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RESUMO

TOLEDO, Thiago Vinicius, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro
de 2010. Adsorcao e dessorcao de arsénio(V) pelo compésito
magnético hidrotalcita-ferro e seu emprego na remocgao deste
elemento de aguas da regiao do Quadrilatero Ferrifero, Minas Gerais.
Orientador: Carlos Roberto Bellato. Co-orientadores: Anténio Augusto
Neves e César Reis.

No presente trabalho a hidrotalcita teve as suas propriedades de
adsorgao e troca anidnica combinadas com as propriedades magnéticas do
oxido de ferro para produzir um adsorvente magnético (HT-Fe). Este
adsorvente teve o seu potencial de atuacdo avaliado na remocgao de espécies
de As(V) de solugdes aquosas. As condigdes otimas de adsorgcdo foram
determinadas e as concentracbes de arsénio, para todos os casos, foram
obtidas por Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica utilizando um gerador de
hidretos (EAA-GH). Posteriormente, o compdédsito magnético HT-Fe foi
submetido a calcinagdo com o objetivo de intensificar suas propriedades de
adsorgcao e troca anibnica por meio do aumento da area superficial, da
porosidade e também do “efeito memoaria”. Este adsorvente calcinado a 500 °C
(HT-Fe 500) também teve o seu potencial de atuagao avaliado na remogéao de
espécies de As(V) em aguas. Tanto para o HT-Fe quanto para HT-Fe 500 o
modelo cinético que melhor explica o processo de remogao do adsorvato, com
R? > 0,961 para o HT-Fe e R? > 0,981 para o HT-Fe 500, foi o de pseudo
segunda ordem, sugerindo que a quimissorgao atua como etapa determinante
no mecanismo de adsorcdo. A constante relacionada a velocidade de adsorcao
de pseudo segunda ordem mostrou-se dependente da concentragao inicial do
adsorvato e de comportamento inversamente proporcional, atingindo, no caso
do HT-Fe, valor de 0,441 g mg™" h™ para 1,0 mg L™ de As(V) e 3,09 x 10°g mg"
"h™ quando a concentracao inicial de As(V) era de 160,0 mg L™; ja para o HT-
Fe 500 o valor obtido foi de 2,173 g mg™ h™" para 1,0 mg L™ de As(V) e 0,0114
g mg' h? para a concentragdo inicial de As(V) igual a 160,0 mg L. No
equilibrio o modelo de isoterma que melhor explica o processo de adsorcéo,
para ambos os adsorventes, € o proposto por Langmuir, indicando que o
adsorvente possui um numero definido de sitios ativos idénticos, onde cada um

retém apenas uma molécula do adsorvato, que a energia de adsorgdo nao



depende da quantidade de material adsorvido e que as espécies adsorvidas
nao reagem com O meio € nem entre si, sendo a adsorgao restrita a uma
monocamada. Observou-se que a capacidade de adsor¢do maxima de As(V)
estimada por este modelo para o HT-Fe 500 é 31,81 mg g'1. Esta capacidade
é 3,12 vezes superior a apresentada pelo HT-Fe (10,19 mg g') para o mesmo
valor de pH (7,0) e com uma dosagem em solugdo 2,5 vezes maior que a
utilizada para o HT-Fe 500. Em valores de pH iguais a 4,0 e 9,0, o HT-Fe
apresentou ainda capacidades maximas de adsorc¢ado iguais a 24,09 e 10,19
mg g'1, respectivamente. O adsorvente HT-Fe é facilmente recuperado por
dessor¢cdo, sendo o melhor resultado obtido quando utilizado como
dessorvente uma solugcdo de NaOH 20% m/v, que dessorveu 81,7% da massa
do adsorvato impregnada em 100,0 mg do compédsito HT-Fe. Para o
dessorvente NaOH 3% (m/v) + NaCl 5% (m/v) ndo houve nenhuma alteragéo
da estrutura original do adsorvente e obteve-se 53,8% de dessor¢cdo da massa
do adsorvato impregnada em 100,0 mg do mesmo. Para o HT-Fe 500 os
melhores resultados obtidos na dessorgcao também foram para a solugao de
NaOH 20% (m/v) e para as solugdes resultantes da combinagéo entre NaOH e
NaCl, onde se constatou novamente que a massa dessorvida aumenta
significativamente do primeiro para o segundo ciclo de dessorgado. O potencial
de atuacdo de ambos adsorventes, calcinado e nao calcinado, também foi
testado diante de amostras de aguas naturais contaminadas por arsénio
coletadas na regido do Quadrilatero Ferrifero, MG. Os resultados das anadlises
em agua mostraram concentragdes de As total variando entre 2,82 e 195,9 ug
L™, evidenciando que em algumas amostras as quantidades estdo muito
superiores ao limite maximo recomendado pelos 6rgdos brasileiros de
monitoramento de aguas destinadas ao consumo humano, que é de 10,0 pgL™.
Com isso, os niveis de remogao de As atingiram 92,75% com o compésito HT-

Fe e 95,33 % com o HT-Fe 500 para a amostra real mais concentrada.



ABSTRACT

TOLEDO, Thiago Vinicius, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, February,
2010. Adsorption and desorption of arsenic(V) by the magnetic
hydrotalcite-iron composite and its employment in the removal of this
element from water in the Iron Quadrangle region, Minas Gerais.
Advisor: Carlos Roberto Bellato. Co-advisors: Antonio Augusto Neves and
César Reis.

In the present study, adsorption and ion exchange properties of
hydrotalcite were combined with the magnetic properties of iron oxide to
produce a magnetic adsorbent (HT-Fe). Its adsorbent potential was evaluated
for removal of As(V) species from aquatic solutions. Optimal adsorption
conditions were determined and the arsenic concentrations, in all cases, were
obtained by hydride generation - atomic absorption spectrometry (HG-AAS).
Later, the HT-Fe magnetic compound was submitted to calcinations with the
objective of intensifying its adsorption and anionic exchange properties by mean
of increasing the surface areas, porosity and also the “memory effect”. This
calcined adsorbent at 500 °C (HT-Fe 500) also had its potential evaluated for
removal of As(V) species from water. For both the HT-Fe and HT-Fe 500, the
kinetic model which best explained the adsorption removal process, with R? >
0.961 for HT-Fe and R? > 0.981 for HT-Fe 500, was of pseudo second order
suggesting that chemisorption is the determining stage in the adsorption
mechanism. The constant related to adsorption velocity of pseudo second order
showed to be dependent on the initial concentration of the adsorbate and of
proportionally inverse behavior, reaching, in the case of HT-Fe, a value of 0.441
gmg” h” for 1.0 mg L™ of As(V) and 3.09 x 10° g mg™" h™ when the initial
concentration of As(V) was 160.0 mg L™; however for HT-Fe 500 the obtained
value was 2.173 g mg™” h™" for 1.0 mg L™ of As(V) and 0.0114 g mg™" h™ for an
initial As(V) concentration equal to 160.0 mg L. At equilibrium the isotherm
model that best explained the adsorption process, for both adsorbents, was that
proposed by Langmuir, indicating the adsorbent possessed a defined number of
identified active sites where each retains only one adsorbate molecule; also, the
adsorption energy is not dependent on the quantity of material adsorbed and
the adsorbed species do not react with the medium or among themselves,

being that adsorption is restricted to a monolayer. It was observed that the
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maximum As(V) adsorption capacity estimated in this model for HT-Fe 500 is
31.81 mg g”'. This capacity is 3.12 times greater than that presented by HT-Fe
(10.19 mg g") for the same pH (7.0) and with a solution 2.5 times more
concentrated than that used for HT-Fe 500. At pH values of 4.0 and 9.0, the HT-
Fe presented maximal adsorption capacities of 24.09 and 10.19 mg g,
respectively. The HT-Fe adsorbent is easily recovered by desorption where the
best result was obtained when using a desorbing solution containing NaOH
20% wi/v, which desorbed 81.7% of the adsorbate mass impregnated in 100.0
mg of the HT-Fe composite. Yet for the NaOH 3% (w/v) + NaCl 5% (w/v) there
was no alteration in the original structure of adsorbent and 53.8% of the
adsorbate mass impregnated in 100.0 mg of the same composite was
desorbed. For the HT-Fe 500 the best obtained desorption results were also for
the NaOH 20% (w/v) and for the solutions resulting from NaOH and NaCl
combination, where it was again found that the desorbed mass increased
significantly from the first to second desorption cycle. The actuation potential of
both adsorbents, calcined and non-calcined, was also tested using natural
water samples contaminated with arsenic collected in the lron Quadrangle
region, MG. Results of the analyses in water showed total As concentrations
varying between 2.82 and 195.9 ug L', demonstrating that in some samples
this quantity is greater than the maximum limited recommended by Brazilian
administration for monitoring of water destined for human consumption, which is
10.0 pug L. The As removal rate was 92.75% with the HT-Fe composite and
95.33% with HT-Fe 500 for the concentration real sample.
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1. Introdugao

As principais fontes de poluicao por metais pesados sdo provenientes
dos efluentes industriais, de mineragao e das lavouras (AGUIAR-PALERMO et
al., 2002). Estes metais quando langados sem tratamento prévio sao altamente
moveis no meio ambiente e bioacumulativos na cadeia alimentar (BAILEY et
al., 1999; KUMAR et al., 2006). A presenga destes ions metalicos em excesso
nos corpos d’agua é uma ameaca potencial a saude publica, a fauna e a flora,
pois muitos sdo conhecidos pela natureza carcinogénica e toxica [JOHNSON et
al., 2002; GUPTA et al., 2004).

O arsénio apresenta grande toxicidade, constituindo também um grande
problema ambiental para o nosso planeta. Este elemento é encontrado
naturalmente em alguns minerais presentes em rochas, sendo frequentemente
associado a depdsitos de ouro. Pela atividade de mineragcdo do ouro, o minério
contendo arsénio € trazido a superficie e por isso a lixiviagdo de minas
abandonadas de ouro, de décadas e séculos atras, pode ser ainda uma fonte
significativa de poluicdo por este elemento em sistemas aquaticos e
consequentemente para todo o meio ambiente (BAIRD, 2002). As fontes de
arsénio para o ambiente podem também ser devido ao uso continuado de seus
compostos como pesticidas, da sua emissao durante a mineracédo e fundigcéo
de chumbo, cobre, niquel, da producdo de ferro e aco e da combustdo de
carvao, do qual € um contaminante (BORBA, 2002).

As tecnologias tradicionais para o tratamento de agua (coagulacgéao,
floculagédo, decantagéo, filtragcdo e desinfeccdo) em geral ndo sdo totalmente
eficientes na remogao de tragcos de metais soluveis em aguas. A precipitagéo
de metais pesados na forma de coldides ou de gel amorfo e sua ocorréncia na
forma de anions, bem como a presenca de substancias complexantes em
solugao, dificultam o processo de precipitacdo. Assim, a adsorgao torna-se um
importante processo de separagao, muito usado na Quimica para a remogao
de espécies metdlicas de agua (CHAVES et al., 2009). O processo de
adsorcao em fase sdlida € uma alternativa para a remocédo de compostos de
arsénio. Diversos materiais baseados na presenca de ferro tém sido
empregados como adsorventes devido principalmente a necessidade de pouco

pré-tratamento quimico da solugcdo e por apresentarem vantagens,



principalmente devido a formacdo do complexo Fe:As muito estavel
(BRADRUZZAMAN et al., 2004; LAKSHMIPATHIRAJ et al., 2006 citados por
FAGUNDES et al., 2008).

As hidrotalcitas sao hidroxidos duplos lamelares com elevada
capacidade de troca anidnica, sendo muito utilizadas como adsorventes de
contaminantes.

A aplicacdo de compdsitos magnéticos para resolver problemas
ambientais tem recebido consideravel atencdo nos ultimos anos. Compdsitos
magnéticos podem ser usados para adsorver contaminantes de efluentes
industriais e, apos a adsor¢cdo podem ser separados por um simples processo
magnético (CONCEICAO et al., 2007).

No Brasil, existem diversos casos de contaminagdo de aguas, solos e
sedimentos por arsénio provocados por atividades de mineracédo. No estado do
Amapa, em Vila de Santana, a 30 Km da capital Macapa, e areas ao norte do
Estado, no municipio de Serra do Navio, lengodis freaticos apresentam-se
contaminados por arsénio devido ao langamento de rejeitos produzidos durante
o processamento do manganés (SANTOS et al., 2003). Em Minas Gerais, a
regido conhecida como Quadrildtero Ferrifero apresenta diversas
mineralizagdes auriferas sulfetadas, com as quais a distribuicdo de arsénio
guarda importante associagcdo. Esta regido é considerada uma das mais
mineralizadas do globo e seus depdsitos minerais estdo entre os mais bem
conhecidos. A regidao vem sendo explorada desde meados do século XVIl e os
metais associados aos minérios vém sendo historicamente liberados para os
cursos dagua que drenam a regido (MATSCHULLAT et al., 2000;
DESCHAMPS et al.,, 2002; BORBA et al, 2003; MELLO et al.,, 2006;
GONCALVES et al., 2007)

Na Bacia do Rio das Velhas, em parte situada no Quadrilatero Ferrifero,
0 arsénio € encontrado em aguas superficiais em concentragdes acima dos
limites preconizados para o consumo humano (IGAM, 2003). Segundo BORBA
et al. (2004), niveis elevados de arsénio estdo presentes em aguas
subterraneas captadas e utilizadas para o abastecimento das cidades de Ouro
Preto e Mariana. A contaminagdo humana na regido foi pesquisada por
MATSCHULLAT et al. (2000) por meio da avaliagdo dos teores de arsénio em

urina de criangas de 7 a 12 anos, tendo sido encontrados valores entre 2 e 106



Mg L™, sendo que 22% das criangas apresentaram concentracdes acima de 40
ug L™, para as quais os efeitos téxicos ndo podem ser excluidos. Segundo o
autor, as principais vias de contaminacado seriam pelo consumo de peixes e
agua dos rios.

A ingestdo de agua, especialmente subterranea, constitui a principal
fonte de arsénio para maioria das pessoas. Em muitos alimentos existem
pequenos niveis de arsénio e, efetivamente, uma quantidade traco desse
elemento é essencial para a boa saude das pessoas (BAIRD, 2002).

Desta forma, o objetivo geral deste trabalho consistiu em produzir um
adsorvente que combinasse as propriedades de adsorgéo e troca anidnica da
hidrotalcita com as propriedades magnéticas do 6xido de ferro e aplica-lo na
adsor¢cao e dessorgao de As(V), visando a remocgao deste elemento de
amostras de aguas superficiais e subterrdneas coletadas na regido do
Quadrilatero  Ferrifero, em Minas Gerais. Estas &aguas normalmente
apresentam elevada concentracdo de arsénio e sao utilizadas para o consumo
humano. A determinagao das concentragcdes das espécies de As e do teor total
deste elemento nas referidas amostras de agua foi feita pelo método de
espectrometria de absorgédo atdomica utilizando a técnica de geragéo de vapor a
quente.

Este trabalho apresentou ainda os seguintes objetivos especificos: a
sintese da hidrotalcita, que sera combinada com as propriedades magnéticas
de 6xidos de ferro, produzindo o adsorvente magnético hidrotalcita-Ferro (HT-
Fe); a caracterizacdo do compésito hidrotalcita-Ferro e também da hidrotalcita
através da analise de espectrometria no infravermelho (IV), difracdo de raios-X
e microscopia eletrénica de varredura; estudos de pH 6timo, cinética, isotermas
de adsorcio; avaliacdo da adsorcdo competitiva de ions na capacidade de
adsorcao e dessorcao de espécies de As(V) pelo compdsito hidrotalcita-Ferro;
caracterizagdo fisica e quimica das amostras de aguas superficiais e
subterraneas coletadas na regido do Quadrilatero Ferrifero, MG, além da
aplicagao do adsorvente preparado no processo de remocgao de arsénio destas
amostras.

Os resultados obtidos apontaram as condi¢des ideais, tais como tempo
de retencdo, competitividade em presenca de outros ions, pH e concentracéo

até os limites estabelecidos pela Legislacdo Brasileira; tais resultados servirdo



ainda de base para estudos posteriores no que se refere a processos de
descontaminagdo ambiental das aguas da regido estudada utilizando um
adsorvente cuja principal vantagem seria a sua eficiente remogao e

recuperacgao por imantacao.

2. Revisao de Literatura

2.1. Arsénio: Ocorréncia, toxicidade e determinagao por EAA-GH

O arsénio (As) pertence a familia 15 (ou grupo V) da tabela periddica e,
em seus compostos, pode apresentar-se no estado de oxidacdo 3", 5" e 3. E
um metal cinza prateado com a superficie brilhante, a qual torna-se opaca na
presenga da umidade do ar. Enquanto “Arsenikon”, nome originario do grego
que significa “valente, temivel, desafiador”, foi atribuido aos sulfetos naturais
contendo o elemento, a palavra arsénio ficou conhecida através dos tempos
pelo poder de suas propriedades letais e, hoje em dia, € sinbnimo de toxidez.
Sua abundancia na crosta terrestre € de aproximadamente 0,0006%,
distribuidos como tragos em minerais, o que implica em pouca importancia
econdmica, sendo a arsenopirita (FeAsS) o mineral que mais contribui para a
sua obtencéo (46% em peso). O As encontra-se também como contaminante
nos minérios de ouro, cobalto, niquel, antiménio e manganés (MORETTO,
2001).

A introducdo do arsénio no meio ambiente, especialmente em sistemas
aquaticos, tem varias fontes, as quais podem ser de origem natural e
antropogénica. As fontes naturais de contaminagdo por arsénio abrangem
minerais e rochas que contém As e os solos e sedimentos formados a partir
dessas rochas, assim como os fendmenos geotermais e vulcanicos. As fontes
antropogénicas incluem atividades relacionadas a preservagcdo de madeira, a
utilizacdo do elemento na agricultura (geralmente em pesticidas), aos rejeitos
provenientes da mineracao, das atividades de refino dos metais nao ferrosos e
da queima de carvao, rico em As (BORBA, 2002 citado por PATACA et al.,
2005).

