsor¢do com o objetivo de
avaliar a capacidade de remocdo dos anions cloreto, brometo, nitrato, fosfato e sulfato. A
remocdo destes cinco anions foi avaliada individualmente e em quatro sistemas multi-anions,
com diferentes concentracgdes, para verificar a seletividade de adsorc¢do de cada HDL em relacéo
as espécies anidnicas. Devido aos valores superiores de remocao nos ensaios multi-anions, foi
realizado um estudo mais detalhado para o anion fosfato dos seguintes fatores influenciadores
no seu processo de adsorcao: efeito da dosagem de adsorvente, efeito do tempo de contato,
estudo da cinética e das isotermas de adsorcdo. Além disso, foi avaliada a aplicabilidade
industrial do processo de adsor¢do para a remocdo de fosfato de solucdes utilizando um efluente
real. Os experimentos foram realizados no Laboratério de Estudos em Couro e Meio Ambiente
(LACOURO) e no Laboratorio de Processos Cataliticos (PROCAT) no campus Centro da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), em Porto Alegre, Rio Grande do Sul.
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3.1 Reagentes

Os reagentes utilizados na preparacdo dos hidroxidos duplos lamelares e nos ensaios de
adsorcao estdo listados na Tabela 4.

Tabela 4: Relacdo de reagentes utilizados.

Reagentes Pureza (%) Marca
Brometo de Potassio P.A 99,5 Merck
Carbonato de Sodio P.A 99,5 Synth

Cloreto de Sodio P.A 99,0 Nuclear
Fosfato de Potéassio Monobésico P.A 99,0 Dindmica Quimica Contemporéanea Ltda.
Nitrato de Aluminio P.A 99,0 Synth
Nitrato de Calcio P.A 99,0 Synth
Nitrato de Magnésio P.A 98,0 Vetec
Nitrato de Potassio P.A 99,0 Nuclear
Nitrato de Zinco P.A 98,0 Synth
Sulfato de Potassio P.A 99,8 Neon Comercial Ltda.

3.2 Sintese dos Hidréxidos Duplos Lamelares

As hidrotalcitas foram sintetizadas através do método de coprecipitacdo em pH variavel
através de um sistema semi-batelada. Na Figura 6, sdo apresentadas as etapas envolvidas na

preparacdo dos materiais.

Na etapa de coprecipitacdo, ocorre a mistura de solucBes aquosas dos respectivos
nitratos metalicos de cada HDL com a solucdo do agente precipitante. Para a sintese de cada

HDL, duas solucdes aquosas foram preparadas:

e Solugdo “A” composta pela mistura de sais metalicos:
Mg(NOs)2 e AI(NOs)s para 0 Mg-Al HDL,;
Zn(NOs)z2 e AI(NOs)s para 0 Zn-Al HDL;
Ca(NOs)2e AI(NOs)s para o Ca-Al HDL.

e Solugdo “B” contendo o precipitante Na,COs (2M).
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A relagdo atdmica de cations M?*/M3* foi fixada em 3. A coprecipitagdo foi conduzida
em um reator de vidro com tanque agitado a temperatura ambiente. A solucdo “A” foi
adicionada, com uma vazéo constante de 1 mL/min, diretamente na solug¢io “B” com o auxilio
de bombas dosadoras tipo peristaltica. O precipitado foi coletado apds a estabilizacdo do pH da
reacao.

Apbs a coprecipitacdo, os precipitados formados foram coletados e mantidos sob
agitacdo para a cristalizacdo a temperatura ambiente por 24 h. Na etapa de cristalizacéo, ocorre
a estabilizacdo e uniformizacéo do precipitado, além de permitir a recristalizacdo de particulas
pequenas.

Logo ap6s a cristalizacdo, os precipitados foram filtrados em sistema a vacuo utilizando
um funil de Biichner. Simultaneamente, os materiais foram lavados com &gua deionizada com
0 objetivo de remover ions remanescentes. O controle da remocéo de ions foi avaliado pela
condutividade da agua de lavagem, medida por um condutivimetro digital. A lavagem foi

realizada até atingir valores inferiores que 50 pS.

Os materiais resultantes da lavagem foram submetidos a etapa de secagem em estufa
por 12 horas a 80 °C. Essa etapa tem como finalidade eliminar solventes residuais da etapa de

coprecipitacdo e lavagem. Apos a secagem, os solidos foram moidos até 180 mm/um.

Coprecipitacao
(CSTR, 25°C)

Cristalizacéo
(24 h, 25°C)

Filtracéo e
Lavagem

Secagem
(12 h, 80°C)

.

Figura 6: Etapas da preparacdo dos HDLs através da coprecipitacdo em pH variavel.
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3.3 Caracterizacdo dos Hidroxidos Duplos Lamelares

Os HDLs foram caracterizados através da &rea superficial especifica (Sger), analise
termogravimétrica (TG/DTA), difracdo de Raios-X (DRX) e espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR).

3.3.1 Area superficial especifica (SgeT)

A determinacdo da area superficial especifica dos sélidos (por unidade de massa) e as
medidas de porosidade foram determinadas por adsorcdo/dessor¢do de N2 a 77 K em um
analisador de area superficial Quantachrome Nova 1200. As amostras foram pré-tratadas a 250
° C durante 24 h sob um fluxo de He de 30 ml/min antes das analises. A &rea superficial
especifica (Sget) foi calculada de acordo com o método padrdo Brunauer-Emmett-Teller (BET)
e a distribuicdo do tamanho dos poros foi determinada pelo método Brunauer-Joyner-Hallenda
(BJH) aplicado aos dados de dessorcéo.

3.3.2 Anélise termogravimétrica (TG/DTA)

A analise termogravimétrica (TG) em conjunto com a anélise térmica diferencial (DTA)
foi utilizada para avaliar a estabilidade térmica dos HDLs. E possivel observar o
comportamento de cada material através da determinacéo quantitativa de variacées de massa e
eventos térmicos em funcdo da elevacdo programada de temperatura. Os dados de TG/DTA
foram obtidos usando uma termobalanca (Modelo SDT600). As amostras foram aquecidas na

faixa de temperatura de 20-900 ° C a 10 ° C/min sob fluxo de ar sintético de 100 mL/min.

3.3.3 Difracéo de Raios-X (DRX)

As analises de difracdo de raios-X (DRX) fornecem informacdes sobre a estrutura e as
fases cristalinas de cada material. Os dados de difracdo de raios-X dos HDLs foram coletados
em um difratbmetro Shimadzu XRD7000, entre 2° e 90° 20 usando radiacdo Cu-Ka.

3.3.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho € uma técnica muito importante de identificacdo
molecular. As andlises por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foram coletadas em um espectrofotdmetro Frontier (PerkinElmer). Todos 0s espectros

de absorc&o no infravermelho foram obtidos na faixa entre 4000 e 650 cm™ através da técnica
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de refletancia total atenuada universal (UATR) com resolucio de 4 cm?, através de 32

varreduras por espectro.

3.4 Ensaios de adsor¢ao em solugdes aquosas

Os ensaios de adsorgdo foram realizados em tubos de centrifugagéo (tipo falcon) de 15
mL misturando 10 mL da solu¢do aquosa de anion com determinada quantidade de Mg-Al
HDL, Zn-Al HDL e Ca-Al HDL sob agitacdo constante. Os tubos foram agitados em um
agitador termostatico (Marconi 832) a temperatura constante de 25°C e a uma velocidade de
200 rpm. Os ensaios foram conduzidos sem qualquer ajuste de pH as solugdes para evitar a
influéncia de anions complementares provenientes da adicdo do acido na solucdo. Apds o
término dos experimentos de adsor¢do, as amostras foram filtradas através de um filtro de
membrana de nitrato de celulose de 0,45 um e a concentracdo residual dos anions foi

determinada. Todos os ensaios foram realizados em duplicata.

