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RESUMO

BALBINO, Thais Aparecida Candida, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa,
fevereiro de 2017. Remocdo de metais pesados de aguas empregando
organocompdsito magnético de hidrotalcita modificada com acido humico.
Orientador: Carlos Roberto Bellato. Coorientador: César Reis.

A remocdao dos fons Cu?*, Pb?*, Cd?* e Hg?* por organocompdsito magnético de
hidrotalcita modificada com acido humico (HT-AH/Fe) foi avaliada em solu¢des
aquosas. A HT-AH/Fe foi sintetizada pelo método de coprecipitacdo, sendo que
a proporcgdo de 5:1 (AH:Mg) e 2,5% (m/m) de 6xido de ferro apresentaram os
melhores resultados na remocdo de cations. A eficiéncia da HT-AH/Fe foi
comparada a da HT-CI, HT-ClI/Fe e HT-AH pelo método de batelada. Os
adsorventes magnéticos apresentam a vantagem de serem facilmente
removidos da solugdo aquosa através da aplicacdo de um campo magnético.
Todos os adsorventes foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho
(IV), Difratometria de Raios-X (DRX), potencial zeta, Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) e Espectroscopia de Absorcdo Atomica (EAA). A interacao
eletrostatica atua no processo de remocao dos cations metéalicos por HT-AH/Fe,
além da substituicdo isomorfica e da complexacao pelo AH. Avaliaram-se 0s
efeitos do pH, da dose de HT-AH/Fe, tempo de contato e das concentracdes
iniciais dos metais. O modelo de cinética de pseudo-segunda ordem descreveu
adequadamente o processo de adsor¢cdo. O modelo Langmuir se ajustou aos
dados experimentais, indicando que a adsor¢do ocorre em monocamada. As
capacidades de adsorcdo maximas pelo organocompésito HT-AH/Fe para Cu?*,
Pb2*, Cd** e Hg?*" foram de 170,95; 397,82; 196,70 e 174,52 mg g7,
respectivamente em pH 5 e dosagem 1,0 g L1. Dados termodinamicos para HT-
AH/Fe sugerem a espontaneidade do processo e valores positivos e altos de AH®
sugerem que a interacdo dos metais adsorvidos pelo organocomposito HT-
AH/Fe é um processo endotérmico caracterizado por quimiossor¢ao. Os estudos
de competicdo entre os metais foram realizados em solucdes binarias, ternarias
e quaternaria, onde determinou-se que a remoc¢ao segue a ordem de preferéncia:
Cu?* > Pb?* > Cd?* > Hg?*. Este comportamento esta relacionado com diversos
fatores como as constantes de estabilidade para formagao dos complexos e/ou

tempo de contato. Embora a capacidade de remocéo dos céations pela HT-AH/Fe

xiii



tenha diminuido até o quinto ciclo de reutilizacdo, a quantidade de cations
removidos em mg L continua bastante significativa. Estes resultados mostram
que a reutilizacdo do adsorvente HT-AH/Fe é viavel e apresentou ser estavel por
pelo menos cinco ciclos, além deste ser eficiente na remocdo de cations

metélicos de solucdo aquosa e de efluentes industriais.
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ABSTRACT

BALBINO, Thais Aparecida Candida, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa,
February, 2017. Removal of heavy metals of waters employing hydrotalcite
magnetic organocomposite modified with humic acid. Advisor: Carlos
Roberto Bellato. Co-advisor: César Reis.

The removal of the Cu?*, Pb?*, Cd?* and Hg?* ions by hydrotalcite magnetic
organocomposite modified with humic acid (HT-HA/Fe) was evaluated in
aqueous solutions. The HT-HA/Fe was synthesized by the co-precipitation
method, and the ratio of 5:1 (HA:Mg) and 2.5% (w/w) of iron oxide showed a
better cations removal results. The efficiency of HT-HA/Fe was compared to HT-
Cl, HT-Cl/Fe and HT-HA by the batch method. Magnetic adsorbents have the
advantage of being easily removed from the aqueous solution by the application
of a magnetic field. All adsorbents were characterized by infrared (IR)
spectroscopy, X-Ray Diffractometry (XRD), zeta potential, Scanning Electron
Microscopy (SEM) and Atomic Absorption Spectroscopy (AAS). The electrostatic
interaction acts on the removal process of metal cations by HT-HA/Fe in addition
to isomorphic substitution and complexation by HA. The effects of pH, HT-HA/Fe
dosage, contact time and the initial concentrations of the metals were evaluated.
The pseudo-second order kinetic model adequately described the adsorption
process. The Langmuir model fitted the experimental data, indicating the
occurrence of a monolayer adsorption. The maximum adsorption capacities by
HT-HA/Fe organocomposite for Cu?*, Pb?*, Cd?* and Hg?* were 170.95; 397.82;
196.70 and 174.52 mg g*' respectively, at pH 5 and dosage 1.0 g L™
Thermodynamics data for HT-HA/Fe suggest the spontaneity of the process and
the positive and high values of AH° suggest that the interaction of the metals
adsorbed by the HT-HA/Fe organocomposite is an endothermic process
characterized by chemisorption. The competition studies between the metals
were carried out in binary, ternary and quaternary solutions, where it was
determined that the cations removal follows the order of preference: Cu?* > Ph%*>
Cd?* > Hg?*. This behavior is related to several factors such as stability constants
for complex formation and/or contact time. Although the cation removal capacity
by HT-HA/Fe has decreased until the fifth cycle of reuse, the amount of cations

removed in mg L remains quite significant. These results show that the reuse of

XV



the HT-HA/Fe adsorbent is viable. Furthermore, this adsorbent has been stable
for at least five cycles and it is efficient for metallic cations removal from aqueous

solution and industrial effluents.
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Introducéo Geral

CAPITULO 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
1. INTRODUCAO GERAL

A agua potavel, além de ser um dos mais importantes fatores da
preservacdo da vida, em vias de se tornar escassa no mundo, estd sendo
contaminada com o despejo de rejeitos industriais e urbanos e vérias outras
atividades humanas. A contaminacdo da agua com metais pesados é resultante
de diversas atividades industriais que tém gerado maior preocupacdo aos
pesquisadores e 6rgdos governamentais envolvidos no controle de poluicdo do
meio ambiente (SEKABIRA et al., 2010). Isso tem se tornado um problema
crescente a saude das pessoas e ao meio ambiente devido a alta toxicidade e
nao biodegradabilidade destas espécies, mesmo em baixas concentracdes
(ADELI; YAMINI; FARAJI, 2012).

A poluicéo por metal pesado € persistente no meio aquético. Quando o
metal € mobilizado, sua quantidade total permanece a mesma, qualquer que seja
sua forma. O grau de complexacao do metal na solucéo é alterado pela variacéao
do pH e do potencial de oxirreducdo em &guas naturais, tornando-o mais
biodisponivel (COELHO et al., 2014; WANG et al., 2013).

Os metais pesados reagem com macromoléculas, ligantes difusores e
ligantes presentes em membranas e por isso sdo considerados toxicos para 0s
seres vivos. Possuem propriedades de bioacumulacdo na cadeia alimentar,
persisténcia no ambiente e interferéncia nos processos metabodlicos dos seres
Vivos. A persisténcia garante os efeitos ao longo do tempo, mesmo depois de
interrompidas  as emissdes (PALM-ESPLING; NIEMIEC; WITTUNG-
STAFSHEDE, 2012).

Véarios acidentes causados por metais pesados foram relatados
envolvendo elementos, como mercurio e cadmio. O primeiro caso de poluicdo no
ambiente aquético foi o acidente na Baia de Minamata no Japdao em 1959 que
foi a causa da morte de seres humanos pelo consumo de peixes contaminados
com metilmercurio. A fonte de contaminacdo foi atribuida aos efluentes de fabrica
de producéo de plasticos, ja que este material € formado a partir do acetaldeido,
tendo o mercario inorganico como catalisador (FORSTNER, U.; WITTMANN,
1981).
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As industrias cloroalcalinas, de galvanoplastia e de lampadas
fluorescentes sdo algumas responsaveis pelo lancamento de metais pesados
nos cursos d'agua. A remocéao e monitoramento destes metais se faz necessario
em virtude da intensa utilizacao industrial destes elementos e da sua toxicidade
(CUNHA et al., 2016).

De acordo com o Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA (2011)
0S niveis maximos permissiveis de Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll), Cr(lll), Cr(VI), Hg(ll),
Pb(Il) e Cd(ll) em agua potavel e em aguas residuarias séao 1,0; 2,0; 5,0; 1,0; 0,1;
0,01; 0,5 e 0,2 mg L1, respectivamente. Assim, para cumprir as exigéncias
ambientais e preservacdo da qualidade da agua é essencial o tratamento de
aguas contaminadas por estes metais antes de seu descarte.

Dentre os diversos métodos de tratamento de efluentes para a remocao
de metais pesados, tais como troca iénica, extracao liquido-liquido, ultrafiltracéo,
processo de membrana (osmose reversa e eletrodialise), precipitacdo quimica e
reducdo, a adsorcdo tem sido considerada como um dos mais efetivos e
utilizados para remocéo de metais pesados (LI et al., 2014). A grande vantagem
da adsorcdo sobre os outros é a baixa geracao de residuos, facil recuperacéo
dos metais e a possibilidade de reutilizacdo do adsorvente (SPINELLI et al.,
2005).

Os Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLs) séo hidroxidos metalicos mistos
e possuem a formula geral expressa por [Mi1x2*Mx3*(OH)2]**Axn™.mH20, onde
M2+ e M3* representam, respectivamente, cations metalicos di e trivalente, A™ um
anion de carga n, X € a razao entre os cétions di e trivalente e m o nimero de
moléculas de agua. Estes compostos sdo constituidos de camadas carregadas
positivamente, também chamadas de lamelas, semelhantes a estrutura lamelar
da brucita (Mg(OH)2), e uma regido interlamelar negativa composta de anions e
moléculas de agua (TOLEDO et al., 2013; TOLEDO et al., 2011). A principal
classe dos HDLs sédo as hidrotalcitas (HT), que possuem como cation divalente
0 Mg?* e como cétion trivalente o AI**. Os anions (A™) e as moléculas de agua
interlamelares podem ser trocados por outros anions, o que faz das hidrotalcitas
bons trocadores aniénicos (LAZARIDIS; KARAPANTSIOS; GEORGANTAS,
2003).

Os HDLs tém baixo custo, podem ser preparados facilmente e séo

adsorventes muito eficientes, o que tornam esses materiais adequados para a
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aplicacdo em tratamento de aguas residuarias (EXTREMERA et al., 2012;
TOLEDO et al., 2013; TOLEDO et al., 2011). Embora o HDL seja conhecido por
ser um bom adsorvente para os poluentes anidnicos através da troca idnica de
anions intercamada, nos ultimos anos, estes materiais também foram estudados
como possiveis adsorventes e sequestrantes de cations de metais em aguas
(GONZALEZ et al., 2014; LIANG et al., 2013; ROJAS, 2014).

Uma ampla variedade de anions inorganicos ou organicos podem ser
adsorvidos na superficie e/ou intercalados no espaco interlamelar de HDLs.
Assim, os HDLs podem ser funcionalizados com ligantes quelantes tal como
acido etilenodiaminotetracético ou dietilenotriaminopentaacetato meso-(2,3)-
dimercaptosucinico, sendo capazes de adsorver cations de metais pesados
(KAMEDA; TAKEUCHI; YOSHIOKA, 2008; PAVLOVIC et al., 2009; PEREZ et
al., 2006).

Os acidos humicos (AH) sao polimeros naturais formados pela
decomposicdo de organismos biolégicos que podem se ligar a cations metélicos
promovendo a sua retencdo e mobilidade. Os grupos funcionais dos acidos
humicos, tais como carboxilato, hidroxil e fenolato podem interagir com céations
metalicos e também com HDLs (GONZALEZ et al, 2014; GONZALEZ;
PAVLOVIC; BARRIGA, 2015).

ApoOs a adsorcdo, a remocdo dos adsorventes da solucdo aquosa é
dificultada até mesmo utilizando alguns métodos tradicionais de separacao,
como a filtracdo e a sedimentacao (HU et al., 2011). Deste modo, a tecnologia
magnética é uma solucéo eficaz. Compostos poliméricos ou inorganicos tém sido
utilizados como suporte para obter adsorventes magnéticos, que sao removidos
facilmente da solucdo aquosa por meio da aplicacdo de um campo magnético,
diminuindo o tempo e o custo na recuperacao do material adsorvedor (TOLEDO
et al., 2013).

No presente estudo foi sintetizado um organocompdésito de hidrotalcita
(HT) modificada com acido humico (AH) e com propriedades magnéticas. O
organocompoésito (HT-AH/Fe) teve seu desempenho avaliado na adsorcdo e
dessorcdo dos metais Cu?*, Pb?*, Cd?* e Hg?* de solucdo aquosa e em efluentes
de industria cloroalcalina, galvanoplastia e lampadas fluorescentes. A eficiéncia
de remocao dos metais pela HT-AH/Fe foi comparada com a da HT-CI, HT-Cl/Fe
e HT-AH.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Metais e toxicidade

Ha um grupo de elementos quimicos, chamados de elementos traco ou
oligoelementos, que incluem o Fe, Cu, Zn, Co, Mn, F, |, Se, Si, V, Cr(lll), etc que
Sao essenciais aos animais e seres humanos quando ingeridos em pequenas
qguantidades. Os elementos Cd, Pb, Hg, Cr(VI) e As(VI) fazem parte do grupo de
metais ndo essenciais que sdo altamente toxicos. Esses metais nas formas
ibnicas ou combinadas sdo de origem antropogénica ou geoldgica, sendo a
primeira responsavel pela contaminacédo do meio ambiente, afetando os animais,
plantas e o homem (GOYER, 1995).

O cobre pode ser encontrado na natureza na forma de sulfetos, cloretos,
arsenitos e carbonatos. Pode ser encontrado também em &guas tratadas, pois o
uso de tubos de cobre contamina a agua durante a sua distribuicdo (NORDBERG
et al., 2007). E constituinte de varias enzimas, sendo considerado um elemento
traco fundamental, no entanto seu consumo deve ser controlado, uma vez que
em excesso, causa ao ser humano reagbes como alteragbes nas membranas
celulares e dano dos receptores ou moléculas transportadoras. A intoxicacdo
aguda por cobre causa erosdo do epitélio gastrointestinal associado a necrose
do figado e rins (JANEGITZ et al.,, 2007). O cobre presente em altas
concentracdes pode ser altamente téxico para as plantas, podendo interferir em
muitos processos fisioldgicos nas folhas, diminuindo a absor¢céo de nutrientes e
o crescimento de plantas, além de alterar a permeabilidade da membrana, a
sintese de proteinas e atividades enzimaticas (CAMBROLLE et al., 2015).

O cadmio nao é considerado elemento essencial para o sistema bioldgico,
sendo téxico até mesmo em pequenas concentracdes e no organismo vivo atinge
todos os sistemas e fungfes, deposita-se nos rins, figado e pulmdes, provocando
problemas respiratorios, bronquites, arteriosclerose e hipertensdo. Ele tende a
se acumular no organismo, sendo que sua vida média no interior do mesmo é de
10 a 30 anos sob exposicdo constante. O cadmio apresenta efeitos
carcinogénicos e tendéncia de mutagenecidade. E muito utilizado como

pigmento em tintas e plasticos de embalagens, que podem ser atacadas pela
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acidez, por exemplo, de produtos alimenticios, solubilizando o metal toxico
(FAGERBERG et al., 2017) .