No Brasil, as fontes naturais de contaminacgao por As, identificadas até o

momento, estdo relacionadas as rochas que hospedam depdsitos auriferos



sulfetados, como as da regido do Quadrilatero Ferrifero, em MG, as da
Fazenda Brasileiro (Teofolandia-BA), as da Mina Ill (Crixas, GO) e as do Vale
do Ribeira (SP). As fontes antropogénicas ja identificadas no Brasil sado
pontuais e estdo relacionadas com atividades de mineragéo e refino de minério
de alguns dos depdsitos auriferos acima mencionados. Sé o Quadrilatero
Ferrifero respondeu pela produgao de 1.300 t de Au nos ultimos trés séculos e,
considerando a razdo As/Au nos minérios, estima-se que pelo menos 390.000 t
de As devem ter sido liberadas para o ambiente (BORBA et al., 2000 citado por
PATACA et al., 2005). Em Bangladesh, por exemplo, a contaminagéo de agua
por arsénio tem ameacado a saude publica de milhdes de pessoas. Inumeros
casos de lesdes na pele ja foram diagnosticados, enquanto casos de cancer de
pele e alguns outros tipos de cancer ainda estdo sendo investigados e
correlacionados com o alto teor de arsénio nas aguas da regido (SMITH et al.,
2000 citado por PATACA et al., 2005).

O efeito toxico das espécies de arsénio depende, principalmente, de sua
forma quimica. Arsénio em aguas naturais pode ocorrer como As(lll) (arsenito),
As(V) (arseniato), ion monometilarsénico (MMA) e ion dimetilarsinico (DMA).
Aguas subterraneas contém arsénio como arsenito e arseniato. Em aguas de
mar, lagoas, lagos, e onde houver possibilidade de biometilagdo, arsenito e
arseniato ocorrem junto com MMA e DMA (ANDERSON et al., 1986 citado por
BARRA et al., 2000).

A ordem decrescente de toxicidade dos compostos de arsénio, segundo
ANDERSON et al.,1986 e BURGUERA et al., 1991 citados por BARRA et al.,
2000, é a seguinte: arsina > arsenito > arseniato > acidos alquil-arsénicos >
compostos de arsbnio > arsénio elementar. O arsénio trivalente (arsenito) é 60
vezes mais téxico do que a forma oxidada pentavalente (arseniato). Os
compostos inorganicos sdao 100 vezes mais toxicos do que as formas
parcialmente metiladas (MMA e DMA) (CHATTERJEE et al.,1995 citado por
BARRA et al., 2000).

Em aguas, a espécie dominante para o arsenito € a espécie neutra
H3AsO; (pKy = 9,22), enquanto que para o arsenato as espécies que
predominam em uma faixa de pH que varia entre 3 e 9 sdo as carregadas
negativamente, HAsO4* (pK; = 2,20) e H,AsO4 (pKz. = 6,97) (KO et al., 2004).



A figura 1 representa a distribuicdo das espécies de arsenito e arsenato em

funcao de valor de pH.
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Figura 1. Distribuicdo de (a) arsenito e (b) arsenato em fungdo do pH
(GHIMIRE et al., 2003).

A determinacéo seletiva de arsénio tem despertado grande interesse em
muitos laboratdrios analiticos, e uma variedade de procedimentos tém sido
publicada para a determinagdo de arsénio inorgénico, orgéanico e total em
aguas, sedimentos e materiais bioldgicos (VAN LOON et al., 1992 citado por
BARRA et al., 2000).

A espectrometria de absor¢do atdbmica acoplada com gerador de
hidretos (EAA-GH) & uma das técnicas mais amplamente utilizadas na
determinacao da especiacao quimica do As, por ser sensivel a determinacao
do elemento e ser uma técnica relativamente simples, rapida e de baixo custo.
A utilizagdo da geragao de hidretos com deteccéo por AAS para determinagao
de As foi relatada pela primeira vez na literatura por HOLAK, em 1969, e desde
entdo, esta técnica vem sendo aprimorada (ROSSIN, 2005).

A técnica de EAA é baseada no fato de que atomos de um elemento
podem absorver radiagdo eletromagnética e o comprimento de onda da luz
absorvida é especifico para cada elemento. O espectrdmetro de absorcio
atdbmica compreende um dispositivo de atomizacdo, uma fonte de luz e um

detector. Esta técnica pode ser acoplada com gerador de hidretos (GH) ou com



forno de grafite para determinagdo de elementos especificos, obtendo-se
assim, menores limites de deteccdo. A introdugdo da amostra por GH
apresenta a vantagem de diminuir a agdo de interferentes, pois promove a
separacgao da espécie de interesse da matriz (YAN & NI 1994), permitindo a
obtengdo de limites de detec¢cdo da ordem de ug L na determinacdo de
arsénio. Este processo envolve as seguintes etapas: 1) Geracdo do hidreto
(Eq. 1 e 2) utilizando, geralmente, como agente redutor o borohidreto de sodio
(NaBH4) em meio acido, que promove a formagéao de AsHs; (arsina) a partir do
arsenito e do arsenato, de CH3;AsH, a partir do MMA e de (CH3),AsH a partir do
DMA, sendo a geragao destes hidretos dependente do pH (LE et al. 1994); 2)
Separacéao (através de um separador gas-liquido) e transporte do hidreto volatil
até o sistema de atomizacéo via gas de arraste, como nitrogénio ou argdnio,
que séao relativamente puros e inertes; 3) Atomizacédo (Equagédo 3) que pode
ser feita em um tubo de quartzo aquecido externamente por uma chama ar-
acetileno, a temperaturas em torno de 800-1000 °C, ou eletricamente. Apds o
aquecimento, ocorre a decomposicdo da arsina pela acdo da temperatura e
pelas colisbes com radicais hidrogénio, gerando atomos livres em fase gasosa.
Estes atomos no estado elementar vao absorver a radiagdo eletromagnética
emitida por uma fonte, no comprimento de onda da luz especifica do elemento,
proporcionalmente a concentragao de atomos de As presentes. Esta absorcao
€ detectada por um fotomultiplicador, gerando consequentemente o sinal
analitico (ROSSIN, 2005).

BH, + 3H,0 + H ——» HsBO, + 8H (Eq. 1)
As + 3H. — AsH3; + Hy (excesso) (Eq. 2)
H H H

AsH; —» AsH,+ Hp—» AsH + Ho,——» As + H, (Eq 3)

Para que todo o arsénio presente no gerador de hidretos se transforme
em arsina € preciso garantir que ele esteja na forma de As (lll), pois a

passagem do As(V) para a arsina € um pouco mais lenta do que a do As (lllI).



Para isto, € usado o iodeto de potassio como agente redutor em meio acido
(OLIVEIRA, 2008).

2. 2. Hidréxidos duplos lamelares: Estrutura, sintese e aplicagao

Os hidréxidos duplos lamelares (HDLs), também conhecidos como com-
postos do tipo hidrotalcita ou como argilas aniénicas, apresentam estruturas
bidimensionalmente organizadas e poros flexiveis como os argilominerais.
Esses materiais sdo capazes de incorporar espécies negativas na regiao
interlamelar de modo a neutralizar as cargas positivas das lamelas (DE ROY et
al., 1991;PINNAVAIA, 1995 citados por CUNHA et al., 2010).

Deste modo, espécies inseridas nos espacgos interlamelares podem
adquirir estabilidade extra através de interacbes eletrostaticas. Os HDLs
possuem ocorréncia natural e também podem ser sintetizados em laboratdrio
por rotas simples e de baixo custo, que permitem o isolamento de soélidos de
alta pureza (CUNHA et al., 2010).

Os HDLs apresentam férmula geral [M**(1,0M>*(OH)2](A™)yn.zH20 (M =
ion metalico e A™ = anion interlamelar) e uma estrutura derivada da brucita, um
mineral de férmula minima Mg(OH);, no qual os cations magnésio estao
localizados no centro de octaedros, que possuem anions hidroxila em seus
vértices. Esses octaedros compartiham suas arestas formando camadas
planas e neutras, que sdo mantidas juntas por ligagdes de hidrogénio. Quando,
na estrutura do tipo da brucita cations bivalentes sao isomorficamente
substituidos por cations trivalentes, a lamela passa a apresentar uma carga
residual positiva. Para que o sistema adquira a eletroneutralidade, € necessaria
a presenca de anions entre as lamelas, que juntamente com moléculas de
agua promovem o empilhamento das camadas do hidréxido duplo com um
dominio interlamelar pouco ordenado (GOH et al., 2008). A figura 2 representa

esquematicamente a estrutura dos hidroxidos duplos lamelares.
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Figura 2. Representagdo esquematica da estrutura dos HDLs (se A™ é o ion
carbonato e M**/ M*" é Mg e Al (3:1), o HDL é a hidrotalcita) (CUNHA et al.,
2010).

Um grande numero de HDLs, contendo uma ampla variedade de cations
metalicos, tém sido estudados e sintetizados. Os cations divalentes mais
comuns sao os de Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Ca; e os cations trivalentes
sao os de Al, Cr, Mn, Fe, Co e Ni. Conforme a combinacao desses cations di e
trivalentes na sintese de HDLs obtém-se diferentes resultados, dependentes da
composi¢cao e do meétodo de sintese utilizados. Para formar o HDL, os cations
metalicos que fazem parte da composicdo desta estrutura devem apresentar
coordenacgao octaédrica e raio ibnico na faixa de 0,50 a 0,74 A, ou seja, valores
préximos ao do cation Mg?* (0,65 A), para serem acomodados nas camadas do
tipo brucita (RODRIGUES, 2007).

Segundo CAVANI, TRIFIRO, VACCARI, 1991, citado por ANDRADE,
1997, os métodos normalmente utilizados na sintese de hidrotalcitas sdo:

1. Precipitacéo;

2. Sintese e tratamento hidrotérmico, envelhecimento; e

3. Método de troca.

Interlamelar: [A™:_.nH,0O]*-

M2/ M3+



O método mais comumente usado € a precipitagao, na qual dois ou mais
cations se precipitam juntos em condigdes de supersaturacdo, ou meétodo da
coprecipitacdo. Usualmente, a supersaturagcao € alcancada por métodos fisicos
(evaporacéao) ou quimicos (variagao de pH). Na preparagdo de compostos tipo
hidrotalcita, a variacdo de pH € mais frequentemente utilizada. Em particular, é
necessario precipitar a um valor de pH maior ou igual ao que se solubilizam os
hidroxidos. Neste método a elevacado de pH ocorre pela adicdo de NaOH e/ou
NaHCO3; e ocorre uma precipitagao sequencial dos cations.

Os HDLs sao amplamente estudados devido ao seu potencial de
aplicagdto em uma vasta gama de areas importantes como catalise,
fotoquimica, eletroquimica, polimerizagdo, magnetizagdo, ciéncias biomédicas
e aplicacao ambiental. As propriedades mais interessantes dos HDLs incluem
uma grande area superficial, uma alta capacidade de troca anibnica (2 a 3
meq/g) quando comparadas a resinas de troca anidnica e também uma
elevada estabilidade térmica. Recentemente tem-se investigado a atuagao dos
HDLs no processo de remog¢ao de contaminantes de solugcbes aquosas, tais
como oxianions (arsenito, arsenato, cromato, fosfato, selenito, selenato, borato,
nitrato, etc.) e também anions monoatémicos, tais como fluoreto, brometo,
cloreto e iodeto por adsorcéao e troca aniénica (GOH et al., 2008).

Outros fatores que afetam a capacidade de adsor¢do de oxianions por
hidroxidos duplos lamelares é a calcinagdo e efeito memodria durante o
processo de sua sintese. Quando o HDL é decomposto termicamente até 200
°C, moléculas de agua sao perdidas, entre 250 e 450 °C ocorre desidroxilagao
e perda de gas carbonico. De 450 a 500 °C o HDL perde a estrutura lamelar,
formando 6xidos metalicos mistos de alta estabilidade térmica, com grande
area superficial, propriedades basicas e com particulas cristalinas de pequeno
tamanho (LI et al., 2005).

O efeito de memoria, representado esquematicamente pela figura 3,
acontece quando um Mg-Al-HDL, usualmente contendo carbonato interlamelar,
calcinado a uma temperatura suficiente para eliminar a maior parte do anion
interlamelar, é posto em agua (ou solugdo de um dado anion). O 6xido misto
obtido por calcinagdo é reidratado, recuperando a estrutura original, e uma
quantidade de anions deve ser intercalada para manter a eletroneutralidade
(RODRIGUES, 2007).
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Figura 3. Esquema representando a propriedade do efeito de memoria

(RODRIGUES, 2007).
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3. AVALIAGAO DO COMPOSITO MAGNETICO HIDROTALCITA-FERRO NA
ADSORGAO E DESSORGAO DE ARSENIO(V).

Resumo

Neste trabalho a hidrotalcita, um hidréxido duplo lamelar, teve suas
propriedades de adsor¢cdo e troca ibnica combinadas com as propriedades
magnéticas do 6xido de ferro para produzir um adsorvente magnético, HT-Fe.
Este adsorvente teve o seu potencial de atuacdo avaliado na remocao de
espécies de As(V) de solugdes aquosas. As condi¢cdes oOtimas de adsorcao
foram determinadas e as concentracdes do adsorvato, para todos os casos,
foram obtidas por Espectrometria de Absorgdo Atdmica utilizando um gerador
de hidretos (EAA-GH). A dosagem do adsorvente utilizada em solugdo foi de
5g L" e o valor de pH no qual a remocéo do adsorvato foi maxima (pH 6timo)
foi 4,0. O modelo cinético de pseudo segunda ordem foi o que melhor se
ajustou, com R? > 0,961 em todas as situacdes, indicando a quimissorgéo
como etapa determinante do mecanismo de adsorgdo. A velocidade de
adsorgao de pseudo segunda ordem mostrou-se dependente da concentragao
inicial do adsorvato e de comportamento inversamente proporcional, atingindo
valor de 0,441 g mg" h™" para 1,0 mg L™ de As(V) e 3,09 x 10° g mg” h™
quando a concentracgdo inicial de As(V) era de 160,0 mg L. No equilibrio, a
curva isotérmica que melhor se ajustou foi a de Langmuir, sugerindo a
formagdo de monocamada do adsorvato na superficie do adsorvente
envolvendo energias uniformes na adsor¢do. A capacidade maxima de
adsorcdo estimada por este modelo mostrou-se dependente do valor de pH,
atingindo valores de 24,09; 10,19 e 7,44 mg g™, respectivamente, para valores
de pH iguais a 4,0; 7,0 e 9,0. O anion PO,%>, dentre os estudados, é o que
apresentou maior interferéncia na adsorcdo de arsénio pelo HT-Fe. O
adsorvente em questdao é facilmente recuperado por dessorgdao, sendo o
melhor resultado obtido quando utilizado como dessorvente uma solucdo de
NaOH 20% m/v,que dessorveu 81,7% da massa do adsorvato impregnada em
100,0 mg do compdsito HT-Fe. No entanto, estudos de difragdo de Raios-X
mostraram que a estrutura do HT-Fe foi danificada por este eluente. Ja para o

dessorvente NaOH 3% (m/v) + NaCl 5% (m/v) ndo houve nenhuma alteracao
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da estrutura original do adsorvente e obteve-se 53,8% de dessor¢cdo da massa
do adsorvato impregnada em 100,0 mg do mesmo. O procedimento de eluicdo
foi repetido para ambos dessorventes por mais quatro vezes, totalizando cinco
ciclos de dessor¢do. Para a solugdo de NaOH 20% (m/v) observou-se um
aumento de aproximadamente 10% da massa de adsorvato dessorvida e para
NaOH 3% (m/v) + NaCl 5% (m/v) um aumento de aproximadamente 5 %. Tais
aumentos foram significativos somente até o segundo ciclo de dessorgdo. A
capacidade de adsor¢cao do compdsito HT-Fe apds dois ciclos de dessorgao do
As(V) pelo eluente NaOH 3% (m/v) + NaCl 5% (m/v) apresentou cerca de 70 %
de eficiéncia, quando comparado ao adsorvente original. De forma geral, o
composito obtido, HT-Fe, apresentou bons resultados para a remocido de
espécies de As(V) de solugdes aquosas, atingindo niveis acima de 88 % para
uma concentracéo inicial de 75 mg L™ de As(V) o que viabiliza, juntamente com
a sua possibilidade de recuperagao por dessorgdao, 0 seu emprego para a

remocgao de espécies de arsénio(V) em sistemas de tratamento de aguas.
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Abstract

In this study hydrotalcite, a Layered Double Hydroxide, had its adsorption
and ion exchange properties combined with the magnetic properties of iron
oxide to produce a magnetic adsorbent, HT-Fe. Actuation potential of this
adsorbent was evaluated for removal of As(V) species from aqueous solutions.
Optimal adsorption conditions were determined and the adsorbate
concentrations, for all cases, were obtained by hydride generation - atomic
absorption spectrometry (HG-AAS). The adsorbate dosage utilized in solution
was 5 g L and the pH value at which adsorbate removal was maximum
(optimal pH) was 4.0. The pseudo second order kinetic model was that which
best adjusted to the experimental results, with R? > 0.961 in all situations,
indicating chemisorption as the determining step in the adsorption mechanism.
The pseudo second order adsorption velocity showed to be dependent on the
initial concentration of the adsorbate and of proportionally inverse behavior,
reaching, in the case of HT-Fe, 0.441 g mg” h™ for 1.0 mg L™ of As(V) and
3.09 x 102 g mg™ h™ when the initial As(V) concentration was 160.0 mg L™. At
equilibrium the isothermal curve that best adjusted was that of Langmuir,
suggesting the formation of a monolayer of the adsorbate on the adsorbent
surface involving uniform adsorption energies. Maximum adsorption capacity
estimated by this model showed to be dependent on pH, reaching values of
24.09, 10.19 and 7.44 mg g, respectively, for pH values of 4.0, 7.0 and 9.0.
The PO,> anion, among those studied, is that which presented greatest
interference on adsorption of arsenic by the HT-Fe. The adsorbent in question
is easily recovered by desorption, where the best result was obtained using a
NaOH 20% (w/v) solution which desorbed 81.7% of the adsorbate mass
impregnated in 100.0 mg of the HT-Fe composite. However, X-ray diffraction
studies showed that the structure of the HT-Fe was damaged by this eluent. For
the NaOH 3% (w/v) + NaCl 5% (w/v) desorbent there was no alteration in the
original structure of the adsorbent and 53.8% desorption was obtained for the
adsorbent mass impregnated in 100.0 mg of the same. The elution procedure
was repeated for both desorbents four more times, totaling five desporption
cycles. For the NaOH 20% (w/v) solution an increase of approximately 10%

desorption was observed for the adsorbent mass and for NaOH 3% (w/v) +
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NaCl 5% (w/v) in increase of roughly 5%. These increases were significant only
up to the second desorption cycle. Adsorption capacity of the HT-Fe composite
after two As(V) desorption cycles by the NaOH 3% (w/v) + NaCl 5% (w/v) eluent
presented roughly 70% efficiency when compared to the original adsorbent. In
general, the obtained HT-Fe composite presented good results for removal of
As(V) species from aqueous solutions, reaching values greater than 88% for an
initial As(V) concentration of 75 mg L™ which, together with the possibility of
recovery by desorption, makes its employment possible for removal of

arsenic(V) species in water treatment systems.
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3. 1. Introdugao

Hidréxidos duplos lamelares (HDLs) sao hidroxidos metalicos mistos
que tem formula geral expressa por: [M** 1« M**, (OH)3] ** [A"wn . mH,0] ¥,
onde M** e M** s3o0, respectivamente, os cations metalicos di e trivalentes, A™
€ o0 anion de valéncia n e x € um valor entre 0,2 e 0,33. A estrutura cristalina
destes compostos consiste em camadas carregadas positivamente [M** 1., M**,
(OH),] **, semelhantes a estrutura lamelar da brucita, e uma regi&o interlamelar
negativa composta de &nions e moléculas de agua, [A"yn . mH.0] *
(LAZARIDIS et al., 2003). A classe mais famosa destes compostos sao as
hidrotalcitas, que apresentam a seguinte férmula geral: [Mg?* 1.« AP**, (OH)] **
[A"wn . mH,Q0] *, onde os anions (A™) e as moléculas de agua interlamelares
podem ser trocados por outros anions, o que, em teoria, faz das hidrotalcitas
bons trocadores aniénicos (LAZARIDIS et al., 2003).

