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RESUMO

MILAGRES, Jaderson Lopes, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, Julho de
2015. Preparo e avaliagao do hidréoxido duplo lamelar de calcio e aluminio
na remogao de cobre(ll), niquel(ll), zinco(ll) e cromo(VI) de solugao
aquosa. Orientador: Carlos Roberto Bellato. Coorientadores: Mauricio Paulo
Ferreira Fontes e César Reis.

O presente trabalho avaliou a aplicagao do hidréxido duplo lamelar (HDL) de
calcio e aluminio (Hidrocalumita, HC) na remoc&o dos ions metalicos Cu?*, Ni**
e Zn*", por meio do processo de reconstrugcao lamelar com base no método de
precipitacao quimica. A hidrocalumita obtida neste estudo foi sintetizada pelo
método de coprecipitacdo em diferentes propor¢cdes de calcio e aluminio
(Ca:Al), sendo que a proporgéao de 4:1 (4HC) apresentou o melhor resultado na
remocdo dos cations metalicos da solugdo aquosa. A 4HC mostrou-se
adequada para ser utilizada na remocado dos cations metalicos em solugdes
aquosas com valores de pH acima de 3. Os experimentos feitos com 1,0 g L
de 4HC e com solucdes separadas de 300 mg L' de Cu?, Ni** e Zn*,
possibilitou obter uma remocgéo de 100 % dos metais. Nos estudos de cinética
verificou-se que em um tempo de 10 minutos atingiram-se valores de remogao
para o Cu?*, Ni** e Zn** na ordem de 87,6; 97,2 e 77,5 %, sendo que neste
tempo a solugdo atingiu valores de pH proximos a 9,0; 10,5 e 11,0,
respectivamente. O pH da solugéo foi diminuindo com o tempo, onde atingiu o
valor préximo a 7,0 em um tempo 420 minutos. A caracterizacao por difracao
de raio-x e espectrofotometria na regido do infravermelho dos HDLs de CuAl,
NiAl e ZnAl obtidos no final do processo de remocdo (pH 7,0), possibilitou
verificar que os HDLs formados apresentam estruturas lamelares e contem
como anion interlamelar o ion carbonato (CO3%). A construgcdo de curvas de
precipitacdo para a remocg¢ao dos cations metalicos pela 4HC, possibilitou
verificar que ocorre uma troca equimolar entre o calcio e os cations Cu?*, Ni** e
Zn?* da solugao. A capacidade de remocao utilizando a 4HC foi de 444,8; 410,0
e 412,0 mg g'1 para o cobre, niquel e zinco, respectivamente, sendo superior a
outros trabalhos que envolvem a adsorcdo na remocdo desses metais. Os

2* Ni?* e Zn?" foram feitos com uma

estudos de competicao entre os metais Cu
solugdo contendo 200 mg L' de cada metal, onde determinou-se que, na

reconstrucao lamelar, a troca do calcio da 4HC pelos metais segue a seguinte

Xiv



ordem de preferéncia: Cu®* >> Zn** = Ni?*. O processo de reconstrugao lamelar
com a 4HC foi avaliado na remocdo de oxianions. Neste estudo foram
preparadas solugdes de 200 mg L™ de ions Cr(VI) contendo separadamente
400 mg L™ de cada um dos cations Cu?*, Ni** ou Zn**. A reconstrucéo lamelar
utilizando a 4HC com os ions metalicos em solugdo formaram os HDLs de
CuAl, NiAl e ZnAl, que possibilitaram realizar a adsor¢cado do ions Cr(VI) com
uma capacidade de remogao de 120,0; 113,0; 103,0 mg g, respectivamente.
A 4HC quando utilizada com a solugao contendo apenas 200 mg L™ de ion
Cr(Vl), apresentou uma capacidade de remocdo de 28,0 mg g' A
hidrocalumita (4HC) pode ser utilizada com sucesso na remogao dos cations
Cu®, Ni** e Zn*" e de oxianions (Cr(VI)) pelos HDLs formados no processo de

reconstrucado lamelar com base no método de precipitagdo quimica.
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ABSTRACT

MILAGRES, Jaderson Lopes, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, July
2015. Preparation and evaluation of layered double hydroxide calcium and
aluminum in the removal of copper(ll), nickel(ll), zinc(ll) and chromium(VI)
of water solution. Advisor: Carlos Roberto Bellato. Co-advisors: Mauricio
Paulo Ferreira Fontes and César Reis.

This study evaluated the application of the layered double hydroxide (LDH) of
calcium and aluminum (Hydrocalumite, HC) in the removal of metal Cu?*, Ni**
and Zn** ions, by means of layered reconstruction process based on the
chemical precipitation method. The hydrocalumite obtained in this study was
synthesized by coprecipitation method in different proportions of aluminum and
calcium (Ca: Al), with the ratio of 4:1 (4HC) showed the best result in the
removal of metal cations from aqueous solution. The 4HC proved to be suitable
for use in the removal of metal ions in aqueous solutions with pH values above
3. The experiments made with 1.0 g L™ of 4HC and separate solutions of 300
mg L™ Cu®, Ni** and Zn?*, possible to get a 100% removal of metals. In kinetic
studies it was found that in a 10 minute time is reached, removal values for
Cu?, Ni** and Zn*" on the order of 87,6; 97,2 and 77,5%, and this time the
solution reached pH close to 9.0; 10.5 and 11.0, respectively. The pH of the
solution decreased with time, which reached a value close to 7,0 at a time of
420 minutes. The characterization by x-ray diffraction and infrared
spectrophotometry in the region of LDHs CuAl, NiAl and ZnAl obtained at the
end of the removal process (pH 7,0), allowed to verify that the lamellar
structures formed LDHs present and contains as interlayer anion the carbonate
ion (COs%). The construction of precipitation curves for the removal of metal
cations by 4HC, it is possible to verify an equimolar exchange between the
calcium and the Cu®, Ni** and Zn®" cations into the solution. The removal
capacity using 4HC was 444,8; 410,0 and 412,0 mg g'1 for copper, nickel and
zinc, respectively, higher than other jobs involving adsorption in removing these
metals. The competition studies between Cu®* metal, Ni** and Zn?** were made
with a solution containing 200 mg L' of each metal where it has been
determined that in the lamellar reconstruction, the exchange of calcium of 4HC

by metals follows the following order preferably: Cu? >> Zn?* = Ni**. The
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lamellar reconstruction process with 4HC was evaluated in the removal of
oxyanions. In this study, solutions were prepared of 200 mg L™ Cr(VI) ion
separately containing 400 mg L™ of each of the Cu®*, Ni** or Zn** cations. The
layered reconstruction using 4HC with the metal ions in the solution formed
LDHs of CuAl, NiAl and ZnAl, which make it possible adsorption of Cr(VI) ions
with a removal capacity 120,0; 113,0; 103,0 mg g'1, respectively. The 4HC
when used with the solution containing only 200 mg L of Cr(VI) ion showed a
removal capacity of 28,0 mg g™'. The hydrocalumite (4HC) can be successfully
used in the removal of the Cu?*, Ni** and Zn** cations and (Cr(VI)) oxyanions by
LDHs formed in the layered reconstruction process based on the chemical

precipitation method.
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Introducéo

1. INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas a intensificagdo das atividades industriais
contribuiu fortemente com o desenvolvimento econémico de varios paises. No
entanto, o crescimento acelerado destas atividades culminou também no
aparecimento de problemas ambientais tais como a poluicdo das aguas e dos
solos, destacando, sobretudo o aumento na quantidade de metais langados no
meio ambiente, representando uma ameaga significativa para o ecossistema
devido a sua toxicidade e persisténcia, causando sérios problemas ambientais
e de saude publica em todo mundo (CHEN, J. H. et al., 2013; ADELI, M. et al.,
2012; DMA, 2011).

A maioria dos metais € encontrada no meio ambiente por meio de
processos nhaturais, como o intemperismo das rochas. Entretanto, as atividades
antropogénicas ou industriais sdo as grandes responsaveis pela existéncia da
enorme quantidade de metais disponiveis no meio ambiente. Muitas industrias,
tais como metalurgia, mineragcdo, baterias, curtimento de couro, tintura,
revestimento, dentre outras, geram quantidades significativas de efluentes
contendo ions metalicos como o cobre, cadmio, niquel, zinco, cromo, mercurio,
chumbo e outros, que mesmo em concentragdes relativamente baixas, séo
altamente téxicos, podendo se acumular quando transferidos para os
organismos na cadeia alimentar (SEKABIRA, K. et al., 2010; VALE, M. S. et al.,
2011; LI, M. et al., 2014).