O chumbo possui efeitos toxicos conhecidos ha muito tempo, como por
exemplo, pelos pintores que sofriam com sua toxidade devido ao pigmento das
tintas conterem esse elemento. Possui grande uso em acumuladores, pilhas,
ligas, pigmentos, entre outros (LI et al., 2016). O chumbo acumula-se nos rins,
no figado, no cérebro e, principalmente, nos 0ssos. As intoxicacfes agudas e
subagudas causam nauseas, vomitos, dores abdominais, diarreia, febre,
excitacdo, convulsdes, alteracdes renais, cardiacas e hepaticas, irritacdes dos
olhos e das vias respiratorias, dermatites e sensibilizacdo da pele (TAVARES;
CARVALHO, 1992).

O mercurio possui uma acgao altamente toxica, principalmente na forma
organica como metilmercurio. O metilmercurio apresenta como dano principal
efeitos no sistema nervoso central, acumulando-se no cérebro através da
chegada da corrente sanguinea e nas células dos rins e figado de seres
humanos e animais (HARIS; ARIS; MOKHTAR, 2017).

O cromo € amplamente utilizado em varias industrias como de metalurgia,
galvanoplastia, curtimento, protecdo da madeira e na fabricagcdo de corantes e
pigmentos. No ambiente, o cromo existe principalmente nas formas de Cr(lll) e
Cr(VI). O Cr(lll) € um elemento essencial para 0os seres humanos participando
do metabolismo de glicose e lipidios (PAN; JIANG; XU, 2013), porém, a presenca
do Cr(VI) mesmo em baixas concentracdes, torna-se téxico através da exposi¢ao
dérmica ou oral, apresenta mobilidade no meio ambiente e tem potencial
carcinogénico (GEELHOED et al., 2002).

Existem normas que regulamentam a concentracdo maxima permitida para
descarte de efluentes contendo esses metais, todavia, muitas vezes as normas
nao sao seguidas ou 0s tratamentos convencionais nhao sao capazes de remover

0s ions em concentra¢des muito baixas.

2.2. Industria de galvanoplastia

A galvanoplastia € um ramo da industria relacionada a protecdo da
superficie de pecas metalicas, poliméricas ou ceramicas por meio de processos

quimicos ou eletroliticos. Este processo consiste na deposi¢cdo de uma fina
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camada metalica na superficie do material. O objetivo é aumentar a durabilidade,
proteger contra corrosao, embelezamento, melhorar as propriedades superficiais
guanto a espessura, condutividade, resisténcia, lubrificacdo, etc. (PEREIRA,
2008; TOCCHETTO; PEREIRA; TOCCHETTO, 2006).

Geralmente, as industrias de galvanoplastia utilizam grandes volumes de
agua em seus processos, pois ha uma sequéncia de tratamentos para cada tipo
de acabamento, que necessitam de aguas de lavagem ap0s a imersao das pecas
nos banhos produzindo diversos efluentes (BRESAOLA JUNIOR; CARRARA,
2000).

Os processos de deposicao eletrolitica mais comuns séo os que utilizam
banhos eletroliticos contendo o cromo, cobre, estanho, niquel ou zinco, banhos
de metais nobres, como ouro, prata, rédio, platina, etc., e banhos do tipo zinco-
liga como zinco-ferro, zinco/niquel ou zinco/cobalto (CHOI, 2007; PEREIRA,
2008).

Para a deposicdo de cobre (cobreacao), a peca € inicialmente cobreada
usando solucdes acidas que contém sulfato, fluorborato, sulfamato de cobre; ou
solugdes alcalinas que contém cianeto de cobre ou pirofosfatos. Posteriormente
faz-se a deposicao de niquel (niquelacao) para nivelar as imperfeicbes da peca
e, ao final, recebe ou ndo uma camada de cromo (cromacao), o que confere um
acabamento duravel e proporciona um visual com brilho duradouro a peca (SESI,
2007).

Em comparacgdo com outras industrias, a quantidade de agua utilizada no
processo € menor, o que gera um efluente altamente téxico devido a alta
concentracdo de metais pesados (SANKARARAMAKRISHNAN; SHARMA;
SANGHI, 2007).

2.3. Industrias cloroalcalinas e de lampadas fluorescentes

As industrias cloroalcalinas sao responsaveis pela fabricacéo de hidroxido
de sédio, cloro e carbonato de sédio que sédo obtidos a partir do cloreto de sodio
pelo processo de eletrdlise. O NaOH é a base mais utilizada na indUstria, e o gas
cloro também é um produto quimico industrial de grande importancia. O

carbonato de sodio pode substituir o hidréxido de sodio em varias aplicacoes
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industriais, como na fabricacdo de papel, detergentes e sabdes (ANIRUDHAN;
SHAINY, 2015).

Atualmente, 95% da producdo mundial de cloro é obtida pelo processo de
cloro-alcali. A Europa Ocidental € o segundo maior produtor de cloro e alcalis,
depois dos EUA. O Japédo domina a producdo de células eletroliticas para este
fim, onde desde 1984, o mércurio passou a ser utilizado em sua fabricacdo
(KRISHNAN; ANIRUDHAN, 2002).

As industrias de cloro e élcalis europeias ndo sdo apenas as maiores
consumidoras de mercurio, sdo também as principais fontes de descarte de
mercurio proveniente da producéo de cloro e alcalis. O mercurio evapora-se nao
s6 durante as operacdes normais, mas também nos recipientes onde séo
armazenados, uma vez que ficam abertos para manutencao. Isso ocorre porque
0 mercurio € um elemento altamente volétil jA que as células operam a altas
temperaturas. Também é altamente toxico para o0 homem e para 0S
ecossistemas. O mercurio € persistente no ambiente e pode ser transformado
em metilmercario, sua forma mais toxica (SEQUEIRA; SANTOS, 2009). No
efluente dessas industrias também podem ser encontrados metais como cobre,
chumbo, cadmio, niquel, zinco, cromo, ferro e manganés.

Nos ultimos anos, o uso de lampadas fluorescentes vem aumentando
consideravelmente devido a decisdo da Unido Europeia de abolir as lampadas
incandescentes tradicionais por razées econdmicas e ambientais. No entanto,
atualmente, a tendéncia é substituir as lampadas fluorescentes por LEDs, tendo
como consequéncia o aumento da quantidade de lampadas fluorescentes a
serem descartadas (INNOCENZI et al., 2016).

O mercurio € essencial para o funcionamento de lampadas fluorescentes.
Quando as lampadas fluorescentes sdo indevidamente descartadas, o mercurio
e outros metais como chumbo, cadmio, niquel, zinco, cromo, cobalto, ferro e
manganés podem contaminar solos e recursos hidricos e causar danos aos
seres humanos e outros organismos. Portanto, a adsorcdo destes metais

reduziria os riscos ambientais (OZGUR et al., 2016).
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2.4. Remogéao de metais pesados de efluentes industriais

Métodos como extracdo com flotacdo, solventes, reducgéo e técnicas mais
avancadas como troca ionica, processos com membranas (ultrafiltragéo, osmose
reversa e eletrodialise) sdo empregados, porém problemas técnicos, custos de
operacdo ou de materiais utilizados inviabilizam economicamente o processo de
tratamento de efluentes. Deste modo, tém-se buscado processos e materiais
alternativos, eficientes e de baixo custo, que removam metais de solugéo aguosa
como por exemplo a adsor¢cédo (PEREIRA, 2008).

Vérios estudos tém sido desenvolvidos com o objetivo de remover metais
por adsorcdo em diferentes adsorventes, incluindo carvao ativado, residuos de
processos industriais, minerais como o feldspato, 6xidos de ferro, biomateriais e
hidréxidos duplos lamelares (ALVAREZ-AYUSO; NUGTEREN, 2005).

Nos ultimos anos, a busca por tecnologias inovadoras para remover ions
metélicos em agua por diferentes materiais tem aumentado. Low, Lee e Liew
(2000) definiram um adsorvente de baixo custo como abundante na natureza, ou
um subproduto ou material residual de outro setor. A adsorcdo em materiais
como os hidréxidos duplos lamelares (HDLs) é reconhecida como uma técnica

promissora no tratamento de 4guas residuarias que contém metais pesados.

2.5. Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLS)

Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLS) sao argilas anidnicas pertencentes
a classe dos ecomateriais. S&o compostos naturais ou sintéticos, contendo dois
cations metalicos compondo a estrutura das lamelas e espécies anidnicas no
espaco interlamelar. Nos HDLs, as lamelas carregadas positivamente e com
estrutura octaédrica sdo formadas quando ocorre a substituicdo do cation
divalente pelo trivalente. As lamelas sé@o estabilizadas pela agua e por anions
interlamelares por ligacdes de hidrogénio e/ou interacdes eletrostaticas, sendo
estes livres para se moverem atraves de quebra e formacéo de ligagdes com as
lamelas (CUNHA et al., 2010; THEISS et al., 2014).

Os HDLs possuem a formula geral expressa por [M1x?*Mx3*(OH)2]** Axn™

.mH20, onde M?* e M3 representam, respectivamente, cations metdlicos di e
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trivalente, A™ um anion de carga n, x é a razdo entre os cations di e trivalente e
m o numero de moléculas de agua (TOLEDO et al., 2013).

Desde o século XIX, diversos minerais da familia das argilas anidnicas
tém sido reportados e a hidrotalcita (HT), hidréxido duplo de magnésio e aluminio
com anions carbonato no espaco interlamelar, é a mais conhecida. Foi relatada
por Hochstetter em 1842 e sintetizada 100 anos depois por Feitknecht. As argilas
anibnicas do tipo hidrotalcita apresentam propriedades interessantes
destacando-se a sua porosidade, estabilidade térmica, area superficial
especifica e apds decomposicdo térmica sdo capazes de se regenerarem (efeito
de memoéria) (BRAVO-SUAREZ et al., 2004).

O carbonato é a espécie anidnica mais comumente encontrada no
dominio interlamelar, embora um grande numero de anions inorganicos ou
organicos, poderem ocupar esse espaco. Uma alternativa interessante ao CO3?
é a utilizacdo de materiais contendo CI- em seu espaco interlamelar. Esse haleto
€ mais facilmente trocado que o carbonato, o que pode contribuir para 0 aumento
da capacidade adsortiva dos materiais (BASU et al., 2014; MILLS et al., 2012).
Na Tabela 1 sdo apresentados os cations que podem ser utilizados na sintese

dos materiais e suas possiveis combinagdes.
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Tabela 1. Combinacgéo de cations que podem ser utilizados na sintese de HDLs.

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

*Monovalente, ** Tetravalente

Na Figura 1 estd uma representacdo esquematica do HDL
demonstrando a distribuicdo espacial das lamelas, os ions e moléculas
constituintes da estrutura e a forma octaédrica das unidades componentes das
camadas (BASU et al., 2014).

10
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Figura 1. Representacdo esquematica da estrutura do HDL e da unidade
octaédrica que o compde (BASU et al., 2014).

As caracteristicas mais importantes dos HDLs sdo sua porosidade e
grande &rea superficial especifica, o que lhe oferece propriedades adsorventes
e de catalisadores. Podem ser encontrados valores de area superficial que
variam de 50 a 80 m? g e argilas tratadas hidrotermicamente ja atingiram-se
valores de até 200 m? g de area. Em relacdo aos poros, os HDLs apresentam
didmetros entre 7,5 e 30,0 nm e, quando calcinados a 450 °C, apresentam um
aumento em sua area superficial. Com o aquecimento forma-se um grande
namero de poros pequenos que chegam a corresponder a 60% da éarea
superficial do material (REICHLE, 1986).

Os HDLs podem ser aplicados na area ambiental para a remocéo de
cations, anions e oxianions altamente tdéxicos como Cd?*, Hg?* e Pb?* (LIANG et
al., 2013), F, Br, ClO4 (THEISS et al., 2014), AsO4%* (TOLEDO et al., 2011) e
CrO4% (TOLEDO et al., 2013). Os HDLs também séo utilizados como agentes de
reforco ou adsorventes, como por exemplo, a adicdo de HDLs nos polimeros
para melhorar as propriedades mecanicas da borracha (BASU et al., 2014) e
intercalacéo de dodecilsulfato na hidrotalcita para adsor¢cado do corante azul de
metileno (MIRANDA et al., 2014). Também podem ser utilizados para adsor¢ao
de compostos organicos anionicos e polares como na remocao de pesticidas
(CORNEJO; CELIS; PAVLOVIC, 2008), fenol e nitrofenol (CHEN et al., 2009) e
corante alaranjado de metila (EXTREMERA et al., 2012). Outras areas que tém
se destacado séo as da catalise onde o HDL pode ser usado como catalisador
heterogéneo, assim como na transesterificacdo, reacdo de cicloadicdo de

11
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epoxidos com o CO:2 atmosférico e oxidacdo de alquilaromaticos com O:2
(KUWAHARA et al.,, 2012). Na area medicinal as moléculas biologicamente
ativas podem ser intercaladas entre as lamelas do HDL e o composto obtido
aplicado para liberacédo controlada do farmaco (RIVES; DEL ARCO; MARTIN,
2014) ou de vitamina C (GAO et al., 2014).

2.5.1. Sintese e caracterizacdo de HDLs

Das diversas sinteses dos HDLs, pode-se destacar a coprecipitacao, por
ser um meétodo pratico e rapido na obtencdo do HDL. O método de
coprecipitacdo ou método sal-base é realizado a pH constante ou variavel
realizando uma sintese hidrotérmica (CREPALDI; PAVAN; VALIM, 2000; RIVES;
DEL ARCO; MARTIN, 2014). E possivel modificar as proporcdes dos metais
constituintes do HDL e quanto aos anions a serem intercalados, ndo existem
limitagBes rigidas quanto a sua incorporacao na estrutura lamelar.

No método da coprecipitagcdo com pH constante adiciona-se uma solucao
com o0s sais bivalente e trivalente a uma solucdo contendo hidréxido e o anion a
ser intercalado. A concentracdo das solucdes, velocidade de adicdo de uma
solucéo sobre a outra, grau de agitacdo (normalmente vigorosa), a temperatura
da mistura (geralmente 60 °C) e o pH final da suspenséao formada, séo variaveis
a serem controladas. O precipitado formado € tratado hidrotermicamente para
cristalizar o material (GOH; LIM; DONG, 2008; RIVES; DEL ARCO; MARTIN,
2014).

No método de coprecipitacdo a pH variavel adiciona-se ao mesmo tempo
a solucéo dos dois sais dos cétions e a solugéo alcalina. Esta sintese necessita
de dois tituladores automaticos para adi¢cdo simultanea das solu¢des. Devido aos
equipamentos utilizados, seu custo € mais elevado, porém, tem a vantagem de
se obter produtos mais homogéneos. As mesmas condi¢cdes controladas no
método de coprecipitacdo a pH constante devem ser observadas neste método
(CREPALDI; PAVAN; VALIM, 2000; RIVES; DEL ARCO; MARTIN, 2014).