Avaliou-se a adsor¢ao dos seguintes anions: cloreto (CI"), brometo (Br’), nitrato (NO3z),
fosfato (PO4*) e sulfato (SO4%). Todas solugBes aquosas foram preparadas com agua ultrapura
(Gehaka) e a partir de NaCl para o anion cloreto; KBr para o brometo; KNOs3 para o nitrato;

K>SO para o sulfato e KH2PO4 para o fosfato.

A capacidade de adsorcéao ge (EQ. 1) e ataxa de remocao R (Eq. 2) foram determinadas

a partir das seguintes equacoes:

(Co — Co)V 1)

Qe = m

Cy —C 2
0 ™+ 100 2)

R (%) =
0

Onde: Co e Ce 580 a concentracao inicial e de equilibrio de anion em solugdo (mg/L), qe
€ a capacidade de adsorcdo de equilibrio (mg/g), m € a massa de adsorvente (g) e V € o volume

da solucéo (L).
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3.4.1 Quantificagdo dos anions

A quantificacdo dos anions na solucdo sobrenadante foi determinada por cromatografia
de ions. Foi utilizado o equipamento Metrohm Professional IC 850 — AnCat e a separacéo foi
realizada em uma coluna analitica Metrosep A Supp 5 (250 x 4,0 mm), utilizando um eluente
de carbonato padrdo (hidrogenocarbonato de sodio: 1,0 mmol/L e carbonato de sodio: 3,2
mmol/L) a uma taxa de fluxo de 0,7 mL/min. O equipamento foi calibrado com padrdes na
faixa de 0,1 a 10 mg/L e realiza a separacdo dos anions fluoreto, cloreto, brometo, nitrato,

fosfato e sulfato.

As solugdes aquosas dos anions foram diluidas para que ficassem dentro do limite de
deteccdo do equipamento. O mesmo foi feito com as solugdes resultantes do processo de
adsorcdo. Assim, as solucdes aquosas contendo os anions foram quantificadas antes e depois

dos ensaios de adsorcdo. Todas as anélises foram realizadas em duplicata.

3.4.2 Ensaio de adsorg¢do com solugdo aquosa contendo somente um anion

Foi realizado ensaio de adsor¢do com o objetivo de avaliar individualmente a
capacidade de remocéo dos anions cloreto, brometo, nitrato, fosfato e sulfato em uma mesma
concentracdo de 100 mg/L. A concentracdo inicial de cada anion foi estabelecida através de
estudos multi-anions anteriores (HALAJNIA et al.,, 2013; PAIKARAY et al., 2013;
IFTEKHAR et al., 2018). Foi utilizado 0,01 g de cada HDL com um tempo de adsorcao de 5 h.

3.4.3 Ensaio de adsor¢do com uma solucdo aquosa multi-anion

Neste ensaio foi simulada a presenca dos cinco anions juntos em solucdo (cloreto,
brometo, nitrato, fosfato e sulfato) com o objetivo de verificar a seletividade de adsorcao de
cada HDL em relacdo aos anions. Foi utilizado 0,01 g de cada HDL com um tempo de contato
de5h.

Foram avaliadas quatro solucdes aquosas multi-anions, as quais estdo demonstradas na
Figura 7. A solucdes apresentam diferentes concentraces de cada espécie anibnica com o
objetivo de analisar a influéncia da sua presenca em solucdo no processo de adsorcdo. As
solucgdes variam em um intervalo de concentracéo total entre 100 e 500 mg/L. Além da variacéo
da concentracgdo individual de cada anion, foi avaliada a solucdo Multi-anion 3 sem a presenca

do anion fosfato para melhor compreender a sua interferéncia na adsor¢do dos outros anions.
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100 mg/L de cada » 50 mg/L de cada « 25 mg/L de cada » 20 mg/L de cada

anion com a anion com a anion sem a anion com a
presenca dos presenca dos presenca do anion presenca dos
cinco anions. cinco anions. fosfato. cinco anions.
» Concentracao » Concentracao » Concentracao » Concentracao
Total: 500 mg/L Total: 250 mg/L Total: 100 mg/L Total: 100 mg/L

Figura 7: Solugdes aquosas multi-anion utilizadas no processo de adsorcgéo.

3.4.4 Ensaio de adsorg¢éo individual para o anion fosfato

Devido aos valores superiores de remog¢ao nos ensaios multi-anions para o anion fosfato,
foi realizado um estudo mais detalhado para este anion. Para os ensaios de adsorcao, foi
avaliado o efeito da dosagem de adsorvente, o efeito do tempo de contato, a cinética e as
isotermas de adsor¢éo. A variacdo dos parametros avaliados foi baseada em estudos de adsor¢éao
de fosfato realizados por Novillo et al. (2014), Luengo et al. (2017) e Wan et al. (2017).

A avaliacdo dos ensaios de adsorcao para o anion fosfato foi realizada em pH natural de
solugdo com um valor igual a 4,24 para evitar a influéncia de anions complementares
provenientes do ajuste do pH a solucdo. De acordo com estudos previamente realizados, o valor
do pH do ponto de carga zero estd em torno de 12 e 10 para os Mg-Al e Zn-Al HDLs,
respectivamente (HAN et al., 1998; NOVILLO et al., 2014; YANG et al., 2014). Portanto, como
o0 valor do pH da solucéo esté abaixo do valor do pH do ponto de carga zero, 0 processo de

adsorcdo do fosfato é favorecido.

3.4.4.1 Efeito da dosagem de adsorvente

Para os ensaios de adsorcdo, foi utilizada uma solucdo estoque com uma concentracdo
de 100 mg/L do anion fosfato. Para este estudo, foram usadas diferentes dosagens dos
adsorventes Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al HDLs (1, 2, 3,4 e 5 g/L), com um tempo de contato de 5 h.

3.4.4.2 Efeito do tempo de contato

O efeito do tempo de contato na remocao de fosfato foi realizado em tempos de agitacao
de 5, 10, 20, 40, 60, 90, 120, 180, 240 e 300 min. A solucdo estoque foi agitada em diferentes

intervalos de tempo utilizando a dosagem 6tima para cada HDL definida na etapa anterior.
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Os modelos de pseudo-primeira ordem (Eg. 3) e pseudo-segunda ordem (Eq. 4) foram
usados para esclarecer as reacoes de adsorcao do fosfato (GERENTE et al., 2007). O modelo
de pseudo-primeira ordem é geralmente aplicavel nos 20 a 30 min iniciais do processo de
adsorcdo, enquanto o modelo de pseudo-segunda ordem é adequado para toda a faixa de tempo
de contato (DOTTO et al., 2013).

q: = q1(1 — exp(—k,t)) (3)

_ t (4)
A/k43) + (t/45)

Onde: k1 (1/min) e ka2 (g/mg.min) séo constantes de velocidade dos modelos de pseudo-

q:

primeira ordem e psedo-segunda ordem; g e gz sS40 0s valores teoricos para a capacidade de
adsorcéo (mg/g).

3.4.4.3 Isotermas de adsorcéo

As isotermas de adsorcao foram obtidas utilizando solucgdes de fosfato com diferentes
concentragdes (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 200, 300 e 400 mg/L) com a dosagem e

tempo de contato 6timos de cada HDL definidos nas etapas anteriores.

A capacidade de adsorcdo em diferentes concentracbes de solugbes pode ser
representada pela isoterma de adsorcdo, 0 que ajuda a entender a interagc@o entre adsorvente e
adsorvato (GAN et al., 2016). Os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips foram ajustados aos
dados experimentais (NUR et al., 2014; ZHOU et al., 2016).