Ao avaliar a toxicidade dos metais, estudos e pesquisadores
demonstraram um grande interesse em relacdo ao cobre, sobretudo diante de
caracteristicas importantes como o seu efeito bioldégico. Outros metais como
niquel, zinco e cromo, quando em concentragdes maiores, podem atuar como
um componente toxico para o fitoplancton em sistemas marinhos, além de
plantas e seres humanos (DEBELIUS, B. et al., 2011; NORDBERG, G. F. et al.,
2007).

Em se tratando do controle da qualidade de ambientes aquaticos, foram
estabelecidos limites de concentragédo de variados metais pesados que possam
ser langados em corpos d'agua receptores, assim como apresentado na
resolugdo do CONAMA 430/2011, a qual estabelece um limite de 1,0 mg L™




Introducéo

para o cobre, 2,0 mg L™ para o niquel, 5,0 mg L™ para o zinco e 0,1 mg L™ para
o Cr(VI).

Ha, portanto, um forte interesse em encontrar meios que possibilitem a
descontaminagdo do meio ambiente gerada pelo descarte da agua residuaria
industrial. Entretanto, a eliminacdo dos metais pesados é um dos principais
problemas no tratamento de aguas residuais, uma vez que nao podem ser
degradados por meio de formas quimicas ou biolégicas na natureza (LI, M. et
al., 2014). Assim, varias técnicas tém sido utilizadas para o tratamento destes
residuos, tais como precipitacao fisico-quimica, troca ibnica, osmose inversa,
adsorgcado, dentre outros. Dentre estes processos, pode-se destacar a
precipitacdo quimica, como um dos métodos mais amplamente utilizados
devido a sua simplicidade (LIU, Q. et al., 2011).

Um dos materiais capaz de promover a precipitacdo quimica dos cations
Cu?*, Ni** e Zn**, e remocéo dos ions de Cr(VI) da solucédo é a hidrocalumita
(HC), um hidroxido duplo lamelar (HDL) formado por cations Ca®** e M**
podendo ser descrito por uma férmula geral [Ca1.My(OH)2] [(A™wn)-mH20, onde
M é um metal trivalente, x é a razdo molar M*/(Ca®* + M**), A é o anion
interlamelar e n a carga do anion. (TOTH, V. 2014).

O composto lamelar de Ca e Al (HC), quando adicionado em solugao
aquosa se dissolve liberando os seus componentes que sdo os fons Ca?*,
Al(OH)4s e A" (anion interlamelar). Quando na presenga de um cation divalente
(M**), o aluminato (AI(OH)s) e o anion interlamelar (A)) reagem com M?*
promovendo a formagao de um novo HDL (M¢Al(OH)..A’x .4H,0) (ROJAS, R.
et al., 2014). Durante a reconstru¢gao do HDL, o anion interlamelar intercalado
na estrutura ndo necessariamente sera o composto de partida, mas sim,
possiveis contaminantes aniénicos dispostos juntamente dos cations na
solugao, como o Cr(VI), por exemplo (THEISS, F. L. et al., 2014).

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) obtidos no processo de
reconstrugdo lamelar exibem propriedades uteis para serem empregados em
varios processos tecnologicos. Os HDLs podem ser utilizados na catalise, na
melhoria significativa das propriedades dos plasticos ou na descontaminagéo
de efluentes industriais, podendo remover contaminantes anidénicos por meio
da intercalacdo destes residuos entre suas camadas (ZUMREOGLU-KARAN &
AY, 2012; GOH et al., 2008).
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Diversos HDLs como MgAIl, ZnAl, NiFe, dentre outros, tém sido
amplamente utilizados para a remocgédo de oxianions de Cr(V) da solugéo
(GOH, K.-H. et al., 2008), no entanto, os mesmos materiais adsortivos,
demonstraram baixa eficiéncia quando aplicados na remocado de cations
metalicos como Cu?*, Ni**, Zn?*, dentre outros (LIANG, X. et al., 2013).

Neste contexto, o composto lamelar de calcio e aluminio demonstra
superioridade frente a outros HDLs, pois sua aplicagcdo pode ser voltada tanto
para a remog¢ao de cations metalicos como de anions da solugao, podendo ser
amplamente vantajoso quando aplicado em uma solugdo contendo ambos os
ions.

Portanto, neste trabalho sera sintetizado o hidroxido duplo lamelar de
calcio e aluminio, que sera avaliado na remogao dos ions metalicos Cu®*, Ni**,
Zn** e Cr(Vl) através do processo de reconstrugdo lamelar com base no

meétodo da precipitagdo quimica.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Metais: ocorréncia e toxicidade

As atividades industriais proporcionam grandes volumes de efluentes
que necessitam de um tratamento adequado antes de serem descartados.
Efluentes contaminados por metais podem ser encontrados em diversos
processos industriais como fabricagdes de metais, acabamento de superficies
(galvanoplastia), tintas e pigmentos, curtumes, dentre outros (RIANI, 2008).
Entre essas atividades destaca-se a galvanoplastia, um ramo da industria
relacionada a protecao superficial de determinadas pecas metalicas por meio
de métodos quimicos ou eletroliticos (SILVA, 2002). Nestes processos sao
gerados efluentes contendo grandes quantidades de metais como cromo,
cobre, estanho, niquel, zinco e outros. (CHOI, 2007). Estes metais, mesmo
com uma concentragao relativamente baixa, sao dificimente biodegradados,
isto €, ndo podem ser decompostos pelos organismos, ou entdo sao
lentamente decompostos. A persisténcia destes metais no ambiente aquatico
causa uma consequentemente acumulagdo em micro-organismos, que por sua
vez, entram na cadeia alimentar e causam efeitos significativos para a saude
humana, podendo ser considerados toxicos e cancerigenos (COELHO, G. F. et
al., 2014; WANG, T. et al., 2013).

Quando realizados testes de toxicidade de metais em meio aquoso, sao
comumente utilizados metais em solucdes individuais. Porém, os resultados de
toxicidade apresentados, geralmente ndo expressam a realidade, ja que em
uma matriz real, como um efluente, diversos metais se encontram presentes na
solugéo, podendo se associar e interagir de diferentes maneiras no organismo,
aumentando ou diminuindo a toxicidade da solugdo avaliada. Por isso, neste
contexto, também se necessita de estudos com a presenca de todos os metais
que estdo sendo avaliados em uma unica solucédo (BALISTRIERI & MEBANE,
2014; LE, T. T. Y. 2013).

O cobre é amplamente distribuido na natureza, podendo ser encontrado
na forma de sulfetos, arsenitos, cloretos e carbonatos. Pode ser encontrado
mesmo em aguas ja tratadas, uma vez que o0 uso generalizado de tubos de
cobre contamina a agua durante a sua distribuicido (NORDBERG, G. F. et al.,

2007). E considerado um elemento traco essencial, fazendo parte vital de
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varias enzimas, mas seu consumo deve ser regulado, pois quando em
excesso, causa ao ser humano, reacdées como alteracdes nas membranas
celulares e dano dos receptores ou moléculas transportadoras. A intoxicacao
aguda por cobre causa erosao do epitélio gastrointestinal associado a necrose
do figado e rins (JANEGITZ, B. C. et al., 2007). O cobre pode ser altamente
téxico para as plantas quando presente em concentragdes ligeiramente
superiores ao que € necessario, podendo interferir em muitos processos
fisiologicos nas folhas, reduzindo o crescimento de plantas e a absorgao de
nutrientes minerais, assim como alterar a permeabilidade da membrana, a
sintese de proteinas e atividades enzimaticas (CAMBROLLE, J. et al., 2015).