Para a caracterizacdo de HDLs destaca-se as técnicas de Difratometria
de Raios-X, a medida da area superficial e a espectroscopia no infravermelho
(IV), sendo a andlise por Difracdo de Raios-X a ferramenta mais importante na

determinacao de estruturas cristalinas.
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2.5.2. Modificagbes na hidrotalcita ( HT)

Uma ampla variedade de anions inorganicos ou organicos podem ser
adsorvidos na superficie e/ou intercalados no espaco interlamelar de HDLs.
Assim, os HDLs podem ser funcionalizados com ligantes quelantes tal como
acido etilenodiaminotetracético, ou dietilenotriaminopentaacetato meso-(2,3)-
dimercaptosucinico, sendo capazes de adsorver cations de metais pesados
(KAMEDA; TAKEUCHI; YOSHIOKA, 2008; PAVLOVIC et al., 2009; PEREZ et
al., 2006). Os acidos humicos (AH) que sao polimeros naturais formados pela
decomposicao de organismos biolégicos podem se ligar a cétions metalicos
promovendo a sua retencdo e mobilidade devido a formac&o do complexo metal-
acido humico. Os acidos humicos ndo possuem um peso molecular definido e
ndo € possivel estabelecer sua estrutura molecular, uma vez que consiste na
distribuicdo nao uniforme de grupos funcionais unidos por uma variedade de
unidades alifaticas e aromaticas (BAKER; KHALILI, 2005).

Os grupos funcionais dos acidos humicos, tais como carboxilato, hidroxil
e fenolato podem interagir com céations metalicos e também com HDLs. A
incorporacao de anions organicos de acido humico (AH) a HT pode ocorrer por
adsorcdo superficial ou por troca ibnica de ions cloreto da intercamada
(GONZALEZ et al., 2014), como mostra a Figura 2. Os mecanismos de interag&o
entre os argilominerais e o acido humico ndo sdo bem definidos devido a
complexa rede estrutural deste Ultimo, no entanto, é possivel que ocorra
interagcdo dos anions com as bordas do cristal, adsorcdo nos espacos
interlamelares, formacao de ligacGes de hidrogénio na superficie da argila ou
ligacdes fracas do tipo van der Walls entre o hidrogénio e os grupos silanol
(PEREIRA et al., 2013).

Os oxidos de ferro sdo compostos abundantes na crosta terrestre,
apresentam baixo custo e toxicidade além de serem facilmente sintetizados em
laboratorio podendo adquirir diferentes formas como a hematita, goethita,
maghemita, ferridrita e magnetita (HUANG et al., 2001). Dessa forma, materiais
compositos baseados em oOxido de ferro combinado com carvao ativado,
nanotubos de carbono, quitosana e hidréxidos duplos lamelares, por exemplo,

sao aplicados com sucesso em processos de adsorcao (SILVA et al., 2015). A
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reutilizacdo destes materiais pode ser facilitada pela aplicagdo de um campo

magneético sendo removidos da solucédo (TOLEDO et al., 2013).

Figura 2 . Estrutura da ligac&o entre acido humico e um argilomineral através de
ions metalicos (STEVENSON, 1994).

A acessibilidade da regido interlamelar dos organo-hidrotalcita (HT-AH)
tornam esses materiais promissores para a adsorcao de poluentes organicos ou
inorganicos como os metais pesados (GONZALEZ; PAVLOVIC; BARRIGA,
2015). No entanto, o organocomposito magnético HT-AH/Fe que foi sintetizado
neste trabalho para aplicacbes em remocédo de cations metalicos em aguas

contaminadas nao foi relatado na literatura.

2.6. Matéria organica natural (acidos humicos)

A principal parte da matéria organica natural em aguas naturais, solos e
sedimentos sdo as substancias humicas que representam cerca de 70-80% da
matéria organica nos solos minerais (ROCHA; ROSA, 2003; STEVENSON,
1994). A matéria organica que compde os solos pode ser dividida em dois
grupos: o primeiro é formado por compostos de facil decomposi¢cdo por
microorganismos, como carboidratos, aminoacidos, acidos organicos, lignina,

resinas, entre outras e o segundo pelas substancias humicas que se dividem em
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acidos huamicos, falvicos e humina, que apresentam dificil degradagcédo (ZHANG;
LUO; ZHANG, 2012). Essa diviséo esta relacionada com a solubilidade desses
compostos. Os acidos humicos se solubilizam em meio alcalino e precipitam em
meio acido, os acidos fulvicos sédo soluveis em ambas as condicdes de pH e as
huminas séo insolaveis em ambos os meios (COLOMBO et al., 2007; SANTOSA,;
KUNARTI; KARMANTO, 2008).

Vérios sitios ionizaveis sdo encontrados em substancias hudmicas,
principalmente grupos carboxilicos e fendlicos, o que lhes dao boa capacidade
de formarem complexos estaveis com cétions de metais pesados. Por isso, as
substancias humicas exercem um papel importante na mobilidade, no transporte
e na atividade de ions metalicos no meio ambiente (ROCHA; ROSA, 2003;
STEVENSON, 1994).

2.7. Adsorcao

A adsorcéo envolve o contato de uma fase liquida (adsorbato) com uma
fase rigida e permanente (adsorvente), e seu objetivo é reter seletivamente uma
ou mais espécies contidas na fase liquida a fim de separar ou purificar o liquido
estudado. A dessorcdo também deve ser favoravel para o adsorvente ser
reutilizado (SPINELLI et al., 2005).

A adsorcdo € um fendmeno fisico-quimico espontaneo e que, por isso,
ocorre uma diminuicdo da energia livre do sistema. Pode ser classificada em
adsorcao fisica ou quimica de acordo com a intensidade da forca de ligacao
adsorbato-adsorvente. A adsorcdo fisica (fisiossorcdo) € caracterizada por
forcas relativamente fracas, do tipo van der Walls, enquanto na adsorcéo quimica
(quimiossorcéo) € formada uma ligacdo quimica entre o adsorbato e um
componente da superficie solida do adsorvente (YAGUB et al., 2014).

Desta forma, o conhecimento das propriedades de equilibrio e de
cinética em um sistema adsorbato-adsorvente é necessario para a determinagao
das condi¢cbes do processo (concentracdo, temperatura e pH), do melhor
adsorvente e do tempo para saturacao e regeneracao do adsorvente para cada
sistema (GOH; LIM; DONG, 2008; VIEIRA, 2004).

A alta capacidade de reutilizagdo do adsorvente, baixo custo e baixa

quantidade de residuo gerado sdo grandes vantagens da adsorcdo sobre os
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outros processos de remocado de contaminantes quimicos das &aguas
(RODRIGUES; SILVA, 2009; VITALI et al., 2008).

Estudos relatam o desenvolvimento de diferentes materiais com
propriedades adsorventes tais como: nanotubos de carbono (YU et al., 2014),
alginato (HASSAN; ABDEL-MOHSEN; ELHADIDY, 2014), quitosana
(MARQUES NETO et al.,, 2013; TOLEDO et al.,, 2014), minerais (zedlitas,
bentonita, vermiculita) (MALAMIS; KATSOU, 2013), hidroxidos duplos lamelares
(MIRANDA et al., 2014; TOLEDO et al., 2013) e alternativos como subprodutos
da agricultura (YAGUB et al., 2014).

O mecanismo de adsorcdo envolve trés etapas: 1) transferéncia de
massa externa (ou filme) de moléculas do soluto, do corpo da solucdo para a
superficie da particula do adsorvente (o transporte do adsorvato para a superficie
externa do adsorvente); 2) difusdo para o interior da estrutura da particula para
os sitios de adsorcdo e, 3) etapa imensuravelmente rapida, onde ocorre a
adsorcdo propriamente dita (adsorcdo do adsorvato na superficie interna do
adsorvente). A etapa 3 ndo oferece nenhuma resisténcia ao processo, sendo a
transferéncia de massa e a difusdo intraparticula, as etapas determinantes na
velocidade de adsorgéo (JUSTI, 2006).

A relacao entre as concentracdes da substancia que sao distribuidas em
equilibrio, entre as duas fases, ou seja, a razdo entre a concentracdo de
equilibrio na fase aquosa e a concentracao do adsorvato na fase sélida, numa
temperatura constante, € denominada de isoterma de adsorcédo ou de equilibrio,
indicando a capacidade ou afinidade do adsorvente pelo adsorvato (YAGUB et
al., 2014).

Uma isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida é
proporcional a concentracdo na solucédo. Altas concentra¢cdes de soluto na fase
liguida sdo necessarias para baixas concentracbes de adsorvato no solido,
portanto, isotermas céncavas sao desfavoraveis. As isotermas convexas sao as
mais favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com
baixas concentragdes de soluto (MARQUES NETO, 2010). Algumas formas mais
comuns de isotermas sdo apresentadas na Figura 3.

O caso limite de adsorcdo maxima das isotermas favoraveis se
configura como irreversivel, onde a quantidade adsorvida € independente da

concentracdo. Na literatura existem relatos de varios modelos de isotermas
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convexas que se ajustam aos dados de adsor¢cdo em solugcéo aquosa, no entanto
as isotermas de Langmuir e Freundlich sdo as mais empregadas (GONCALVES
JUNIOR, 2003; MARQUES NETO, 2010).

Irreversivel

Favoravel

Muito Favoravel

Linear

massa de adsorvente

Desfavorivel

Concentragao do adsorvato na fase sdlida/

Concentracao do adsorvato na fase fluida

Figura 3. Tipos de isotermas (GONCALVES JUNIOR, 2003).
2.7.1. Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir € o modelo mais conhecido e utilizado para
determinar os parametros de adsorcdo em monocamada e foi proposto por
Langmuir em 1914, para adsor¢gdes homogéneas. Esta isoterma considera a
superficie do adsorvente com sitios idénticos de energia e homogénea (SOUZA,

2008). A equacao de Langmuir é representada pela Equacao 1:

— KL'C:e'qmax (1)
° 1+K_.C,

Onde, ge é a quantidade adsorvida (mg g%), q,,,, € a quantidade maxima

de adsorgdo (mg g?), K é a constante de equilibrio de adsorcdo e C, é a

concentragdo de equilibrio (mg L?). Quando K, C, > 1, a isoterma é muito

favoravel e se K, C_< 1 esta € quase linear.
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2.7.2. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich também é bastante aplicada a adsorcdo em
multicamadas em solucdo aquosa e esta relacionada as superficies
heterogéneas cujos sitios de energia ndo sao especificos, portanto, ndo existe
um fator limitante estequiométrico (saturacdo) (YAGUB et al., 2014). A isoterma

de Freundlich é representada na Equacéao 2:
q. =K, C’ 2)

Onde, K; € a constante de Freundlich que € um parametro de afinidade e

n é um indicativo da adsorcdo que depende do grau de heterogeneidade do
sistema. A magnitude do expoente n indica se a isoterma € favoravel e informa
a capacidade do adsorvente (BARROS, 2001).

2.7.3. Cinética de adsorcédo

De modo geral sdo utilizados trés modelos nos estudos de cinética de
adsor¢do: difusdo intraparticula de Weber e Morris, pseudo-primeira ordem de
Lagergren e pseudo-segunda ordem de Ho e McKay. O modelo de pseudo-
primeira ordem (DAHIYA; TRIPATHI; HEGDE, 2008; KALAVATHY et al., 2005)

€ apresentado na Equacao 3:

K

1

2,303

log (ge- qt) = logq, - t 3)

Onde, K1 (mint) é a constante da velocidade de adsorcdo pseudo-
primeira ordem, ge € a quantidade de ions metalicos adsorvidos por unidade de
massa no equilibrio (mg g1), e gt a quantidade de ions metalicos adsorvidos (mg
gl), no tempo't.

O modelo de pseudo-segunda ordem pode ser representado pela
Equacao 4, este modelo, como o anterior, determina a cinética controlada por

difusdo externa.
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—=—1+ 2 (4)

Onde, K2 (g mg* min) é a constante da velocidade de adsor¢éo pseudo-
segunda ordem e (e a capacidade de adsorcdo no equilibrio.

O processo de adsorgdo envolve também a difusdo do adsorvato pelos
poros do adsorvente caracterizado como difuséo intraparticula. Este fenbmeno
€ melhor caracterizado nos instantes iniciais da adsor¢édo, onde observa-se um
comportamento linear da curva de equilibrio sendo que em alguns casos de
adsorcao, pode apresentar duas regides lineares distintas.

Dessa forma Weber e Morris (1962) desenvolveram um modelo
matematico descrito pela Equacéo 5 para explicar tal fenébmeno, onde Ki (mg g*
min'2) é a constante determinada no inicio da adsorcdo e C (mg g*') é uma

constante relacionada com a resisténcia a difusao.
1/2
q =Kt“+C (5)

Os valores de C dao uma ideia da espessura da camada limite, isto €,
guanto maior for o valor de C, maior sera o efeito da camada limite (DIZGE et
al., 2008).
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CAPITULO 2 - REMOCAO DE METAIS PESADOS DE AGUAS EMPREGANDO
ORGANOCOMPOSITO MAGNETICO DE HIDROTALCITA MODIFICADA COM
ACIDO HUMICO

1. INTRODUCAO

A contaminagdo da 4gua com metais pesados € resultante de diversas
atividades industriais que tém gerado preocupac¢do aos pesquisadores e 0rgaos
governamentais envolvidos no controle de poluicdo do meio ambiente
(SEKABIRA et al., 2010). Isso tem se tornado um problema crescente a saude
das pessoas e ao meio ambiente devido a alta toxicidade, bioacumulacdo e nao
biodegradabilidade destas espécies, mesmo em baixas concentracdes (ADELI,
YAMINI; FARAJI, 2012).

De acordo com o CONAMA (2011) os niveis maximos permissiveis de
Cu(ll), Ni(ll), Zzn(l1), Cr(l11), Cr(VI), Hg(ll), Pb(ll) e Cd(ll) em &gua potavel e em
adguas residuarias sao 1,0; 2,0; 5,0; 1,0; 0,1; 0,01; 0,5 e 0,2 mg L%,
respectivamente. Assim, para cumprir as exigéncias ambientais e preservacao
da qualidade da agua é fundamental o tratamento de 4guas contaminadas por
estes metais antes de seu descarte.

Os Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLs) sdo hidroxidos metélicos mistos
e possuem a férmula geral expressa por [M1x?*Mx3*(OH)2]**Awn™.mH20, onde
M2* e M3* representam, respectivamente, cations metalicos di e trivalente, A™ um
anion de carga n, x é a razdo entre os cétions di e trivalente e m 0 nimero de
moléculas de agua (TOLEDO et al., 2013; TOLEDO et al., 2011). A principal
classe dos HDLs sédo as hidrotalcitas (HT), que possuem como cation divalente
0 Mg?* e como cétion trivalente o AI**. Os anions (A™) e as moléculas de agua
interlamelares podem ser trocados por outros anions, o que faz das hidrotalcitas
bons trocadores aniénicos (LAZARIDIS; KARAPANTSIOS; GEORGANTAS,
2003).