Nos ultimos anos muitos estudos tém sido dedicados a investigagao da
habilidade dos hidroxidos duplos lamelares em remover oxianions nocivos, tais
como arsenato, cromato, etc., de aguas contaminadas, por meio da adsorgéo
de superficie e da troca anidnica dos oxianions pelos anions interlamelares da
estrutura do HDL (GOH et al., 2008).

A aplicacdo de compdsitos magnéticos para resolver problemas
ambientais também tem recebido consideravel aten¢ao na atualidade, uma vez
que podem ser usados para adsorver contaminantes de efluentes industriais e,
apdés a adsorgdo, serem separados por um simples processo magnético
(CONCEICAO et al., 2007). Diversos materiais baseados na presenca de ferro
tém sido empregados como adsorventes, devido principalmente a necessidade
de pouco pré-tratamento quimico da solugdo e por apresentarem vantagens,
principalmente devidas a formagao do complexo Fe:As muito estavel, para os
contaminantes  deste = metal (BRADRUZZAMAN et al, 2004;
LAKSHMIPATHIRAJ et al., 2006 citado por FAGUNDES et al., 2008).

O arsénio € um elemento altamente tdxico, presente principalmente em
aguas de abastecimento e alimentos marinhos, e sua contaminagcdo pode
causar dermatites, cancer de pele, efeitos neurolégicos, doengas do coragao e
canceres internos. Diversas técnicas estdo sendo desenvolvidas para remover

0 arsénio da agua e, neste contexto, o processo de adsor¢gao aparece como um
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método promissor (SHEVADE et al., 2004; ELIZALDE-GONZALEZ et al., 2001
citado por MACHADO et al., 2007).

O arsénio ocorre em aguas sob varias formas diferentes dependendo do
pH e do potencial redox (Eh) do meio, sendo as espécies inorganicas, arsenito
e arsenato, mais téxicas que as organicas. Arsenato (As(V)) e arsenito (As(lll))
sdo formas primarias de arsénio encontradas em aguas naturais, sendo o As
(V) mais estavel termodinamicamente em aguas de superficies oxigenadas e o
As(lll) em aguas subterraneas (KO et al., 2004; LYTLE et al., 2005). Tais
espécies existem como oxianions, sendo que a espécie dominante do arsenito
€ a espécie neutra H3zAsO3 (pK; = 9,22) e para o arsenato sao as espécies
negativas HAsO4* (pK; = 2,20) e HAsO4 (pKz = 6,97), quando o pH esta em
uma faixa intermediaria entre 3 e 9. Ainda para o As(V), destaca-se como
espécies predominantes em condi¢cdes extremas de acidez e alcalinidade,
HsAsO4 e AsO4%, respectivamente (GHIMIRE et al., 2003; KO et al., 2004;
DOUSOVA et al., 2003) .

No presente trabalho, as propriedades de troca aniénica e adsorgao da
hidrotalcita foram combinadas com as propriedades magnéticas do 6xido de
ferro para produzir um adsorvente magnético hidrotalcita-ferro (HT-Fe). Este
adsorvente apresenta como principal vantagem o fato de ser facilmente
removido do meio, apds a adsorcdo dos contaminantes, por um simples
processo de separagdo magnética. O adsorvente preparado teve o seu

potencial de atuacéo avaliado na remocgao de As(V) de solug¢des aquosas.
3. 2. Parte experimental

3. 2. 1. Sintese da hidrotalcita e do compésito hidrotalcita-ferro (HT-
Fe)

A sintese da hidrotalcita foi realizada pelo método de coprecipitacdo a
pH variavel conforme descrito na literatura (REICHLE, 1986), na razdo molar
Al:(Al + Mg) igual a 0,33, em presenga de NaOH e Na,COs. Para isto, uma
solugdo contendo 0,101 mols de Mg(NOs),.6H,O e 0,0510 mols de
AI(NO3)3.9H,0, diluidos em 100 mL de agua deionizada, foi adicionada

lentamente por meio de uma bomba peristaltica (GILSON®, modelo MINIPULS
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3) a uma velocidade de 60 mL h™ a 100 mL de uma solucéo basica contendo
0,361 mols de NaOH e 0,168 mols de Na,CO3;, mantida sob vigorosa agitacao.
A mistura reacional foi mantida a temperatura ambiente e sob agitagdo
vigorosa por mais 140 minutos apdés a adigdo ser completada. Apos este
periodo, o gel formado permaneceu em repouso em estufa por 18 horas a
60 °C. Posteriormente, fez-se a suspensdao do material obtido em agua
deionizada e varios ciclos de filtragao e lavagem foram realizados até que o pH
da suspensédo alcangasse a neutralidade. Em seguida, o material solido obtido
— hidrotalcita (HT) - foi mantido em estufa a 80 °C por 12 horas, macerado e
acondicionado em dessecador.

Os compadsitos magnéticos baseados em hidrotalcitas foram preparados
a partir do material obtido na descricdo acima, segundo procedimento adotado
por CONCEICAO et al., ajustando-se uma quantidade de hidrotalcita de forma
a obter uma razdo em massa de HDL: éxido de ferro de 1:1. Para isto, realizou-
se uma suspensao de hidrotalcita de 2,0 g em 1,6 L de uma solugdo de
FeCl;.6H,0 (2,0 g) e FeS04.7H,0 (4,8 g) a 70 °C. Em seguida, adicionou-se
120 mL de uma solugdo de NaOH 5 mol L™ para que ocorresse a precipitagéo
do 6xido de ferro. Realizaram-se ainda varios ciclos de filtragdo e lavagem do
s6lido em suspensao de agua deionizada até que o pH da mesma atingisse a
neutralidade. O material obtido foi seco em estufa a 70 °C por 18 h.

A agua utilizada nas sinteses dos adsorventes e nas demais etapas do

experimento foi deionizada por um sistema Millipore (Milli-Q).

3. 2. 2. Caracterizagao dos materiais

Os materiais preparados foram caracterizados por técnicas
complementares: difracdo de raios-X, microscopia eletronica de varredura e
espectroscopia no infravermelho.

As anadlises de difragdo de raios-X foram realizadas num X-ray
Diffraction System modelo X’ Pert PRO (PANalytical) utilizando filtro de Ni e
radiacdo Co -ka (A = 1,78890 A) e variacédo angular de 10-80° (26).

Para as analises de microscopia eletrbnica de varredura as amostras

foram previamente recobertas com um filme de ouro em metalizador (“Sputter
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coating attachment”), modelo SCA 010 e analisadas, em seguida, em um
microscopio marca LEO, modelo 1430 VP.

A analise de espectroscopia no infravermelho foi realizada em um
espectrofotometro infravermelho Perkin EImer — FT — IR 1000 na regido de 400
a 4000 cm™'. Para a obtengao de pastilhas das amostras, cerca de 1,5 mg das
mesmas foram misturadas a 100 mg de KBr previamente seco em estufa. Apés
homogeneizagdo, a mistura foi prensada em prensa hidraulica para se obter

pastilhas de 0,200 mm de espessura.
3. 2. 3. Efeito da dosagem do adsorvente

Diferentes massas de HT-Fe (10; 25; 50; 75; 100; 125; e 150 mg) foram
adicionadas em tubos de centrifuga de 50 mL e a estes adicionados 20 mL de
solugdo de As (V) 75 mg L™. O valor de pH foi ajustado para 7,0 com solucdes
diluidas de H,SO4 e NaOH e o sistema mantido sob agitagdo controlada em
banho termostatizado a 25 °C por 24 horas. Posteriormente, o sistema foi
centrifugado a 3000 rpm durante 10 minutos; aliquotas foram retiradas do
sobrenadante, diluidas, e a concentracdo de As(V) determinada por
Espectrometria de Absorcdo Atomica (VARIAN, modelo SpectrAA-200)
utilizando um gerador de hidreto VGA 77 (EAA-GH).

Para a determinacdo de arsénio por EAA-GH, em todas as situacdes
neste experimento, o preparo das amostras envolveu a adi¢ao de solucdes de
HCI e Kl aos baldes de leitura de forma que as solucgdes finais contivessem,
respectivamente, 1,00 mol L™ e 1% (m/v) destas substancias. Tal procedimento
foi adotado com a finalidade de favorecer a completa pré-redugdo do As(V) a
As(ll1).

3. 2. 4. Adsorgao de As(V) pela HT- Fe em fungao do pH

Amostras de 100 mg do adsorvente HT-Fe foram pesadas em uma série
de tubos de centrifuga de 50 mL e a estas adicionados 20 mL de solugéo de
As(V) 75 mg L. Os valores de pH (2; 4; 6; 7; 8; 9; e 10) foram ajustados
através da adi¢ao de solugdes diluidas de H,SO4 e NaOH e o sistema mantido

em banho termostatizado a 25 °C sob agitacdo constante e controlada por 24
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horas. Centrifugou-se a seguir a 3000 rpm, durante 10 minutos, e retiraram-se
aliquotas para a determinacdo da concentracdo de As(V) por EAA-GH. A
quantidade de arsénio adsorvida no adsorvente foi determinada pela diferenca
entre a quantidade inicial do adsorvato e a quantidade remanescente na

solucao submetida ao contato com o adsorvente.

3. 2. 5. Efeito da concentragao inicial e do tempo de contato na

adsorc¢ao de As(V) pelo compésito HT- Fe

O estudo foi realizado por meio do método de banho em sistema
termostatizado a 25 °C, com agitagdo constante e controlada, com o objetivo
de determinar o tempo necessario para se atingir o equilibrio de adsorgéo.
Neste experimento, 200 mg de HT-Fe foram mantidos em contato por 12 horas,
em diferentes tubos de centrifuga de 50 mL, com 40 mL de solugdes de As(V)
com as concentragdes de 1, 10, 75 e 160 mg L'1, que tiveram seus valores de
pH ajustados em 4, 7 e 9, por meio da adigdo de solug¢des diluidas de H,SO4
e/ou NaOH.

No intervalo de tempo especificado a cima, aliquotas de 0,5 mL de As(V)
foram retiradas de cada tubo (especifico para cada tempo) em intervalos de 15
minutos durante a primeira hora, de 30 minutos entre a primeira e a sexta hora
e a cada 60 minutos no tempo restante. A concentragdo de As(V)

remanescente em cada tubo apds a adsorcao foi determinada por EAA-GH.

3. 2. 6. Estudo das isotermas de adsorcao

A adsorc¢ao do As(V) foi avaliada por meio do método de banho em um
sistema termostatizado com temperatura controlada (25 °C) mantido sob
agitacéo constante. Para isto, amostras de 100 mg do adsorvente HT-Fe foram
mantidas em contato com 20 mL de solugdes de As(V) em diferentes
concentracdes (1; 5; 7; 10; 15; 20; 25; 30; 50; 75; 100; 125; e 150 mg L™,
sendo o pH de cada uma das referidas solugdes ajustado previamente em trés
valores distintos (4; 7; e 9) por meio da adigcdo de solugbes de NaOH e/ou

H,SO, diluidas e o sistema mantido em contato e em agitagdo controlada por
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12 horas. A partir dai, as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm por 10

minutos, diluidas, e suas concentragdes de arsénio determinadas por EAA-GH.
3. 2. 7. Efeito de outros ions

A avaliagdo da competicdo e consequente interferéncia de anions no
processo de adsorgao das espécies de arsénio(V) pelo composito HT-Fe foi
realizada para os anions CI', I, NO3, SO4%, SeOs* e PO4>. Para isto, solucdes
de cada um destes anions (1 mmol L") foram separadamente adicionadas a
20 mL de solugdes de As(V) 75 mg L™ e o sistema mantido em contato com
100,0 mg do compésito HT-Fe por 12 horas em banho termostatizado sob

agitacéo constante a 25 °C.
3. 2. 8. Dessorgao

Baseado no principio de que o arsenato é quimicamente semelhante ao
fosfato (SANTOS, 2006) e de que solugbes alcalinas e solugdes salinas ou
ainda a mistura de ambas sdo frequentemente utilizadas com sucesso na
dessorcao de oxianions de HDLs (GOH et al., 2008), aplicou-se o procedimento
adotado por KUZAWA et al., 2006 na avaliagdo da dessorcao do ion fosfato
para promover a dessorgado das espécies de As(V) do adsorvente HT-Fe. Para
isto, promoveu-se a saturacdo de amostras de 100,0 mg do adsorvente
utilizando-se solucdes de As(V) 75,0 mg L', que tiveram os valores de pH
ajustados para 4,0 (pH 6timo). Apds 12 horas de contato, realizaram-se ciclos
de lavagem para remover o excesso nao adsorvido e em seguida adicionaram-
se 5,0 mL das solugdes dessorvedoras. O sistema permaneceu em contato em
banho termostatizado (25 °C) por 12 horas e apds centrifugacdo das amostras
(3000 rpm, por 5 minutos) retiraram-se aliquotas do sobrenadante e

determinou-se a quantidade do adsorvato dessorvida por EAA-GH.
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3. 3. Resultados e discussao

3. 3. 1. Analise do adsorvente

O resultado da analise por difratometria de raios-X confirmou que o
espectro de difragdo da hidrotalcita sintetizada se ajusta ao padréao
cristalografico da hidrotalcita apresentado na literatura (anexo 1). A boa
definigdo dos picos encontrados (figura 4) € um indicativo de boa cristalinidade
para a hidrotalcita sintetizada, o que se deve a proximidade dos raios i6nicos
de Mg/Al (0,66/0,51A) (RODRIGUES, 2007). Os difratogamas do 6xido de
ferro, sintetizado individualmente, e da HT-Fe, também dispostos na figura 4,
evidenciam que ndo houve alteragdo estrutural significativa da hidrotalcita
devido a complexagéo, uma vez que grande parte dos picos estdo sobrepostos;

houve apenas a deposicao do 6xido de ferro na superficie da mesma.
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Figura 4. Difratogramas de raios-X: (a) hidrotalcita (HT), (b) 6xido de Ferro e

(c) composito hidrotalcita-ferro (HT-Fe).
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A Tabela 1 indica os valores dos angulo 20 e das distancias
interplanares d para o difratograma (a) da figura 4, juntamente com os valores

de intensidade para cada pico.

Tabela 1. Valores do angulo 20, distancias interplanares e intensidade relativa

para o difratograma da hidrotalcita obtido na figura 1.

20 Distancias Intensidade
interplanares (A) relativa (%)
13,69 7,51 100,00
27,29 3,79 43,49
31,14 3,34 3,09
40,51 2,59 21,69
45,09 2,33 5,08
52,38 2,03 12,75
54,00 1,97 4,43
72,05 1,52 14,17
73,66 1,49 12,15
78,76 1,41 2,63

O pico de maior intensidade representa o valor d referente a soma da
espessura da lamela e altura da regi&o interlamelar, que pode chegar até 7,8 A
(RODRIGUES, 2007), dependendo do grau de hidratagdo. Com isso, estima-se
qgue a hidrotalcita em questao néo se apresenta no grau maximo de hidratagao.

Os picos obtidos para os valores de 26 iguais a 13,69; 27,29 e 31,14
correspondem, respectivamente, aos planos de difragdo em (00 3), (00 6) e (O
1 2) e indicam que o material sintetizado apresenta simetria romboédrica
(RODRIGUES, 2007).

A microscopia eletrobnica de varredura foi utilizada para avaliar a
morfologia e a topografia do referido adsorvente (HT-Fe) de forma a obter
informacdes tais como, a forma, presenca de materiais amorfos, tamanho dos
cristais, entre outros. As micrografias da hidrotalcita e do compésito HT-Fe sé&o
mostradas na figura 5. Pela avaliacdo dos materiais ficou evidenciada, no
adsorvente magnético, a tendéncia de associagcdo dos cristais, formando
aglomerados na forma esponjosa, o que se deve a presenga do oxido de ferro.
Segundo Conceicao et al., isto j& € um indicativo da presenga deste metal na
superficie do material adsorvente original, ou seja, na hidrotalcita. Além da

morfologia esponjosa, a micrografia pode sugerir, no caso do 6xido de ferro,
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que o material € formado por cristais de pequeno tamanho (GONCALVES et
al., 2008).