O zinco é um metal comumente encontrado em ambientes aquaticos,
seja através dos processos de intemperismo e erosao ou de aguas residuarias
industriais, destacando-se as atividades de mineracdo e de galvanoplastia.
Apesar de ser essencial para quase todos os organismos vivos, como um
cofator de proteinas, por exemplo, quando em concentragdes mais elevadas,
este metal pode causar nauseas, vomitos, colicas e diarreia, além de prejudicar
na absorgcao intestinal de cobre, causando o aumento do colesterol e
problemas cardiovasculares. Dados atuais sugerem que o risco de deficiéncia
de cobre aumenta quando a quantidade de zinco na ingestdo oral é maior do
que 18 vezes a do cobre (WADIGE, C. P. M. M. et al., 2014; VALE, M. S. et al.,
2011; NORDBERG, G. F. et al., 2007).

O niquel ocorre naturalmente em baixas concentragdes em ambientes
aquaticos. E considerado um elemento traco essencial para alguns organismos
vivos, estando presente em enzimas que desempenham reagdes metabdlicas
importantes, incluindo o metabolismo de hidrogénio e de metano. Ele se
encontra presente em altas concentragdes nos residuos liquidos de uma ampla
variedade de aplicagdes industriais, seja na criagcdo de ligas metalicas, na
eletrodeposicao, na fabricacido de baterias ou como catalisadores. Quando o
niquel é consumido em quantidades mais elevadas, pode levar a dores de
cabeca, vertigem, nausea, vomitos e pneumonia seguida de fibrose pulmonar.
Os efeitos crbénicos da exposi¢ao ao niquel podem incluir rinite, sinusite e asma
(HENDERSON, R. G. et al, 2012; POURKHABBAZ, A. et al., 2011;
NORDBERG, G. F. et al., 2007).
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O cromo é amplamente utilizado em varias industrias, tais como o
curtimento, metalurgia, galvanoplastia, protecdo da madeira e na fabricagdo de
corantes e pigmentos. Em ambientes naturais, o cromo existe
predominantemente sob as formas de Cr(lll) e Cr(VI). O Cr (lll) € um elemento
necessario para seres humanos participando do metabolismo de lipidios e
glicose (PAN, J. 2013), entretanto, a presenca do Cr(VI) mesmo em baixas
concentracdes, torna-se toxico através da exposicdo oral ou dérmica, tem
potencial carcinogénico e é relativamente movel dentro do ambiente terrestre.
(GEELHOED, J. 2002)

2.2. Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLSs)

Hidréxidos duplos lamelares (HDLs) € um grupo de minerais de argila,
também conhecidos como compostos do tipo hidrotalcita ou como argilas
anidnicas, uma vez que em sua maioria, possuem a capacidade de adsorverem
compostos aniénicos na superficie de suas estruturas. Os HDLs possuem uma
ampla gama de composi¢des quimicas com base em diferentes metais na
estrutura e com diferentes tipos de anions intercalados. Sua estrutura € similar
ao mineral brucita (Mg(OH),) ou gibbsita (AI(OH);) apresentando-se
bidimensionalmente organizada e com carga positiva, permitindo facil aplicagcao
na remocdo de numerosos poluentes anidnicos a partir da solugdo aquosa
(THEISS, F. L. et al.,, 2014; CUNHA, V. R. R. et al., 2010; BASU, D. et al.,
2014).

0.7:7 nm

M, M"(OH),]

o Mg" © A ©on €Qno JgyCo”

Figura 1. Representacdo esquematica das estruturas lamelares: (A) brucita
(Mg(OH)); (B) HDL-MgAI/CO3; (BASU, D. et al., 2014).
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As argilas aniénicas sdo minerais descritos pelos mineralogistas desde o
século XIX, sendo a hidrotalcita natural relatada por Hochstetter em 1842 e
sintetizada 100 anos depois por Feitknecht (BRAVO-SUAREZ, J. J. et al.,
2004). Atualmente, existem diversos HDLs naturais ou sintéticos descritos na
literatura, isto se deve a variagdo na composi¢do estrutural com cations
divalentes e trivalentes, e de acordo com a composi¢cao e simetria, recebem
diferentes nomes, se enquadrando em grupos que sugerem uma nomenclatura
que é util para analogos sintéticos, como o grupo das hidrotalcitas (contendo
magnésio na estrutura) ou das hidrocalumitas (contendo calcio na estrutura)
(MILLS, S. J. et al., 2012).

Os HDLs tem seu uso difundido em amplas areas da ciéncia, como por
exemplo, na area ambiental, atuando na remoc¢do de cations, anions e
oxianions potencialmente téxicos como Cd®*, Hg®* e Pb** (LIANG, X. et al.,
2013), F, Br, CIO4 (THEISS, F. L. et al., 2014), AsO4*> (TOLEDO, T. V. et al.,
2011) e CrO4% (TOLEDO, T. V. et al., 2012). Os HDLs também s3o utilizados
na area da ciéncia dos materiais, atuando principalmente como agentes de
reforco ou adsorventes, como por exemplo, a adicdo de HDLs nos polimeros a
fim de melhorar as propriedades mecanicas da borracha (BASU, D. et al,
2014), adigao de policarboxilato em um HDL de Ca/Al, para uso na tecnologia
moderna de concreto (PLANK, J. et al., 2006) além da intercalacédo de
dodecilsulfato na adsor¢éo do corante azul de metileno (MIRANDA, L. D. L. et
al.,, 2014). Sua utilizagdo também se estende para adsorcdo de compostos
organicos anidnicos e polares como na remog¢ao de pesticidas (CORNEJO, J.
et al., 2008), corante alaranjado de metila (EXTREMERA, R. et al., 2012) além
de fenol e nitrofenol (CHEN, S. et al., 2009). Outras areas que tém chamado
atengao sao as da catalise onde o HDL original exibe forte propriedade basica
e pode ser usado como catalisador heterogéneo, assim como na oxidagao de
alquilaromaticos com O,, transesterificagcdo, e reagdo de cicloadicdo de
epoxidos com o CO, atmosférico (KUWAHARA, Y. et al., 2012) e na area
medicinal onde moléculas biologicamente ativas podem ser intercaladas entre
as camadas do HDL e o composto obtido aplicado para liberagédo controlada do
farmaco utilizado (RIVES, V. 2014) ou até mesmo de vitamina C (GAO, X. et
al., 2014).
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2.2.1. Sintese dos HDLs

A razao molar dos metais M**/M*" nos HDLs varia entre 2 e 4, tanto nos
HDLs de ocorréncia natural como na maioria dos sintéticos. A sintese destes
tipos de solidos com razdes molares fora deste intervalo tem sido contestada,
embora seja dificil saber a composigao precisa da camada lamelar, uma vez
que durante a formacao, partes dos ions podem ser encontrados como 6xidos
amorfos dispersos na estrutura. (RIVES, V. 2013).

Quanto aos anions a serem intercalados, n&o existem limitagdes rigidas
quanto a sua incorporagdo na estrutura lamelar, na maioria dos casos, s&o
intercalados os anions inorganicos simples como carbonato, nitrato,
halogenetos, etc.(RIVES, V. et al., 2013), anions organicos como dodecilsulfato
(MIRANDA, L. D. L. et al., 2014), policarboxilato (PLANK & YU, 2010) e
vitamina C (GAO, X. et al., 2014), compostos de coordenagdo como citrato,
malato e tartarato (KAMEDA, T. et al., 2011), polioxometalatos (OMWOMA, S.
et al., 2014) além de biomoléculas como monofosfatos nucleosideos (AMP,
CMP, GMP ou ATP) (NALAWADE, P. et al., 2009).

De acordo com GOH, K.-H. et al., (2008) e RIVES, V. et al. (2014), a
sintese dos compostos lamelares HDL’s, pode ser realizada por métodos
diretos, que envolvem a sintese direta da estrutura lamelar ou por métodos
indiretos que incluem as sinteses que utilizam o HDL como precursor.
Destacam-se as rotas mais frequentemente utilizadas:

e Coprecipitacdo: que consiste na adicao lenta de uma solugao dos
cations metalicos (M?*/ M**) numa solucéo de pH elevado contendo o
anion a ser intercalado;

e Hidrdlise da uréia: semelhante a coprecipitacdo, a uréia possui uma
taxa de hidrélise que pode ser facilmente controlada tornando-a um
agente atraente para precipitar varios ions de metais como hidroxidos
ou sais insoluveis quando na presenca de um anion adequado.

e Troca anibnica: util quando o método de coprecipitagao € inaplicavel,
como na instabilidade de alguns anions na solugao alcalina. O HDL
contendo os anions inorganicos como cloreto ou nitrato realiza uma

troca destes pelo anion a ser intercalado;
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e A reconstrugéo: que envolve a calcinagdo de HDLs para remover a
agua e os anions que rodeiam a estrutura, além dos grupos hidroxilo,
0 que resulta em 6xidos de metal mistos, possibilitando o efeito de
memoria quando imerso em uma solugédo com o anion de interesse a
ser intercalado;
Das variadas sinteses dos HDLs que foram abordados neste topico,
pode-se destacar a coprecipitagdo, por ser um método rapido e pratico na
obtencdo do HDL final. Neste trabalho foi utilizado o método de coprecipitacao

para a obtencdo do HDL de calcio e aluminio.