Os HDLs tém baixo custo, podem ser preparados facilmente e séo
adsorventes muito eficientes, o que tornam esses materiais adequados para a
aplicacdo em tratamento de aguas residuarias (EXTREMERA et al., 2012;
TOLEDO et al., 2013; TOLEDO et al., 2011). Embora o HDL seja conhecido por
ser um bom adsorvente para os poluentes anidnicos através da troca idnica de

anions intercamada, nos ultimos anos, estes materiais também foram estudados
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como possiveis adsorventes e sequestrantes de cétions de metais em aguas
(GONZALEZ et al., 2014; LIANG et al., 2013; ROJAS, 2014).

Os éacidos humicos (AH) sdo polimeros naturais formados pela
decomposicdo de organismos biolégicos que podem se ligar a cations metalicos
promovendo a sua retencdo e mobilidade devido a formag&o do complexo metal-
acido humico (PEREIRA et al., 2013). Os grupos funcionais dos acidos humicos,
tais como carboxilato, hidroxil e fenolato podem interagir com céations metalicos
e também com HDLs. A incorporacao de anions organicos de acido humico (AH)
a hidrotalcita (HT) pode ocorrer por adsor¢céo superficial ou por troca ibnica de
jons cloreto da intercamada (GONZALEZ et al., 2014). A acessibilidade da regiéo
interlamelar dos organo-hidrotalcita (HT-AH) tornam esses materiais
promissores para a adsorcao de poluentes inorganicos como os metais pesados
(GONZALEZ; PAVLOVIC; BARRIGA, 2015).

Apés a adsorcdo, a remocdo dos adsorventes da solucdo aquosa €
dificultada até mesmo utilizando alguns métodos tradicionais de separacéo,
como afiltracdo e a sedimentacao (HU et al., 2011). Deste modo, os adsorventes
magnéticos podem ser removidos facilmente da solu¢cdo aquosa por meio da
aplicacdo de um campo magnético, diminuindo o tempo e o custo na
recuperacdo do material adsorvedor (TOLEDO et al., 2013).

No presente estudo foi sintetizado um organocompaésito de hidrotalcita
(HT) modificada com &acido humico (AH) e com propriedades magnéticas. O
organocompésito (HT-AH/Fe), ainda nado relatado na literatura, teve seu
desempenho avaliado na adsorcéo e dessorcdo dos metais Cu?*, Pb%*, Cd** e
Hg?* de solucdo aquosa. A eficiéncia de remocdo dos metais pela HT-AH/Fe foi
comparada com a da HT-Cl, HT-Cl/Fe e HT-AH. Estudos foram realizados para
avaliar a proporgéo otima de AH e oxido de ferro no material sintetizado, o efeito
do pH, dosagem, parametros cinéticos e termodinamicos, capacidade de
adsorcdo e a competicdo entre os céations metalicos pelos sitios de adsorc¢éo do
HT-AH/Fe. Além disso, o HT-AH/Fe foi avaliado na remocéo dos metais Cu(ll),
Ni(ll), Zn(l1), Cr(lll) e Cr(VI) em efluente de galvanoplastia coletados no municipio
de Uba e Tocantins — MG e Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll), Cr(lll), Mn(ll), Fe(ll1), Co(ll),
Hg(ll), Pb(ll) e Cd(ll) em amostras sintéticas representando residuos de
lampadas fluorescentes e de industria cloroalcalina responsaveis pelo

lancamento destes metais nos cursos d'agua.
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2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Materiais

Os sais MgCl2.6H20, AICIs.6H20, Cu(NO3)2.3H20, NiCl2.6H20,
CoCl2.6H20, Cr(NO3)39H20, MnCl2.4H20, ZnClz2, Pb(NO3)2, HgCl2, cadmio
metélico e o NaOH foram obtidos da Vetec (Rio de Janeiro - Brasil). O
FeClz.6H20, 0 FeS04.7H20 e o humato de sodio utilizados foram obtidos da
Sigma-Aldrich. Todas as solucdes foram preparadas com os reagentes de grau
analitico e de elevada pureza preparadas com agua deionizada de um sistema
Milli-Q ® (Millipore, Bedford, MA, EUA).

2.2. Sintese e modificacdo da HT por acido humico (HT-AH)

O organocompaosito HT-AH foi obtido pelo método de coprecipitacdo em
atmosfera de N2. Uma solucdo aquosa (100 mL) contendo 0,06 mol de
MgCl2.6H20 e 0,02 mol de AICI3.6H20 (razdo Mg/Al= 3) foi adicionada gota a
gota utilizando uma bomba peristaltica marca Masterflex modelo 7518-00 a uma
solucéo alcalina (500 mL) contendo 0,16 mol de NaOH e raz6es massicas de
AH:Mg iguais a 0,1:1; 0,5:1; 1:1; 3:1; 5:1; 6:1 e 7:1 (m/m). As suspensdes assim
obtidas foram tratadas hidrotermicamente a 80 C durante 24 h, e o precip itado
lavado com agua destilada isenta de CO:z e seco a 60 T (BRUNA et al., 2012;
MIRANDA et al., 2014).

Para comparacédo, preparou-se a hidrotalcita, HT-Cl, pelo método de
coprecipitacdo em pH variavel, conforme descrito na literatura por Bruna et al.
(2012).

2.3. Preparo do 6xido de ferro

O preparo do oxido de ferro foi feito conforme descrito por Toledo et al.
(2013). Uma solugéo contendo 1,6 litros de agua, 2,0 g de FeCls.6H20 e 4,8 g
de FeS04.7H20 foi aquecida a 70 °C. Posteriormente, foi adicionado 120 mL de
uma solucdo de NaOH 5 mol L! para ocorrer a precipitagédo do hidréxido de ferro.
Foram realizados varios ciclos de filtracdo e lavagem do sdlido com agua
deionizada até pH igual a 7,0 e, em seguida, o material foi seco em estufa a 70

T por 18 h formando o 6xido de ferro .
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2.4. Sintese da hidrotalcita-humato/6xido de ferro (HT-AH/Fe)

Os produtos, HT-CI e HT-AH foram combinados com propriedades do
oxido de ferro para produzir os adsorventes magnéticos HT-Cl/Fe e HT-AH/Fe,
respectivamente. Na sintese do organocompoésito magnético HT-AH/Fe avaliou-
se as quantidades de oxido de ferro iguais a 1%; 2,5%; 5%; 10%; 15% e 20%
(m/m) em relacdo a massa de HT-AH. Apds 120 minutos de agitacdo com agua
Milli Q, o material obtido foi lavado com agua deionizada, filtrado e seco em
estufa a 70 T por 18 h. Apos a preparacdo, a HT-AH/Fe, inédita na literatura,
apresentou propriedades magnéticas quando testado com um ima de 0,3 T,
sendo que todo o material foi atraido pelo ima. Analogamente preparou-se o

composito HT-CI/Fe para comparacao (TOLEDO et al., 2013).

2.5. Caracterizacédo dos materiais

As andlises de difracdo de Raios-X foram realizadas em difratbmetro de
Raios-X modelo D8 DISCOVER (BRUKER) utilizando radiagdo Cu-ka (A =
1,5418 A) e variacdo angular de 5-70° (26). As andlises por espectroscopia no
infravermelho foram realizadas diretamente sobre a amostra em um
espectrofotometro Infravermelho VARIAN 660-IR com acessorio de reflectancia
atenuada PIKE GladiATR na regido de 400 a 4000 cm™. Para a determinacdo da
quantidade de magnésio, aluminio e ferro nos adsorventes foram adicionados 12
mL de &gua régia, (1V) HNOs : (3V) HCI, em amostras de 0,100 g de cada um
dos materiais HT-CI, HT-Cl/Fe, HT-AH e HT-AH/Fe. Em seguida, as amostras
foram digeridas em forno de microondas industrial (Milestone) em duas etapas
de aquecimento: a primeira com uma rampa de aquecimento de 10 minutos até
220 °C e a segunda etapa a mesma temperatura durante 20 minutos. A poténcia
foi de 1200 watts em ambas as etapas. Posteriormente, as amostras digeridas
foram diluidas e a concentragéao dos metais determinadas por Espectroscopia de
Absorcao Atomica (EAA) marca Agilent, modelo SpectrAA-240FS. Nas analises
de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizado o equipamento da
marca HITACHI modelo TM3000 Tabletop Microscope que opera com tenséo de
aceleragcdo de até 20 kV. O potencial zeta dos adsorventes foi medido com o

instrumento Zetasizer Nano ZS em valores de pH entre 3 e 10.
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2.6. Remocdo de Cu?*, Pb?*, Cd?* e Hg?*

Os experimentos para avaliar a melhor propor¢do de AH na HT foram
realizados pelo método em batelada com as razdes massicas de AH:Mg de 0,1:1;
0,5:1; 1:1; 3:1; 5:1; 6:1 e 7:1 (m/m). Utilizou-se uma massa de 10 mg do HDL em
contato com 10 mL de solucédo aquosa em pH 5,0, contendo 1,0 mM de Pb?*. Os
experimentos também foram realizados para a remocéo de Cu?*, Cd?* e Hg?* na
mesma concentracdo. A concentracdo do cation metalico e o valor do pH
utilizados nos experimentos foram realizados conforme descrito na literatura
(GONZALEZ et al., 2014; GONZALEZ; PAVLOVIC; BARRIGA, 2015). Os frascos
foram mantidos sob agitacdo durante 48 horas a temperatura de 25<C. O me smo
procedimento foi realizado para avaliar a proporcdo 6tima de oxido de ferro,
sendo as quantidades utilizadas de 1%; 2,5%; 5%; 10%; 15% e 20% (m/m) em
relacdo a massa de HT-AH.

Para estudar o efeito do pH inicial na remocéo de Cu?*, Pb%*, Cd?* e Hg?*
utilizou-se a dosagem de 1,0 g L' da HT-AH/Fe e o pH das soluc¢des foi ajustado
para valores entre 3 e 7, com solugdes de HNOs e/ou NaOH. Os frascos
contendo os adsorventes e as solu¢des dos cations permaneceram em agitacdo
por 48 horas. Avaliou-se o efeito da dose do adsorvente HT-AH/Fe sobre a
capacidade de adsorcdo dos cétions ao variar a quantidade de massa do
adsorvente de 2,5 a 20 mg em uma solugcédo de 10 mL dos cétions utilizando o
pH 6timo. Investigou-se também o efeito do tempo de contato no processo de
remocao utilizando pH e dosagem 6timos com os adsorventes HT-CI, HT-Cl/Fe,
HT-AH e HT-AH/Fe. Foram retiradas aliquotas do sobrenadante em diferentes
periodos de tempo (15-720 minutos), determinando a concentracdo dos céations
metalicos e o pH a 25 . Assim, os resultados das concentracées dos me tais
em funcdo do tempo permitiram avaliar as caracteristicas cinéticas do processo
de adsorcéo. Nos estudos das isotermas de equilibrio, o adsorvente HT-AH/Fe
foi mantido em contato com solucdes dos cations em diferentes concentracoes
(0,1-4,0 mM) em banho termostatizado por 24 h. A avaliagdo do efeito da
temperatura no processo de adsorc¢ao foi feita por meio de isotermas realizadas
em 25, 30, 35 e 40C. A competicdo entre os metais foi feita por meio de solucdes
binarias, ternarias e quaternaria dos cations metalicos na concentracéo de 1,0

mM. O efeito do tempo de contato na remogao dos metais com a HT-AH/Fe
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também foi avaliado em periodos de tempo, conforme ja descrito, para a solucao
quaternaria dos cations.

Todos os ensaios foram realizados em duplicatas e as aliquotas
retiradas foram devidamente diluidas em balées volumétricos. As concentractes
dos cétions Cu?*, Pb?*, Cd?* e Hg?* foram determinadas por EAA.

A gquantidade removida dos cations foi calculada através da diferenca
entre a concentracgdo inicial da solucdo e a concentracédo da solucdo de equilibrio
obtida apos os testes de adsorcdo pela Equacéo 1:

C-C

S (%) =" ~" x 100
' (1)

Onde, S é a remocao dos cations em percentagem; Ci é a concentracao
inicial do cation na solucdo (mmol L) e Ct é a concentracéao final ou de equilibrio
do cation (mmol L1).

2.7. Reciclagem do adsorvente

O processo de reutilizacdo do adsorvente HT-AH/Fe para a adsorgéo dos
cations Cu?*, Pb?*, Cd?* e Hg?* foi estudado durante cinco ciclos consecutivos.
Em cada ciclo foram adicionados 1,0 g L™ do adsorvente a uma solucédo de 1,0
mM de cada metal com o pH ajustado para o valor 6timo e agitou-se em banho
termostatizado durante 24 h. Posteriormente, o adsorvente foi separado da
solucdo por magnetizagdo, em seguida adicionou-se 5 mL de NaOH 0,1 mol L
e deixou-se em agitacdo durante 2 h, obtendo-se o metal precipitado na forma
de hidroxido. Os hidréxidos dos metais foram solubilizados ajustando o pH da
solucdo para 5,0. Também foram testadas outras solu¢des dessorvedoras como
acido citrico, NaCl, e NaOH + NaCl com concentracédo de 0,1 mol L. Os céations
dessorvidos foram quantificados por EAA. O adsorvente HT-AH/Fe foi lavado

com agua deionizada a cada ciclo de dessor¢ao e reutilizado no ciclo posterior.
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2.8. Aplicacéo do adsorvente HT-AH/Fe em efluentes de industrias

A aplicabilidade do método foi avaliada em amostras de aguas residuarias
de industrias de galvanoplastia coletadas em empresas de Uba e Tocantins —
MG, Brasil (regido considerada pélo moveleiro do estado de Minas Gerais). A
principal fonte antrépica de metais pesados nesta regido esta relacionada as
industrias de galvanoplastia, fornecedoras de pecas de aluminio com
acabamento metalico para as empresas de moveis da regido. Foram utilizados
frascos de polietileno de 10 L de capacidade para a realizacdo da coleta que
foram descontaminados com solucédo de acido nitrico 10% (v/v), posteriormente
agua da torneira e por fim, 4gua deionizada.

O método também foi avaliado em amostras sintéticas de agua de
industrias cloroalcalinas e de lampadas fluorescentes que foram simuladas e
preparadas em laboratério com as respectivas concentracdes de cada metal
constituinte e ajustadas para pH 5,0. A composi¢cao das amostras dos residuos
de galvanoplastia, de lampada fluorescente (RAPOSO; CARVALHINHO
WINDMOLLER; DURAO JUNIOR, 2003) e de industria cloroalcalina (BUSTO et
al., 2011) contendo os metais pesados est4d apresentada na Tabela 1. As
amostras de lampada fluorescente e de industria cloroalcalina foram utilizadas
no processo de remocao pela HT-AH/Fe com concentragdes de metais conforme
mostrado na Tabela 1 (CUNHA et al., 2016). A amostra de galvanoplastia foi
diluida cerca de 210 vezes para se obter uma concentracédo final do Cu?* préxima
de 1,0 mM (63,5 mg L) que foi utilizada nos estudos.

As concentragbes dos metais presentes nas amostras foram aferidas
antes e apos o tratamento por EAA. Para promover a especiagdo do cromo,
foram realizadas medidas no EAA (Cr total) e no espectrofotbmetro UV-Vis
(Cr(VI)), sendo a quantidade de Cr(lll) calculada pela diferenca entre os valores

de cromo total e Cr(VI).
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Tabela 1. Concentracdo de metais nas amostras de efluente de industria de galvanoplastia, cloroalcalina e lampada fluorescente.