O o6xido de ferro da superficie pode apresentar uma grande diversidade
quanto a estrutura com possibilidade de ser, na realidade, uma mistura de
oxidos. Os oxidos de ferro normalmente produzidos em condigdes reacionais
semelhantes as adotadas neste experimento e utilizando os mesmos reagentes
sao: Fe3O4 (magnetita), gama-Fe,O3 (maghemita), alfa-Fe,O3; (hematita) e alfa-
FeO(OH) (goethita) (PERGHER et al., 2005). No entanto, como o adsorvente
tem propriedades magnéticas conclui-se que ha, no minimo, a magnetita ou a
maghemita ou ainda uma mistura de ambos em sua constituigdo, visto que

somente estes dois tém caracteristicas magnéticas.

Figura 5. Microscopia eletronica de varredura: (a) hidrotalcita-ferro (escala = 10

pgm) e (b) hidrotalcita (escala = 10 uym).

Na figura 6 sdo mostrados os espectros obtidos na regido do
infravermelho para hidrotalcita e para o compédsito HT-Fe sintetizados. As
bandas de absorcdo, presentes em ambos os espectros a ~ 3500 cm™' sdo
atribuidas as vibragbes de estiramento da ligagdo H-O dos grupos OH da
camada de hidroxidos (ANDRADE, 1997); uma banda de vibragéo
correspondente & agua aparece em ~ 1600 cm” e sua intensidade é
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dependente do tipo de anion e da quantidade de agua na regiao interlamelar
(CONCEICAO et al., 2007). Nos adsorventes em questdo, sugere-se com isso
e também confirmando a informacédo dada pela analise de difracdo de raios-X,
que os materiais sintetizados ndo apresentam grau maximo de hidratagao, o
que é evidenciado pelas bandas de baixa intensidade ocorridas em 1628 e
1626 cm™, respectivamente para HT-Fe e HT nos espectros da figura 6.

O anion carbonato em um ambiente simétrico é caracterizado por uma
simetria planar D3h, com trés bandas de absorgdes ativas no IV, como no caso
do anion carbonato livre. Para a hidrotalcita em questdo, estas bandas
ocorreram em 450 a 780 cm'1, onde também s&o evidenciadas as bandas
correspondentes as vibracdes das ligagées Al — O e Mg — O. A presencga de
um ombro em torno de 1400 cm™ ou de uma banda na regido de 1360 cm™ tem
sido atribuida a reducédo da simetria do carbonato (sitio de simetria C2v) e a
desordem natural no espaco interlamelar (BASTIANI, 2001 citado por
CONCEICAO, 2007).

No compdsito HT-Fe observa-se ainda um deslocamento das bandas,
que pode ser atribuido a uma perturbagdo do anion carbonato com o 6xido de
ferro, cuja ligacdo Fe — O manifesta-se na banda evidenciada em ~ 602 cm’
(CONCEICAO, 2007). No entanto, a semelhanca observada para ambos os
espectros de infravermelho mostra que a incorporacao do 6xido de ferro néo

alterou significativamente a estrutura da hidrotalcita de partida.
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Figura 6. Espectros obtidos na regidao do infravermelho para (a) hidrotalcita e

(b) para o compdsito magnético HT-Fe.

25



3. 3. 2. Efeito da dosagem do adsorvente

A determinagdo da dosagem otima do adsorvente em um sistema de
adsorcao é de fundamental importancia na avaliacdo do custo financeiro deste
processo, o que também é de suma importancia para a definicdo da viabilidade
econdmica de aplicagao de um determinado método (GOH et al., 2008).

Os resultados obtidos para o efeito da dosagem do adsorvente HT-Fe na
remogao de As(V) foram dispostos na figura 7 e mostram que a porcentagem
de remogao comporta-se de uma maneira diretamente proporcional a dosagem
do adsorvente em solugdo, ou seja, aumenta-se a quantidade do adsorvato
removida a medida que se trabalha com uma maior massa do compésito HT-Fe
em solugdo. No entanto, com o aumento da dosagem do adsorvente percebe-
se que a remogao de As(V) por unidade de massa diminui. Segundo CATTS e
LANGMUIR, 1986, citado por DAS et al., este fato pode estar relacionado com
a natureza heterogenia dos sitios de adsorcdo de Oxidos. Outra possivel
explicagdo para tal fato envolve uma sobreposicdo do material adsorvente e
consequente bloqueio de grande numero de sitios de adsorgéo, fazendo com
que haja um aumento de sitios de adsorgcédo insaturados a medida que se
aumenta a massa do adsorvente em solugao (OLIVEIRA, 2008).

Neste experimento, percebe-se ainda que a variagdo na remogao
percentual de As(V) é minima entre os valores 5 e 6 g L7, fator este
considerado determinante na escolha do primeiro valor como a dosagem 6tima
para este adsorvente na remocgao de As(V).

A capacidade de remocdo de espécies de arsénio(V) em solugao
encontrada para a dosagem otima, ou seja, 5 g de adsorvente por litro de
solugao, foi de 7,88 mg g™'. Este valor é superior aos resultados encontrados
para adsorventes como o hidréxido de ferro granulado (5,0 mg g™'), citado por
YOKOI et al., 2004 ou ainda para a pasta de cimento Portland (3,98 mg g™)
citada por KUNDU et al., 2004 quando aplicados na remocgao de As(V), o que
consolida o compdsito HT-Fe como adsorvente em potencial para este

elemento.
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Figura 7. Remocgéao percentual e remogao de As(V) por unidade de massa do
adsorvente HT-Fe. Condigbes experimentais: concentragao inicial de As(V)

75,0 mg L' tempo = 24 h; temperatura = 25 °C e pH =7,0.

3. 3. 3. Efeito do pH

Geralmente o pH é considerado um importante parametro que atua no
controle do fendbmeno da adsorc¢ao nas interfaces agua—adsorvente (DAS et al.,
2006). Devido a esta propriedade importante, verificou-se a influéncia deste
parametro na remogao de As(V) pelo compédsito HT-Fe. Os resultados sao

mostrados na figura 8.
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Figura 8. Adsorcao de As(V) no compésito hidrotalcita-ferro (HT-Fe) em funcao
da variagdo do pH. Condigbes experimentais: concentragdo inicial de As(V)
75,0 mg L™"; tempo = 24 h; temperatura = 25 °C e concentragdo do adsorvente
50gL™.

De acordo com a figura 8 observa-se que a porcentagem de adsorgao
do As(V) aumenta com a diminuicdo do valor de pH, alcangando um valor
maximo de 88,7 % em pH igual a 4,0 e valor minimo em pH igual a 10,0. A
diminuigdo da adsor¢ao como aumento do pH pode ser atribuida a competicao
crescente entre grupos hidroxilas (OH") e as espécies de As(V) pelos sitios de
adsorcdo, pois a medida que se aumenta o valor de pH, aumenta-se a
concentragcao de hidroxilas (DAS et al., 2006). Outra explicagao é que o HDL
em questédo apresenta ponto de carga zero (pH,c,) no intervalo de pH de 6,8-
8,9 e com isso, para pH > pH,., a superficie do HDL apresenta-se carregada
negativamente fazendo com que o HDL atue repelindo as espécies anibnicas
de As(V). Porém, quando pH < pH,. a superficie do adsorvente torna-se
positivamente carregada, favorecendo assim a adsorgdo das espécies de
arsénio(V) (YANG et al., 2005).

Por outro lado, pode-se notar que em valor de pH igual a 2,0, houve
diminuicdo da porcentagem de As(V) removida. Isto pode ser justificado pela

perda de estabilidade dos HDLs e consequiente danificacdo de suas estruturas
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em valores baixos de pH, o que diminui significativamente a adsor¢céo de
oxianions (GOH et al., 2008).

3. 3. 4. Efeito da concentragao inicial e do tempo de contato na

adsorc¢ao de As(V) pelo compésito HT- Fe

A figura 9 mostra que a capacidade de adsor¢do do As(V) pelo
compodsito magnético HT-Fe é dependente do tempo de contato entre
adsorvente e adsorvato, do pH do meio e também da concentracdo do
adsorvato. Para as concentracdes mais baixas de As(V) (1,0 e 10,0 mg L™)
verificou-se, de modo geral, que a partir de 3 horas de contato entre o
adsorvente e o adsorvato ndo houve alteragao significativa na quantidade de
As(V) removida, ou seja, o sistema atingiu o equilibrio; ja para concentragdes
mais elevadas, 75 e 160 mg L™, o tempo minimo para se alcancar o equilibrio
no processo de adsorcao esta entre 8 e 10 horas, que € considerado pequeno
quando comparado ao encontrado por YANG et al., 2005, na remocao de
arsénio(V) por meio de um HDL n&o calcinado de solu¢gbes aquosas com
concentragao inicial do adsorvato igual a 20 ppb. LAZARIDIS et al., 2002,
também estudando a adsorgdo de espécies de arsénio(V) por um HDL nao
calcinado, verificou a necessidade de pelo menos 8 horas para que a
quantidade removida, considerando uma solucdo de concentracdo inicial de
As(V) igual a 20 mg L', permanecesse constante.

Em geral, a maioria dos estudos que envolvem a avaliagao do tempo na
adsorgao de oxianions em HDLs mostra uma adsorgéo inicial rapida seguida de
um processo mais lento até o equilibrio (GOH et al.,, 2008). Tal fato foi
evidenciado neste experimento para todos os valores de concentragao e pH
avaliados, nos quais a maior variagdo na quantidade de As(V) removida foi
obtida em periodo inferior a 1 hora de contato entre adsorvato e adsorvente, o
que é evidenciado pelo grau de inclinagdo de retas formadas por pontos

compreendidos neste intervalo de tempo, mostrados na figura 9.
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5gL™"
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3. 3. 5. Cinética de adsorgao

Para aplicacbes praticas de processos de adsorcdo de um sistema
liquido-sodlido, a cinética destes € no minimo tdo essencial quanto as suas
caracteristicas de equilibrio (CAVALCANTI, 2007). Neste sentido, o
comportamento transiente do processo de adsorcdo das espécies de
arsénio(V) pelo compdsito magnético HT-Fe foi analisado usando os modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem de LAGERGREN (ZHANG et al., 2003),
pseudo-segunda ordem de HO e MCKAY, 2000 e também o modelo da difusao
intraparticula. A validade destes modelos pode ser avaliada pelos graficos
lineares de cada equagao: log (ge — qt) vs t para o modelo de pseudo-primeira
ordem, t/q; vs t para o modelo de pseudo-segunda ordem e q; vs t"? para a
difusdo intraparticula. Neste contexto, q. representa a quantidade de arsénio
removida no equilibrio por unidade de massa do adsorvente (mg g’'); q
representa a quantidade de arsénio removida no tempo t por unidade de massa
do adsorvente (mg g”') e t representa o tempo de contato entre adsorvente e
adsorvato (h).

Em muitos casos, o modelo de pseudo-primeira ordem nao possui bons
ajustes para todo o periodo de adsorgao, entdo, sua equagao € geralmente
aplicada somente nos minutos iniciais do processo de adsorgdo (AKSU &
TEZER, 2000). A cinética de pseudo-segunda ordem presume adsorgao
quimica entre as valéncias livres do adsorvato e do adsorvente (HO et al.,
1999); ja o modelo de difusdo intraparticula assume que a adsorgcéo é
controlada por trés etapas: a primeira etapa € a adsorcdo instantanea ou
adsorcao na superficie externa; a segunda etapa € o estagio de adsorgéo
gradual onde a difusdo dentro da particula é a etapa limitante; e a terceira
etapa é o estagio de equilibrio final, onde a difusdo dentro da particula comecga
a diminuir, devido a concentragcbes extremamente baixas do adsorvato na
solucéo (CHEN et al., 2003).

Os parametros cinéticos do processo de adsorgcao foram obtidos pelas
regressoes lineares dos graficos de cada modelo (tabela 2). De acordo com os
altos valores de R? (> 0,961) para o modelo cinético de pseudo-segunda

ordem, mostrados nesta tabela, percebe-se excelente correlagcdo e
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consequentemente melhor ajuste deste, considerando todo o intervalo de
tempo estudado.

Um bom ajuste para o modelo cinético de pseudo-segunda ordem
evidencia a quimissorgcao ou 0 mecanismo de adsorcdo ativado como etapa
determinante do mecanismo de adsor¢do e ndao uma transferéncia de massa
em solugao (VITALI et al.,, 2008; FUNGARO et al., 2009). Observa-se ainda
que os maiores valores para a constante de velocidade de pseudo-segunda
ordem ocorrem para a menor concentracdo das espécies de arsénio(V)
estudada (1,0 mg L") e & medida que a concentracdo do adsorvato aumenta,
os valores para a constante de velocidade para este modelo tendem a diminuir,
o que confirma a relagao inversa de dependéncia entre estas duas grandezas.

As quantidades de espécies de arsénio(V) adsorvidas no equilibrio
calculadas a partir da equacdo de pseudo-segunda ordem e os valores
experimentais, também dispostos na tabela 2, apresentam resultados muito
semelhantes, confirmando mais uma vez o ajuste do modelo de pseudo-
segunda ordem para este experimento, indicando que realmente esta

ocorrendo quimissorcao entre adsorvente e adsorvato.
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Tabela 2. Parametros cinéticos para a adsorgcao de As (V) em HT-Fe obtidos através da linearizacdo dos modelos propostos

Concentragao H Pseudo - primeira ordem Pseudo - segunda ordem Difusao intraparticula
A P q exp

(mg L7) K1 Jde R® K2 Je R? K R®
4,0 0,241 | 8,084x10° 0,022 0,889 0,515 0,248 0,999 0,00171 0,375
1,0 7,0 0,234 | 5,688 x10° 0,0260 0,881 0,441 0,238 0,999 0,00149 0,751
9,0 0,222 | 5,251 x10° 0,0170 0,949 1,17 0,222 0,999 7,71973 x 107 0,725
10.0 4,0 2,267 | 4,353x10° 0,255 0,951 0,0716 2,313 0,999 0,01307 0,696
7,0 2,235 | 4,284x10° 0,339 0,982 0,0541 2,231 0,999 0,01522 0,909
9,0 1,147 | 3,339x10° 0,671 0,931 0,0216 1,117 0,989 0,02579 0,972
4,0 10,773 | 4,007 x 10° 2,477 0,979 6,65x 10° 11,004 0,999 0,10751 0,934
5.0 7,0 7,083 | 3,408 x10° 1,339 0,940 0,0119 7,165 0,999 0,06338 0,899
9,0 4329 | 6,149x10° 4,319 0,967 1,63x10° 5,185 0,961 0,14901 0,917
4,0 17,324 | 4,767 x 10 14,201 0,953 1,25x10° 18,989 0,991 0,49766 0,982
160,0 7,0 10,995 | 5,504 x 10°® 12,137 0,795 1,29x10° 10,147 0,981 0,34255 0,979
9,0 8,255 | 5,251x10% 3,717 0,984 3,09x10° 8,653 0,997 0,16461 0,844

q exp — Quantidade de arsénio, obtida experimentalmente, adsorvida no equilibrio (mg g'); K; — Constante da velocidade de pseudo primeira ordem (L h™);
gJe— Quantidade de arsénio, estimada pelos modelos cinéticos, adsorvida no equilibrio (mg g'1); R? — Coeficiente de correlacdo; K, — Constante da velocidade

de pseudo segunda ordem (g mg™” h™); K — Constante da velocidade para difusdo dentro da particula (mg g™ h®°).
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3. 3. 6. Isotermas de adsorcgao

A curva isotérmica de adsor¢do é fundamental para investigar os
sistemas de adsorcao porque descreve como os adsorvatos interagem com os
adsorventes; esta informacao é essencial para o aperfeicoamento do uso dos
mesmos. A curva isotérmica mais comumente utilizada no estudo da adsorcao
de oxianions em HDLs é a de Langmuir (GOH et al., 2008). No entanto, os
dados de equilibrio deste experimento foram processados de forma
comparativa de acordo com as formas linearizadas das isotermas de Langmuir
e Freundlich (DAS et al., 2006).

Os parametros obtidos, tanto para o compdsito HT-Fe quanto para a HT,
aplicando-se o0s modelos supracitados aos dados experimentais sao
apresentados na tabela 3. Os resultados demonstram que o equilibrio € mais
bem descrito pelas isotermas de Langmuir, uma vez que os coeficientes de
correlacdo sdo altos (R* > 0,977). Isto sugere que ha uma tendéncia na
formacdo de monocamada do adsorvato na superficie do adsorvente
envolvendo energias uniformes de adsorgao.

Para os trés valores de pH e para ambos os adsorventes nota-se ainda
uma reducdo da quantidade maxima de adsor¢cdo a medida em que se
aumenta o valor de pH. Normalmente a afinidade de HDLs por oxianions é
estabelecida por faixas e para espécies de arsénio (V) o intervalo esta entre 9 e
160 mg g '(GOH et al., 2008) . Para o estudo em questdo esta faixa foi obtida
para a HT-Fe apenas em valores de pH iguais a 4 e 7, o que confirma a
interferéncia do pH na afinidade de adsorgéo deste sistema.

Os maiores valores encontrados para o coeficiente relacionado a energia
de ligacado, para ambos os adsorventes, foram encontrados em pH neutro.
Considerando a quantidade maxima de adsorgcdo, o compodsito HT-Fe
apresenta resultados um pouco melhores que os obtidos para a hidrotalcita. No
entanto, a principal vantagem deste baseia-se nas propriedades magnéticas,
as quais permitem que 0 mesmo seja separado da agua por um simples

processo magnético
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Tabela 3. Parametros da linearizagao dos modelos de Langmuir e Freundlich para o compdsito HT-Fe e para a hidrotalcita (HT).

pH

Parametros de Langmuir

Parametros de Freundlich

HT-Fe HT HT-Fe HT
dmax (Mg g”) [ b(Lmg”) [ R® | qma(mgg”) [ b(Lg") | R® | Ke(Lmg”) | 1/n | R® [Ke(Lmg")| 1/n | R®
4,0 24,09 0,254 0,997 16,24 0,359 0,997 3,599 0,614 0,917 3,017 0,468 0,860
7,0 10,19 0,356 0,990 6,59 0,428 0,978 2,277 0,397 0,899 1,501 0,381 0,914
9,0 7,44 0,0958 0,983 5,66 0,320 0,977 1,075 0,422 0,963 1,769 0,294 0,917

Omax — constante relacionada com a capacidade de adsorgdo maxima; b — constante relacionada com a energia de adsorgao; R? -

coeficiente de correlacio; Kg — constante relacionada com a capacidade de adsor¢ao; 1/n — constante de Freundlich.
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3. 3. 7. Efeito de outros ions

Os resultados obtidos no estudo da interferéncia de outras espécies
anibnicas na adsorgao das espécies de As(V) pelo compdsito HT-Fe séo

mostrados na tabela 4.