A isoterma de Langmuir (Eq. 5) assume uma superficie uniforme com sitios idénticos

finitos e adsorcdo em monocamada, € dada pela relacdo (Langmuir, 1918):

_ quLCe (5)

9= 11 k.C,

Onde: gm € a capacidade maxima de adsorcdo (mg/g) e ki é a constante de Langmuir
(L/mg).

O modelo de Freundlich (Eq. 6) é uma equacdo empirica que é frequentemente usada
para descrever a quimissorcdo em superficies heterogéneas e é representado pela equacéo
(Freundlich, 1907):
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qe = ke C;/" (6)

Onde: k¢ é a constante de Freundlich ((mg/g)(mg/L)™*" e n é uma constante que indica
o favorecimento do processo de adsor¢do. Na equacdo de Freundlich, valores de 1/n entre O e

1 representam condi¢des favoraveis de adsorc¢ao.

O modelo Sips (Eg. 7) é uma combinacéo dos modelos Langmuir e Freundlich e é dado

pela equacdo (Sips, 1948):

(k€)™ (7)
T = 1T+ k,Com
Onde: ks é a constante de Sips (L/mg), m o expoente do modelo que pode ser empregado
para descrever o sistema heterogéneo. Quando m = 1, a equagéo de Sips se reduz a equacéo de

Langmuir e implica em um processo de adsor¢do homogéneo.

3.4.4.4 Ajuste dos modelos

Os parametros dos modelos cinéticos e das isotermas de adsor¢do foram determinados
por regressdo nao-linear, utilizando o software Statistica 10.0 (Statsoft, USA). A qualidade do
ajuste foi medida de acordo com o coeficiente de determinacdo (R2), coeficiente de
determinacio ajustado (R%aj) (EL-KHAIARY et al., 2011).

n-— 1) (8)

2 _
Rm_1—(1—Rn(n_p

Onde: R2é o coeficiente de determinacgdo encontrado experimentalmente, n € 0 nUmero
de pontos experimentais e p € o nimero de parametros do modelo ajustado.
3.5 Ensaios de adsorcao em um efluente real

Efluente industrial, com alta concentracdo de fosfato, foi coletado em uma fabrica de
maquinas agricolas localizada no Sul do Brasil. O efluente primeiramente foi caracterizado e

logo apo6s utilizado em ensaios de adsorcao.
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3.5.1 Caracterizacgéo do efluente real
3.5.1.1 Determinacgéo de Carbono Orgéanico Total (COT)

A concentragdo de carbono orgénico total (COT), carbono total (CT) e carbono
inorganico (Cl) do efluente foi realizada em um analisador de carbono modelo VCSH-OCT da
marca Shimadzu. A oxidacdo da solucdo ocorre através do método de oxidagdo por combustdo
catalitica na temperatura de 680 °C e a deteccdo é realizada por infravermelho ndo dispersivo
(NDIR). O efluente ndo foi diluido para a analise.

3.5.1.2 pH

O pH foi determinado pelo método potenciométrico com um pHmetro modelo DM-22
da marca Digimed equipado com um sensor de temperatura. Para calibracdo, utilizaram-se
solugdes padrdo tampao de pH 6,86 (DM-S1A) e pH 4,01 (DM-S1B) e compensacdo de
temperatura para 25 °C.

3.5.1.3 Determinacéo da concentracéo anionica

A concentracdo de anions no efluente industrial foi determinada por cromatografia

ibnica conforme o item 3.4.1.

3.5.1.4 Solidos volateis

Para a determinacdo do teor de solidos volateis, foi utilizado o método gravimétrico
(NBR ISO 4684:2014) com o auxilio de uma balanca analitica digital modelo EEQ9003F-B da
marca Edutec, uma estufa de secagem da marca de Leio, um forno mufla modelo Q318M da
marca Quimis e cadinhos de porcelana modelo B-47 marca Chiarotti. O procedimento consistiu

em:

e Calcinar o cadinho durante 1 h a 600 °C no forno mufla (M1);

e Adicionar a amostra (efluente real) no cadinho;

e Secar o cadinho com a amostra a 100 °C na estufa de secagem até peso constante
(Ms);

e Calcinar o cadinho com a amostra seca a 600 °C no forno mufla por 1 h (Ma).

O teor de sdlidos volateis (Eq. 9) é dado a partir da seguinte equacao:
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M
Sélidos volateis (%) = (1 _ —) X100 ©)

3.5.2 Ensaios de adsorgédo

Os experimentos de adsor¢do foram realizados conforme o item 3.4 com diferentes
dosagens dos adsorventes (1, 3 e 5 g/L) com um tempo de contato de 5 h.
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Capitulo IV

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados de caracterizacdo dos
hidroxidos duplos lamelares sintetizados. Além disso, sdo exibidos e analisados os resultados
dos ensaios de adsorcdo para a remocao de espécies anidnicas de solugdes aquosas individuais

e multi-anions.

4.1 Caracterizacao dos Hidréxidos Duplos Lamelares
4.1.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

Os padrGes de DRX dos materiais sintetizados estdo ilustrados na Figura 8. A
precipitacdo bem sucedida de compostos do tipo hidrotalcita foi observada apenas para Mg-Al
e Zn-Al HDLs. Picos em aproximadamente 26 = 11° ¢ 22° correspondem respectivamente a0s
planos de difracdo (003) e (006), caracteristicos da estrutura lamelar desse material
(TRIANTAFYLLIDIS et al., 2010). Observou-se a formacdo de um hidroxicarbonato para o
Ca-Al HDL, com picos em 29°, 36° 39°, 43° 47° e 48° correspondentes aos picos
caracteristicos do CaCOs (CHEN et al., 2018). Embora o material Ca-Al HDL ndo tenha
formado a estrutura dos HDLs, apresentou uma maior cristalinidade devido a intensidade dos

picos.
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Figura 8: Difratogramas de Raios-X dos Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al HDLs.

4.1.2 Andlise termogravimétrica (TG/DTA)

Os perfis TG-DTA estdo na Figura 9. Observou-se que Mg-Al e Zn-Al HDLs
apresentaram dois intervalos de decomposicdo de massa, em concordancia com resultados
tipicos para as hidrotalcitas (LOPEZ et al., 1997; ROJAS et al., 2008). Na primeira faixa, entre
a temperatura ambiente até aproximadamente 200 ° C, a perda de massa pode ser atribuida a
perda da agua adsorvida superficialmente e da agua interlamelar. A segunda decomposicéao
térmica ocorreu em uma faixa de temperatura entre 200 e 400° C. A perda de massa nesta faixa
é devido a desidroxilacdo e a decomposicao do anion carbonato intercalado. Em temperaturas
mais altas, a perda de massa corresponde a formacgdo do 6xido misto e ao colapso da estrutura
lamelar (LUENGO et al., 2017; ROSSET e PEREZ-LOPEZ, 2018). O hidroxicarbonato Ca-Al
HDL apresentou uma boa estabilidade térmica até 300 ° C, demonstrando degradacéo estrutural
em torno de 750 ° C. Embora na analise de DRX tenha sido verificada apenas a presenca de
CaCOs, na analise termogravimétrica evidenciou-se a presenca de outro composto na sua

estrutura devido a perda de massa a 350 ° C. Essa decomposi¢do ndo corresponde ao carbonato
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de célcio, uma vez que sua degradacdo estrutural ocorre em temperaturas acima de 700 ° C,

indicando a presenca de aluminio no material (LEE et al., 2016).
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Figura 9: Perfis termogravimétricos dos Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al HDLs.
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4.1.3 Area superficial especifica (SgeT)

Os Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al HDLs apresentaram uma area superficial especifica de 93,7,
133,2 e 29,3 m?/g, respectivamente. Para adsorventes, um valor elevado de area superficial pode
oferecer mais sitios ativos de adsorcdo. Portanto, os Mg-Al e Zn-Al HDLs podem ter uma
capacidade de adsorcdo maior do que o Ca-Al HDL. As isotermas tipicas de adsor¢do-dessor¢do
de nitrogénio estéo apresentadas na Figura 10. Os Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al HDLs exibem curvas
de histerese com formato caracteristico das isotermas de adsorc¢do tipo IV (de acordo com a
classificagdo ITUPAC), as quais estdo associadas a materiais mesoporosos. Todos 0s materiais
sintetizados apresentam o formato da sua histerese do tipo H3, que esté associado a agregados
nao rigidos de particulas em forma de placas, originando poros em fenda. A histerese do tipo
H3 caracteriza-se por dois ramos assintéticos relativamente a vertical P/Po = 1
(TRIANTAFYLLIDIS et al., 2010).