Industria de Galvanoplastia

Industria Cloroalcalina

Lampada fluorescente

Metais Concentracédo de metais (mg L)
Concentracédo de metais (mg L™?)
Efluente Bruto Diluido 2

Cu(ll) 13453,92 63,5 63,0
Ni(ll) 1962,46 9,30 10,4 90,00
Zn(ll) 1798,63 8,52 159,0 7,00
Hg(ll) 505,0 5,15
Pb(ll) 15,1 38,00
Cd(ln) 1,06 0,18
Cr(ll 2960,99 14,03 15,0 10,00
Cr(VI) 20482,70 97,07
Co(ll) 4,00
Fe(lll) 4,97x10° 0,19
Mn(Il) 132,0 0,86

a Efluente de industria de galvanoplastia diluido cerca de 210 vezes e utilizado no processo de remocao dos metais pela HT-AH/Fe.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Preparo da HT- AH

Na Figura 1 sdo apresentados os difratogramas de Raios-X dos materiais
obtidos apdés a sintese da HT-AH com proporc¢des de acido humico (AH:Mg) de
0,1:1; 0,3:1; 0,5:1; 1:1; 3:1; 5:1; 6:1 e 7:1 (m/m). Os difratogramas da HT-AH
mostraram que até a proporgdo de 5:1 foram encontrados picos referentes a
formacdo da estrutura lamelar. A HT-AH apresentou padrfes cristalograficos
semelhantes aos da HT com picos com distancia interplanar (d) e indices de
Miller correspondentes (hkl) a 7,82 A d(003); 3,93 A d(006); 2,59 A d(009); 2,33
A d(015); 1,52 A d(110) e 1,50 A d(113), conforme descritos na literatura por
Gonzalez et al. (2014) e Toledo et al. (2013). Em proporcdes maiores que 5:1 a
estrutura lamelar ndo é formada, indicando que somente uma certa quantidade
de AH pode ser estabilizada na estrutura da HT. Assim, pode-se verificar pelos
difratogramas que ao aumentar a quantidade de AH, a HT vai se tornando cada

vez mais amorfa.
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Figura 1. Difratogramas de Raios-X para as amostras: (A) HT-Cl; e da HT-AH
com diferentes proporgdes de AH (AH:Mg): (B) 0,1:1; (C) 0,5:1; (D)1:1; (E) 3:1;
(F) 5:1; (G) 6:1 e (H) 7:1 (m/m).
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Na Figura 2 encontram-se os espectros no infravermelho obtidos apés a
sintese dos materiais contendo as diferentes quantidades de AH. Pode-se
observar que nestes espectros sdo apresentadas bandas em 3395 cm¥,
atribuidas as vibracdes de estiramento da ligacdo O-H dos grupos da camada
lamelar e em 3347 cm™ grupos fendlicos provenientes do AH, podendo haver
contribuicdo de OH alifatico de 4gua e amina (STEVENSON, 1994). Em 1636
cm™ é apresentada uma banda referente a deformacédo angular da agua. As
bandas em 774 cm? sdo atribuidas ao estiramento Mg-O e em 569 cm™ ao
estiramento Al-O da estrutura lamelar (MIRANDA et al., 2014; TOLEDO et al.,
2013).

Pode-se observar que em todas as propor¢des foram encontradas bandas
em 1371 cm? e 1363 cm, representando o estiramento O-C de grupos
carboxilicos e fendlicos do AH e de carbonato possivelmente intercalado na
regido interlamelar da HT. A presenca deste carbonato pode ter ocorrido durante
a sintese da hidrotalcita, que embora tenha sido sintetizada em atmosfera de N2
e com ions CI para ocupar a regido interlamelar, houve a intercalacdo de uma
pequena parte do carbonato que veio da solubilizacdo do CO:z do ar
(KUWAHARA et al., 2013). Verifica-se também a partir da proporcéo 5:1 (AH:Mg)
a presenca de bandas ao redor de 1572 cm, 1092 cm e 1018 cm referentes
a deformacdo angular N-H de grupos aminas, estiramento C-O de alcoois
secundarios e deformacdo angular C-H de hidrocarbonetos, respectivamente,
provenientes da estrutura do AH (BENITES; SCHAEFER; NETO, 1999;
STEVENSON, 1994). Essas bandas ndo foram encontradas nas HT-AH

preparadas com as menores quantidades de AH.
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Figura 2. Espectro no Infravermelho para as amostras: (A) AH, (B) HT-CI; e da
HT-AH com diferentes propor¢ées de AH (AH:Mg): (C) 0,1:1; (D) 0,5:1; (E) 1:1;
(F) 3:1; (G) 5:1; (H) 6:12 € () 7:1 (m/m).

3.1.1. Remogéo de Cu?*, Pb?*, Cd?* e Hg?* pela HT-AH

Na Figura 3 se encontram os resultados de remocéo de Pb?* pela HT-AH.
As quantidades de magnésio liberadas pela HT-AH foram detectadas apos a
remocdo do metal. Foi observada uma pequena quantidade de magnésio livre
em solucdo em todos os valores de pH estudados, devido a uma pequena
instabilidade na HT causada pela presenca do AH em sua estrutura. N&o foram
encontrados ions AI** em solucdo, o que consiste com a baixa solubilidade do
Al(OH)3 (Kps(Al(OH)3) = 5x1073%). O aumento da proporcdo de AH na HT tornou
mais eficiente a remog¢ao do metal. Este processo originou pequenas variagoes
de pH, o que néo ocasionou a formacédo de Pb(OH)2 (Kps(Pb(OH)2) = 2,5x10-16),
devido a maior solubilidade dos hidroxidos correspondentes e ao efeito
estabilizador dos anions humatos (GONZALEZ et al., 2014; PANDEY; PANDEY;
MISRA, 2000).
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Figura 3. Comparacao das proporcdes de AH:Mg na HT-AH para remocéao de
Pb?* de solucdo aquosa. Dosagem: 1,0 g L%; Concentragdo: 1,0 mM; Tempo de

agitacao: 24 horas; Temperatura: 25 C; pH 5.

A Figura 3 mostra que a propor¢cdo 5:1 (m/m) de AH:Mg apresentou
melhor resultado na remocédo de Pb?* de solucdo aquosa e que ao utilizar
maiores quantidades de AH essa remocéao foi praticamente constante (~ 90%).
O pH inicial da solugéo de 5,0 foi alterado para 5,7 até a razéo de 1:1 e a partir
darazdo 5:1 (AH:Mg) se manteve em 6,4. Neste pH ndo se observou a formacéo
de precipitados referentes aos cations metalicos. Resultados similares foram
obtidos para a remocéo de Cu?*, Cd?* e Hg?*, onde a HT-AH 5:1 (AH:Mg) teve

maior eficiéncia.

3.2. Preparo da HT-AH/Fe

Na Figura 4 sédo apresentados os difratogramas de Raios-X dos materiais
obtidos com a HT preparada na proporc¢éo de 5:1 (AH:Mg) e contendo diferentes
guantidades de Oxido de ferro (1%; 2,5%; 5%; 10%; 15% e 20% (m/m)). Nos
difratogramas da HT-AH/Fe em proporcdes até 2,5% (m/m) de oxido de ferro
foram encontrados picos referentes a formacao da estrutura lamelar, o que indica
que esta proporcdo € o maximo de oxido de ferro que pode ser utilizado para se
obter a estrutura lamelar da HT. Além disso, ao empregar 1% (m/m) de éxido de

ferro, a HT-AH/Fe ndo apresentou caracteristicas magnéticas. O oxido de ferro,
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que se apresenta na forma de maghemita (y-Fe203), em excesso na superficie
do HDL pode bloquear parte dos sitios de adsorcdo (PERGHER et al., 2005;
TOLEDO et al., 2011).
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Figura 4. Difratogramas de Raios-X para as amostras: (A) 6xido de ferro, (B) HT-
Cl; e da HT-AH/Fe com diferentes proporcdes de 6xido de ferro: (C) 1%, (D)
2,5%, (E) 5%, (F) 10%, (G) 15% e (H) 20% (m/m) (Mh = Maghemita).

Na Figura 5 encontram-se os espectros no infravermelho obtidos apds a
sintese da HT-AH com as determinadas quantidades de 6xido de ferro. Pode-se
observar que nestes espectros sdo apresentadas bandas em 602 cm,
atribuidas as vibracdes de estiramento da ligagédo Fe-O (MIRANDA et al., 2014;
TOLEDO et al., 2013), além das bandas referentes aos grupos funcionais do AH

e da estrutura lamelar da HT.
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Figura 5. Espectro no Infravermelho para as amostras: (A) AH, (B) 6xido de ferro,
(C) HT-CI; e da HT-AH/Fe com diferentes proporcdes de éxido de ferro: (D) 1%,
(E) 2,5%, (F) 5%, (G) 10%, (H) 15% e (1) 20% (m/m).

3.2.1. Remocdo de Cu?*, Pb?*, Cd?* e Hg?* pela HT-AH/Fe

A Figura 6 mostra o efeito da propor¢cdo de éxido de ferro na HT-AH na
remocéo de Pb?*. Uma quantidade de magnésio foi liberada pela HT-AH/Fe apés
a remocéao do metal, devido a uma pequena instabilidade na HT causada pela
presenca do AH em sua estrutura. A proporcao de 2,5% (m/m) de 6xido de ferro
na HT-AH/Fe apresentou melhor resultado na remocédo de Pb?* da solucéo
aquosa e ao utilizar maiores quantidades de o6xido de ferro essa remocéao
decresce. Resultados similares foram obtidos para a remogdo de Cu?*, Cd** e
Hg?*.
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Figura 6. Comparacao das proporces de 6xido de ferro na HT-AH/Fe para
remocéo de Pb?* de solugdo aquosa. Dosagem: 1,0 g L'1; Concentracéo: 1,0 mM;

Tempo de agitacéo: 24 horas; Temperatura: 25 C; pH 5.
3.3. Caracterizacdo da HT-AH/Fe

Ao comparar os difratogramas de Raios-X da HT e da HT-Cl/Fe (Figura
7(B) e 7(D)), observa-se que nao houve alteragéo estrutural da hidrotalcita (HT-
Cl) devido a incorporacao do 6xido de ferro, pois 0s picos se apresentam como
independentes e ndo sofreram modificacdes. Isto indica que ocorreu apenas a
deposicdo do 6xido de ferro na superficie da HT-CI, conforme ja relatado por
Miranda et al. (2014) e Toledo et al. (2013). Na Figura 7(C) sdo apresentadas as
distancias interplanares e os indices de Miller (hkl) correspondentes ao 6xido de
ferro em 2,93 (220); 2,50 (311); 2,07 (400), 1,68 (422) e 1,58 (511) A, os quais
séo caracteristicos da maghemita (y-Fe203), conforme banco de dados JCPDS
(1974). A maghemita presente na superficie do adsorvente confere a ele as
propriedades magnéticas, o que faz com que o adsorvente seja facilmente
removido da solucdo aquosa apos a adsorcao (MIRANDA et al., 2014; TOLEDO
et al., 2013). Assim, ocorreu uma deposi¢ao do oxido de ferro na superficie da
HT-AH originando o organocomposito magnético HT-AH/Fe, conforme mostrado
na Figura 7(F).

Nas Figuras 7(B) e 7(E) observou-se pelos valores obtidos para os
padrdes de difracdo para a HT-Cl e HT-AH, que n&o ocorreu deslocamento do

pico d(003) sendo o valor de 26 e distancia interplanar igual a 11,57 e 7,64 A
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para HT-Cl e de 11,43 e 7,74 A para HT-AH, respectivamente. Isto indica que
ocorreu apenas a deposicao do AH na superficie da HT, devido ao alargamento
dos picos causado pela amorficidade do AH, conforme mostrada na Figura 7(A).
Portanto, pode-se concluir que apenas uma pequena parte do AH é ligada por
troca ibnica entre as lamelas da hidroltalcita (GONZALEZ et al., 2014).
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Figura 7. Difratogramas de Raios-X dos compdsitos e organocompositos: (A)
AH, (B) HT-CI, (C) 6xido de ferro, (D) HT-Cl/Fe, (E) HT-AH e (F) HT-AH/Fe (Mh=

maghemita).

As Figuras 8(B), 8(E) e 8(F) mostram os espectros de infravermelho
obtidos para a HT-CI, HT-AH e HT-AH/Fe, respectivamente. A modificacdo da
superficie da HT-Cl pelo AH também pode ser confirmada pelas bandas em 2918
e 2844 cm, caracteristicas de estiramento das ligacdes C-H (v C-H) de CHs e
CH2 (BENITES; SCHAEFER; NETO, 1999; STEVENSON, 1994).

Para os compositos HT-Cl/Fe e HT-AH/Fe, observou-se a presenca da
ligacdo Fe-O pela banda evidenciada em torno de 601 cm™* (MIRANDA et al.,
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2014; TOLEDO et al., 2013). Isso mostra que a incorporacdo do oxido de ferro
nao alterou significativamente a estrutura inicial da hidrotalcita.

Os espectros de infravermelho mostrados na Figura 8 sdo semelhantes
aos relatados na literatura para o AH (BENITES; SCHAEFER; NETO, 1999;
STEVENSON, 1994), 6xido de ferro (MIRANDA et al., 2014), HT-Cl e HT-Cl/Fe
(TOLEDO et al., 2013; TOLEDO et al., 2011) e HT-AH (GONZALEZ et al., 2014).

Transmitancia/%
%
0

i 0O

4000 3000 2000 1000
NUmero de onda/cm™

Figura 8. Espectros de Infravermelho para as amostras: (A) AH, (B) HT-CI, (C)
oxido de ferro, (D) HT-Cl/Fe, (E) HT-AH e (F) HT-AH/Fe.

A integridade da estrutura lamelar da HT-AH/Fe foi mantida mesmo apos
aremocao dos metais, sendo que os espectros de infravermelho e difratogramas
de Raios-X foram semelhantes aos mostrados nas Figuras 7(F) e 8(F), ou seja,
sem a adsor¢cao do metal.

A Tabela 2 contém informacdes elementares dos adsorventes, HT-ClI, HT-
Cl/Fe, HT-AH e HT-AH/Fe preparados na proporc¢éo 5:1 (m/m) de AH:Mg e 2,5%
(m/m) de 6xido de ferro. As quantidades de magnésio, aluminio e ferro apds o

preparo dos adsorventes sdo préoximas aos valores iniciais, comprovando o
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sucesso no preparo dos materiais. A razao molar de Mg:Al de 2,83:1; 2,97:1;
3,06:1 e 3,05:1, respectivamente, se aproxima da proporcdo das solucdes

precursoras de 3:1.

Tabela 2. Composicao metalica dos adsorventes (mmol) HT-CI, HT-Cl/Fe, HT-
AH e HT-AH/Fe.