2.2.2. Estrutura dos HDLs

Similar ao mineral brucita (Mg(OH),) ou gibbsita (AI(OH)3), os HDLs
consistem de uma substituigdo parcial dos cations divalentes (Mg?*) por um
cation trivalente como o AI**, Fe*, dentre outros, resultando numa estrutura
lamelar que transporta uma carga liquida positiva (THEISS, F. L. et al., 2014).
A compensacgao desta carga vem com a intercalagdo de moléculas aniénicas,
tais como o carbonato que possibilita a formacido de camadas nas quais sao
encontradas diferentes células unitarias, sendo as mais tipicas a romboédrica
(simetria  3R), presentes na maioria dos HDL's como a Takovita
(NisAI(OH)s(CO3)o5 - 2H20), Piroaurita (MgsFe(OH)s(CO3)05°2,25H,0) e
Hidrocalumita (CazAl(OH)s(CO3)0,11(OH)0.78.2.38H,0), a hexagonal (simetria
2H) que se encontram nos HDL’'s com uma frequéncia muito menor como a
manasseita (MgsAI(OH)g(COs)o5 - 2H,0), um analogo da hidrotalcita, e a
ortorrdmbica (O) que é encontrada em HDL’s com proporgao M*/M** igual a 1.
(ARIZAGA, G. G. C. et al., 2007; CUNHA, V. R. R. et al., 2010; RIVES, V. et al.,
2013) (Figura 2).

O HDL é encontrado na forma de placas com um tamanho lateral
variando de dezenas de nandmetros a varios micrémetros e espessura de
dezenas de nandémetros. Esta dimensao garante a estes materiais valores da
area superficial especifica variando de 20 a 120 m? g (ZAHO, M.-Q. et al.,
2012).
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Figura 2. Representacdo esquematica da estrutura de um HDL. (a)
frontalmente e (b) topo da camada; L — Tamanho lateral e E - Espessura
(ARIZAGA, G. G. C. et al., 2007).

Quanto a composigéao estrutural, os HDLs podem ser representados pela

seguinte férmula geral:

[MEXx MZ™ (OH),]** (A")z.mH; 0 ()

onde M?" é o cation bivalente e M*" é o cation trivalente, e ocupam uma
posicdo na parte central octaedros formados por grupos hidroxilo que
compartilham sua borda com outros octaedros possibilitando a construcédo de
folhas lamelares infinitas, A" é o &nion a ser intercalado na estrutura
(normalmente carbonato, cloreto ou nitrato) e x é a razao molar M**/(M?* + M*")
possuindo, geralmente, um valor oscilando entre 0,17 e 0,33 (THEISS, F. L. et
al.,, 2014; OMWOMA, S. et al., 2014). A representagcdo esquematica da

estrutura dos HDL’s é apresentada na Figura 3.
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Figura 3. Representagao detalhada da estrutura de um HDL romboédrico
(BR)(CUNHA, V. R. R. et al., 2010).

De acordo com OMWOMA, S. et al. (2014), as lamelas formadas pelos
oxidos dos cations bivalentes e trivalentes interagem de varias maneiras com
os anions intercalados, podendo ser por ligagdo de hidrogénio e/ou interagdes
eletrostaticas através da molécula de agua presente superficialmente nas
camadas lamelares ou do grupo hidroxilo que recobre a superficie das lamelas.

Os HDLs em sua maioria podem ser representados por estruturas
octaédricas (numero de coordenagdo 6), nas quais estdo presentes diferentes
cations, tanto divalentes como trivalentes. Nesta estrutura, os cations
divalentes possuem valores préximos ao raio idnico do Mg®* (0,72 f\) como Zn*?
(0,74 R), Co* (0,74 R), Ni*? (0,69 R) e Cu*? (0,73 A) e os cations trivalentes
valores préximos ao raio idnico do Al** (0,54 &) como Cr™ (0,62 A), Fe™ (0,65
R) e Mn*® (0,65 A), correspondendo, assim, a uma substituigdo isomdrfica (de
tamanho semelhante) sem a distorcdo substancial da estrutura (RIVES, V. et
al., 2013; KLEIN C. & HURLBUT C.S., 1999).
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Outros HDLs contendo cations monovalentes ou tetravalentes também
foram sintetizados, como o Li* (0,74 A) no HDL de Li/Al utilizado na area da
catalise (FRENCH, D. et al., 2010) ou tetravalente como o Ti** (0,61 A) no HDL
de Zn/Ti para a fotodegradacdo do corante azul de metileno (SHAO, M. et al.,
2011). Sistemas que contém trés ou mesmo quatro diferentes cations na
estrutura também foram sintetizados, como no HDL de Mg/Al/Fe que foi
utiizado na determinacao de ultra tragco de arsénio de amostras de agua
através da pré-concentragcdo (ABDOLMOHAMMAD-ZADEH, H. et al., 2013) e 0
HDL de Cu/Zn/Al/M onde M pode ser Cr ou Ga, que foi utilizado como um
catalisador na produgéo de metanol (KUHL, S. et al., 2015).

Uma abundancia de HDLs com diferentes combinagdes de metais
bivalentes e trivalentes tém sido relatados na literatura, no entanto, ainda
existem inumeras oportunidades para projetar novos compostos de HDL,
usando quase todo o metal na tabela periddica, cujas propriedades ainda nao

foram totalmente investigadas (BASU, D. et al., 2014).
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Figura 4. Metais presentes nas lamelas de HDL: ¢ - publicados em revistas; A -

reivindicado nas patentes; o — Metais com dificuldade na formagao de HDL; O -
Metais altamente favorecidos para formar HDLs (BRAVO-SUAREZ, J. J. et al.,
2004).
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Variados HDLs tem sido utilizado na remog¢ao de anions e oxianions
potencialmente toxicos, tais como F, Br, AsO,>, CrO,*, dentre outros. Por
outro lado, estes materiais também foram avaliados quanto a capacidade de
remogao de cations, tais como Pb(ll), Cd(ll), Ni(ll), Zn(ll), Cu(ll), entre outros,
ampliando a atuagéo dos HDLs na sorgédo de metais (LIANG, X. et al., 2013).

2.3. Hidréxidos duplos lamelares de calcio e aluminio

Os compostos lamelares contendo Ca(ll) e Al(lll), muito encontrados nos
residuos de industrias de cimento (XU, S. et al., 2009), possibilitam remover
tanto anions como cations por meio da dissolugdo seguida de precipitagao,
apresentando um grande potencial no tratamento de efluentes contendo ions
metalicos (LIU, Q. et al., 2011).

O processo de hidratacdo do cimento conduz a precipitacdo de varios
compostos hidratados de aluminio e calcio com variadas fases cristalograficas,
originando um grupo denominado de fases AFm, que por sua vez, € um
subgrupo da vasta familia dos hidroxidos duplos lamelares (HDLs),
apresentando estruturas em camadas compostas de lamelas principais
carregadas positivamente e regides intercalares carregadas negativamente
(MESBAH, A. et al., 2011). Um nome muito usual para estes compostos é o sal
de Friedel (Frieldel salt’s) que foi dado em homenagem a Friedel, que em 1897
estudou a reatividade da cal com cloreto de aluminio, obtendo um material na
seguinte composicdo: 3Ca0.Al;03.CaCl,.10H,O ou CasAlx(OH)42.Cla(H20)4
(RAPIN, J. P. et al., 2002).