De acordo com a IPUPAC (1985), a porosidade total é classificada em trés grupos:
microporos (poros com diametro menor que 2 nm), mesoporos (poros com diametro entre 2 e
50 nm) e macroporos (poros com diametro maior que 50 nm). O tamanho define a acessibilidade
do adsorvato aos poros do adsorvente. Desta forma, moléculas pequenas podem acessar

microporos, enquanto que moléculas maiores tem acesso apenas a mesoporos e Macroporos.
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Figura 10: Isotermas de adsorc¢ao-dessorcéo de N2 dos Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al HDLs.
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4.1.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros FTIR dos materiais sintetizados estédo exibidos na Figura 11. Os Mg-Al e

Zn-Al HDLs apresentam bandas larga e intensa a 3350,60 cm?® e 3308,67 cm?,

respectivamente, que é atribuida ao estiramento do grupo OH das moléculas de &gua de

hidratacéo e as hidroxilas das lamelas, comuns a todos os HDLs. Além disso, observa-se bandas

intensas a 1634,89 cm™ e 1427,90 cm™, para Mg-Al e Zn-Al HDLs respectivamente, atribuidas

a deformacdo angular das moléculas de &gua (YU e CHEN, 2015). E também, as bandas

1359,22 cm™ e 834,13 cm™ para Mg-Al e Zn-Al HDLs sdo atribuidas ao estiramento simétrico
do carbonato interlamelar (YANG et al., 2014; LUENGO et al., 2017).

Os espectros FTIR do hidroxicarbonato Ca-Al HDL ajudaram a distinguir as trés

diferentes tipos de fases cristalinas do carbonato de calcio: calcita, aragonita e vaterita. O Ca-

Al HDL apresentou bandas caracteristicas de calcita e vaterita a 874,2 cm™ e 1096,71 cm™,
respectivamente (L1 e MANN, 2002; CHEN et al., 2018).

Transmitancia (a.u.)

Ca-Al HDL

-1
8742 cm

] Zn-Al HDL

1 -
- 142790 cm 83413 cm

Mg-Al HDL

1
60 cm E|
3350.60 1359.22 cm

T T T T y T T T T T y T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 11: Espectros FTIR dos Mg-Al (a), Zn-Al (b) e Ca-Al (c) HDLs.
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4.2 Ensaios de adsorcao em solugfes aquosas
4.2.1 Ensaio de adsor¢do com uma solugdo aquosa contendo somente um anion

Foram realizados ensaios com cada um dos anions individualmente para verificar o
potencial de remog&o dos HDLs. Foram avaliados os anions cloreto, brometo, nitrato, fosfato e
sulfato, na concentracdo de 100 mg/L e tempo de contato de 5 h. Os resultados obtidos estéo
ilustrados na Figura 12 e estdo disponiveis no Apéndice A.
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Figura 12: Ensaio de remocéo individual para os anions cloreto (CI"), brometo (Br’), nitrato
(NO3), fosfato (PO4>) e sulfato (SO4%).

E possivel notar que o anion fosfato obteve o maior valor de remogdo para os trés
adsorventes entre 0s cinco anions analisados, alcancando valores de remocéo de 51%, 69,07%
e 29,6% utilizando os adsorventes Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al HDLs respectivamente. O anion
polivalente sulfato também apresentou valores ligeiramentes superiores de remocdo de 24,34%
e 12,76%, utilizando os adsorventes Mg-Al e Zn-Al HDLs, respectivamente, quando
comparado aos outros anions monovalentes. Estudos realizados por Das et al. (2006), Lv et al.

(2008) e Halajnia et al. (2013) mostraram que 0s compostos do tipo hidrotalcita geralmente
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possuem maior afinidade para anions inorgénicos multivalentes em comparagdo com anions

inorganicos monovalentes.

E possivel observar uma capacidade de remocéo inferior do hidroxicarbonato Ca-Al
HDL quando comparado aos outros dois adsorventes. Somente para a remoc¢do do anion
brometo foi obtido um desempenho superior a ambos HDLs, alcangando uma remocgédo de
12,16%. A menor capacidade de remocdo deve-se ao fato de que o Ca-Al HDL, além de possuir
uma éarea superficial especifica menor, ndo formou a estrutura dos compostos do tipo
hidrotalcita a qual apresenta uma regido interlamelar flexivel que é acessivel para varias

espécies anibnicas.

O pH das solugdes aquosas antes de serem colocadas em contato com os adsorventes e
apos os ensaios de adsorcdo foram medidos e estdo apresentados Tabela 5. Os anions
monovalentes CI" e Br- obtiveram remocdes inferiores a 15%, enquanto que o anion NOs™ obteve
uma taxa de remocéo superior a esse valor somente para o adsorvente Mg-Al HDL. A baixa
adsorcao desses anions pode ser devido ao fato de que em pHs elevados, 0 aumento da presenca
de anions hidréxidos (OH") em solucdo contribui para 0 aumento da concorréncia entre 0s

anions monovalentes para os sitios de adsorcao.

Tabela 5: Variacao do pH das solu¢Ges com os anions antes e ap0s 0s ensaios de adsorc¢éo.

_ pH final _
B o pH final pH final
Solucdes pH inicial Zn-Al
Mg-Al HDL Ca-Al HDL
HDL
NaCl 7,21 9,11 9,24 11,9
K2SO4 6,39 8,20 8,31 9,13
KBr 6,54 8,87 9,05 9,53
KNO3 7,19 8,75 8,45 8,95
KH2PO4 4,24 5,61 6,0 7,29

Anions monovalentes sdo adsorvidos mais dificilmente do que &nions multivalentes na
estrutura dos HDLs (LV et al., 2006). Estudos tém sido desenvolvidos utilizando HDLS na sua
forma calcinada para a remocdo de anions monovalentes. Ao realizar a ativacdo térmica do

HDL, pode ocorrer a reconstrugdo estrutural através do “efeito memoria”. Assim, ao expor o
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HDL calcinado a anions em uma solugdo aquosa, os anions podem ser absorvidos e a estrutura
do HDL reconstruida. Lv et al. (2008) investigaram a remocé&o de brometo de agua utilizando
Mg-Al HDLs calcinados a 500°C durante 3 h. Com uma dosagem 6tima de adsorvente de 1 g/L,
obtiveram uma remocdo de brometo de 91,6%. Realizaram também uma avaliacdo da
capacidade de adsorc¢éo ge utilizando o material calcinado e o material na sua estrutura original.
Ao estudar a capacidade de remoc¢édo do anion brometo, o HDL néo calcinado apresentou uma
capacidade de adsorgéo de 27,5 mg/g, enquanto que o material calcinado apresentou um valor
de 94,0 mg/g.