Metal (mmol) Razao (mmol)
Adsorventes Mg Al Fe Mg:Al
Inicial Final Inicial Final Inicial  Final Inicial Final
HT-CI 7,58 7,19 2,56 2,54 - - 2,96:1 2,831

HT-Cl/Fe 1,27 6,92 2,40 2,33 0,83 0,64 3,031 2971
HT-AH 6,84 6,58 2,20 2,15 - - 3,11:1 3,06:1

HT-AH/Fe 6,80 6,40 2,20 2,10 0,72 0,59 3,09:1 3,051

A partir da Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV) foi possivel
visualizar na Figura 9(A) que a HT-Cl é composta por laminas bem definidas e
empilhadas, que se referem a sobreposicdo das camadas dos octaedros da
estrutura lamelar. Na Figura 9(B) e 9(D) observam-se aglomerados de aparéncia
esponjosa e com cristais de pequeno tamanho indicando a deposicdo de 6xido
de ferro na superficie da HT e da HT-AH. Este fato é responsavel pelo aumento
da heterogeneidade da superficie destes adsorventes (GONCALVES;
OLIVEIRA; GUERREIRO, 2008; MIRANDA et al., 2014; TOLEDO et al., 2013).
No entanto, para a hidrotalcita modificada com o AH (Figura 9(C)), as laminas
parecem ser mais irregulares em comparacdo com a HT ndo modificada. O
aumento do tamanho das particulas da HT-AH foi atribuido a uma maior
aglomerac&o devido a hidrofobicidade dos anions organicos (GONZALEZ et al.,
2014; ROJAS et al., 2011).
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Figura 9. MEV dos adsorventes: (A) HT-CI, (B) HT-Cl/Fe, (C) HT-AH e (D) HT-
AH/Fe.

As principais forcas de interacdes entre o AH e a superficie da HT séo
as forcas eletrostaticas entre cargas positivas da superficie da HT e cargas
negativas de grupos aniénicos do AH; a interacdo do tipo ligacdo de hidrogénio
entre o oxigénio de grupos fendlicos, alcoois e de acidos carboxilicos do AH e o
hidrogénio da hidroxila da superficie da HT, o que é combinado com interacdes
hidrofébicas entre os grupos CHz do AH (LI et al., 2011; MIRANDA et al., 2014).

A carga superficial do material pode ser medida pela mobilidade
eletroforética das particulas em suspensao, o que pode ser representado pelo
potencial zeta. O comportamento dos adsorventes foi estudado variando-se o
pH. Esta analise é feita a fim de evidenciar o tipo de interagdo que atua no
processo de adsorcdo dos metais pelos adsorventes. O valor do potencial zeta
é alterado ao aumentar o valor do pH da suspensédo dos adsorventes, devido a
neutralizacdo de suas cargas superficiais, conforme mostrado na Figura 10. As
particulas tendem a adquirir mais cargas negativas com aumento do pH, pois o
meio se torna mais basico, e portanto, os valores de potenciais zeta sdo mais
negativos (XU et al., 2008).

A maghemita € responsavel pelas caracteristicas magnéticas dos
adsorventes e possui ponto de carga zero (PCZ) em torno de 5,7. Para valores

de pH < pHpcz a superficie da maghemita é carregada positivamente e para pH>
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PHpcz carregada negativamente (TUUTIJARVI et al., 2009). Esse comportamento
estd em conformidade com o efeito do pH para os adsorventes, isto €, hA uma
redugéo do potencial zeta com o aumento do valor do pH. A adigdo do AH na
superficie da HT ocasionou a diminuigdo do PCZ do material (pHpcz = 4,3), ja que
o AH apresenta varios grupos anidnicos que estdo em maior quantidade em
relacdo a maghemita.

Na Figura 10 observa-se que com a variagdo do pH houve alteracdo das
cargas superficiais, ou seja, em pH > pHpcz 0 adsorvente encontra-se carregado
negativamente. Portanto, pode-se afirmar que no pH > pHpcz ocorre interagdes
eletrostaticas entre a estrutura da HT-AH/Fe e a espécie predominante dos
cations metalicos em solucdo. Assim, em pH > 4,3 a carga do adsorvente é
negativa, o que explica as elevadas percentagens de remocdo dos cétions

metélicos de solucdo aquosa (WANG et al., 2005).

50
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oo oS

Figura 10. Medidas de potencial zeta dos adsorventes.

3.4. Estudo da remocgédo de Cu?*, Pb?*, Cd?* e Hg?* pela HT-AH/Fe
3.4.1. Efeito do pH

O efeito do pH na remocdo dos cations foi estudado utilizando
concentragdes de 1,0 mM dos metais, a 25 °C e valores de pH entre 3 e 7,
conforme mostrado na Figura 11. As adsor¢cdes maximas foram obtidas em
valores de pH préximos de 7, porém ocorre a precipitacdo do Cu?* sob a forma
de Cu(OH)2 (ROJAS, 2014). Portanto, foi escolhido o pH 5 para os estudos
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posteriores com os metais (GONZALEZ et al., 2014; GONZALEZ; PAVLOVIC;
BARRIGA, 2015). O valor de pH 5,0 também esta proximo ao encontrado em
amostras reais e obteve-se uma boa porcentagem de remoc¢&o de 90,73%,
89,81%, 88,30% e 59,62% para Cu?*, Pb?*, Cd** e Hg?*, respectivamente. O
processo de remocdo dos metais proporcionou um aumento no pH final da
solucdo. Nos experimentos realizados com pH inicial da solucdo igual a 5,0
obteve-se um pH final de 5,7; 6,5; 6,6 e 6,8 para o Cu?*, Pb?*, Cd?** e Hg*,
respectivamente. Esses valores de pH n&o foram suficientes para precipitar os
fons Cu?*, Pb?* e Cd?*. O Cu?* comeca a precipitar em pH > 7,0 (Kps(Cu(OH)2)=
1,0x1029), o Pb?* em pH > 8,6 (Kps(Pb(OH)2) = 2,5x101%) e 0 Cd?* em pH > 9,0
(Kps(Cd(OH)2) = 3,2x1014). O Hg?** comeca a precipitar em pH > 5,3 (Kps(HgO) =
3,6x102%) e sua precipitacdo completa se da em pH > 8,0 (LOPEZ-MUNOZ et
al., 2016).
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Figura 11. Efeito do pH na remocéao dos cations Cu?*, Pb?*, Cd?* e Hg?* a partir
da HT-AH/Fe. Dosagem: 1,0 g L!; Concentragdo: 1,0 mM; Tempo de agitacéo:
24 horas; Temperatura: 25 T.

3.4.2. Efeito da dose do adsorvente

O efeito da dosagem do adsorvente HT-AH/Fe sobre a percentagem de
remocao dos cations Cu?*, Pb?*, Cd?* e Hg?* a 1,0 mM em pH 5 é mostrado na
Figura 12. O aumento da dose da HT-AH/Fe eleva a percentagem de remocao
dos metais, devido a maior disponibilidade de sitios de adsor¢do do adsorvente.

Entretanto, para valores de dosagem acima de 1,0 g L%, ocorrem pequenas
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alteracdes nas percentagens de remocédo. Assim, esta dosagem foi mantida para

os demais estudos.
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Figura 12. Efeito da dose de HT-AH/Fe na remocéo dos cations Cu?*, Pb?*, Cd?*
e Hg?*. Concentracédo: 1,0 mM; pH inicial: 5,0; Tempo de agitacdo: 24 horas;

Temperatura: 25 <.

3.4.3. Efeito do tempo de contato

A Figura 13 mostra o efeito do tempo de contato na remoc¢éo dos cations
Cu?*, Pb?*, Cd?* e Hg?* pela HT-AH/Fe. O equilibrio de adsorcéo foi alcancado
pela HT-AH/Fe em aproximadamente 300 minutos (5 horas) para os cétions
Cu?*, Cd?* e Hg?* e em 60 minutos (1 hora) para o Pb?*. Gonzélez et al. (2014)
utilizou a HT-AH na remocédo de Cu?*, Pb?* e Cd?* e obteve um tempo de
equilibrio de 48 horas. As percentagens de remocéo dos cations Cu?*, Pb?*, Cd?*
e Hg?* pela HT-AH/Fe foram cerca de 98%, 94%, 90% e 60%, respectivamente,
para a concentragdo de 1,0 mM dos metais. Pode-se observar que o pH da
solucéo durante 12 horas atingiu valores de 6,6; 7,8; 7,7 e 7,6 para o Cu?*, Pb?*,
Cd?* e Hg?*, respectivamente. Esses valores de pH ndo foram suficientes para
precipitar o Cu?*, Pb?* e Cd?*. O Hg?* comeca a precipitar em pH > 5,3 e sua
precipitacdo completa se da em pH > 8,0 (LOPEZ-MUNO?Z et al., 2016). Assim,
pode-se concluir que os ions Cu?*, Pb?* e Cd?* foram removidos da solucéo por
adsorcdo e o Hg?* pode ter sido removido pelo processo de adsorcdo e/ou
precipitacéo.
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O Cu?* é removido em maior quantidade em comparagédo aos outros

metais, como mostra a Figura 13(A), por poder realizar substituicdo isomoérfica

com 0 magnésio na estrutura da HT, j& que ambos 0s cations possuem raio

ibnico com tamanhos semelhantes (R mg?* = 0,86 A e R cv?* = 0,87 A). Além

disso, a remocgdo de Cu?*, Pb?*, Cd?* e Hg?*' pode se dar por interacdes
eletrostaticas e por complexacdo com o AH (GONZALEZ; PAVLOVIC;
BARRIGA, 2015).
A cinética de remocé&o do Pb?* foi mais rapida do que a dos outros céations

(Figura 13(B)) devido ao menor tamanho de seu raio idnico hidratado (Pb%* 4,01A
<Hg?* 4,11 A < Cu? 4,19 A < Cd?* 4,26 A). Quanto menor o raio idnico hidratado,

maior a mobilidade do ion, o que aumenta a velocidade de remocéo (RIBEIRO;

RODRIGUES, 2010; SHINZATO, 2007).
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Figura 13. Efeito do tempo de contato entre a HT-AH/Fe e os cations metalicos
na remocdo de: (A) Cu?*, (B) Pb?*, (C) Cd?** e (D) Hg?*. Concentracdo: 1,0 mM;

Dosagem: 1,0 g L%; pH inicial: 5,0; Temperatura: 25 <.
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A Figura 14 mostra o estudo comparativo do tempo de contato dos
adsorventes HT, HT/Fe, HT-AH e HT-AH/Fe na remog&o dos cations Cu?*, Pb?*,
Cd?* e Hg?* de solucdo aquosa. A presenca de AH na HT proporcionou um
aumento na percentagem de remocao dos cations e diminuiu 0 tempo necessario
para atingir o equilibrio de adsor¢céo quando comparado com a HT e a HT/Fe.

A deposicéo do oxido de ferro na superficie da HT-AH proporcionou um
aumento na percentagem de remocao dos cétions. Isto se deve ao fato do pH
final da solug&o atingir valores maiores (Figura 13) que o0 pHpcz do 6xido de ferro
(PHpez = 5,7). Em pH > 5,7 o0 6xido de ferro esta carregado negativamente, o que
auxiliard na remocdo dos cations da solugdo (TUUTIJARVI et al., 20009;
MIRANDA et al., 2014). Além disso, a HT-AH/Fe magnética possui a vantagem
de ser facilmente removida da solu¢do aquosa através da aplicagcdo de um
simples campo magnético, reduzindo o tempo gasto e 0s custos na extracdo do
material adsorvedor (MIRANDA et al., 2014; TOLEDO et al., 2013).
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Figura 14. Comparacéo do tempo de contato entre os adsorventes HT, HT/Fe,
HT-AH e HT-AH/Fe e os céations metdlicos na remocéo de: (A) Cu?*, (B) Pb?,
(C) Cd?* e (D) Hg?'. Concentracdo: 1,0 mM; Dosagem: 1,0 g L; pH 5,0;
Temperatura: 25 C.
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3.4.4. Estudos cinéticos

Os modelos cinéticos explorados neste trabalho foram o pseudo-primeira
ordem de Lagergren, pseudo-segunda ordem de Ho e McKay e difusédo
intraparticula de Weber e Morris. O modelo de pseudo-primeira ordem de
Lagergren tém sido muito utilizado e € representado pela Equacéo 2 para a
sorcao de sélido-liquido de sistemas (TSENG; WU; JUANG, 2010):

K
log(ge- qt) =logg, ——1—t

Onde gt e ge (Mg g?) sdo as quantidades dos céations adsorvidos por
unidade de massa em um tempo t e no equilibrio, respectivamente e K1 (mint) é
a constante de velocidade de adsorgdo de primeira ordem.

A Equacdo 2 apresenta uma relacdo linear entre log(ge-qt) e t. Através
dos calculos de regresséo linear e a representacéo grafica na Figura 15(A) sédo
obtidos os valores de ge e K1, intercesséo e declividade, respectivamente.

Os valores calculados pelo modelo cinético pseudo-primeira ordem
resultaram em valores de coeficiente de determinacdo R?> 0,750 para a HT-
AH/Fe. Na Tabela 3 pode-se observar diferencas significativas entre os valores
obtidos experimentalmente e os calculados para as capacidades de equilibrio de
adsorcdo. Assim, o modelo cinético de pseudo-primeira ordem ndo descreve
adequadamente os processos de adsorcdo dos cations metalicos para a HT-
AH/Fe.
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Tabela 3. Parametros cinéticos de adsorcédo dos metais Cu?*, Pb?*, Cd?*, e Hg?* em HT-AH/Fe, concentra¢des de 1,0 mM, com 1,0

g L relacéo sélido/solucéo e pH 5.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Difuséo intraparticula
Metais & (mg LY ge (exp) Qe (cal) Kz (min') R? Qe (cal) K.z (g mg? R? Ki (g mg*t R?
(mgg?)  (mgg?l)  (x10%) (mg g*) min) (x10%) mint’?)
Cu?* 63,55 62,45 69,97 9,0 0,982 63,33 0,13 0,994 4,34 -11,53 0,992
Pb?* 207,20 196,75 47,03 17,0 0,750 200,00 0,74 0,999 26,04 -4,49 0,961
Cd? 112,41 119,82 114,26 10,1 0,999 116,99 0,13 0,999 7,46 -2,03 0,981
Hg?* 200,60 154,00 109,29 51 0,935 169,49 0,08 0,984 6,31 26,17 0,980
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Figura 15. Cinética de adsorcdo dos cations Cu?*, Pb%*, Cd?* e Hg?* por HT-
AH/Fe: (A) modelo pseudo-primeira ordem, (B) modelo pseudo-segunda ordem

e (C) modelo de difusédo intraparticula.