Em particular, o sal de Friedel € um importante e estavel produto gerado
na hidratagdo do cimento/concreto com agua do mar ou determinados agentes
quimicos. Este material pode ser adquirido de maneira facil e barata através da
hidratacdo simples entre a pasta de cimento e uma solugdo salina, mas
também pode ser sintetizado usando sais de calcio e aluminio (DAI, Y. et al.,
2009).

Durante a hidratagdo do cimento, ocorre a formagdo dos principais
produtos de hidratagdo, sendo o primeiro hidrato a precipitar, a etringita
([CasAlx(OH)42]X3.26H,0; onde X representa o anion). Na medida em que a

concentragao do anion diminui, devido a precipitagdo da etringita, ocorre entao
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a precipitagéo da hidrocalumita (CasAlx(OH)+2 [X] - 6H20) (MESBAH, A. et al.,
2011). Ambos os precipitados tem sido formados em solu¢gées com diferentes
anions, podendo ocorrer uma conversao entre estas duas fases, apresentando-

se a hidrocalumita como a fase preferencial (SEGNI, R. et al., 2006).

2.3.1. Propriedade estrutural

A hidrocalumita em geral, é formada por cations Ca?* junto de cations
trivalentes (M) e pode ser descrita por uma férmula geral [Cay.,My(OH)o] [(A™
«n)MH,0, onde M é o metal trivalente, x é a razdo molar M**/(Ca®* + M**), A é
0 anion interlamelar e n a carga do anion. A hidrocalumita possui uma estrutura
lamelar bidimensionalmente organizada, similar ao apresentado por outros
HDL’s. No entanto, a hidrocalumita apresenta uma forte distincdo das demais
estruturas lamelares, devido ao largo tamanho relativo do Ca** (~ 1,10 A) se
comparado ao do AI** (~ 0,54 /X). Na figura 5, se encontra a estrutura lamelar
da hidrocalumita, apresentando lamelas onduladas com uma conformacéo e
distribuicdo diferente para cada metal. Nesta estrutura, o ion Ca®* se encontra
sob a forma de um decaedro hepta-coordenado, enquanto que o M*" se
encontra como um octaedro hexa-coordenado, sendo diferente do encontrado
na hidrotalcita (Mg2+ e AI3+), onde os ions metalicos se encontram somente sob
a forma de octaedros hexa-coordenados. A sétima coordenag¢ao nos atomos de
Ca*" (Figura 6) é realizada por moléculas de agua, posicionadas acima e
abaixo da lamela, ocupando determinadas posigdes ordenadas, que produz um
ambiente estrutural aniénico bem definido (TOTH, V. et al., 2014; de SA, F. P.
et al., 2013; KIM, T.-H. et al., 2012).
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(a)

(b)

Figura 5. Estrutura da hidrocalumita. (a) vista superior (b) vista lateral. Regiao

clara: octaedros; regiao escura: decaedros (KIM, T.-H., et al., 2012).

Figura 6. llustragdo da sétima coordenacdo entre a molécula de agua e um
atomo de Ca na camada da hidrocalumita (KALINICHEV, A. G. et al., 2000).
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2.3.2. Aplicagao da hidrocalumita

A hidrocalumita, quando utilizada na remogao de oxianions inorganicos,
se dissolve liberando parte de seus ions como Ca*", AIlOH), e A para a
solugdo. Apos os ions serem liberados ocorre a precipitagdo do contaminante
aniénico preferencialmente com os ions Ca®*, ou sob a forma de complexos
com o ion aluminato AI(OH)s" (QIU, X. et al., 2015; GUO & TIAN, 2013).
Estudos com aplicagdo da hidrocalumita em solugdes contendo cromato,
arsenato, selenato(CHRYSOCHOOU & DERMATAS, 2006), borato(QIU, X. et
al., 2015), e fosfato(ZHOU, J. Z. 2012), apresentaram mecanismos parecidos e
com boa eficacia na remogao destes compostos.

Ja a remocgao de cations metalicos pela hidrocalumita, tem sido descrito
por LIU, P. et al. (2011) e WANG, T. et al. (2015) na remocéo de Zn** e por
ROJAS, R. (2014) na remogdo de Cu?*, Pb** e Cd**. Ambos apresentaram um
mecanismo de remogao semelhante, utilizando-se da dissolugao-precipitagcao
entre os cations divalentes e o aluminio liberado da dissolucdo da
hidrocalumita.

A reatividade da hidrocalumita quando em meio aquoso, pode ser
mostrada por meio de mecanismos descritos em duas etapas: Na primeira
etapa, quando a hidrocalumita é adicionada em solugao aquosa, se dissolve
liberando os seus componentes para a solugcdo, conforme mostrado na

equacao 6.
Ca4AI(OH)12.2A'.4H20(S) — 4Caz+(aq) + 2A|(OH)4-(aq) + 4OH-(aq) + 2A-(aq) + 4H20(|) (6)

Na segunda etapa, o aluminato reage com o ion metalico divalente
(Cu®, Ni** ou Zn**) promovendo a formagdo de uma nova estrutura lamelar,

conforme € mostrado na equagao 7.
4M2+(aq) + 2A|(OH)4-(aq) + 4OH-(aq) + 2A_(aq) + 4H20(|) — M4A|2(OH)12.2A-.4H20(S) (7)

Para um melhor entendimento do processo de reconstrugao lamelar,
encontra-se na figura 7 um esquema geral da dissolugdo da hidrocalumita e

consequente precipitacdo da nova estrutura lamelar.
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4Ca% + 2AB* + M(OH)Z
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Figura 7. Uso da hidrocalumita na remogao dos cations metalicos divalentes da

solugao aquosa por meio do processo de reconstrugcao lamelar.

O processo de reconstrugcdo lamelar utilizando-se a hidrocalumita
envolve um mecanismo de dissolu¢ao seguido de precipitagdo, e sua aplicagao
pode ser voltada tanto para a remog¢ao de cations metalicos como de anions da
solugdo, removendo contaminantes e permitindo a obtencdo de novos
hidroxidos duplos lamelares (HDLs), que podem ser uteis para o emprego em

outros processos tecnologicos.
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo geral

O objetivo geral deste projeto foi sintetizar o hidréxido duplo lamelar de
calcio e aluminio, e avaliar a remogao de Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll) e Cr(VI), através
do processo de reconstrugdo lamelar com base no método de precipitagéo

quimica.

3.2. Objetivos especificos

¢ Sintetizar o hidroxido duplo lamelar de calcio e aluminio pelo método de
coprecipitacao;

e Caracterizar a hidrocalumita, e os produtos formados apds a remocao
dos cations em estudo, CuAl, ZnAl e NiAl por espectroscopia na regiao
do infravermelho, microscopia eletronica de varredura (MEV), analise de
difracdo de raios-X e determinacdo da razdo molar dos metais por
espectroscopia de absorcio atémica,;

e Estudar inicialmente a relagdo molar entre calcio e aluminio na
hidrocalumita que proporcione a melhor remocao dos cations Cu?*, Ni**
e Zn** da solucdo aquosa;

e Avaliar o efeito das principais variaveis relacionadas ao processo de
remocao dos metais Cu®*, Ni** e Zn?* de uma solugdo aquosa, tais como
pH, dosagem de HC e tempo de estudo;

e Realizar curvas de precipitacao a fim de avaliar a capacidade maxima de
remoc&o dos cations Cu®*, Ni®* e Zn?* da solug&o aquosa;

e Avaliar a remogdo competitiva entre os cations metalicos Cu®*, Ni** e
Zn** presentes em uma mesma solugio aquosa;

e Avaliar a remogédo de Cr(VI) pela hidrocalumita e pelos compostos de
CuAl, NiAl e ZnAl obtidos através do processo de reconstrugao lamelar a
partir da hidrocalumita.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1. Reagentes

Todas as solugdes foram preparadas com reagentes de grau analitico e
agua deionizada de alta pureza. Solugédo padrao estoque de 1000 mg L de
Cu(ll), Ni(ll) e Zn(ll) foi preparada dissolvendo-se 1,1521 g de Cu(NOs3), (Merk)
1,2525 g de NiCl, (Vetec) e 0,6445 g de ZnCl, (Vetec) em um baldo de 1000
mL. Ambos os cloretos de metais utilizados na sintese, CaCl,, AICI;, NaCl e
NaOH foram obtidos da Vetec.