4.2.2 Ensaio de adsor¢cado com uma solugdo aquosa multi-anion

Para a avaliacdo dos ensaios de remocdo de anions presentes em um mesmo meio
reacional, primeiramente foi analisada a solu¢cdo Multi-anion 1, a qual possuia a presenca dos
cinco anions CI, Br, NOs, POs* e SO42 em solugéo, todos com a mesma concentracio de 100
mg/L totalizando uma concentragdo de 500 mg/L no meio reacional. Os resultados obtidos estdo

demonstrados na Tabela 6.

Tabela 6: Ensaio de remogéo com a presenca dos cinco anions juntos em solucédo. Analise da

solucdo Multi-anion 1.

Mg-Al HDL Zn-Al HDL Ca-Al HDL
Anion Remocdo (%) Remocdo (%) | Remocdo (%) Remocédo (%) | Remocdo (%) Remocao (%)
Ensaio Ensaio Multi- Ensaio Ensaio Multi- Ensaio Ensaio Multi-
Individual anion 1 Individual anion 1 Individual anion 1
CrI 0,00 0,00 6,34 0,00 3,33 0,00
Br 9,41 1,66 10,56 5,84 12,16 2,81
NOs 16,82 1,23 8,55 7,33 9,52 4,27
POs* 51,00 50,81 69,07 54,56 29,60 18,11
SO~ 24,34 6,79 12,76 8,35 4,09 0,00

Através dos resultados obtidos, nota-se um decréscimo na remoc¢ao de todos 0s anions
quando comparado as respectivas remoc¢des dos ensaios individuais. A competicdo entre 0s
anions pelos sitios de adsor¢do gerou menores remogdes. Entretanto, para o adsorvente Mg-Al

HDL, a presenca de outros anions em solucédo praticamente ndo afetou a taxa de remocao do
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anion fosfato. J& para os adsorventes Zn-Al e Ca-Al HDLs, a taxa de remogao do anion fosfato
apresentou uma diminui¢do em torno de 15% e 12%, respectivamente, quando comparada aos
ensaios individuais. Apesar de que o anion sulfato obteve diminuicdo nos seus valores de
remocdo no ensaio multi-anion, ainda assim apresentou remog¢des maiores de adsorcdo pelos
HDLs quando comparado aos anions monovalentes. Logo, foi observada novamente a
preferéncia pelos anions com maior carga efetiva, o fosfato e o sulfato. Das et al. (2006)
estudaram o efeito de anions coexistentes na adsorcdo de fosfato. O estudo mostrou uma
diminuicdo de aproximadamente 25% na remogé&o de fosfato quando adicionado o anion sulfato
no meio reacional, enquanto que &nions monovalentes ocasionaram a diminuicdo da taxa de

remocdo em 15%.

Foram analisadas outras trés solucdes de multi-anions para melhor compreender a
influéncia da coexisténcia de anions em um mesmo meio reacional no processo de adsorcéo.
Os experimentos com essas solucdes foram realizados somente para os adsorventes Mg-Al e
Zn-Al HDLs devido aos seus desempenhos superiores no ensaio de adsor¢do com a solucéo

Multi-anion 1.

Os resultados obtidos para os adsorventes Mg-Al e Zn-Al HDLs estdo exibidos nas
Tabela 7 e Tabela 8, respectivamente. Para ambos os adsorventes, nota-se que a remocgéo de
anions aumenta com a diminuicdo da concentracdo total das solucdes aquosas multi-anion.
Portanto, é possivel afirmar que o processo de adsor¢ao com diversos anions é mais efetivo em
solugdes aquosas com menores concentracdes. Percebe-se novamente a seletividade dos Mg-
Al e Zn-Al HDLs para o anion fosfato, apresentando também um aumento na sua remog¢ao com
a diminuicdo da concentracdo total das solucbes. Além da adsorcao seletiva para o fosfato, entre
0s anions presentes em solucéo, os sitios ativos de adsorcéo apresentaram uma preferéncia pelo
anion polivalente sulfato. Ao realizar o ensaio de adsor¢do com a solu¢do Multi-anion 3, sem a
presenca do anion fosfato, a remocdo de sulfato aumenta consideravelmente. Também é
observado no ensaio de adsor¢do com a solucdo Multi-anion 3 que os anions cloreto, brometo
e nitrato obtiveram valores de remocg6es superiores quando comparado aos ensaios com as
outras solucdes multi-anion. Logo, pode-se concluir que os anions de maior valéncia tem um
efeito interferente mais significativo do que os anions monovalentes no processo de adsor¢édo
utilizando HDLs.
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Tabela 7: Remogdes com as solugdes Multi-anion 1, 2, 3 e 4 com o adsorvente Mg-Al HDL.

Ensaios multidnions — Remocoes (%)

Multi-anion 1 Multi-dnion 2 Multi-anion 3  Multi-anion 4

(500 mg/L) (250 mg/L) (100 mg/L) (100 mg/L)
~ . Cl, Br, NOg, Cl, Br, NOgs, CI, Br, NOs, CI, Br;, NOs,
Anion PO, SO PO.%, SO S04* PO,%, SO4*

(100 mg/L) (50 mg/L) (25 mg/L) (20 mg/L)

Cr 0,00 0,00 10,27 0,00
Br 1,66 0,00 14,20 0,00
NOs’ 1,23 0,00 11,16 0,00
PO,* 50,81 71,46 i 97,00
SO4* 6,79 13,38 63,14 42,77

Tabela 8: Remocgdes com as solugdes Multi-anion 1, 2, 3 e 4 com o adsorvente Zn-Al HDL.

Ensaios multianions — Remocoes (%)

Multi-anion 1 Multi-dnion 2 Multi-anion 3  Multi-anion 4

(500 mg/L) (250 mg/L) (100 mg/L) (100 mg/L)
o Cl,Br,NOy, CI,Br,NOsy, CI,Br,NOs, CI,Br, NOs,
Anion PO,%, SO PO,%, SO SO.% PO,*, SO
(100 mg/L) (50 mg/L) (25 mg/L) (20 mg/L)
Cl 0,00 5,95 11,47 0,00
Br 5,84 7,81 10,00 0,00
NO3 7,33 4,74 9,33 0,00
PO,* 54,56 78,12 - 97,48
S04* 8,35 8,49 45,6 21,15

4.2.3 Ensaio de adsorc¢ao individual para o anion fosfato

Devido ao fato de que o fosfato apresentou uma taxa de remoc¢do superior aos outros
anions avaliados no ensaio individual e nos ensaios multi-anions, foi realizado um estudo mais
detalhado dos fatores influenciadores no seu processo de adsorcdo. Foram avaliados: o efeito

da dosagem de adsorvente, o efeito do tempo de contato, a cinética e as isotermas de adsorcéo.

4.2.3.1 Efeito da dosagem de adsorvente

A influéncia da dosagem dos adsorventes Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al HDLs na remocdo do

anion fosfato em solucéo aquosa foi determinada em pH natural da solugéo igual a 4,24 e tempo
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de contato de 5 h. Para os ensaios de adsor¢éo, foi preparada uma solucdo de fosfato com uma
concentracdo de 100 mg/L diferentes quantidades de cada HDL (1 a 5 g/L). Os resultados
obtidos estdo mostrados na Figura 13 e estdo disponiveis no Apéndice B.
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Figura 13: Efeito da dosagem de adsorvente para Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al HDLs.