Tabela 4. Efeito da adicdo equimolar de alguns anions na remocé&o de As(V)

pela HT-Fe em diferentes valores de pH.

Anions Remocio de As(V) [%] ?
adicionados pH =4,0 pH=7,0 pH=9,0
As (V) 84,11 53,16 42,47
As (V) + NO3 82,02 51,26 40,49
As (V) + CI 80,15 49,63 40,02
As (V) + I 75,24 46,09 38,37
As (V) + SO 68,42 44,71 37,63
As (V) + SeOs* 58,78 40,19 34,14
As (V) + PO, 54,16 36,08 32,16

2 Condicdes experimentais: concentracdo do ion interferente 1 mmol L

concentracgéo inicial de As(V) 75 mg L™ tempo = 12 h; temperatura = 25 °C.

Conforme mostrado na tabela 4 percebe-se que a porcentagem de
remocgao das espécies de arsénio(V) diminui a medida que a valéncia do anion
aumenta. Desta forma, PO,> é o anion que mais interferiu na remocéo do
adsorvato pelo compésito magnético HT-Fe e NO3™ o que menos interferiu. Tal
resultado, também foi verificado por YANG et al., 2005 no estudo do efeito de
anions na adsorcao de As(V) utilizando um hidréxido duplo lamelar também de
magneésio e aluminio.

Para os anions divalentes verificou-se uma interferéncia intermediaria
quando comparada aos anions monovalentes e ao PO,>, sendo mais
pronunciada para o selenito (Se0s%) quando comparado ao sulfato (SO4%). De
acordo com a literatura (YOU et al., 2001; DUTTA et al., 1989), a interferéncia

no processo de adsorg¢ao se deve a uma maior afinidade dos HDLs por anions
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de maior densidade de carga, uma vez que densidade de carga e interagao
eletrostatica sdo grandezas diretamente proporcionais.

Percebe-se ainda uma diminuicdo na remocéo de As(V) para valores
mais elevados de pH, o que se deve, como ja dito anteriormente, a uma maior
competicdo de hidroxilas (OH) pelos sitios de adsorcdo do adsorvente

magnético HT-Fe.

3. 3. 8. Dessorgao

Os resultados obtidos nos ensaios de dessorcao das espécies de As(V)

do composito magnético HT-Fe sdo mostrados na tabela 5.

Tabela 5. Composig¢ao das solugdes de dessorgao e razdes para a dessorcao
de As(V) do adsorvente HT-Fe.

Quantidade de As(V)

Solugao de Dessorgao Dessorgao (%) ® ] p
dessorvida (mg g°)
NaCl (30% m/v) 21,89 3,29
NaOH (3% m/v) 31,47 4,68
NaOH (20% m/v) 81,69 12,14
NaCl (5% m/v) + NaOH (3% m/v) 53,82 8,06
NaCl (10% m/v) + NaOH (3% m/v) 57,28 8,61
NaCl (20% m/v) + NaOH (3% m/v) 57,49 8,56
NaCl (30% m/v) + NaOH (3% m/v) 60,05 8,97
NaCl (30% m/v) + NaOH (6% m/v) 65,44 9,81

@ Condigdes experimentais: tempo de agitagdo = 12 h; temperatura = 25 °C.

De acordo com a tabela 5, o melhor resultado encontrado para a
dessorgédo de As(V) do compdsito HT-Fe (81,69 %) foi obtido utilizando-se a
solugdo de NaOH (20% m/v) e o menor valor (21,89 %) obtido com a solugéo
de NaCl (30% m/v), indicando uma maior interferéncia das hidroxilas (OH")
quando comparadas ao ion cloreto (CI'), neste processo. Porém, estudos de

difragdo de raios-X mostraram que a estrutura do compédsito magnético HT-Fe
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foi danificada apenas pelo eluente NaOH 20% (m/v), o que inviabiliza o
reaproveitamento do adsorvente quando este € utilizado.

Percebeu-se ainda uma contribuicdo aditiva dos anions cloreto e
hidroxila, uma vez que melhores resultados s&o alcangcados a medida que se
aumenta a concentragdo de ambos em uma determinada solugdo. Tal
caracteristica esta em conformidade com YANG et al., 2005, que verificou que
a dessorcao de As(V) esta relacionada tanto com a espécie anibnica quanto
com a concentragao desta na solugao de dessorcgao.

Visto isto, o procedimento de eluicao foi repetido por mais quatro vezes,
totalizando cinco ciclos de dessor¢cdo, somente para o eluente composto por
ambas as espécies anidbnicas em menores concentragdes, ou seja, a solugao
de NaOH 3% (m/v) + NaCl 5% (m/v). Para este, houve um aumento efetivo
(cerca de 5%) de remocédo de As(V) do compésito HT-Fe apenas até o
segundo ciclo de dessorg¢ao, quantidade esta ndo mais alterada nos ciclos
restantes.

A massa do compoésito submetido aos ciclos de dessor¢dao com a
solucdo de NaOH 3% (m/v) + NaCl 5% (m/v) foi submetida novamente ao
processo de adsorgao com espécies de As(V) e apresentou cerca de 70% da

eficiéncia do adsorvente original, o que justifica o seu reaproveitamento.
3. 4. Conclusoes

Além da sintese e caracterizacdo do adsorvente HT-Fe, determinou-se
as melhores condigdes para a remogao de arsénio(V) de solugbes aquosas por
processos de adsorcao e troca anibnica envolvendo este adsorvente.

A dosagem do adsorvente HT-Fe utilizada em solugdo foide 5 gL e o
valor de pH no qual a remog¢ao do adsorvato foi maxima (pH 6timo) foi 4,0. O
modelo cinético de pseudo segunda ordem foi o que melhor se ajustou, com R?
> 0,961 em todas as situagdes, indicando a quimissorcdo como etapa
determinante do mecanismo de adsorc¢éo. A velocidade de adsorgao de pseudo
segunda ordem mostrou-se dependente da concentracéo inicial do adsorvato e
de comportamento inversamente proporcional, atingindo valor de 0,441 g mg™
h™' para 1,0 mg L™ de As(V) e 3,09 x 10° g mg" h™" quando a concentragao

inicial de As(V) era de 160,0 mg L. No equilibrio, a curva isotérmica que
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melhor se ajustou foi a de Langmuir, sugerindo a formagao de monocamada do
adsorvato na superficie do adsorvente, envolvendo energias uniformes na
adsorcdo. A capacidade maxima de adsorcao estimada por este modelo
mostrou-se dependente do valor de pH, atingindo valores de 24,09; 10,19 e
7,44 mg g'1, respectivamente, para valores de pH iguais a 4,0; 7,0 e 9,0. O
anion PO,%, dentre os estudados, é o que apresentou maior interferéncia na
adsorcdo de arsénio pelo HT-Fe. O adsorvente em questdo € facilmente
recuperado por dessorcédo, sendo o melhor resultado obtido quando utilizado
como dessorvente uma solugdo de NaOH 20% m/v. No entanto, estudos de
difragao de raios-X mostraram que a estrutura do HT-Fe foi danificada por este
eluente. O procedimento de eluicdo foi repetido para a solugdo de NaOH 3%
(m/v) + NaCl 5% (m/v) por mais quatro vezes, totalizando cinco ciclos de
dessorcdo, onde se observou um aumento significativo de cerca de 5%
somente até o segundo ciclo de dessor¢cdo. A capacidade de adsorgcdo do
composito HT-Fe apds dois ciclos de dessorgdo do As(V) pelo eluente NaOH
3% (m/v) + NaCl 5% (m/v) apresentou cerca de 70% de eficiéncia, quando
comparado ao adsorvente original. De forma geral o compdsito HT-Fe obtido
apresentou bons resultados para a remogao de espécies de As(V) de solugdes
aquosas, atingindo niveis acima de 88% para uma concentracgdo inicial de 75
mg L' de As(V) o que viabiliza, juntamente com a sua possibilidade de
recuperagao por dessorgao, 0 seu emprego para a remogao de espécies de

arsénio(V) em sistemas de tratamento de aguas.
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4. AVALIAGAO DO COMPOSITO MAGNETICO HIDROTALCITA-FERRO
CALCINADO NA ADSORGAO E DESSORGAO DE ARSENIO(V).

Resumo

Neste trabalho o compdsito magnético hidrotalcita-ferro (HT-Fe) foi
submetido a calcinagdo com o objetivo de intensificar suas propriedades de
adsorcéao e troca ibnica por meio do aumento da area superficial, da porosidade
e também do “efeito memdria”. Este adsorvente calcinado a 500 °C (HT-Fe
500) teve o seu potencial de atuagao avaliado na remogao de As(V) de
solugdes aquosas. As condigdes 6timas de adsor¢cédo foram determinadas e as
concentracbes do adsorvato, para todos os casos, foram obtidas por
Espectrometria de Absorgcao Atdmica utilizando um gerador de hidretos (EAA-
GH). A dosagem do adsorvente utilizada em solugéo foi de 2 g L™ e o melhores
resultados foram obtidos para o valor de pH igual a 7,0 (pH 6timo). O ajuste (R?
> 0,981) do modelo cinético de pseudo segunda ordem indica que a etapa
limitante do processo de adsorcdo possivelmente esta envolvendo forcas de
valéncia através do compartilhamento ou troca de elétrons entre adsorvente e
adsorvato. A constante relacionada a velocidade de adsor¢do de pseudo
segunda ordem mostrou-se dependente da concentracéo inicial do adsorvato e
de comportamento inversamente proporcional, atingindo valor de 2,173 g mg™
h™ para 1,0 mg L de As(V) e 0,0114 g mg” h™" quando a concentracao inicial
de As(V) era de 160,0 mg L™". Pelo modelo de isoterma de Langmuir, observa-
se que o processo adsortivo € favoravel para a faixa de concentracido estudada
(1 — 150 mg L") e ocorre com a formagdo de monocamada. A capacidade
maxima de adsorc¢ao estimada por este modelo, no valor do pH étimo (7,0), foi
de 31,81 mg g'. A calcinacdo melhorou efetivamente a capacidade de
remogao de As(V) pelo compdsito HT-Fe, o que permite a redugdo da dosagem
deste em solucédo, contribuindo para a viabilidade de seu uso em sistemas de

tratamento de aguas contaminadas por arsénio.
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Abstract

In this study the magnetic compost (HT-Fe) was submitted to calcinations
with the objective of intensifying its adsorption and ion exchange properties by
means of increasing its surface area, porosity and also the “memory effect”.
This adsorbent calcined at 500 °C (HT-Fe 500) had its actuation potential
evaluated for As(V) removal from aqueous solutions. Optimal adsorption
conditions were determined and the adsorbate concentrations, for all cases,
were obtained by hydride generation - atomic absorption spectrometry (HG-
AAS). The adsorbate dosage utilized in solution was 2 g L™ and best results
were obtained at pH equal to 7.0 (optimal pH). Good adjustment (R?> 0.981) by
the pseudo second order kinetic model indicates that the limiting step in the
adsorption process is possibly involving valence forces through the behavior or
exchange of ions between adsorbent and adsorbate. The constant related to
the adsorption velocity of the pseudo second order equation showed to be
dependent on the initial adsorbate concentration and of proportionally inverse
behavior reaching, reaching a value of 2.173 g mg™” h™" for 1.0 mg L™ of As(V)
and 0.0114 g mg™” h™" when initial As(V) concentration was 160.0 mg L. From
the Langmuir isotherm model, it was observed that the adsorption process is
favorable for the studied concentration range (1 — 150 mg L) and occurs with
formation of a monolayer. The maximum adsorption capacity estimated by this
model, at the optimal pH (7.0), was 31.81 mg g'. Calcination effectively
improved As(V) removal capacity of the HT-Fe composite, which permitted a
reduction in the dosage of this solution, contributing to feasibility for its use for

treatment of water contaminated by arsenic.
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4. 1. Introdugao

Hidréxidos duplos lamelares (HDLs), também conhecidos como
compostos do tipo hidrotalcita pertencem a uma classe de argilas anidnicas
sintéticas com estrutura bidimensional em camadas, derivados da brucita.
Apresentam em suas camadas um arranjo octaédrico de cations metalicos di e
trivalentes coordenados por grupos hidroxilas. Devido as substituicoes
isomorficas apresentam camadas ou lamelas carregadas positivamente
contrabalanceadas por regides ocupadas por moléculas de agua e anions,
denominadas regiao interlamelar (LI et al., 2005).

O comportamento da adsor¢cdo nos HDLs calcinados e n&o calcinados
se deve aos diferentes mecanismos de sor¢ao dos anions em cada um destes
adsorventes. Para o material calcinado o mecanismo de sor¢cao envolve a
reidratacdo dos oOxidos mistos de metais e a intercalagdo simultdnea de
oxianions na regido interlamelar para a reconstrugdo do HDL. Ja para o
material ndo calcinado o processo de sor¢cao se da principalmente devido a
troca anidnica na regiao interlamelar (GOH et al., 2008).

O efeito de memodria acontece quando um Mg-Al-HDL, usualmente
contendo carbonato interlamelar, calcinado em temperatura suficiente para
eliminar a maior parte do anion interlamelar, € posto em agua (ou solugao de
um dado anion). O 6xido misto obtido por calcinagéo é reidratado, recuperando
a estrutura original, e uma quantidade de anions deve ser intercalada para
manter a eletroneutralidade (RODRIGUES, 2007). Numerosos estudos
informam ainda que a adsor¢cao de oxianions por HDLs é consideravelmente
superior quando este é submetido a calcinagao, pois esta além de promover a
eliminagdo do anion interlamelar e de agua, provoca um aumento na area
superficial e na porosidade do adsorvente (GOH et al., 2008).

Quando se trata da poluicdo de sistemas aquaticos o arsénio € motivo
de grande preocupacado e pode ser introduzido nestes por meio de reagdes
geoquimicas, descarga de residuos industriais ou até mesmo pelo uso de
pesticidas agricolas que o contenham. Este elemento é carcinogénico em seres
vivos e sua toxicidade varia de acordo com o seu estado de oxidagao, sendo o
As(Ill) mais toxico que o As(V) (LOUKIDOU et al., 2003). No entanto, o As(V) é
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mais estavel termodinamicamente em aguas de superficies oxigenadas e o
As(lll) em aguas subterraneas (GUAN et al., 2009).

No presente trabalho, as propriedades de troca aniénica e adsorgao do
compdsito magnético hidrotalcita-ferro (HT-Fe) foram intensificadas por meio
da calcinacao a 500 °C, produzindo o HT-Fe 500, que teve o seu potencial de

atuagao avaliado na remogao de As(V) de solugbes aquosas.
4. 2. Parte experimental
4. 2. 1. Sintese do compdésito hidrotalcita-ferro calcinado

A obtengdo do compdsito magnético calcinado foi realizada em trés

etapas: sintese da hidrotalcita; magnetizagao da hidrotalcita; e calcinagao.
4. 2. 2. Sintese da hidrotalcita — Etapa |

A sintese da hidrotalcita foi realizada pelo método de coprecipitagao a
pH variavel, descrito na literatura (SOUSA et al., 2007), na razdo molar Al:(Al +
Mg) igual a 0,33, em presenca de NaOH e Na,COs. Para isto, uma solugéo
contendo 0,101 mols de Mg(NO3),.6H,O e 0,0510 mols de AI(NOs3)3.9H,0,
diluidos em 100 mL de agua deionizada, foi adicionada lentamente por meio de
uma bomba peristaltica (GILSON®, modelo MINIPULS 3) a uma velocidade de
60 mL.h" a 100 mL de uma solugdo basica contendo 0,361 mols de NaOH e
0,168 mols de Na,COs, mantida sob vigorosa agitagdo. A mistura reacional foi
mantida a temperatura ambiente e sob agitagao vigorosa por mais 140 minutos
apo6s a adigao ser completada. Apds este periodo, o gel formado permaneceu
em repouso em estufa por 18 horas a 60 °C. Posteriormente, fez-se a
suspensao do material obtido em agua deionizada e varios ciclos de filtragao e
lavagem foram realizados até que o pH da suspensdo adquirisse a
neutralidade. Em seguida, o material sélido obtido — Hidrotalcita (HT) - foi
mantido em estufa a 80 °C por 12 horas, macerado e acondicionado em

dessecador.
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4. 2. 3. Preparo do compdsito magnético — Etapa Il

Os compadsitos magnéticos baseados em hidrotalcitas foram preparados
a partir do material obtido na etapa |, segundo procedimento adotado por
CONCEICAQ et al., 2007, ajustando uma quantidade de hidrotalcita de forma a
obter uma razdo em massa de HDL: 6xido de ferro de 1:1. Para isto, preparou-
se uma suspensdo de hidrotalcita de 2,0 g em 1,6 L de uma solugéo de
FeCls;.6H,0 (2,0 g) e FeS0O4.7H,0 (4,8 g) a 70 °C. Em seguida, adicionaram-se
120 mL de uma solugdo de NaOH 5 mol L™ para que ocorresse a precipitacdo
do o6xido de ferro. Realizaram-se ainda varios ciclos de filtragdo e lavagem do
sélido em suspensdo de agua deionizada até que o pH da mesma atingisse a

neutralidade. O material obtido foi seco em estufa a 70 °C por 18 h.

4. 2. 4. Calcinagao — Etapa Il

O compdsito magnético calcinado foi obtido seguindo as condigdes
adotadas por LI YANG et al., 2005. Neste sentido, o hidroxido duplo lamelar de
magnésio e aluminio contendo 6xido de ferro em sua superficie, obtido na
etapa Il, foi mantido em mufla a 500 °C por 4 horas. Apos o resfriamento, o
material foi acondicionado em dessecador para ser utilizado em estudos
posteriores.