4.2. Sintese do hidroxido duplo lamelar de calcio e aluminio (HDL - CaAl)

A sintese do compdésito foi realizada pelo método de coprecipitacdo a pH
variavel, nas razbes molares Ca:Al iguais a 2:1; 3:1; 4:1; 5:1 e 6:1, em
presenca de NaOH e NaCl. Para isto, na propor¢ao de 4:1, foi utilizada uma
solucao contendo 2,7748 g de CaCl; e 1,5089 g de AICI; diluidos em 50 mL de
agua purificada (Milli-Q, Millipore) e adicionada lentamente por meio de uma
bomba peristaltica (Gilson®, modelo Minipuls 3) a um fluxo de 1 mL min™ a 150
mL de uma solugdo contendo 2,7500 g de NaOH e 2,0089 g de NaCl sob
agitacao.

Apos este periodo, o precipitado formado permaneceu em agitagdo por
uma hora sendo posteriormente filtrado, mantido em estufa a 80 °C por 12 h,

macerado e passado em uma peneira de 200 mesh (0,074 mm).

4.3. Caracterizagdo do HDL - CaAl e dos produtos formados pela troca

cationica com os metais

4.3.1. Espectroscopia vibracional no infravermelho (IV)

-1
O espectro no infravermelho foi obtido na regiao de 400 - 4000 cm com

um espectrofotdmetro Infravermelho Varian 660-IR com acessorio de
refletédncia atenuada PikeGladiATR.
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4.3.2. Analise por difragao de Raios-X

Os difratogramas foram obtidos em um difratémetro de raio-X modelo D8
DISCOVER (BRUKER) utilizando radiagdo Cu-ka (A = 1,5418 A) e variagéo
angular de 5-70° (26).

4.3.3. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Nas analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) as amostras
foram previamente recobertas com um filme de ouro em um metalizador
(“Sputter coating attachment”), modelo SCA 010 e analisadas, em seguida, em

um microscoépio marca LEO, modelo 1430 VP.

4.3.4. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

Nesta analise, as amostras foram analisadas pelo microscopio eletrénico
de varredura LEO, modelo 1430 VP, por meio de uma microssonda que se
encontra acoplada ao equipamento. Foram realizadas analises acerca da

composigao da amostra empregando uma tensao de 20 kV.

4.3.5. Determinacdo da razdo molar dos metais constituintes dos

compaositos

O HDL de CaAl e os HDLs de CuAl, NiAl e ZnAl obtidos apés a remogao
dos cations Cu?*, Ni** e Zn**, foram submetidos a uma digestéo acida em forno
de microondas industrial, marca Milestone, modelo Ethos 1 de acordo com a
programacao descrita na tabela 1 (MILESTONE, 2012).

Tabela 1. Programacgao do forno de microondas industrial.

~ Tempo Temperatura Poténcia
Programacao Etapas (minutos) (°C) (Watt)
Limpeza 1 10 160 1000
Digestso da 2 10 25 -220 1000
amostra 3 30 220 1000
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A quantificacdo de aluminio, calcio, cobre, niquel e zinco apds a
digestao dos compdsitos e durante os estudos de remogao dos cations, foram
realizadas em um Espectrémetro de Absorcédo Atémica (EAA), marca Agilent,
modelo Spectra 240FS AA, com lampadas de catodo oco de cada elemento
nos comprimentos de onda de 396,1; 422,7; 327,4; 341,5 e 213,9 nm e
corrente da lampada de 10, 10, 4, 4 e 5 mA, respectivamente, com largura de
fenda de 0,1 nm. O gas utilizado durante as leituras de Cu®* e Zn?* foram
acetileno e ar enquanto que nas leituras de AI**, Ca?* e Ni?*, foram utilizados

acetileno e 6xido nitroso.

4.3.6. Calculos

A quantidade removida (Cy) em mg L™ dos cations Cu?*, Ni?* e Zn** foi
calculada pela diferengca entre a concentrac&o inicial da solugdo (C,) e a
concentragdo da solugéo de equilibrio (Ceq) Obtida apds os testes de remocéao,
através da equacéo 8.

Cu = Co = Ceq (8)

A porcentagem de remocgao (%R) e a capacidade de remocgéo (Q) em

mg g dos cations Cu?*, Ni** e Zn** utilizando a hidrocalumita, foi calculada

segundo as equacgdes 9 e 10.

%R = C";C“’xloo 9)
Co—Ce
Q=—"7" (10)

onde, C, é a concentracdo inicial (mg L), Ceq € a concentragéo no equilibrio
(mg L™") e d é dosagem da hidrocalumita utilizada (g L™).

Para a quantidade de calcio e aluminio livre em solugao foi utilizada o
valor da concentragdo destes metais no equilibrio (Ce),enquanto que para a

porcentagem livre (%L) em solugao foi utilizada a equacao 11.
C
%L = C—ex100 (11)
o

onde Cq € a concentracdo no equilibrio (mg L") e C, é a concentracdo inicial
de célcio e aluminio (mg L") com base nos valores encontrados durante a

determinacao da raz&o molar dos metais constituintes dos compdsitos.
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4.4. Estudos de remocgao

4.4.1. Avaliagcao da remocao dos metais pela variagdao da proporgao de

calcio em relagao ao aluminio na hidrocalumita

Os experimentos para avaliar a melhor proporcdo dos metais calcio e
aluminio na hidrocalumita (HC) foram realizados alterando a razdo das
quantidades dos metais a fim de se obter HC com razbes molares de Ca:Al
iguais a 2:1, 3:1, 4:1, 5:1 e 6:1. Utilizou-se uma massa de 2,5 mg do HDL em
contato com 5 mL de solugbées em pH 4,0, contendo separadamente 300,0
mg L de Cu®*, Ni** e Zn*". As concentragdes dos cations metalicos utilizados
nos experimentos e o valor do pH foram selecionadas conforme apresentado
por LINAG, X. et al., (2013). Os frascos foram mantidos sob agitacao durante

12 horas e a temperatura de 25 °C.

4.4.2. Avaliacdo do pH na remocio dos metais Cu?*, Ni** e Zn**

No estudo de pH, utilizou-se uma dosagem de 0,5 g L™ de hidrocalumita,
junto de solugdes contendo separadamente 300,0 mg L™ de Cu®*, Ni** e Zn%".
Nestas solugdes o pH foi ajustado na faixa de 2 a 7 com solugdes diluidas de
HCI e NaOH. O sistema foi mantido sob agitagao constante, por um periodo de

12 hs a temperatura de 25 °C.

4.4.3. Efeito da dose de hidrocalumita na remogao dos ions metalicos

Diferentes massas de hidrocalumita, com dosagens variando de 0,2 a
20 g L'1, foram colocadas em contato com 10,0 mL de solugdes contendo
separadamente 300,0 mg L™ de Cu?*, Ni** e Zn?*. O pH foi ajustado para 3,0
(valor étimo encontrado) e os frascos mantidos sob agitacdo durante 12 hs a

temperatura de 25 °C.

4.4.4. Estudo cinético da remogdo dos metais Cu?, Ni** e Zn?*

A cinética da remocao foi realizada em batelada e sob agitagdo. Foram
utilizadas solucdes contendo separadamente 300,0 mg L™ de Cu?*, Ni** e Zn?*,

adotando-se valores de dosagem de 1,0 g L™ (valor étimo encontrado) de
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hidrocalumita, pH 3,0 e em temperatura de 25 °C. O HC permaneceu em
contato com a solugao contendo o metal de interesse por um periodo de tempo
de 0 a 12 hs. A cada intervalo de tempo pré-determinado foram retiradas
aliquotas preparadas separadamente e diluidas a fim de quantificar a

concentragdo do metal na solugao.

4.4.5. Estudo da capacidade de remocao dos metais a partir da
hidrocalumita (HC)

Na obtengdo das curvas de precipitagdo foram utilizadas solugbes
contendo separadamente Cu?*, Ni** e Zn?* nas concentracdes de 50, 100, 200,
300, 400, 500, 600, 800, 1000 e 1200 mg L™, adotando-se valores de dosagem
de 10 g L™ de hidrocalumita e pH 3,0. As solugdes foram mantidas sob
agitacdo constante num sistema termostatizado com temperatura de 25 °C e
por um periodo de 12 horas.