Através dos resultados exibidos na Figura 13, nota-se que a remocéo de fosfato aumenta
com o aumento da dosagem de adsorvente. O aumento da quantidade de adsorvente no meio
reacional possibilita a reducdo de fosfato em solugcdo devido ao aumento da area total de
adsorcao disponivel (ZANELLA, 2012). Ambos Mg-Al e Zn-Al HDLs apresentaram remocao
de fosfato, atingindo uma remocé&o superior a 50% quando utilizado apenas 1 g/L de adsorvente.
Mg-Al e Zn-Al HDLs alcancaram valores maximos de remocao 97% e 94%, respectivamente,
quando foi utilizada uma dosagem de 5 g/L. Foi determinado como dosagem 6tima 4 e 3 g/L
para Mg-Al e Zn-Al HDLs, respectivamente, pois alia 0 maximo de adsorcdo na menor

quantidade possivel de adsorvente.

Ja o hidroxicarbonato Ca-Al HDL apresentou valores inferiores de remocdo de fosfato.
E possivel observar que mesmo com o aumento da dosagem de adsorvente no meio reacional,
entre 2 e 5 g/L ataxa de remocao de fosfato aumenta somente em torno de 10%. Na sua dosagem

méaxima, alcancou apenas 50% de remoc¢do. Nota-se um melhor desempenho para 0s materiais
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sintetizados que formaram a estrutura dos compostos do tipo hidrotalcita. 1sso deve ao fato de
que além da sua maior area superficial, a sua estrutura apresenta uma regido interlamelar
flexivel que é acessivel para vérias espécies anidnicas. O material Ca-Al HDL nédo foi

posteriormente avaliado nos outros estudos devido ao seu menor desempenho.

4.2.3.2 Efeito do tempo de contato

A influéncia do tempo de contato no processo de adsor¢éo foi conduzida em pH natural
da solucdo igual a 4,24 e a temperatura ambiente. Nos experimentos, foi utilizada solugédo de
fosfato com concentracdo de 100 mg/L com a dosagem 6tima dos adsorventes de 4 e 3 g/L para
Mg-Al e Zn-Al HDLs, respectivamente. Os ensaios de adsor¢do foram analisados no intervalo
de tempo entre 5 e 300 min. O efeito do tempo de contato na remocao do anion fosfato esta
apresentado na Figura 14 e estéo disponiveis no Apéndice C.
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Figura 14: Efeito do tempo de contato para Mg-Al e Zn-Al HDLSs.

De acordo com os resultados demonstrados na Figura 14, nota-se que o processo de
adsorcdo de fosfato ocorre rapidamente na superficie dos HDLs. Em apenas 10 minutos de
tempo de contato, ocorre a remoc¢do de mais de 50% do anion fosfato para ambos materiais.

Para o adsorvente Mg-Al HDL, a adsorcdo de fosfato ocorre rapidamente nos minutos iniciais
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e logo apds a remogdo aumenta lentamente até 240 min quando comega a atingir o equilibrio
com valor de remocéo de 91,39%. O material Zn-Al HDL alcanca rapidamente o equilibrio
ap6s 60 min com uma taxa de remocao de fosfato de 80%. Este comportamento com uma rapida
adsorcdo inicial de anion seguida por um processo mais lento até atingir o equilibrio completo
foi relatado em estudos anteriores (HOSNI e SRASRA, 2010; NOVILLO et al., 2014; THEISS
et al., 2014; KAMEDA et al., 2015). A remocéo rapida e o alcance do equilibrio em um curto
periodo de tempo indicam que os materiais utilizados sdo adsorventes eficientes na remogéo do

anion fosfato.

Devido as cargas positivas das lamelas, os HDLs interagem fortemente com espécies
anionicas no meio. A remoc&o de anions pode ocorrer através de dois mecanismos diferentes:
adsorcdo na superficie externa (processo rapido) e troca anidnica (processo lento). Geralmente,
0 processo de adsorcdo € mais rapido que a troca anidnica devido as fortes interacdes entre 0s
jons negativos e a superficie externa positiva, enquanto a troca anionica é um processo de
difusdo (HOSNI e SRASRA, 2010).

Foi determinado como tempo de contato 6timo para cada adsorvente o ponto inicial de
equilibrio do meio reacional. Para Mg-Al e Zn-Al HDLs foram definidos 240 min e 60 min,

respectivamente.

4.2.3.3 Cinética de adsorcao

Acredita-se que trés mecanismos estejam envolvidos na adsorcdo de anions por HDLS:
transferéncia de massa externa (difusdo entre a superficie externa do adsorvente e a solucdo
aquosa), transporte intraparticular e quimissorcéo (processo de adsor¢éo geralmente controlado
pela formacdo de ligagbes) (NOVILLO et al., 2014). Para identificar o mecanismo dominante
de adsorc¢do de fosfato pelos HDLs, foram utilizados os modelos de cinética pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem. O ajuste dos dados experimentais aos modelos esta exibido na

Figura 15.
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Figura 15: Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para a

adsorcéo de fosfato com Mg-Al e Zn-Al HDLs.
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Os parametros e coeficientes de determinacdo obtidos dos modelos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem estdo representados na Tabela 9. Observou-se que o0s
coeficientes de determinagio R? do modelo de pseudo-segunda ordem apresentaram valores
superiores ao do modelo de pseudo-primeira ordem para ambos HDLs. Além disso, os valores
da capacidade de adsorcdo ge obtidos pelo modelo de pseudo-segunda ordem estdo mais
préximos dos valores obtidos experimentalmente, indicando a aplicabilidade deste modelo.
Tais resultados estdo de acordo com estudos anteriores que descreveram a adsorcao de fosfato
em HDLs através do modelo cinético de pseudo-segunda ordem (HALAJNIA et al., 2013;
NOVILLO et al., 2014; YANG et al., 2014).

Tabela 9: Constantes de adsorcéo e coeficientes de correlacdo dos modelos cinéticos pseudo-
primeira ordem e da pseudo-segunda ordem da adsorcéo de fosfato com Mg-Al e Zn-Al

HDLs.
e -primei -
Adsorvente Qe (exp) Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda grdem
(Mmg/g)  qu(mglg) ki R2  q2(mg/g) ko(g/mg.min) R?
Mg-Al HDL 19,16 15,53 0,1196 0,8623 17,15 0,0077 0,9211
Zn-Al HDL 24,91 24,07 0,2451 0,9713 24,99 0,0184 0,9932

4.2.3.4 Isotermas de adsorc¢ao

As isotermas de adsorcao foram obtidas atraves da utilizacéo de diferentes solugdes de
fosfato com concentragdes iniciais entre 10 e 400 mg/L. Nos experimentos, foi utilizada a
dosagem e tempo 6timo de cada adsorvente: 4 g/L e 240 min para Mg-Al HDL, 3 g/L e 60 min
para Zn-Al HDL. Os dados experimentais ajustados aos modelos de Langmuir Freundlich e
Sips estdo apresentados na Figura 16 e os dados estdo disponiveis no Apéndice D. Através dos
dados experimentais exibidos na Figura 16, nota-se que a capacidade de adsorcdo ge aumenta
com a concentracao de equilibrio de fosfato em solucdo até a saturacdo do adsorvente. Logo
apos, os valores de ge permanecem aproximadamente constante ndo aumentando com a
concentracdo de fosfato na solucdo. Tal comportamento indica uma alta afinidade dos

adsorventes com o anion fosfato em baixas concentraces.
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Figura 16: Isotermas de adsorcdo do anion fosfato com Mg-Al e Zn-Al HDLs.
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Os parametros obtidos a partir do ajuste dos dados experimentais aos trés modelos estdo

apresentados na Tabela 10. Comparando os valores de coeficiente de determinacdo ajustado

(R?aj), pode-se concluir que o processo de adsorcdo de fosfato se ajusta melhor ao modelo Sips
com R?aj = 0,9806 para Mg-Al HDL e ao modelo Freundlich com R?aj = 0,9701 para Zn-Al

HDL. O valor calculado de 1/n na equagdo de Freundlich indicou um processo de adsorcao

favoravel para ambos adsorventes. Além disso, com base nos valores de gm calculado pelas

equacOes de Langmuir e Sips, a capacidade de adsorcdo de fosfato para o Zn-Al HDL foi maior

do que para o Mg-Al HDL. Os valores "m" obtidos a partir do modelo Sips indicaram um

processo de adsorcao heterogéneo e em varios sitios de adsorcao.