A calcinagao foi realizada a temperatura de 500 °C visto que esta é
apontada como a temperatura de calcinacdo que fornece uma maior area
superficial para a hidrotalcita (DOUSOVA et al., 2003).

4. 2. 5. Determinagao do teor de magnésio, aluminio e ferro

Para a determinagdo do teor de magnésio, aluminio e ferro na
hidrotalcita, compdsito magnético ndo calcinado e no compdsito magnético
calcinado, foram adicionados 12 mL de agua régia, (1V) HNO; : (3V) HCI, a
amostras de 0,100 g de cada um destes materiais.

Posteriormente, tais amostras foram submetidas a digestdo em forno de
microondas industrial (Ethos Plus) em duas etapas diferentes, sendo a primeira

delas com uma rampa de aquecimento de 10 minutos até 220 °C e a segunda
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fixada nesta mesma temperatura durante 20 minutos. Em ambas as etapas, a
poténcia fixada foi de 1000 watts, de acordo com a programacgao indicada na
literatura (MILESTONE, 2002). Em seguida, as amostras digeridas foram
diluidas e as concentracbes dos metais determinadas por Espectrometria de

Absorcao Atdmica.
4. 2. 6. Adsorcgao de As(V) pelo HT- Fe 500 em fungéao do pH

Amostras de 40 mg do adsorvente HT-Fe 500 foram pesadas em uma
série de tubos de centrifuga de 50 mL e a elas adicionados 20 mL de solugéo
de As (V) 75 mg L. Os valores de pH (2; 4; 6; 7; 8; 9; e 10) foram ajustados
através da adicao de solucgdes diluidas de H,SO,4 e/ou NaOH. O sistema foi
mantido em banho termostatizado sob agitagdo controlada a 25 °C por 24
horas. Centrifugou-se a seguir a 3000 rpm, por 10 minutos, e retiraram-se

aliquotas para a determinac&o da concentracao de As(V) por EAA-GH.

4. 2. 7. Efeito da concentracao inicial e do tempo de contato na
adsorcgao de As(V) pelo HT- Fe 500

O estudo foi realizado através do método de banho em sistema
termostatizado a 25 °C, sob agitagdo controlada, para determinar o tempo
necessario para se atingir o equilibrio de adsorcao. Neste experimento, pesou-
se amostras de 80 mg do compdsito magnético calcinado HT-Fe 500 e a estas
foram adicionados 40 mL de solugdes de As(V) em diferentes concentragdes
(1, 10, 75, e 160 mg L") e com valores de pH previamente ajustados para 7,0.

O sistema permaneceu em contato por 12 horas, sendo que dentro
desta faixa de tempo aliquotas de 0,5 mL de As(V) foram retiradas a cada 15
minutos durante a primeira hora, a cada 30 minutos entre a primeira e sexta
horas de contato e a cada 60 minutos no tempo restante. A concentracédo de
As(V) remanescente em cada tubo, especifico para um determinado tempo,

apods a adsorcgao foi determinada por EAA-GH.
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4. 2. 8. Estudo das isotermas de adsorgao

A adsorcado do As(V) no equilibrio foi avaliada através do método de
banho ou batelada utilizando-se um sistema termostatizado a temperatura
controlada (25 °C), sob agitacao constante.

Neste experimento, pesou-se amostras de 40 mg do adsorvente HT-Fe
500 e a estas adicionou-se 20 mL de solugbes de As(V) em diferentes
concentragdes (1; 5; 7; 10; 15; 20; 25; 30; 50; 75; 100; 125; e 150 mg L") e
com valores de pH previamente ajustados para 7,0 com solu¢gées de NaOH
e/ou HySO4 diluidas.

O sistema foi mantido em contato sob agitagdo controlada por 12 horas.
A partir dai, as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm por 10 minutos,

diluidas e suas concentragdes de arsénio determinadas por EAA-GH.

4. 2. 9. Efeito da competicao de ions na adsorgao de As(V) pelo HT-
Fe 500

A competicdo e consequente interferéncia de anions no processo de
adsorgao do As(V) pelo compdsito magnético calcinado HT-Fe 500 foi realizada
separadamente para os anions CI, I, NOs, SO, SeO;* e PO, nas
concentragdes 1,0 e 5,0 mmol L. Para isto, promoveu-se a adi¢do de sais que
continham estas espécies anidnicas em 20 mL de solugdes de As(V) 75 mg L™
e adicionou-se a cada tubo de centrifuga 40,0 mg do adsorvente HT-Fe 500.
As amostras foram mantidas em contato com o adsorvente por 12 horas sob

agitacao controlada em banho tesmostatizado a 25 °C.
4. 2. 10. Experimentos de dessorgao

Para avaliar a eficiéncia na dessor¢cao de As(V) do adsorvente HT-Fe
500 impregnou-se amostras de 40,0 mg deste com arsénio, utilizando para isso
solucdes de As(V) 75 mg L na razdo de 2,0 g L', com valores de pH
ajustados previamente para 7,0.

Posteriormente, lavou-se o material impregnado com agua deionizada e

a cada amostra adicionou-se 5,0 mL das solugbes extratoras, conforme a
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tabela 10. O sistema permaneceu em agitagdo controlada em banho
termostatizado a 25 °C por 12 horas. Este procedimento foi realizado em dois

ciclos de dessorgao.

4. 3. Resultados e discussao

4. 3. 1. Determinacgao do teor de magnésio, aluminio e ferro

Segundo a literatura (WANG et al., 2006), o HDL com melhor
cristalinidade geralmente é obtido quando se tem uma razao molar M?*/M** de
3:1 e esta razdo ocorre naturalmente para a hidrotalcita, o que pode melhorar
significativamente a adsor¢ao de alguns anions. No entanto, na maioria das
sinteses de HDLs & obtida faciimente uma razao M**/M*" variante entre 2 e 5.

A proposta de sintese neste experimento previa obtencdo da hidrotalcita
com razao molar Al:(Al + Mg) igual a 0,33. No entanto a razdo molar Al:(Al +
Mg) obtida foi igual a 0,28, o que é equivalente a uma razdo molar M?*/M>*
igual a 2,56. Os resultados encontrados para os teores metalicos em mg/g na
hidrotalcita (HT), na hidrotalcita calcinada a 500 °C (HT 500) e nos compadsitos
hidrotalcita-ferro calcinado (HT-Fe 500) e ndo calcinado (HT-Fe) sdo mostrados

na Tabela 6.

Tabela 6. Teor metalico nos adsorventes nao calcinados e calcinados.

Teor (mg g™)

Adsorvente
Aluminio Magnésio Ferro
HT 104,92 241,23 0,15
HT 500 153,41 404,76 0,21
HT-Fe 70,88 141,72 318,84
HT-Fe 500 76,91 160,79 360,58

Percebe-se pela tabela 6 que os teores de Mg e Al na hidrotalcita
calcinada sao superiores aos encontrados para a hidrotalcita. Isto acontece

porque a calcinagcdo promove apenas a eliminagdo de agua e do anion
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interlamelar, ndo alterando a massa dos cations metalicos. Como as massas
dos metais ndo se alteram, a proporgao relativa dos mesmos aumenta. O
mesmo também foi evidenciado para o compésito HT-Fe, que apds calcinagao,
apresentou uma elevagao no teor de aluminio, magnésio e ferro. No entanto,
esta variagao na perca de massa do compodsito HT-Fe devido a calcinagao foi
menos intensa do que para a HT. Segundo FRANCISCHETTI, 2004,
possivelmente isto se deve a uma incorporacado de 6xido de ferro na estrutura
lamelar relativamente superior a incorporagdo de agua e anions na regiao
interlamelar, o que pode ser verificado pelo aumento da espessura da lamela +

regido interlamelar, que no caso do HT-Fe sintetizado atingiu 7,6 A.

4. 3. 2. Adsorgao de As(V) pelo HT- Fe 500 em func¢ao do pH

O efeito do pH na adsorcéo de oxianions por HDLs € dependente do tipo
de oxianion e do tipo de HDL. Em geral, a adsor¢gdo de oxidnions como
arsenato, cromato, fosfato e selenito por HDLs tendem a decrescer com o
aumento do pH. Isto acontece porque quando o pH do meio € maior que o pH
no qual ocorre o ponto de carga zero do HDL (pHpcz), este apresenta a
superficie predominantemente carregada negativamente, o que repele os
oxianions. Ja quando o pH do meio € menor que o pHpcz do HDL, a superficie
deste estara carregada positivamente, atraindo assim os anions (GOH et al.,
2008). Para a hidrotalcita, HDL de partida na sintese do compésito hidrotalcita-
ferro, o pHpcz ocorre entre 6,8 e 8,9 (YANG et al., 2005).

De acordo com a figura 10 verifica-se que os melhores resultados para a
remocgao de As(V) ocorreram para os valores de pH 4,0 e 7,0, com remocdes
de 56,15 e 56,45%, respectivamente. Embora estes valores sejam muito
préximos, o valor de pH étimo foi considerado 7,0 uma vez que é o valor de pH
que mais se aproxima dos valores encontrados na maioria das amostras
naturais de agua. CARJA et al.,, 2005 ao estudarem o comportamento da
adsor¢cao de As(V) por um HDL-Mg-Al com ferro substituido na lamela,
evidenciou uma melhor capacidade de remocg¢ao do adsorvato para o valor de

pH igual a 6,5.
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Para valores de pH acima de 7,0 percebe-se uma diminuicdo gradativa
na porcentagem de adsorgdo do adsorvato, o que pode ser atribuido a
competicdo entre hidroxilas e espécies de As(V) pelos sitios de adsorgao do
adsorvente HT-Fe 500 (GOH et al., 2008).

Embora a superficie do HT-Fe 500 em pH igual a 2 possivelmente esta
protonada e por isso carregada positivamente, evidenciou-se neste valor de pH
a menor remogao de As(V) para toda a faixa de pH estudada. E possivel que
isto esteja acontecendo devido a danificagdo das estruturas dos HDLs, que

normalmente ocorre em valores extremos de pH (GOH et al., 2008).
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Figura 10. Adsorcdo de As(V) pelo HT-Fe 500 em fungéo da variagao de pH.
Condigdes experimentais: concentracdo inicial de As(V) 75,0 mg L™; tempo de

contato 24 h; temperatura 25 °C e concentragdo do adsorvente 2 g L™.

4. 3. 3. Efeito da concentragao inicial e do tempo de contato na
adsorcgao de As(V) pelo HT- Fe 500

A eficiéncia na adsorgdo de As(V) é afetada pela concentracdo do

adsorvato no meio, com isso, a remog¢ao percentual decresce quando se
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aumenta a concentracgao inicial de As(V) na solugao (figura 11). Tal aspecto
pode ser atribuido a necessidade de uma quantidade de energia e tempos de
contato maiores para que o adsorvato seja adsorvido pela superficie, visto que
alguns locais ja estdo ocupados, restando apenas regides de mais dificil
acesso (CONCEICAO et al., 2007). Para as menores concentracdes (1,0 e 10,0
mg L) de As(V) verificou-se que o tempo necessario para a saturagdo do
adsorvente foi de aproximadamente 5 horas, com remocgdes percentuais de
aproximadamente 100 e 90%, respectivamente. Ja para as concentragcoes de
75,0 e 160 mg L', o tempo necessario para a remogdo maxima de arsénio
ficou em torno de 10 horas, com remogdes préoximas de 60 e 30%,

respectivamente.
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Figura 11. Efeito do tempo e da concentracéo inicial na adsorcao de As(V) pelo
HT-Fe 500. Condigdes experimentais: concentragao inicial de As(V) (a) 1,0; (b)
10,0; (c) 75,0; e (d) 160 mg L™"; tempo = 12 h; temperatura = 25 °C; pH=7,0 e

concentracdo do adsorvente 2 g L™.
4. 3. 4. Cinética de adsorgao

Para elucidar o mecanismo cinético que rege o processo de adsorgao
das espécies de As(V) pelo compdsito magnético calcinado HT-Fe 500 foram

testados os modelos cinéticos de pseudo primeira-ordem, pseudo segunda-
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ordem e difusao intraparticula, sendo que a validade desses modelos pode ser
interpretada pela linearidade dos graficos log(qe — qt) vs. t, (t/q;) vs. t e gy vs. t'2
respectivamente, onde g representa a quantidade do adsorvato adsorvida no
equilibrio (mg g'1), gt representa a quantidade do adsorvato adsorvida no tempo
t(mg g') et éotempo de contato entre adsorvente e adsorvato (VITALI et al.,
2008).

A tabela 7 apresenta as equagdes lineares para cada um dos trés
modelos cinéticos, cujos parametros sdo encontrados pelos coeficientes

lineares e angulares.

Tabela 7. Equacgdes lineares para os trés modelos cinéticos testados na
adsorgao de As(V) pelo HT-Fe 500.

Equacgao
Modelo Cinético
Y=A+BX
Pseudo 12 Ordem log (qe - qt): log q, - s xt
2,303
t 1 1
Pseudo 22 Ordem — =+ —xt

a k,xg,> G,

Difus&o Intraparticula q,_ k x t* '

0; é a quantidade adsorvida no tempo t (horas); (. a quantidade adsorvida no

equilibrio, ambas em mg g™.

A validacdo dos modelos foi verificada pelo grafico linear de log(ge — Qt)

vs. t, (t/q;) vs. t e q; vs. t'?

para a equacao de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e difusdo intraparticula, respectivamente. Os parametros Ky,

Ka, K, g1, ge € R? obtidos s3o apresentados na tabela 8.
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Tabela 8. Parametros cinéticos obtidos em pH 7,0 para a adsorg¢ao das espécies de As(V) no compdsito magnético hidrotalcita-
ferro calcinado HT-Fe 500.

Concentracio Pseudo - primeira ordem Pseudo - segunda ordem Difusao intraparticula
L q exp
(mg ) K1 R R2 K2 e R2 K R2
1,0 0,565 | 0,048 1,517 0,606 2,173 0,612 0,994 0,103 0,764
10,0 5193 | 0,839 2,306 0,943 1,097 5,287 0,999 0,343 0,667
75,0 21,841 | 0,702 50,313 0,769 | 0,0331 23,804 0,987 3,539 0,969
160,0 23,664 | 0,409 31,246 0,909 | 0,0114 29,682 0,981 6,617 0,932

g exp — Quantidade de arsénio, obtida experimentalmente, adsorvida no equilibrio (mg g'1); K; — Constante da velocidade de pseudo primeira ordem (L h'1);
gJe— Quantidade de arsénio, estimada pelos modelos cinéticos, adsorvida no equilibrio (mg g'1); R? — Coeficiente de correlacdo; K, — Constante da velocidade
de pseudo segunda ordem (g mg™ h™"); K — Constante da velocidade para difusdo dentro da particula (mg g™ h®°).
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O modelo cinético de pseudo-primera ordem admite que a adsorgao de
um adsorvato na fase liquida sobre um adsorvente pode ser considerada um
processo reversivel com o equilibrio estabelecido entre a solugao e fase sdlida.
Este modelo considera ainda que a concentracao de sitios livres € muito maior
do que a concentragao inicial do adsorvato e por isso tal modelo apresenta
bons resultados apenas nos instantes iniciais da adsor¢do (SCHNEIDER,
2008).

De acordo com SOUSA et al., 2007 o modelo de pseudo-segunda ordem
considera que a etapa limitante do processo de adsorcdo envolve forgas de
valéncia através do compartilhamento ou da troca de elétrons entre o
adsorvente e o adsorvato. Ja o modelo de difusdo intraparticula preconiza que
se o grafico é linear e passa pela origem o mecanismo de adsorgéo
predominante é o da difusao (HO et al., 1999). De maneira geral, o processo de
sorcdo de um soluto para uma fase sélida deve ocorrer em trés etapas
distintas: transporte do soluto da solugéo até o filme interfacial; difusdo do
mesmo através do filme interfacial e difusdo do soluto da superficie para o
interior da fase sélida (difusao intraparticula) (MORI et al., 2009).

A tabela 8 apresenta os parametros cinéticos para os trés modelos
propostos. A analise dos resultados permitiu verificar que a equacao de
pseudo-segunda ordem, baseada na capacidade de adsorg¢ao no equilibrio, foi,
dentre os trés modelos cinéticos testados, a que promoveu o melhor ajuste dos
dados experimentais (R*> > 0,981) para todas as concentragdes avaliadas,
evidenciando uma quimissorcdo como etapa determinante do mecanismo de
adsorg¢ao e ndo uma transferéncia de massa em solugao.

O tratamento dos dados cinéticos de adsorgédo de As(V) pelo compdsito
HT-Fe 500 utilizando o modelo cinético de pseudo segunda ordem forneceu
constantes de velocidade de adsorgao para as concentragdes de 1,0; 10,0;
75,0; e 160 mg L™ de As(V) iguais a 2,173; 1,097; 0,0331; e 0,0114 g mg” h™",
respectivamente. Para este modelo, a constante diminui com o aumento da
concentracdo inicial, portanto a constante é totalmente dependente da
concentracéo inicial do adsorvato (RODRIGUES et al., 2009).

As quantidades adsorvidas no equilibrio calculadas a partir da equacéao
de pseudo-segunda ordem foram de 0,612; 5,287; 23,804 e 29,682 mg g,
para as concentragbes de 1,0; 10,0; 75,0 e 160 mg L' de As(V),
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respectivamente. Estes valores quando comparados aos obtidos
experimentalmente (0,565; 5,193; 21,841; e 23,664 mg g, nesta ordem)
apresentaram boa concordancia, confirmando mais uma vez o bom ajuste
deste modelo para o processo de remocgao de As(V) pelo compésito HT-Fe
500.

4. 3. 5. Estudo das isotermas de adsorgao

Os dados de adsorgcao foram ajustados pelos modelos de Langmuir e
Freundlich, os mais comuns citados na literatura para os processos de
adsorcao (ORTIZ et al., 2003). O modelo de isoterma de Langmuir considera
que o adsorvente possui um numero definido de sitios ativos idénticos, onde
cada sitio retétm apenas uma molécula do adsorvato, que a energia de
adsorgao nao depende da quantidade do material adsorvido e que as espécies
adsorvidas ndo reagem com o0 meio e nem entre si, sendo a adsorgao restrita a
uma monocamada (ORTIZ et al., 2003; SODRE et al., 2001). J4 o modelo de
isoterma de Freundlich considera que a adsor¢ao ocorre em multicamadas e é
utii para descrever a adsor¢gdo em superficies altamente heterogéneas
(DELIYANNI et al., 2007).