+ -2+
2+ N2

4.4.6. Efeito da remogao simultanea dos cations Cu e Zn** a partir

da hidrocalumita (HC)

Neste estudo foi preparada uma solugdo contendo uma mistura dos
cations metalicos Cu®*, Ni** e Zn?* na concentracdo de 100 mg L™ de cada ion,
além de outras duas solugdes contendo a mesma mistura nas concentragdes
de 150 e 200 mg L. Foram adotados valores de dosagem de 1,0 g L™ de

hidrocalumita, pH 3,0, temperatura de 25 °C e tempo de estudo de 12 hs.

4.4.7. Avaliacao da adsorgao de cromato

A remocéo de Cr(VI) foi realizada na auséncia e na presenca dos cations
metalicos Cu?*, Ni** e Zn** na solugdo. Foram preparadas solugdes de 200
mg L de ions Cr(VI) contendo separadamente 400 mg L' de cada um dos
cations Cu®*, Ni** ou Zn?*. Foram adotados valores de dosagem de 1,0 g L™ de

hidrocalumita, pH 3,0, temperatura de 25 °C e tempo de estudo de 12 hs.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizagao da hidrocalumita com diferentes proporgoes de calcio

e aluminio

Na figura 8 € apresentado o difratograma de raios-x da hidrocalumita
com proporcao de calcio e aluminio (Ca:Al) de 2:1. Verifica-se neste
difratograma que a estrutura lamelar da hidrocalumita se ajusta ao padrao
cristalografico apresentado na literatura, indicando que o material sintetizado
apresenta uma simetria romboédrica. Nesta figura sdo demonstrados os picos
com dHky) iguais a 7,90(002); 3,92(004) e 2,88(040) (GUO & TIAN, 2013).

150004
(002) —— Hidrocalumita

12500+
100004
7500+

5000+ (004)

Intensidade (cps)

2500+

| (040)
0 JL M A AN

Figura 8. Difratograma de raios-X da hidrocalumita na propor¢éao 2:1.

Observam-se na figura 9, os difratogramas dos materiais obtidos durante
a sintese da hidrocalumita nas propor¢does 2:1; 3:1; 4:1; 5:1 e 6:1. Nos
difratogramas da hidrocalumita em todas as proporgdes sintetizadas foram
encontrados picos referentes a formagao da estrutura lamelar. No entanto, para
as propor¢oes 5:1 e 6:1 também foram encontrados picos referentes aos
polimorfos do CaCOg3, como aragonita, calcita e vaterita (Le Bail, A. et al., 2011;
Sitepu, H. 2009; YE, Y. et al., 2012). Isto demonstra que a propor¢ao de 4:1 é o
maximo de Ca:Al que pode ser empregue na formacao da estrutura lamelar.

Para as proporgdes de 5:1 e 6:1, a estrutura lamelar ndo suporta todo o calcio
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utilizado na sintese, uma vez que o tamanho idnico do calcio (1,10 A) é bem
superior ao do aluminio (0,54 A), indicando que apenas uma quantidade
limitada de Ca pode ser estabilizada na estrutura do HDL (CHANG, P.-H. et al.,
2011). Como parte do calcio permanece livre em solugdo, foi possivel a
interagdo com o carbonato que veio da solubilizaggo do CO, do ar,
proporcionando a formagdo de uma mistura de polimorfos de CaCOj;
(KUWAHARA, y. et al., 2013).

150004 T o
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Figura 9. Difratogramas de raios-X da hidrocalumita em diferentes proporgdes

de calcio e aluminio. ® Hidrocalumita (HDL-CaAl); Polimorfos de CaCO; - e

Vaterita; ¢ Calcita; * Aragonita.

Na figura 10, encontram-se o0s espectros no infravermelho obtidos apds

a sintese dos materiais contendo calcio e aluminio nas proporgdes 2:1; 3:1; 4:1;
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5:1 e 6:1. Pode-se observar que nestes espectros sao apresentadas bandas
em 3460 cm™, atribuidas as vibragdes de estiramento da ligacdo O-H dos
grupos OH da camada lamelar, em 3640 — 3560 cm™ se encontram bandas
referentes ao estiramento OH das moléculas de agua, tanto intercaladas como
na superficie da estrutura lamelar. Em 1620 cm™ é apresentada uma banda
referente a deformac&o angular da agua, as bandas em 800 cm™ e 515 cm™
sd0 atribuidas ao estiramento Al-O da estrutura lamelar e em 415 cm™ se

encontra uma banda referente ao estiramento Ca-O (VIEILLE, L. et al., 2003).

Transmitancia (%)

~

caCq  co

cacQ,

4000 3000 2000 1000
, -1
Numero de onda (cm

Figura 10. Espectro no infravermelho da hidrocalumita em diferentes

proporcdes de calcio e aluminio.

Nos espectros de infravermelho da figura 10, também se observa que
em todas as proporgdes foram encontradas bandas em 1410 cm™,

representado o estiramento O-C do carbonato intercalado na regido

26



Resultados e discussao

interlamelar. A presenga deste carbonato ocorreu durante a sintese da
hidrocalumita, que embora tenha sido sintetizada com ions CI" para ocupar a
regido interlamelar, possibilitou a intercalagdo de uma pequena parte do
carbonato que veio da solubilizagdo do CO; do ar (KUWAHARA, vy. et al.,
2013). Verifica-se nas proporgdes de 5:1 e 6:1 a presenca de bandas ao redor
de 1.450 cm™ e 875 cm™, que sao referentes a vibragado do carbonato que se
encontra presente no CaCOj; formado durante a obtencdo da hidrocalumita
(LINARES, C. F. et al., 2014; XU & PODUSKA, 2014).

Na tabela 2, sdo mostradas as razdes molares obtidas pela digestdo dos
HDLs de hidrocalumita sintetizados nas proporgdes 2:1; 3:1; 4:1; 5:1 e 6:1.
Observam-se pelos resultados apresentados que na medida em que se
aumenta a propor¢cdo molar utilizada durante a sintese, também aumenta o
erro relativo para cada propor¢cdo. Assim como explicado anteriormente, a
estrutura lamelar ndo comporta toda a quantidade de calcio utilizado nas
proporgdes 5:1 e 6:1, possibilitando com que parte do calcio fique livre em
solugédo, formando o carbonato de célcio ou lixiviado durante a filtragdo da
sintese da hidrocalumita. Isto demonstra que para maiores propor¢des, mais
calcio se encontrara livre em solugdo, e menor sera a proporgdo real

encontrada.

Tabela 2. Razdo molar de Cal/Al obtida pelo espectrdbmetro de absorgéo
atbmica dos HDL’s-CaAl.

Proporgao Ca:Al Razao molar real Erro relativo (%)
2:1 1,98 + 0,04 1,00
3:1 2,94 + 0,05 2,00
4:1 3,85+ 0,02 3,75
5:1 4,78 +0,18 4,40
6:1 5,65+ 0,32 5,83
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5.2. Avaliagao da proporcao de calcio e aluminio na hidrocalumita quando

na remocio de Cu?*, Ni** e Zn**

Diversos trabalhos tém sido relatados utilizando a hidrocalumita para a
remocao de contaminantes do meio aquoso. No entanto, pouca discussao tem
sido feita a respeito do efeito da proporgao de calcio e aluminio na eficiéncia
desta estrutura, como nos trabalhos de KIM, J. Y. et al., (2011), GUO & TIAN
(2013) e De SA, F. P. et al., (2013), onde aplicaram a hidrocalumita nas
proporcdes de 2:1 e 3:1 para a remogao de compostos anidnicos.

Entretanto, o nosso trabalho apresentou como finalidade, a remogao de
metais na forma catidnica (Cu®*, Ni** e Zn®") da solugdo aquosa através do
processo de reconstrucdo lamelar com os constituintes liberados pela
dissolugcdo da hidrocalumita. Desse modo, a quantidade de calcio e aluminio
presente na hidrocalumita deve ter uma propor¢ao adequada para se obter os
melhores resultados na remogao dos cations Cu?*, Ni** e Zn?".

Na figura 11, se encontram os resultados de remoc¢ao dos cations cu?,
Ni?* e Zn®* pelas hidrocalumitas sintetizadas nas proporgées 2:1; 3:1: 4:1; 5:1 e
6:1.