Tabela 10: Constantes de Langmuir, Freundlich e Sips e coeficientes de correlagédo para
adsorgdo de fosfato com Mg-Al e Zn-Al HDLs.

Modelo Mg-Al HDL Zn-Al HDL
Langumuir
Qm (Mg/g) 46,82 67,24
ki (L/mg) 0,094 0,032
R? 0,9603 0,9130
R2aj 0,9570 0,9057
Freundlich
ke ((mg/g)(mg/L)™Y/m) 8,74 7,73
1/n 0,331 0,394
R? 0,9668 0,9724
R2aj 0,9640 0,9701
Sips
gm (Mg/q) 65,96 102,67
Ks (L/mg) 0,0256 0,0024
m 0,58 0,45
R? 0,9836 0,9729
R2aj 0,9806 0,9680
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Com base no modelo Sips, as capacidades méaximas de adsorcdo obtidas neste trabalho

foram 65,96 e 102,67 mg/g para Mg-Al e Zn-Al HDLs, respectivamente. A Tabela 11 compara

as capacidades de adsorc¢éo de diferentes materiais com os HDLs estudados neste trabalho. Os

resultados mostram que os materiais sintetizados neste estudo exibem desempenho similar a

outros adsorventes. Além disso, os HDLs sdo simples de preparar, apresentam altas areas de

superficie e boa estabilidade térmica. Portanto, os Mg-Al e Zn-Al HDLs sdo adsorventes

promissores para a remocéo de fosfato em solugdes aquosas.

Tabela 11: Diferentes adsorventes utilizados para a remogéo de fosfato.

Maxima
Dosagem de  Concentragéo _
Temperatura capacidade .
Adsorvente pH adsorvente de fosfato y Referéncia
(°C) de adsorcéo
(9/L) (mg/L)
(mg/g)
Mg-Al HDL 25 - 4,0 10-400 65,96 Este trabalho
Zn-Al HDL 25 - 3,0 10-400 102,67 Este trabalho
Mg-Fe-CI HDL calcinado 25 7 2 5-40 9,8 Ashekuzzaman e
Jiang, 2017
Zn-Al HDL 25 - 1,6 200 68,4 Yang et al., 2014
Zedlita ZSM-5 22 6 5 200 59,8 Pham et al., 2019
Zedlita Lax03 20 6 0,8 1,5 24,6 Ning et al., 2008
Oxido trimetalico Fe-Al- 25 6,8 0,2 0-5 62,98 LU et al., 2013
Mn
Carvao ativado a base de 30 6,7 1 1-100 13,55 Manjunath and
Prosopis Juliflora Kumar, 2018
Oxido binério Fe—Mn 25 5,6 0,2 2-40 33,2 Zhang et al.,
2009
Hidroxido Fe-Al 25 4,5 1 10-200 51,81 Wang et al., 2013
Mg-Al HDL calcinado 29,85 6 1 30-70 51,47 Das et al., 2006
Mg-Fe HDL 25 8,4 5 1-1500 15,5 Seida e Nakano,

2002
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4.2 Ensaios de adsorcao em efluente real

O efluente bruto foi coletado diretamente de uma fabrica de maquinas agricolas e ndo
foi tratado previamente pela empresa. Os resultados obtidos nas andlises de caracterizacdo do
efluente industrial estdo exibidos na Tabela 12. O efluente é composto principalmente pelo
anion fosfato com uma concentragdo de 244,05 mg/L e apresenta baixas concentraces dos
anions fluoreto, cloreto, nitrato e sulfato. Além disso, os valores obtidos nas anélises de TOC e

solidos volateis indicam uma pequena presenca de compostos organicos.

Tabela 12: Caracterizacdo do efluente industrial.

Parametro Efluente industrial
pH 6,65
Sélidos volateis (%) 34,41
COT (mg/L) 24,85
Fluoreto (mg/L) 3,52
Cloreto (mg/L) 6,19
Nitrato (mg/L) 4,33
Fosfato (mg/L) 244,04
Sulfato (mg/L) 12,37

Para 0s experimentos de adsorc¢éo utilizando efluente industrial, os adsorventes Mg-Al
e Zn-Al HDLs foram testados, devido aos seus melhores desempenhos nos estudos de adsor¢édo
em solucdes aquosas. De acordo com os resultados da Tabela 13, é possivel observar que uma
dosagem de adsorvente mais alta precisa ser utilizada para obter uma remocao satisfatoria do

anion fosfato. Ambos adsorventes apresentaram um comportamento de remocao similar.

A concentracdo dos anions cloreto, nitrato e sulfato permaneceu inalterada durante os
ensaios de adsor¢éo, ocorrendo o0 processo de remocao apenas para o fosfato. Apesar de estarem
presentes no efluente industrial em pequenas concentraces e ndo terem sido adsorvidos, a
presenca dos anions cloreto, nitrato e sulfato em solucdo pode ter interferido na adsorcéo do
fosfato. Sendo assim, seria necessaria a utilizacdo de uma dosagem mais alta para um processo

efetivo de remocao.
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Tabela 13: Remocgéo de fosfato com Mg-Al e Zn-Al HDLs em efluente industrial.

Dosagem de adsorvente Mg-Al HDL Zn-Al HDL
(g/L) Remocéo (%) Remocéo (%)

1 38,89 34,22

3 55,72 53,31

5 73,67 67,13

Foi alcangada uma remocéo de fosfato de 73,67 % e de 67,13% para Mg-Al e Zn-Al
HDLs, respectivamente, com uma dosagem de adsorvente de 5 g/L. Como foram obtidos
resultados satisfatdrios utilizando um efluente proveniente de atividades industriais, tal fato
indica a aplicabilidade da técnica de adsorcdo para tratamento de efluentes. O padrdo
estabelecido para o limite maximo de descarga de fosforo pela organizacdo Mundial de Saude
(OMS) é de 0,5 a 1 mg/L (KARTASHEVSKY et al., 2015). Como os métodos de tratamento
de efluentes convencionais, processos biologicos e fisico-quimicos, ndo séo capazes de reduzir
a tais concentracdes de fosfato no efluente final, o processo de adsorcéo pode ser incorporado
como um tratamento adicional. Assim, esta técnica pode ser utilizada como um método de

tratamento terciario para atender o limite de descarga de fosfato em ambientes aquaticos.
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Capitulo V

5. CONCLUSOES
5.1 Conclusdes e consideragdes finais

Neste trabalho foram sintetizados os adsorventes hidréxidos duplos lamelares
compostos dos cations metalicos Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al, dos quais foram avaliadas as suas
propriedades quimicas e texturais. Os HDLs foram aplicados para a remocdo de anions de

solugdes aquosas e de um efluente industrial através do processo de adsorcéo.

Através das analises de DRX, TG/DTA e FTIR, observou-se que apenas 0s materiais
Mg-Al e Zn-Al formaram a estrutura dos compostos do tipo hidrotalcita. Zn-Al HDL apresentou
o valor mais elevado de area superficial BET entre os trés materiais sintetizados, com um valor
de 133,2 m#/g, enquanto que Mg-Al e Ca-Al HDLs apresentaram valores de 93,7 e 29,3 m2/g,

respectivamente.