O modelo de pseudo-segunda ordem linearizado (HU et al., 2011) é
representado pela Equacao 3 onde, Kz é a constante de velocidade de adsorgéo

de segunda ordem (g mg™* min):

L:it_’_ 1

Ao plotar t/gt versus t, os coeficientes angular e linear permitem obter a
constante de pseudo-segunda ordem (K2) e a capacidade de adsorcdo no
equilibrio (ge), respectivamente (BOURAADA; OUALI; DE MENORVAL, 2012;
MIRANDA et al., 2014; TOLEDO et al., 2013).
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Na Figura 15(B) e na Tabela 3 observa-se uma boa correlacéo entre os
dados experimentais e 0 modelo cinético pseudo-segunda ordem, com valores
de coeficientes de determinacdo superiores a 0,984 para o adsorvente HT-
AH/Fe. Observa-se na Tabela 3 que o Pb?* apresentou maior valor de Kz,
seguido pelo Cu?*, Cd?* e Hg?* (Pb?* > Cu?* = Cd?* > Hg?*). Gonzéalez, Pavlovic
e Barriga (2015) também obtiveram valores similares de Cu?* (K2 = 0,20) e Cd?*
(K2 = 0,22) para o adsorvente hidrotalcita hibrida-acido humico. As diferencas
entre os valores experimentais (ge(exp)) e calculados (ge(cal)) para a capacidade
de adsorcéo de equilibrio foram inferiores a 10%, mostrando que o modelo de
pseudo-segunda ordem se ajusta bem aos dados experimentais (Tabela 3).
Devido as diversas possibilidades de interacdo entre o soluto e o sorvente
(interacdo eletrostatica, substituicdo isomorfica, precipitacdo ou complexacao) é
dificil afirmar pelos resultados obtidos qual delas tem maior influéncia no
processo. Assim, pode-se concluir gue o modelo de pseudo-segunda ordem é o
mais satisfatorio para descrever os dados cinéticos para adsor¢cdo dos céations
Cu?*, Pb?*, Cd?* e Hg?* na HT-AH/Fe. O modelo pseudo-segunda ordem também
€ apresentado como o melhor modelo para descrever a adsorcdo de cations
metalicos por outros adsorventes, como algas (HE; CHEN, 2014), casca de
maracuja e bagaco de cana (CHAO; CHANG; NIEVA, 2014), casca de laranja
modificada (FENG et al.,, 2011), casca de amendoim (WITEK-KROWIAK;
SZAFRAN; MODELSKI, 2011) e zedlitas (VISA, 2016).

A Equacao 4 é utilizada para estudar o modelo de difusao intraparticula
(BOURAADA; OUALI; DE MENORVAL, 2012; MIRANDA et al., 2014; TOLEDO
et al., 2013):

g =Kt”?+C

Onde Ki é a constante de difusdo intraparticula (mg g* min??) e C é a
constante de adsorcdo que representa o coeficiente linear quando se plota o
gréfico gt versus t1/2,

A Figura 15(C) mostra que o gréafico de g: em funcdo de t¥? tem uma
caracteristica multilinear, indicando que o processo de adsor¢éo ocorre em duas

fases. A primeira fase de maior declive € a adsorcédo de superficie externa ou
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fase instantanea de adsorcéo e a segunda fase € a fase de adsor¢cao gradual,
onde a difusdo é intraparticula. Entretanto, para afirmar que a difusédo
intraparticula controla a velocidade, o grafico de gt contra t2 deve passar pela
origem e ser linear. Como pode ser observado na Figura 15(C), as retas néo
passam pela origem, o que pode ser devido a diferenca na taxa de transferéncia
de massa nas fases inicial e final da adsor¢cdo. Assim, a difusdo intraparticula
ndo € o mecanismo dominante para a adsorcdo dos cations metalicos em
solucéo aquosa pela HT-AH/Fe (MARQUES NETO et al., 2013; MIRANDA et al.,
2014; THEYDAN; AHMED, 2012).

3.4.5. Isotermas de adsorcao

Os dados obtidos para a adsorcdo de Cu?*, Pb?*, Cd?* e Hg?* foram
estudados usando os modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e Langmuir-
Freundlich. A adsorcéo segundo a isoterma de Langmuir € dada pela Equacédo
5 (TOLEDO et al., 2013):

qmax KLCe
d = — (5)
1+K C,

Onde gmax (mmol g?) e KL (L mmol?t) sdo as constantes de Langmuir
associadas a capacidade e a energia de adsorcéo, ge € a quantidade do ion
metalico adsorvido (mmol g!) e Ce a concentracéo de equilibrio, em mmol L.

O grafico experimental foi obtido plotando ge versus Ce (Figura 16) e o0s
valores das constantes de Langmuir (gmax € Ki) foram obtidos por regresséo

linear e mostrados na Tabela 4.
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Figura 16. Isotermas de adsorcéo de Langmuir dos ions metalicos por HT-AH/Fe
em diferentes temperaturas: (A) Cu?*, (B) Pb?*, (C) Cd?* e (D) Hg?*. Dosagem:
1,0g L% pHS.

A adsorc¢éo segundo a isoterma de Freundlich é dada pela Equacéo 6
(TOLEDO et al., 2013):

q, =K.C (6)

Onde ge e Ce sdo, respectivamente, a quantidade adsorvida (mmol g?) e
a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mmol L?); Kr e n, sdo as constantes
de Freundlich relacionadas a capacidade e intensidade de adsorcao,
respectivamente.

O grafico experimental foi obtido plotando ge versus Ce e 0s valores das
constantes de Freundlich (Kr e n) foram obtidas pelo método da regresséo linear
(Tabela 4).

O modelo de trés parametros Langmuir-Freundlich (Equacéo 7) tem sido

aplicado em estudos de adsorcdo em superficies heterogéneas. O limite n=1
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corresponde a um sistema homogéneo, enquanto n < 1 refere-se ao aumento da
heterogeneidade (TOLEDO et al., 2013).

(bCe)lln

q, =Q

1+ (bc,)""

(7)

Onde, Q (mmol g?) é a quantidade maxima de adsorcéo que reflete a area

ocupada por uma monocamada de adsorvente, Ce € a concentragédo de equilibrio

na fase liquida (mmol L), ge é a quantidade do ion metalico adsorvido (mmol g-

1), b é a constante relacionada a média da afinidade do adsorvato pela superficie

do adsorvente (L mmol?) e n é o indice de heterogeneidade, que varia de 0 até

1.

A Figura 17 mostra a comparac¢ao dos trés modelos de isoterma aplicados

para a remocao dos ions metalicos pela HT-AH/Fe a 25 °C.
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Figura 17. Aplicagdo dos modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e

Langmuir-Freundlich para a remocé&o dos ions metalicos por HT-AH/Fe: (A) Cu?*,
(B) Pb?*, (C) Cd?* e (D) Hg?*. Dosagem: 1,0 g L'%; pH 5; Temperatura: 25 °C.
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Tabela 4. Parametros calculados pelos modelos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich para adsorcdo dos metais Cu?*, Pb?*,

Cd?* e Hg?* na HT-AH/Fe, concentracdes 0,1-4,0 mM, 1,0 g L relacéo sélido/solucédo e pH 5.

Metais Temp. Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich Constantes de Langmuir-Freundlich

(°C)
Qmax KL R? Kr n R2 Qnmax b n R2
(mmol g1) (L mmol?) (mmol g1) (L mmol?)

25 2,69 7,8817 0,994 1,3691 0,198 0,940 2,58 4,5951 0,866 0,994

oy 30 2,17 8,3520 0,995 1,0791 0,176 0,877 2,38 1,0149 0,801 0,903

35 1,91 59,7377 0,987 0,9096 0,242 0,954 1,95 4,8681 0,856 0,986

40 1,73 67,2374 0,983 0,7459 0,250 0,889 1,85 7,6348 0,902 0,970

25 1,92 2,7409 0,989 2,0250 0,487 0,935 1,98 2,5202 0,956 0,988

Ph 30 1,75 3,0205 0,992 1,6812 0,473 0,967 1,83 2,4430 0,901 0,991

35 1,44 3,1198 0,991 1,3750 0,425 0,974 1,58 4,2967 1,441 0,983

40 1,25 3,5226 0,995 1,1550 0,442 0,922 1,31 3,6054 1,407 0,985

25 1,75 4,311 0,989 0,6200 0,276 0,931 1,70 3,8348 0,842 0,978

Ccqt 30 1,12 7,523 0,980 0,4190 0,217 0,970 1,22 7,2289 0,875 0,967

35 0,75 9,020 0,988 0,2980 0,248 0,922 0,70 2,5703 0,858 0,934

40 0,42 12,88 0,989 0,1930 0,179 0,903 0,38 0,0087 0,823 0,967
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Tabela 4 (Continua)

Metais Temp. Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich Constantes de Langmuir-Freundlich

(°C)
Qmax Ke R2 Ke N R2 Qmax b n R2
(mmol g?) (L mmol?) (mmol g?) (L mmol?)

25 0,87 1,9597 0,983 0,6390 0,427 0,958 0,77 1,5383 0,875 0,982

"y 30 0,37 3,5351 0,984 0,2610 0,315 0,953 0,41 2,6541 0,796 0,981

) 35 0,33 4,2184 0,983 0,2402 0,286 0,932 0,35 3,7373 0,880 0,982

40 0,36 5,7094 0,980 0,2519 0,293 0,877 0,33 4,1850 1,358 0,974
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Na Tabela 4 sédo representados o0s parametros obtidos para cada
isoterma de adsor¢do dos ions metalicos Cu?*, Pb?*, Cd?* e Hg?* com a HT-
AH/Fe. Os resultados mostram que o modelo de Langmuir foi o que melhor se
ajustou aos dados experimentais para a adsor¢do dos cétions estudados, pois
apresentou coeficiente de determinacéo préximo de 1,0 (R2> 0,980). Segundo o
modelo de Langmuir, quando uma molécula € adsorvida em um determinado
local do adsorvente, este local torna-se indisponivel para outras moléculas.
Assim, ocorre a saturacdo dos sitios e é formada uma monocamada com 0s
cations (GUSMAO et al., 2013; MIRANDA et al., 2014). Os valores de
monocamada, ou seja, da capacidade maxima de adsor¢do (Qmax) de Cu?*, Pb?*,
Cd?* e Hg?* pela HT-AH/Fe em pH 5,0 foram 2,69; 1,92; 1,75 e 0,87 mmol g*
que equivalem a 170,95; 397,82; 196,70 e 174,52 mg g, respectivamente. A
HT-AH/Fe apresentou capacidade maxima de adsorcdo com um desempenho
muito superior para remogéo de Cu?*, Pb?*, Cd?* e Hg?* quando comparado com

outros adsorventes (Tabela 5).
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Tabela 5. Capacidade de adsorcdo (Qmax calculados a partir do modelo de Langmuir) de cations metalicos adsorvidos por

diversos adsorventes.

CondigOes experimentais

Adsorventes Dosagem Qmax
M?* removido L pH L Ref.
(gL (mg g™)
Membrana + zedlitas Pb2*; Cu?*; Ni2*; Zn?* 10,0 6,0 50,0: 50,0; 20,0; 27,5 KATSOU et al. (2011)
Magnetita + dodecil sulfato Cu?*; Ni?*; Zn?* 2,6 4,0-6,0 24,3; 41,2; 59,2 ADELI et al. (2012)
Sementes de moringa Cu?*; Cr3*; Ni%* 1,0 - 6,07; 5,50; 5,53 MATOUQ et al. (2015)
Nanotubos de carbono + quitosana ) SALAM, MAKKI &
] Cd?*; Cu?*; Ni2*; Zn?* 8,0 7,0 0,125 para cada
(fluxo continuo) ABDELAAL (2011)
Silica gel multi-carboxil funcionalizada  Cu?*; Cd?*; Ni?*, Zn?* 2,0 6,0-7,0 47,07; 41,48; 30,80; 39,96 LI et al. (2014)
Carvao ativado Cd?*; Pb?*; Cr3+; Cu?* 0,8 5,0 84,6; 83,3; 81,9; 84,7 IBRAHIM et al. (2016)
Quitosana magnética modificada com ZHU, HU & WANG
Cd?*; Pb?*; Zn?* 1,33 5,0 76,9; 34,5; 20,8
Xantato (2012)
Casca de arroz Hg?* 0,25 6,0 11,8 ROCHA & LOPES(2013)
Microalga Hg?*; Cd?*; Pb2* 0,8 50-6,0 72,2; 42,6; 0,54 TUZUN et al. (2005)
Palha de mostarda Cd?*; Pb?* 10,0 4,0-6,0 42,85; 30,48 MEENA et al. (2008)
Biosurfactante produzido por bactéria Cd?*; Pb?* 1,0 6,0 27,5, 77,8 HUANG & LIU (2013)
HT-AH Cu?*; Pb?*; Cd?* 1,7 5,0 47,59; 99,46; 39,34 GONZALEZ et al. (2014)
HT-AH/Fe Cu?*; Pb?*; Cd?*; Hg?* 1,0 5,0 170,95; 397,82; 196,70; 174,52 Este estudo
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Também foram sintetizados outros HDLs (diversos tipos de HT,
hidrocalumita (HC) e HDL de NiFe) a fim de comparar suas eficiéncias com a do
material obtido neste trabalho através da percentagem de remocéo de Pb?* em
solugdo aquosa, como mostra a Figura 18. Pode-se observar que a HT-AH/Fe
remove maior quantidade de Pb?* em relacdo aos demais (~ 91%), sendo que a
HC remove o0s cations por precipitacdo quimica. A HT-Cl apresenta
comportamento semelhante a HT-COs. Resultados similares foram obtidos para
a remocdo dos fons Cu?*, Cd?* e Hg?".
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Figura 18. Comparacéo entre as percentagens de remocéo de Pb?* em solucéo
aquosa pelos HDLs sintetizados. Concentracédo: 1,0 mM; Dosagem: 1,0 g L?; pH
5,0; Temperatura: 25 TC.

3.4.6. Estudos termodinamicos

Para calcular os parametros termodindmicos, como energia livre de
Gibbs (AG®), variagdo de entalpia (AH®) e variagdo de entropia (AS°) foram
utilizados os dados experimentais obtidos para a adsorcdo dos ions Cu?*, Pb?*,
Cd?* e Hg?* pelo adsorvente HT-AH/Fe em diferentes temperaturas.

Considerando-se a constante de Langmuir, K., e a equacéo de Van Hoff,
a determinagao de AH° e AS® foi feita através da Equacdo 8 (MIRANDA et al.,
2014; TOLEDO et al., 2013):

AS®  AH°
_AS (8)
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Onde, K. é a constante de Langmuir, R € a constante dos gases (8,314 J
molt K), T a temperatura (K), AS° (KJ mol* K) variagdo de entropia e AH® (KJ
mol?) variacdo de entalpia do sistema.

A relacao entre AG°, AH® e AS® é expressa pela Equacéao 9:

AG®° = AH° - TAS® 9)

Onde AG®° (KJ mol?) é a energia livre de Gibbs. Ao plotar In KL versus 1/T,
os valores de AH° e AS° foram determinados a partir dos coeficientes angular e

linear, respectivamente, e mostrados na Tabela 6.

Tabela 6. Parametros termodinamicos da adsorcdo dos metais Cu?*, Pb?*, Cd?*
e Hg?* em HT-AH/Fe.