A equacgéo linear de Langmuir € dada pela equagao 1:

C 1 C

—_€ 4+ —& 1)

g, Qb = Q

C. representa a concentracdo de arsénio no equilibrio (mg L), qge a
quantidade adsorvida no equilibrio (mg g™), Q a constante relacionada com a
capacidade de adsorcdo maxima (mg g™') e b a constante relacionada com a
energia de adsorgdo (L mg™). A caracteristica essencial da isoterma pode ser
expressa pela constante adimensional chamada parametro de equilibrio (R),

dada pela equacéo 2:

1

R = —— 2
" 1+bC, @

54



Co € a concentragdo inicial mais alta (mg L") e b a constante de
Langmuir. Se 0 < RL < 1 a adsorgéo é favoravel.

A forma linear de Freundlich é dada pela equacgao 3:

1
log q.=log K. + HIog C, @)

ge representa a quantidade de arsénio(V) adsorvida no equilibrio (mg g
"), Ce a concentracdo de As(V) na fase liquida no equilibrio (mg L™), Kr a
constante relacionada com a capacidade de adsor¢cdo e 1/n a constante de
Freundlich. Se o valor de 1/n € menor que 1 a adsorgéo é favoravel.

As constantes de Langmuir e de Freundlich foram determinadas pela
regressao linear das equacdes linearizadas tanto para a hidrotalcita pura
calcinada quanto para o compdsito magnético calcinado a 500 °C. Estes

valores estdo listados na tabela 9.
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Tabela 9. Parametros da linearizagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich para o compdsito hidrotalcita-ferro calcinado (HT-Fe
500) e para a hidrotalcita calcinada (HT 500).

Parametros de Langmuir

Parametros de Freundlich

pH HT-Fe 500 HT 500 HT-Fe 500 HT 500
dmax(mgg”’) [b(Lmg") [ R® | qmax(mgg”) [b(Lg”)| R® |Ke(Lmg™)| n R [Ke(Lmg™) | n R
7.0 3181 0130 0,995 97 94 00903 0946 | 8482 3669 0873 | 14177 2498 0,958

Omax — constante relacionada com a capacidade de adsorgdo maxima; b — constante relacionada com a energia de adsorgao; R -

coeficiente de correlacio; Kg — constante relacionada com a capacidade de adsor¢ao; 1/n — constante de Freundlich.
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Os valores dos coeficientes de correlacdo das retas relacionados na
tabela 9 mostram que o modelo de Langmuir descreve melhor os dados de
adsorgao para o composito magnético calcinado. Neste caso, o valor de R,
encontrado foi de 0,049, indicando que a adsor¢cao € um processo favoravel na
faixa de concentracao estudada. Através da constante Q, observou-se que a
capacidade de adsorgdo maxima de As(V) estimada pelo modelo de Langmuir
para o HT-Fe 500 é 31,81 mg g'1. Esta capacidade é 3,12 vezes maior que a
apresentada pelo mesmo compdsito quando ndo calcinado e com uma
dosagem em solugao 2,5 vezes maior.

Ja para a hidrotalcita pura calcinada, o modelo que apresentou o melhor
ajuste foi o de Freundlich, com um coeficiente de correlag&o ligeiramente maior
que o obtido para o modelo de Langmuir. Também neste caso, a adsorgéo
apresentada para a faixa de concentracdo estudada é favoravel, uma vez que

1/n é igual a 0,40.

4. 3. 6. Efeito da competicao de ions na adsorgao de As(V) pelo HT-
Fe 500

A tabela 10 apresenta o efeito da adicdo de anions, nas concentracdes
1,0 e 5,0 mmol L™!, no comportamento da adsorgao de As(V) pelo HT-Fe 500.

Para todas as situacdes verifica-se que quanto maior a concentragédo do
anion adicionado, maior € a interferéncia na adsorcdo de arsénio e,
consequentemente, menor a remocao percentual deste da solugao.

Quando se compara as espécies anidnicas encontra-se a seguinte
ordem crescente de interferéncia: NOs < CI'< I'< SO,#< Se03%< PO,>. YANG
et al., 2005 ao estudarem a competicao de alguns destes anions na adsorgao
de As(V) por Mg-Al-CO3 HDL, verificaram que o fosfato também era o que mais
interferia, enquanto que o nitrato era o anion que menos afetava o rendimento
da adsorgédo de As(V). Numerosas referéncias na literatura afirmam que este
fato esta relacionado com a afinidade de cada anion para intercalar o HDL, ou
seja, quanto maior esta afinidade, maior a interferéncia provocada (YOU et al.,
2001).

Em geral, pode-se concluir que anions de maior carga apresentam uma

interferéncia significativamente maior em suas adsor¢des por hidroxidos duplos
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lamelares (GOH et al., 2008). Este fato pode ser atribuido a maior interacéo
eletrostatica existente entre um anion de maior densidade eletronica e a lamela
do HDL, que devido as substituicbes isomoérficas esta carregada positivamente
(DUTTA et al., 1989).

Tabela 10. Efeito da adicdo de alguns anions na remocgao de As(V) pelo
composito HT-Fe 500, em valor de pH = 7,0.

Concentracgao do
Remocao de

Amostra anion adicionado  2Ce As(V) (mg L™)
A As(V) (%)
(mmol L")

As (V) - 32,97 £ 1,30 57,37
1,0 34,51 £ 0,29 55,38

As(V) + NO3’
5,0 34,63 £ 0,53 55,23
1,0 36,43 £ 0,32 52,90

As(V) + CI
5,0 36,53 £ 0,52 52,77
1,0 37,75 £ 1,56 51,19

As(V) +I

50 39,59 £ 0,29 48,81
). 1,0 41,23 + 0,63 46,69

As(V) + SO4
5,0 43,49 + 0,49 43,77
). 1,0 54,87 £ 0,31 29,05

As(V) + SeOs
5,0 57,55 £ 0,27 25,59
. 1,0 73,72 +£0,16 4,68

As(V) + PO4
5,0 74,49 £ 0,77 3,69

Condigdes experimentais: concentracdo inicial de As(V) 75,0 mg L™; tempo =
12 h; temperatura = 25 °C; e concentracdo do adsorvente 2 g L. As(V)
adicionado em todas as amostras (mg L") = 75,0; @ Valor médio (n = 2) +

estimativa do desvio padrao
4. 3. 7. Experimentos de dessorcao
Vérias solugdes alcalinas e salinas ou ainda uma mistura de ambas ja

foram usadas com sucesso para promover a dessor¢gdo de oxianions de

hidroxidos duplos lamelares (GOH et al., 2008). Neste trabalho foram
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utilizadas solug¢des de hidroxido de sodio e de cloreto de sodio e suas misturas,

conforme mostrado na tabela 11.

Tabela 11. Composicao das solugdes para promogao da dessorgcdo de As(V)
do HT-Fe 500.

Solugao de Dessorcao

NaCl (30% m/v)

NaOH (3% m/v)

NaOH (20% m/v)
NaCl (5% m/v) + NaOH (3% m/v)
NaCl (10% m/v) + NaOH (3% m/v)
NaCl (20% m/v) + NaOH (3% m/v)
NaCl (30% m/v) + NaOH (3% m/v)
NaCl (30% m/v) + NaOH (6% m/v)

A~ N/~~~

Os resultados obtidos estao dispostos na figura 12, onde esta evidente
que a porcentagem de dessorgao de As(V) do compdsito magnético calcinado
melhora quando se realiza o segundo ciclo de dessorc¢ado, atingindo valores
muito proximos de 100% para a metade das solugdes de dessorgao avaliadas.

Verifica-se ainda que o pior resultado apresentado para a dessorgéo das
espécies de As(V) foi obtido com a solugdo de NaCl 30% m/v e os melhores
obtidos para a solucdo de NaOH 20% m/v e também para as solugdes
resultantes da combinagdo entre NaOH e NaCl, ou seja, NaCl (20% m/v) +
NaOH (3% m/v), NaCl (30% m/v) + NaOH (3% m/v) e NaCl (30% m/v) + NaOH
(6% m/v) . Estes resultados de dessorgao podem estar relacionados ao fato de
0 anion cloreto ndo apresentar uma alta afinidade para intercalar o HDL em
questdo, ao passo que a hidroxila é apontada como uma das espécies
aniénicas de maior afinidade para a intercalagao deste tipo de adsorvente.

No entanto, estudos de difragao de raios-X mostraram que a estrutura do
adsorvente em questao € danificada pela solu¢do de NaOH (20% m/v), o que
provavelmente se deve ao seu carater extremamente basico. Desta forma, o

emprego desta solugao inviabiliza o reaproveitamento do adsorvente.
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As solugdes resultantes da combinagado entre hidroxido e cloreto de
sddio, citadas anteriormente, apresentaram resultados préximos de 100% para
a dessorgao das espécies de As(V) do compdsito magnético calcinado HT-Fe
500 e nao alteram a estrutura original deste adsorvente. Deste modo, o melhor
resultado pode ser definido para a solugdo NaCl (20% m/v) + NaOH (3% m/v),
pois € a menos concentrada e atingiu o nivel maximo de dessorgéo, ou seja,
torna-se desnecessario usar mais reagentes para promover a dessorgdo de
As(V) de 40,0 mg do compadsito HT-Fe 500.
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Figura 12. Dessorgao de arsénio(V) do compdésito magnético calcinado HT-Fe

500. Condicdes experimentais: tempo = 12 h; e temperatura = 25 °C.
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4. 4. Conclusoes

A calcinacdo, embora aumente o custo de preparo do adsorvente
magnético HT-Fe 500, melhora significativamente os resultados de adsorgao
para o arsénio(V) de aguas, permitindo a redugdo da dosagem deste em
solugdo, o que viabiliza o seu emprego em processos de tratamento e
descontaminacdo deste elemento de aguas. A dosagem do adsorvente
utilizada em solucdo foi de 2 g L™ e o melhores resultados foram obtidos para o
valor de pH igual a 7,0 (pH 6timo). O bom ajuste (R®> > 0,981) do modelo
cinético de pseudo segunda ordem indica que a etapa limitante do processo de
adsorcdo possivelmente esta envolvendo forgcas de valéncia através do
compartiihamento ou troca de elétrons entre adsorvente e adsorvato. A
constante relacionada a velocidade de adsor¢ao de pseudo segunda ordem
mostrou-se dependente da concentragdo inicial do adsorvato e de
comportamento inversamente proporcional, atingindo valor de 2,173 g mg” h™
para 1,0 mg L™ de As(V) e 0,0114 g mg™ h™" quando a concentracéo inicial de
As(V) foi de 160,0 mg L. Pelo modelo de isoterma de Langmuir, observa-se
que o processo adsortivo é favoravel para a faixa de concentracao estudada (1
— 150 mg L™") e que ocorre com a formagdo de monocamada. A capacidade
maxima de adsorgéo estimada por este modelo, no valor do pH 6timo (7,0) foi
de 31,81 mg g'1. Destaca-se ainda como principal vantagem para a utilizagao
do adsorvente preparado a sua facilidade de remocgao de aguas por simples

processos magnéticos.
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5. ANALISE DE AMOSTRAS NATURAIS

A coleta das amostras de agua utilizadas neste experimento foi realizada
na regiao do Quadrilatero Ferrifero, em MG, mais precisamente no municipio
de Ouro Preto, onde ha um histérico de contaminagao natural e antropogénica
por arsénio. Tal contaminagdo esta relacionada principalmente as intensas
atividades de mineragao de ouro ocorridas neste local durante o passado.

Dentre as varias captagcdes de agua subterranea e superficial utilizadas
pela populagdo desta cidade e regido, foram selecionados oito pontos de
amostragem denominados: Fonte do Bem Querer, Fonte Chico Rei (Lago e
Bica), Fonte Bandeirantes, Padre Faria, Lages, Residéncia e Ribeirdo do
Carmo, situado a montante de Ouro Preto e Mariana, MG. A coleta destas
amostras foi realizada em outubro de 2009.

Para a realizacdo da coleta foram utilizados frascos de polietileno
previamente descontaminados em laboratério com solugdo de acido nitrico
10% (v/v), e posteriormente lavados com agua deionizada e do préprio local de
coleta. Em cada ponto de coleta, as amostras foram armazenadas em
recipientes diferentes para tratamentos diferenciados, ou seja, para a
determinacdo do teor de oxigénio dissolvido, potencial redox, condutividade,
salinidade, pH, remocdo e especiacdo de arsénio e analise de anions, as
amostras foram mantidas sem a adicao de conservantes, e para a analise de
metais, as amostras em cada ponto de coleta, foram imediatamente
acidificadas com HCI concentrado, promovendo um valor de pH inferior a 2,
com a finalidade de evitar a adsorcdo dos metais sobre a superficie do frasco.

Em laboratério, todas as amostras foram mantidas sob refrigeragao a 4 °C.

5. 1. Caracterizagao fisico-quimica das amostras de agua

Em cada ponto de coleta foram medidos in situ o potencial das amostras
(Eh), a temperatura, e a condutividade utilizando-se um medidor portatil
SCHOTT KONDUCTOMETER HANDYLAB LF 613T.

Os valores de pH foram determinados utilizando um medidor de pH
portatil digital, modelo 340i, fabricado pela WTW, equipado com eletrodos

combinados de vidro e de prata/cloreto de prata, e com correcdo de
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temperatura automatica (precisdo do equipamento de duas casas decimais). O
medidor de pH foi calibrado com solugdes-tampao de pH 4,0 e 7,0.

As técnicas empregadas para analises de oxigénio dissolvido e alguns
jons caracteristicos, tais como cloreto (CI), nitrato (NO3) e fosfato (PO4%)
seguiram o procedimento descrito por GREENBERG & EATON, 1998.

Para analise dos metais Ca, Cu, Cd, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Zn, Cr, Fe e Al
adicionaram-se 45 mL da amostra de agua e 5 mL de HNO3; 65% em tubo de
teflon, seguido com digestdo da amostra em forno de microondas industrial

(Ethos Plus) de acordo com a programagao descrita na tabela 12.

Tabela 12. Programacdo do forno de microondas industrial (MILESTONE,
2002).

Etapas Tempo (minutos) Temperatura (°C) Poténcia (Watt)
1 10 160 1000
2 10 165 1000

Em seguida, as amostras foram filtradas com papel de filtro quantitativo
e a determinagao dos metais foi feita utilizando um Espectrdmetro de Absorgao
Atdbmica, marca VARIAN, modelo SpectrAA — 200.

5. 1. 1. Determinacgao de oxigénio dissolvido

A coleta da agua para esta analise foi feita mergulhando-se o frasco
ambar fechado no local de amostragem. O frasco foi aberto para entrada da
agua e, em seguida, o mesmo foi vedado antes de ser retirado da agua para
evitar o contato com o oxigénio atmosférico. Em laboratério, foram adicionadas
as amostras 1,0 mL de solucdo de iodeto de azida e 1,0 mL de solucdo de
sulfato manganoso. As amostras foram agitadas e, posteriormente, adicionou-
se 1,00 mL de acido sulfurico concentrado. A um volume de 20,00 mL da
amostra foram adicionadas 3 gotas de solugdo de amido e titulou-se com uma

solugao de tiossulfato de sédio 0,025 mol L™
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5. 1. 2. Determinagao de cloreto

Para a determinacédo de cloreto foi adotada a metodologia descrita por
GREENBERG & EATON, 1998 baseada na titulagdo argentimétrica dos ions
cloreto. Para isto mediram-se 100,00 mL da amostra de agua e ajustou-se o
valor de pH da mesma em uma faixa de 7 a 10 com solu¢des diluidas de NaOH
ou H>SO4. Adicionou-se, em seguida, 1,0 mL de solugdo de K,CrO4 5% (m/v)
como indicador. Posteriormente, a amostra foi titulada com solu¢cdo de AgNO3

0,0141 mol L™ até o aparecimento da cor laranja.

5. 1. 3. Determinagao de nitrato

A determinagao da concentragao de nitrato em aguas foi feita segundo a
metodologia descrita por GREENBERG & EATON, 1998 com base na
obtencdo de uma curva de calibragao espectrofotométrica. Com esta finalidade,
mediram-se 50,00 mL de amostra previamente filtrada e adicionou-se 1,0 mL
de solucdo de HCI 1,0 mol L. Posteriormente a amostra foi agitada e levada
ao espectrofotometro UV/VIS, marca VARIAM, modelo Cary 50 conc, para
leitura em um comprimento de onda igual a 275 nm. O mesmo procedimento foi
realizado com os padrdes preparados através de diluicdes da solucédo padrao
de nitrato de potassio. A concentragao da curva analitica variou de 1,0 a 7,0 mg
L.

5. 1. 4. Determinagao de fésforo

Para determinacao de fésforo nas amostras foi adotada a metodologia
descrita por GREENBERG & EATON, 1998 através da utilizagdo de curva de
calibracido espectrofotométrica, com pequenas modificagdes. Para isto
adicionaram-se 5,00 mL da amostras, 5,00 mL de solucéo reativa e 2,00 mL de
acido ascorbico em um baldo de 50,00 mL, e o volume foi completado com
agua deionizada. Apo6s 20 minutos foi realizada leitura em espectrofotémetro
UV/VIS da marca VARIAM, modelo Cary 50 em um comprimento de onda de
725 nm.
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Para preparo dos padrdes utilizados para a construgao da curva analitica
utilizou-se uma solugdo padrao de 100,00 mg L' de KH,PO, e a partir dela
foram preparadas solug¢des padrao de 10,00 e 1,00 mg L™ por diluicdo. Em um
baldo de 50,00 mL foram adicionadas aliquotas de solugdao padrao, solucao

reativa e acido ascorbico, nas quais os volumes estdo descritos na tabela 13

Tabela 13. Preparo dos padrdes utilizados para constru¢cdo da curva analitica

para determinacao de fosforo.