Nos ensaios de remocdo individual para os anions cloreto, brometo, nitrato, fosfato e
sulfato, o fosfato obteve a taxa de remo¢do mais significativa seguida pelo sulfato. Além dos
ensaios individuais, foram analisadas quatro solu¢ées multi-anions para analisar a influéncia da
coexisténcia anidbnica em um mesmo meio reacional no processo de adsorcdo. Foi observada
uma diminui¢do na taxa de remocdo de todos os anions quando comparado as respectivas

remocdes nos ensaios individuais. Notou-se a seletividade dos Mg-Al e Zn-Al HDLs com o
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anion fosfato. Além disso, o material Ca-Al HDL apresentou uma menor capacidade de

remocdo em todos 0s ensaios quando comparado aos outros dois adsorventes.

Nos ensaios de adsorcao individual para o &nion fosfato, ao utilizar uma dosagem de 5
g/L em solugdo aquosa, ambos Mg-Al e Zn-Al HDLs atingiram remogdo de fosfato maior que
90%, enquanto que Ca-Al HDL atingiu apenas 50%. Experimentos do tempo de contato
indicaram que 0 modelo de pseudo-segunda ordem melhor descreveu a cinética de adsorcdo de
fosfato. Os ajuste dos dados experimentais as isotermas mostraram que a adsorcao de fosfato
pelos Mg-Al e Zn-Al HDLs estd de acordo com os modelos de Sips e Freundlich,
respectivamente. Os valores da maxima capacidade de adsor¢édo dos Mg-Al e Zn-Al HDLs sdo

similares a outros adsorventes publicados em estudos anteriores.

Foi avaliada a aplicabilidade industrial do processo de adsor¢édo para a remocao de
fosfato de solucdes utilizando um efluente real. Com uma dosagem de adsorvente de 5 g/L, foi
obtida remocéo de fosfato de 73,67 % e de 67,13% para Mg-Al e Zn-Al HDLs, respectivamente.
Portanto, a partir destes resultados é possivel afirmar que os materiais Mg-Al e Zn-Al HDLs
podem ser utilizados com adsorventes eficazes para a remocdo de fosfato de efluentes

industriais através de um tratamento terciario.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

e Realizar testes de adsor¢cdo com HDLs calcinados com o objetivo de realizar

uma comparacdo da remocao de anions com HDLs na sua forma original;

e Avaliar a capacidade de regeneracdo e possibilidade de reutilizacdo dos HDLs
na sua forma calcinada para analisar 0 ndmero maximo de ciclos de

reconstrucdo lamelar;

e Executar os ensaios de adsorcdo variando a faixa de temperatura, valor de pH
inicial da solucdo e diferentes velocidades de agitacdo para obter as melhores

condicdes experimentais de reacéo;

e Modificar a combinacdo de cations metalicos divalentes e trivalentes utilizados

na estrutura do HDL. E também, estudar diferentes relacdes atdmicas de cations
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em cada composicdo para avaliar a influéncia das modificagdes estruturais no

processo de adsorcao;

e Explorar outras possiveis aplicacdes dos HDLs como farmacos, trocadores

idnicos e catalisadores;
e Testar o uso de HDLs na remocao de outros poluentes, como corantes e cations;

e Ultilizar outras técnicas de caracterizacdo como MEV, EDX e espectrometria de

absorcédo atdmica para melhor avaliar os HDLSs.
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7. APENDICE A

Tabela 7.1: Resultados obtidos nos ensaios de remocao individual para os anions cloreto (CI°
), brometo (Br), nitrato (NOs"), fosfato (PO4*) e sulfato (SO4*). Concentragdo inicial: 100
mg/L. Tempo de contato: 5 h.

Remocédo com Remocédo com Remocédo com

Anion
Mg-Al HDL (%) Zn-Al HDL (%) Ca-Al HDL (%)
Cl 0,00 + 0,02 6,34 + 0,01 3,33 £ 0,005
Br 9,41 + 0,012 10,56 + 0,002 12,16 + 0,002

NOs 16,82 + 0,022 8,55 + 0,003 9,52 + 0,001
PO 51,00 + 0,007 69,07 + 0,01 29,60 + 0,005
SO4* 24,34 +£0,013 12,76 = 0,0003 4,09 + 0,001
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8. APENDICE B

Tabela 8.1: Resultados obtidos nos ensaios do efeito da dosagem de adsorvente na remogao
de fosfato. Concentragéo inicial de fosfato: 100 mg/L. Tempo de contato: 5 h.

Dosagem de Remocdo com Mg-Al  Remocédo com Zn-Al  Remocédo com Ca-Al
adsorvente (g/L) HDL (%) HDL (%) HDL (%)
1 51,00 £+ 0,011 69,07 £ 0,013 29,60 + 0,003
2 67,87 £ 0,003 84,53 + 0,011 41,4 + 0,004
3 84,75 + 0,004 85,54 + 0,021 48,38 + 0,017
4 94,28 + 0002 90,49 + 0,017 49,50 + 0,004
5 96,98 +0,001 94,02 + 0,004 50 + 0,051
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9. APENDICE C

Tabela 9.1: Efeito do tempo de contato para Mg-Al e Zn-Al HDLs. Concentracao inicial de
fosfato: 100 mg/L. Dosagem de adsorvente: 4 g/L para Mg-Al HDL e 3 g/L para Zn-Al HDL.

Mg-Al HDL Zn-Al HDL
Tempo (min)

g (mg/g) Remocéo (%) g (mg/g) Remocéo (%)

5 9,95+0,094 47,2 +0,005 18,92 + 0,07  °9,61+0,002
10 10,53 +0,319  50,55+0,011 19,17+0,138 63,51+ 0,002
20 11,04+ 0,450 5496+0,016 21,30+0429  67,55%0,017
40 11,07 +0,352 59,47 + 0,016 22,85 + 0,6 73,88 £0,013
60 12,67+0,191 66,37 +0,012 2423+0692  /9.99+0,016
90 1476 + 0,155  71,24+0,003  2503+0,712  81,20+0,023
120 1583 +0,255  77,18+0,004 2518+ 0,166 82,340,007
180 17,37+0,088  80,91+0,002 2508+0,121  82,55+0,009
240 19,36 + 0,176  91,39+0,007 2500+0,041 83,080,014
300 19,16 £0,101 94,28 +0,007  24,91+0,364  8554£0,016
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10. APENDICE D

Tabela 10.1: Efeito da variagdo da concentragéo inicial de fosfato para Mg-Al HDL.
Condicoes 6timas: dosagem de 4 g/L e tempo de contato de 240 min.

Ci(mg/L) Ct(mg/L) g (mg/g)
10 0,48 1,91 +0,253
20 0,35 4,89 + 0,784
30 0,7 5,99 + 0,042
40 2,49 8,60 + 0,125
50 3,01 11,49 + 0,530
60 3,61 14,29 + 0,890
70 3,59 15,99 + 0,609
80 5,09 17,37 + 0,398
90 9,13 18,51 + 0,018
100 13,61 21,66 + 0,258
200 59,34 35,16 + 1,639
300 109,62 46,03 = 0,415

400 206,62 46,64 + 0,021




Tabela 10.2: Efeito da variagdo da concentragéo inicial de fosfato para Zn-Al HDL.

Condicdes 6timas: dosagem de 3 g/L e tempo de contato de 60 min.

Ci(mg/L) Ct(mg/L) g (mg/g)
10 0,47 2,41 + 0,033
20 0,63 6,43 £ 0,012
30 0,87 8,45 £ 0,049
40 0,97 11,94 + 0,041
50 2,53 15,59 + 0,013
60 7,95 17,50 + 0,158
70 10,99 18,14 + 0,535
80 13,78 20,26 + 0,029
90 18,36 21,36 + 0,540
100 19,12 24,23 £ 0,259
200 78,29 40,06 + 0,331
300 120,19 57,97 + 0,896

400 209,56 61,20 + 0,429