AS AH AG
Metais (KJ moltK) (KJ mol?) (KJ molt)

Temperatura (K)
298,15 303,15 308,15 313,15

Cuz* 0,48 136,69 -4,93 -7,30 -9,68  -12,05
PbZ* 0,10 27,61 -1,86 -2,35 -2,85 -3,34
Cd?+ 0,20 55,38 -3,70 -4,69 -5,68 -6,67
Hg?* 0,16 44,77 -2,15 -2,94 -3,72 -4,51

A diminuicdo dos valores de variacdo de energia livre (AG°) com o
aumento da temperatura e o fato destes valores serem negativos para a remog¢ao
dos ions metédlicos indica a possibilidade do processo de adsorcdo ser
espontaneo e termodinamicamente favoravel para a HT-AH/Fe. Valores de AH°
superiores a 20 kJ mol! indicam que ocorre o processo de quimiossorcdo
(GONZALEZ; PAVLOVIC; BARRIGA, 2015). Os valores positivos de AH°
sugerem que a interacdo dos metais adsorvidos pelo organocomposito HT-
AH/Fe € um processo endotérmico. Os valores positivos de AS® demonstram o
aumento da aleatoriedade na interface solido-soluto e da afinidade do

organocomposito pelos ions metalicos (MIRANDA et al., 2014).
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3.4.7. Efeito da competicdo entre os cations metalicos

A Figura 19 mostra o efeito competitivo entre os ions Cu?*, Pb?*, Cd?** e
Hg?* pela adsorcdo na HT-AH/Fe utilizando solucGes binarias, ternarias e
quaternaria dos cétions. Pode-se observar que, na maioria das vezes, a remocao
de cada ion metalico foi afetada pela presenca dos demais ions em solucdo. Os
fons Cu?* quase néo interferem na remocédo de Pb?* em solugdo binaria dos
cations e vice-versa, pois ambos foram removidos proximos a 100%. Gonzélez,
Pavlovic & Barriga (2015) realizaram estudos com o adsorvente de hidrotalcita
hibrida-acido hiimico e na avaliacdo da competicdo entre os cations Cu?*, Pb?*
e Cd?* obtiveram também cerca de 100% de remocédo de Cu?* e Pb?*. Observa-
se na Figura 19 que os ions Cd?* tém uma influéncia significante na remocéao de
Cu?* e Pb?* e sua adsorc¢do também foi reduzida na presenca dos outros cations.
O Hg?* teve uma maior influéncia reduzindo a adsorcdo dos outros cations em
solucéo. Pode-se concluir que a percentagem de remocao pela HT-AH/Fe de
cada cation individualmente diminuiu quando presente em uma solucéo
constituida da mistura de cétions. A reducéo da adsor¢cdo de cada cation em uma
mistura se deve a menor disponibilidade de sitios de ligacdo da HT-AH/Fe que

foram ocupados inicialmente pelas espécies com maior afinidade.
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Figura 19. Avaliacdo da remocéo simultanea e do efeito competitivo dos ions
Cu?*, Pb?*, Cd?** e Hg®** pela HT-AH/Fe de solucdes binarias, ternarias e

quaternaria. Concentracédo: 1,0 mM; Dosagem: 1,0 g L%; pH 5,0.
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A Figura 20 mostra a cinética da competicdo entre os ions metalicos Cu?*,
Pb?*, Cd?* e Hg?* pela adsorcdo na HT-AH/Fe. As percentagens de remocdo no
tempo de equilibrio para a solugao contendo os quatro cétions foram de 72,88%;
59,60%; 54,21% e 39,55% de Cu?*, Pb?*, Cd?* e Hg?*, e para a solucéo contendo
um unico cation foram de 98,19%; 94,44%; 90,55% e 59,54%, respectivamente.
Observa-se na Figura 20 que o tempo necessario para que todos os cations
atinjam o equilibrio de remocéao foi de 300 minutos. Assim, pode-se concluir que
os cations foram adsorvidos ao mesmo tempo e nos sitios de adsor¢do da HT-
AH/Fe que se encontram mais proximos, ocorrendo uma distribuicdo dos ions
adsorvidos.

Nos estudos de competicdo entre os cétions metalicos pode-se observar
que a remocado seguiu a seguinte ordem de preferéncia pela HT-AH/Fe: Cu?* >
Pb2* > Cd?* > Hg?*, indicando uma afinidade mais forte do adsorvente pelo Cu?*,
0 que concorda com a possibilidade de troca isomorfica deste ion com o
magnésio da HT-AH/Fe. Além disso, pode estar relacionada com as constantes
de estabilidade dos complexos de humato (PANDEY; PANDEY; MISRA, 2000)
gue seguem a ordem Cu?* > Pb?* > Cd?* > Hg?* (BISINOTI; JARDIM, 2004). Isto
indica que tanto os mecanismos de troca isomorfica, interacdo eletrostatica,

complexacao e precipitacdo podem ocorrer simultaneamente.
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Figura 20. Cinética de competicdo dos ions em uma solucdo contendo Cu?*,
Pb%*, Cd** e Hg?* e suas remocdes pela HT-AH/Fe. Concentracédo: 1,0 mM;

Dosagem: 1,0 g L't; pH 5,0; Temperatura: 25 €.
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3.5. Reciclagem do adsorvente

A Figura 21 mostra a comparacdo entre diferentes solucdes
dessorvedoras utilizadas na dessorcdo de Cu?*, Pb?*, Cd?* e Hg?* da HT-AH/Fe.
Observa-se que a maior percentagem de dessorcgéo foi obtida com o NaOH 0,1
mol L, sendo igual a 75,35%; 70,16%; 68,13% e 50,41% para o Cu?*, Pb?*, Cd?*
e Hg?*, respectivamente. A dessorcdo dos metais possivelmente ndo deve ter
sido completa devido ao processo de adsor¢do dos céations pela HT-AH/Fe
ocorrer por quimiossor¢cao. Na quimiossor¢cdo ocorre ligacdo quimica entre o

cation e o adsorvente que é dificil de ser rompida (COELHO et al., 2014).
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Figura 21. Dessorcdo dos cations Cu?*, Pb?*, Cd** e Hg?* da HT-AH/Fe.
Concentracéo: 1,0 mM; Dosagem: 1,0 g L%; pH 5,0; Tempo de agitacéo: 2 horas;
Temperatura: 25 <.

Os experimentos de dessorcédo dos fons Cu?*, Pb?*, Cd?** e Hg?* foram
realizados para avaliar a reciclagem da HT-AH/Fe. Apds o processo de remogao
dos cétions metalicos da HT-AH/Fe com solugcéo dessorvedora de NaOH 0,1 mol
L1, o adsorvente foi separado por magnetizacédo e a solucdo sobrenadante foi
ajustada para pH 5,0. Observa-se pela Figura 22 que do primeiro ao quinto ciclo
de reutilizacdo ocorreu decaimento da capacidade de remocao dos cations pela

HT-AH/Fe. Os resultados mostram que a remocao de Cu?*, Pb?*, Cd?* e Hg?* no
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primeiro ciclo foi de 97,83% (62,13 mg L), 95,71% (198,31 mg L%), 90,42%
(101,62 mg L) e 58,66% (117,55 mg L1); no terceiro ciclo 83,0% (52,71 mg L
1), 75,31% (156,02 mg L), 62,8% (70,62 mg L) e 37,60% (75,40 mg L) e no
quinto ciclo 59,51% (38,0 mg L), 58,12% (120,41 mg L), 29,82% (33,52 mg L
1) e 10,96% (21,90 mg L1), respectivamente. Do primeiro ao terceiro ciclo ocorre
um menor decaimento na eficiéncia de remocao dos cations pela HT-AH/Fe.
Embora diminua a remocdao até o quinto ciclo, pode-se concluir que a quantidade
de céations removidos em mg L continua bastante significativa. Os resultados
encontrados na literatura mostraram percentagem de remocao em apenas um
ciclo de reutilizacdo de cerca de 92,0% (55,2 mg L) para Cu?* utilizando como
adsorvente o carvao ativado (IBRAHIM et al., 2016); 88,0% (88,0 mg L) e 70,0%
(63,0 mg L1) para Pb?* e Cd?* respectivamente com casca de castanha de caju
(COELHO et al.,, 2014) e 81,4% (24,4 mg L) para Hg?* com substancias
poliméricas extracelulares (ZHANG; LEE; PAN, 2013).

A integridade do material recuperado apds cinco ciclos de reutilizacao foi
verificada por espectroscopia no infravermelho e difragdo de Raios-X e néo
houve alteracdo, mantendo as mesmas caracteristicas mostradas nas Figuras
7(F) e 8(F). Portanto, a HT-AH/Fe pode ser reutilizada como um adsorvente

eficiente para o tratamento de 4guas residuais.
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Figura 22. Percentagem de adsorcéo/dessorcédo dos cations metalicos por HT-
AH/Fe: (A) Cu?*, (B) Pb?*, (C) Cd?** e (D) Hg?* em cinco ciclos consecutivos.
Concentracéo: 1,0 mM; Dosagem: 1,0 g L'!; pH 5,0; Temperatura: 25<T.

3.6. Aplicacdo em efluentes

A Figura 23 mostra o tratamento de amostras reais (efluente de
galvanoplastia) e sintéticas (industria cloroalcalina e lampadas fluorescentes)
com a HT-AH/Fe para a remocao dos metais. As amostras apresentam valores
de concentragdes de metais muito menores do que as utilizadas nos estudos
(1,0 mM). Assim, verifica-se que as percentagens de remocéo dos cations das
amostras foram similares as obtidas nos experimentos realizados com os cations
individuais. Pode-se concluir que o adsorvente apresenta uma boa eficiéncia
para remover cations metalicos e praticamente ndo remove espécies anionicas
como o Cr(VI) presente no efluente de galvanoplastia. Os ions Fe(lll) das

amostras de industria cloroalcalina e de lampadas fluorescentes (Figura 23(B) e
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23(C)) foram totalmente removidos por precipitacdo na forma de hidréxido,
devido ao ajuste do pH das amostras para 5,0. O ferro precipita em valores de
pH préximos de 4,0 (Kps(Fe(OH)z) = 2,6x1039), o que justifica a sua remocéao
proxima de 100% nas amostras.

A Tabela 7 apresenta os valores das concentragdes iniciais e finais (ap6s
a remocao) de cada metal presente nas amostras de industria de galvanoplastia,
cloroalcalina e de l|ampada fluorescente. Pode-se observar que as
concentracdes iniciais de cobre nas amostras de galvanoplastia e cloroalcalina
sao praticamente a mesma, porém no efluente da industria cloroalcalina a sua
remocdo nao foi completa devido ao efeito competitivo dos diversos ions
presentes. Os cétions metalicos que mesmo apds o0 processo de remocgao pela
HT-AH/Fe permaneceram com niveis acima dos valores maximos permitidos
pelo CONAMA (2011) para aguas residuarias (Tabela 7) podem ser removidos
por mais ciclos de adsorcéo. As caracteristicas magnéticas da HT-AH/Fe facilita
a realizacao de ciclos de adsorcao/dessorcao, pois pode ser removida da agua
por um simples processo de imantacao.

1004 %
i
O\)

Figura 23. Remocéo dos metais pela HT-AH/Fe de amostras de efluente de: (A)

(o] co
o o

% Remogao
=y
(=]

% Remocao

N
o

o

100 o

e
il
2ol

Industria de galvanoplastia, (B) Induastria cloroalcalina e (C) Lampada
fluorescente. Dosagem: 1,0 g L'%; pH 5,0; Temperatura: 25 T.
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Tabela 7. Concentracdo de metais nas amostras de efluente de industria de galvanoplastia, cloroalcalina e lampada fluorescente

antes e apos a remocao utilizando HT-AH/Fe.

Industria de Galvanoplastia Industria Cloroalcalina Lampada Fluorescente

pows | CoMIMaGiotemeias oLy L Copmadeds U Copmiedage T wee:

N&o Inicial . (%) - : (%) - . (%) (mg L)

tratado (diluido) Final Inicial Final Inicial Final

Cu(ll)  13453,92 63,5 0,0 100 63,0 2,18 96,54 1,0
Ni(Il) 1962,46 9,30 0,0 100 10,4 6,06 41,73 90,00 56,71 36,98 2,0
Zn(Il) 1798,63 8,52 2,18 74,40 159,0 140,57 11,59 7,00 1,21 82,71 5,0
Hg(ll) - - --- --- 505,0 142,03 71,88 5,15 1,44 72,04 0,01
Pb(ll) - - --- --- 151 1,11 92,65 38,00 0,81 97,87 0,5
Cd(n - - --- --- 1,06 0,16 84,90 0,18 0,02 88,89 0,2
Cr(1l) 2960,99 14,03 0,0 100 15,0 0,0 100 10,00 0,0 100 1,0
Cr(VI) 20482,70 97,07 93,63 3,54 0,1
Co(ll) 4,00 2,57 35,75
Fe(lll) - --- --- 4,97x10°3 0,0 100 0,19 0,0 100 15,0
Mn(ll) - - --- --- 132,0 128,62 2,56 0,86 0,61 29,07 1,0

@ Valores permitidos pela legislacéo brasileira (CONAMA, 2011).
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4. CONCLUSOES

O novo adsorvente magnético hidrotalcita modificada com acido humico
foi sintetizado pelo método de coprecipitacdo e utilizado na adsorcédo de ions
Cu?*, Pb?*, Cd?* e Hg?*. A HT-AH/Fe sintetizada na proporc¢éo de 5:1 (AH:Mg) e
com 2,5% (m/m) de 6xido de ferro apresentou maior percentagem de remocao
de cétions. O estudo do potencial zeta em fungdo do pH indicou que em pH >
pHpcz da HT-AH/Fe (pHpcz = 4,3), este adsorvente esta carregado negativamente,
o0 que favorece a interacdo com os céations em solucdo. Portanto, a interacéo
eletrostatica atua no processo de remocao dos cations metélicos, assim como a
substituicdo isomérfica e a complexacdo pelo AH, o que justifica as altas
percentagens de remoc¢do dos ions ao compararmos a HT-AH/Fe com a HT-CI,
HT-Cl/Fe e HT-AH. Os adsorventes magnéticos possuem a vantagem de serem
facilmente removidos de uma solucdo através da aplicacdo de um campo
magnético, reduzindo tempo e custos na recuperacado do adsorvente. O estudo
cinético mostrou que a adsorgéo dos metais segue o modelo de pseudo-segunda
ordem, sugerindo uma adsorcao quimica. O modelo Langmuir se ajustou aos
dados experimentais, indicando que a adsorcdo ocorre em monocamada na
superficie do adsorvente. As capacidades de adsorcdo maximas pela HT-AH/Fe
para Cu?*, Pb?*, Cd?* e Hg?* foram de 170,95; 397,82; 196,70 e 174,52 mg g,
respectivamente, em pH 5 e dosagem 1,0 g L. Estudos termodinamicos
indicaram a espontaneidade e natureza endotérmica do processo de adsorcao
gue ocorre uma quimiossorcao. Os estudos de competicdo entre os metais foram
realizados em solugcBes bindrias, ternarias e quaternaria, onde determinou-se
que a adsorcdo segue a seguinte ordem de preferéncia: Cu?* > Pb?* > Cd?* >
Hg?*. Este comportamento esta relacionado com diversos fatores como as
constantes de estabilidade para formac¢ao dos complexos e/ou tempo de contato.
Embora a capacidade de remocéo dos cations pela HT-AH/Fe tenha diminuido
até o quinto ciclo de reutilizacdo, a quantidade de cations removidos em mg L
continua bastante significativa. Estes resultados mostram que a reutilizagdo do
adsorvente HT-AH/Fe é viavel e este apresentou ser estavel por pelo menos
cinco ciclos. Além disso mostrou ser eficiente na remocéo de cations metalicos

de solucéao aquosa e de efluentes industriais.
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