Balao Solugao Solugao Acido Concentragao

Padrao de P reativa(mL) arscoérbico de P (mg L")

(mL) (mL)
0 0,00 5,00 2,00 0,00
1 *0,50 5,00 2,00 0,01
2 *4,00 5,00 2,00 0,08
3 *10,00 5,00 2,00 0,20
4 **3,00 5,00 2,00 0,60
5 **6,00 5,00 2,00 1,20
6 **8,00 5,00 2,00 1,60

*solugdo de P (1,00 mg L™); **solugdo de P (10,00 mg L™);

5. 2. Especiagao de arsénio

A especiacao de As(lll) e As(V) nas amostras de aguas naturais foi feita
pelo método proposto por QUINAIA & ROLLEMBERG, 2001 citado por
OLIVEIRA, 2008. Este método é composto por duas etapas, onde as espécies
de arsénio sao determinadas individualmente pela diferenga de concentragdes
obtidas em cada uma destas.

As determinagdes foram realizadas em comprimento de onda 193,7 nm
e corrente da lampada de 10 mA. Um tubo de quartzo na forma de T de 10 cm
de comprimento, 8 mm de diametro interno e 10 mm de diametro externo com

um orificio no centro de 4 mm para introdu¢cdo da amostra foi utilizado como
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atomizador. Uma chama de ar-acetileno foi usada para aquecimento externo e

o nitrogénio usado como gas carreador.
5. 2. 1. As inorganico total

A balbes volumétricos de 25 mL foram adicionados 4,5 mL de HCI 6,00
mol L' e 0,5 mL de Kl 50% (m/v) e completou-se o volume de cada baldo com
as diferentes amostras de aguas naturais, deixando-se reagir por 50 minutos a
temperatura ambiente para a redugédo de As(V) a As(lll). As concentragbes de
arsénio inorganico total, na forma de As(lll), foram determinadas por
espectrometria de absorgcédo atdbmica utilizando um espectrometro de absorgéo
atbmica marca VARIAN, modelo SpectrAA-200, utilizando um gerador de
hidretos VGA 77 (EAA-GH). Este procedimento foi realizado em duplicada para

cada amostra.
5.2. 2. As(ll)

Foram adicionadas a 250 mL de cada amostra de agua natural, 2 mL de
um tampao citrato a pH 4,5. Agitou-se e determinou-se a concentracdo do
As(lll) por espectrometria de absor¢ao atdmica utilizando um espectrometro de
absorcdo atdomica marca VARIAN, modelo SpectrAA-200, utilizando um
gerador de hidretos VGA 77 (EAA-GH).. Este procedimento foi realizado em
duplicata para cada amostra.

5.2. 3. As(V)

O arsénio(V) foi determinado por diferenga entre o arsénio inorganico
total e o As(lll).

5. 3. Aplicagao do adsorvente HT-Fe e HT-Fe 500 na remo¢ao de arsénio

das amostras de aguas naturais

Para a avaliagdo do potencial de atuacdo destes adsorventes no

processo de remocao de arsénio de aguas naturais, cada amostra foi fortificada
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com uma quantidade de As(V) de forma a obter uma concentragdo de 2 mg L.
Para isto, adicionou-se 0,2 mL da solugdo estoque de As(V) de 1000 mg L™ a
diferentes baldes volumétricos de 100 mL e completou-se o volume de cada
baldo com as amostras de aguas naturais.

Posteriormente, amostras de 100 mg do adsorvente HT-Fe e 40 mg do
HT - Fe 500 foram pesadas e adicionadas separadamente em uma série de
tubos de centrifuga de 50 mL. A cada tubo contendo os adsorventes,
adicionou-se 20 mL das solugbes preparadas com as amostras de aguas
naturais. O sistema foi mantido em banho termostatizado sob agitacao
constante a 25 °C por 12 horas. Centrifugou-se, a seguir, a 3000 rpm, por 10
minutos e retiraram-se aliquotas para a determinacdo da concentragcao de As

por EAA-GH. O procedimento foi realizado em duplicata.
5. 4. Resultados e discussao

Os parametros fisico-quimicos pH, temperatura, Eh, salinidade,
condutividade elétrica e oxigénio dissolvido obtidos das amostras de aguas

naturais coletadas na regido do Quadrilatero Ferrifero, em MG, sé&o

apresentados na tabela 14.
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Tabela 14 - Caracteristicas fisicas e quimicas das aguas coletadas da cidade de Ouro Preto — MG.

Eh Salinidade Condutividade Oxigénio dissolvido
Amostra pH Temperatura (°C) p p p
(mV)  (mglL™) (uS.cm™) (mg L")

Fonte do Bem Querer 6,90 22,3 90,3 156,0 180,7 14,16
Bica da Fonte Chico Rei 6,60 19,2 81,2 20,0 22,7 13,26
Lago da Fonte Chico Rei 6,55 19,9 21,8 78,0 90,0 21,48
Ribeirao do Carmo 7,17 23,5 16,6 203,0 135,0 15,24
Fonte Bandeirantes 6,41 201 153,9 19,0 22,6 141
Padre Faria 5,61 25,6 88,0 116,0 133,7 13,8
Residéncia 5,80 20,3 131,6 73,0 84,5 14,46
Fonte Lages 6,12 20,4 163,2 25,0 29,3 12,24

68



Com excecgao das amostras Padre Faria e Residéncia, as amostras de
agua apresentaram valores de pH dentro dos limites estabelecidos pela
Resolugdo CONAMA 357/05, que estéo na faixa de 6,0 a 9,0.

A temperatura € uma condicdo importante em diversos estudos de
controle de qualidade de aguas. Um aumento da temperatura provoca o
aumento da velocidade das reagdes. Por outro lado, diminui a solubilidade de
gases dissolvidos na agua, em particular o oxigénio. A temperatura das
amostras variou de 19,2 a 25,6 °C. Variagdes de temperatura sdo parte do
regime climatico normal, e corpos de agua naturais apresentam variagdes
sazonais e diurnas, bem como estratificagao vertical. A temperatura superficial
€ influenciada por fatores tais como latitude, altitude, estacdo do ano, periodo
do dia, taxa de fluxo e profundidade (CETESB, 2009).

A condutividade € uma expressao numérica da capacidade de uma agua
conduzir a corrente elétrica. Depende das concentragdes idnicas e da
temperatura e indica a quantidade de sais existentes na coluna d'agua.
Portanto, representa uma medida indireta da concentracdo de poluentes. A
condutividade também fornece uma boa indicagcdao das modificacbes na
composi¢cao de uma agua, especialmente na sua concentracdo mineral, mas
nao fornece nenhuma indicacdo das quantidades relativas dos varios
componentes. A medida que mais sélidos dissolvidos sdo adicionados, a
condutividade da agua aumenta. Altos valores podem indicar caracteristicas
corrosivas da agua (CETESB, 2009).

O teor de oxigénio dissolvido na agua varia principalmente com a
temperatura e com a altitude. Quanto maior sua concentragdo, melhor a
qualidade da agua. Este parametro € usado para verificar a qualidade das
aguas superficiais. Os valores obtidos nas amostras apresentaram-se dentro
dos limites estabelecidos pela legislagdo brasileira indicando boas condigdes
de aeracao e baixa quantidade de espécies quimicas capazes de consumir o
oxigénio (matéria organica biodegradavel) (MACEDO, 2003)

A presenga de metais como Na, K, Ca, Mg, Mn, Fe, e, Al, no caso da
amostra de agua coletada no Ribeirdo do Carmo, esta provavelmente
associada com intemperismo dos minerais (GONCALVES et al.,, 2007). Na
tabela 15 estdo representadas as concentracdes desses metais presentes na

amostras coletadas, determinados por Espectroscopia de Absorgdo Atdmica.
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Tabela 15 - Concentracdo de metais nas amostras de aguas naturais coletadas na regiao do Quadrilatero Ferrifero, em MG.

aConcentragdes (mg L™)

Amostras Ca Cu Cd Mg Mn Na Ni Pb Zn
Fonte 19,59+0,85 <LD° 0,0071+ 0,003 3,060,055 <LDP 14,48+ 0,02 0,031+0,01 1,630,005 1,35+0,03
Bandeirantes
Bicada Fonte  36,38+0,19 <LD° 0,0028+ 0,001  2,84+0,09 <LDP 16,15+ 0,04 0,013+0,007 2,710,001 2,31+0,63
Chico Rei
Lago Fonte da  26,56+0,88 <LD° 0,0013% 0,0009 5,44+1,11 <LDP 19,85+ 0,08 0,009+0,002 2,50+0,003 2,19+0,49
Chico Rei
Fonte do Bem  31,75+0,01 <LD® 0,0023+ 0,001 5,35+0,1 <LDP 28,73+ 0,01 0,004+0,001 2,68+0,002 1,54+0,11
Querer
Fonte Lages  26,83+0,08 <LD" <LD® 3,19+0,08 <LDP 18,73+ 0,03 <LDP 2,70+0,001 2,00+0,02
Padre Faria 35,67+0,27 <LD" <LDP 3,98+0,26 <LDP 27,74+ 0,03 <LDP 3,35+0,01 1,39+0,38
Residéncia 21,85+0,06 <LDP <LDP 3,32+0,06 <LDP 21,97+ 0,05 <LDP 4,64+0,008 1,35+0,08
Ribeirdao do 29.41+0,02 <LDP <LDP 6,25+0,33 0,027+0,004 68,84+0,14 0,007+0,001 3,96+0,007 1,16+0,35
Carmo

2 Valor médio (n = 2) + estimativa do desvio padrdo; e ° valores abaixo do limite de detecgao.
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Continuacgao da Tabela 15

aConcentragdes (mg L™)

Amostras Cr Fe Al
Fonte Bandeirantes 0,89+0,04 0,09+0,003 <LD"
Bica da Fonte Chico Rei 0,77+0,01 0,09+0,01 <LDP
Lago da Fonte Chico Rei 0,68+0,02 0,1+0,007 <LD"
Fonte do Bem Querer 0,60%0,01 0,36+0,006 <LDP
Fonte Lages 0,61+0,01 0,19+0,1 <LD"
Padre Faria 0,63+0,03 0,04+0,0035 <LDP
Residéncia 0,71+0,06 0,03+0,001 <LDP
Ribeirdo do Carmo 0,72+0,05 0,49+0,004 9,53+0,05

2Valor médio (n = 2) + estimativa do desvio padrao; e ° valores abaixo do limite de detecgao.
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da regido do Quadrilatero Ferrifero, em Minas Gerais.

Tabela 16. Analises dos anions cloreto, nitrato e fosfato nas amostras de aguas

Amostras acr ANO;’ P04~
(mg L") (mg L") (mg L")

Bica da F. Chico Rei 5,01 £ 0,00 0,4 £ 0,00 0,34 £ 0,03
Lago da F. Chico rei 9,26 + 0,35 3,7+0,00 0,11 £ 0,02
Fonte Bandeirantes 4,96 £ 0,05 0,3+0,00 0,21 £ 0,01
Fonte do bem querer 16,57 £ 0,35 6,5+0,05 0,33+ 0,02
Padre Faria 14,57 £ 0,65 6,1+ 0,00 0,12 £ 0,04
Residéncia 11,51 £ 0,40 4,2 +0,00 0,29 + 0,003
Ribeirdo do Carmo 29,78 £ 0,25 2,5+0,00 0,40+ 0,03
Lages 4,31 +0,10 0,3+0,00 0,24 + 0,01

@Valor médio (n = 2) + estimativa do desvio padrao.

De acordo com os dados da tabela 17, o arsénio foi detectado em todos
os pontos de coleta. O As(V) foi encontrado em concentragdes variando de
2,57 a 164,60 pg L™ e As(lll) variando de 0,25 a 31,28 ug L. As amostras que
contém concentragdes impréprias para O consumo humano, ou seja,
concentracgdo de arsénio total acima de 10,0 ug L™, sdo Lago da Fonte Chico
Rei, Padre Faria, Residéncia, Ribeirdo do Carmo e Lages. Cabe lembrar que
as concentragbes de As determinadas em amostras de 4agua séo
representativas do momento da amostragem e podem sofrer variagdes em
seus valores, para mais ou para menos, ao longo do tempo. Isto porque ha
uma relagéo direta entre as concentragdées de As(V) e o regime pluviométrico.
Nos periodos mais chuvosos, os valores das concentragdes de As(V) sdo mais
altas (GONCALVES et al.,, 2007). No entanto, a coleta foi realizada em um
periodo menos chuvoso e por isso os pontos de coleta podem apresentar

valores ainda mais altos de arsénio em outras épocas do ano.
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Tabela 17 - Concentracdes de As(lll) e As (V) em amostras de agua coletadas

na cidade de Ouro Preto e no Ribeirdo do Carmo.

Amostras aAs(total) aAs(INN) aAs(V)

(g L) (g L™ (Mg L)
Bica da F. Chico Rei 6,74+ 025 118 £ 0,26 556+ 051

Lago da F. Chico rei 1959+ 3,62 31,28 +0,87 164,60 + 2,75
Fonte Bandeirantes 2,82 +0,70 0,25 + 0,01 2,57 +0,71
Fonte do bem querer 8,73+0,13 0,83 + 0,01 7,89+0,12

Padre Faria 139,2+1,28 18,54 + 0,19 120,67 + 1,48
Residéncia 90,98+1,40 11,04 £0,34 79,93 + 1,06
Ribeirdo do Carmo 27,26 + 0,11 4,39 + 0,03 22,86 + 0,14
Lages 13,77 + 0,46 1,50 + 0,05 12,27 + 0,41

@Valor médio (n = 2) * estimativa do desvio padrao.

Observa-se ainda que as espécies de As(lll) apresentaram valores de
concentragdao muito menores que as espécies de As(V). O potencial redox e pH
sdo os fatores mais importantes no controle da especiagdo de As (SMEDLEY
et al., 2002). As aguas coletadas apresentavam caracteristicas oxidantes, ou
seja, valores de Eh altos e pH menores que 7,0, além de valores de oxigénio
dissolvido entre 12,24 e 21,48 (tabela 14).

As altas concentragbes de arsénio encontradas nas amostras de agua
da regido do Quadrilatero Ferrifero se devem principalmente ao processo de
oxidacdo natural da arsenopirita e da pirita encontradas nas rochas auriferas
sulfetadas. O processo de oxidagdo desses sulfetos € promovido pelo
intemperismo; ha a formagao de escorodita (FeAsO4.2H,0) ou de arsenato de
ferro com baixa cristalinidade, e a liberacdo do As em solugdo para a agua
subterranea. Posteriormente, devido a elevagdo do pH do meio, ha a
dissolugédo incongruente da escorodita ou do arsenato de ferro com baixa
cristalinidade previamente formados, o que resulta na formacao de goethita e
mais liberacdo do As em solugdo para a agua subterranea (BORBA et al.,
2004).

As tabelas 18 e 19 apresentam, respectivamente, os valores de

concentracdo de As no equilibrio e a porcentagem de remogao deste elemento
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pelos adsorventes HT-Fe e HT-Fe 500 para as diferentes amostras de agua

coletadas na regido do Quadrilatero Ferrifero, em Minas Gerais.

Tabela 18. Remocédo de As das amostras de agua provenientes da regiao do

Quadrilatero Ferrifero pelo adsorvente HT-Fe (5 g L™).

Amostra 2Ce (mg L") Remocao (%)
Fonte do Bem Querer 0,26 £ 0,0002 88,92
Bica da Fonte Chico Rei 0,28 = 3,54 E-05 87,34
Lago da Fonte Chico Rei 0,19 £ 0,005 92,75
Ribeirdo do Carmo 0,96 = 0,005 57,29
Fonte Bandeirantes 0,19 £ 0,003 91,82
Padre Faria 0,27 + 0,005 89,67
Residéncia 0,17 £ 0,001 93,19
Fonte Lages 0,15 £ 0,004 93,77

As(V) adicionado em todas as amostras (mg L") = 2,0; @ Valor médio (n = 2) +

estimativa do desvio padrao

Tabela 19. Remocédo de As das amostras de agua provenientes da regidao do
Quadrilatero Ferrifero pelo adsorvente HT-Fe 500 (2 g L™).

Amostra aCe (mg L") Remogao (%)
Fonte do Bem Querer 0,18 £ 0,01 92,11
Bica da Fonte Chico Rei 0,13 £ 0,005 94,03
Lago da Fonte Chico Rei 0,12 £ 0,002 95,33
Ribeirdo do Carmo 0,81 +£0,02 63,97
Fonte Bandeirantes 0,15+ 0,004 93,69
Padre Faria 0,16 £ 0,009 93,69
Residéncia 0,14 + 0,009 94,35
Fonte Lages 0,14 £ 0,002 93,98

As(V) adicionado em todas as amostras (mg L) = 2,0; @ Valor médio (n = 2) +

estimativa do desvio padrao

Os resultados mostrados nas tabelas 18 e 19 indicam que as menores
porcentagens de remog&o de arsénio, para ambos adsorventes, ocorreram
para a amostra de agua coletada no Ribeirdo do Carmo. Tal fato pode estar
relacionado diretamente com a concentragcdo de fosfato, uma vez que esta
amostra foi a que apresentou a maior concentracao para este anion, que ja foi
apontado neste mesmo trabalho como a espécie anibnica que mais interfere na

remogao do arsénio de aguas.
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5. 5. Conclusoes

As amostras coletadas na regido do Quadrilatero Ferrifero apresentam-
se contaminadas por arsénio, sendo algumas delas com valores bem
superiores a dosagem maxima permitida para o consumo humano, que é de 10
ug L (Portaria 518/2004 Ministério da Salde e CONAMA 357/2005). Os
compositos magnétcos HT-Fe e HT-Fe 500 apresentaram bons resultados para
a remogao de arsénio destas amostras, sendo que o adsorvente magnético
calcinado obteve valores percentuais um pouco melhores, o que é atribuido as
vantagens provocadas pelo processo de calcinagcado, tais como o “efeito
memoria”, o0 aumento da porosidade e da area superficial. Destacam-se ainda
como principal vantagem para estes adsorventes as propriedades magnéticas,

que permitem que eles sejam removidos da agua pelo processo de imantagéao.
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Difratogramas de raios-X para amostras de hidrotalcitas (a) NO; — HT, (b)
CO; — HT e (c) Cl — HT (GILLMAN, 2006).
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