Pela figura 11 verifica-se que com o aumento da quantidade de calcio
em relacdo ao aluminio ocorre um aumento no valor do pH final da solugéo.
Isto ocorre porque durante a remocao dos cations metalicos, a hidrocalumita
libera para a solucéo os ions Ca®*, AI** e OH". Os jons Ca** e Al** liberados em
solugcédo tendem a formar com a hidroxila (OH") os hidroxocomplexos (Tabela
3). Considerando que a constante de formacdao dos hidroxocomplexos de
aluminio ((AI(OH)?*; AI(OH),"; AI(OH)s) é superior ao do calcio (Ca(OH)";
Ca(OH),), ocorre preferencialmente a formagdo de hidroxocomplexos de
aluminio durante a reconstrucéo lamelar. Como nos experimentos do estudo de
proporcao foi utilizada a mesma massa de hidrocalumita, estima-se que com o
aumento da proporcdo de Ca:Al, sdao adicionadas para a solucdo uma
quantidade maior de calcio do que aluminio. O aluminio estando em menor
quantidade na solugdo, proporciona menor quantidade de seus
hidroxocomplexos, e consequentemente, menos hidroxilas (OH") sao retidas no
aluminio, o que ocasiona a sua permanéncia em solugdo, o que justifica o

aumento do pH final com o aumento da proporgao.
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Figura 11. Comparacdo da propor¢cédo de Ca:Al na hidrocalumita na remogéo

dos céations Cu®*, Ni%*

e Zn** da solucdo aquosa. Dosagem: 05 g L™
Concentragéao: 300 mg L' de Cobre, Niquel e Zinco; Tempo de contato: 12

horas; Temperatura: 25 °C; pH: 4.

Tabela 3. Valores do logaritmo das constantes de formagdo () dos

hidroxocomplexos dos metais Ca?* e A”** (HARRIS, D. C. 2010).

Metais
Hidroxocomplexos Log B —
Ca Al
Ca(OH)"; AI(OH)** Log B1 1,33 9,27
Ca(OH);; Al(OH)," Log B2 14 18,17
Al(OH);3 Log B3 - 2547
Al(OH)4 Log p4 - 33,57

Observa-se na figura 11 que com o aumento das propor¢des 2:1; 3:1 e
4:1 de Ca:Al ocorreu um aumento na remoc&o dos ions Cu?*, Ni** e Zn?*. Isto
se deve a menor quantidade de ions AI** liberados para solugdo com o
aumento da proporcdo de Ca:Al. Devido a menor quantidade de APP* em
solugéo, a quantidade de ions hidroxilas (OH") livres aumenta, o que ocasiona
um aumento na quantidade dos cations de Cu®*, Ni** ou Zn** precipitados como

hidroxidos. Na tabela 4 sdo mostradas as quantidades de ions hidroxilas (OH")
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e de hidroxido de aluminio (AI(OH)3) liberados pelas diversas proporgoes de

Ca:Al utilizadas no preparo da hidrocalumita.

Tabela 4. Quantidade de espécies liberadas pela dissolugdo da hidrocalumita.

Férmula geral Quantidade liberada
[Mix M%*(OH)z]“(A"‘)%- mH,0

CaiAl X
Ca* AIOH); OH CI H,0

211 0,33  [CagerAloss(OH)].(CMoss4H,0 0,67 0,33 1,01 0,33 4
31 025 [CagssAlss(OH),.(Clozs4H,0 075 025 125 0,25 4

41 0,20 [CapgoAlo20(OH)].(CMo24H,0 0,80 0,20 14 020 4

Metal(l1I)
(Metal 11 +Metal(lIl)

Onde x =

Na caracterizacdo dos materiais obtidos durante a sintese da
hidrocalumita em diferentes proporgdes (figura 9), péde-se verificar que durante
a sintese com as proporcdes de 5:1 e 6:1 ocorre a formacédo de carbonato de
calcio. Quando utilizada a hidrocalumita nas propor¢cdes de 5:1 e 6:1 na
remocao dos cations Cu®*, Ni** e Zn** (Figura 11), verificou-se uma queda mais
significativa na remogao do Ni** da solugdo. Isto pode ser justificado pela
formagcdo de carbonato de célcio quando se sintetiza a hidrocalumita nas
propor¢cdes 5:1 e 6:1. O carbonato de calcio, quando em solugao pode se
dissociar nos ions Ca®* e COs*, permitindo a precipitacdo dos cations
metalicos sob a forma de carbonato. No entanto, a formagao do carbonato de
niquel € menos favorecida quando na presenga do carbonato de calcio, uma
vez que o NiCO3; possui maior valor de Kps em relagdo ao CaCOg; (Tabela 5), e
consequentemente maior solubilidade, permitindo com que o niquel permaneca
livre em solucdo. Nas propor¢des de 5:1 e 6:1 devido a presenga do carbonato
de calcio, uma quantidade dos metais Cu** e Zn* puderam ser removidos na
forma de carbonato, pois eles possuem um menor valor de Kps em relacao ao
carbonato de calcio, ocasionando a diferengca encontrada nos resultados da

figura 11.
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Tabela 5. Valores dos produtos de solubilidade (Kps) dos carbonatos dos
metais Ca?*, Cu®", Ni** e Zn** (HARRIS, D. C. 2010).

Metais Produto de solubilidade (Kps)
CaCO; 4,510
CuCO; 2,3.10"
NiCO; 1,3.10”
ZnCO; 1,0.107°

5.3. Avaliagdo do pH na remocio dos metais Cu**, Ni** e Zn** a partir da

hidrocalumita

O pH é considerado um importante parametro que atua no controle da
precipitacdo de ions metalicos presentes nos efluentes industriais, adquirindo
um efeito consideravel sobre a eficacia nos tratamentos destes efluentes
(BOJIC, A. L. et al., 2009).

Neste trabalho, a hidrocalumita na proporcao 4:1 (4HC) foi adicionada
em solucdes aquosas contendo os cations Cu®*, Ni** e Zn**, separadamente, e
em diferentes valores de pH, variando-se entre os valores 2 e 7, permitindo
avaliar a remogao destes cations por meio do processo de reconstrugao
lamelar.

Na figura 12, sdo apresentados os resultados de remogao dos cations
Cu?*, Ni** e Zn** a partir da aplicagdo do 4HC em solucdes com diferentes
valores de pH. Observa-se que para valores de pH em torno de 2, ndo ocorreu
a precipitacdo dos cations metalicos presentes na solugdo. Isto indica que
durante a dissolugado da hidrocalumita, os ions hidroxilas (OH-) liberados néo
foram suficientes para precipitar os cations metalicos na solugdo. Os ions
hidroxilas (OH") livres em solucdo foram neutralizados pelo meio fortemente

acido, conforme pode ser mostrado na equagéao 12.

[Ca4A|(OH)12]C|-4H20 s T 12H+(aq) - 4C82+(aq) + A|3+(aq) + CI'(aq) + 16H20(|) (1 2)
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Figura 12. Estudo do pH na remogao dos cations Cu?*, Ni** e Zn?* a partir da
hidrocalumita 4:1 (4HC). Dosagem: 0,5 g L'; Concentracdo: 300 mg L™ de

Cobre, Niquel e Zinco; Tempo de contato: 12 horas; Temperatura: 25 °C.

Analisando-se a solugao de cobre no valor de pH igual a 6,7 (Figura 12),
verifica-se que aproximadamente 100 % do cobre foi removido da solugéo. Isto
pode ser explicado pela completa precipitacdo do Cu®* sob a forma de Cu(OH),
quando em solugdes préximas ao pH 7,0 (ROJAS, R. 2014). Neste caso, o
cobre presente na solugao com pH inicial de 6,7 ja se encontrava praticamente
precipitado antes mesmo da utilizacdo da hidrocalumita para a remocgao.

Na tabela 6, sdo mostrados as porcentagens de remogédo dos cations
Cu?*, Ni** e Zn®" para cada valor de pH utilizado. Observa-se que os cations
apresentaram uma remogao proxima a 45,0 % para as solugdes que continham
os valores de pH inicial entre 3,0 e 7,0. Também foi observado que
aproximadamente 100 % do calcio que constituia a hidrocalumita permanece
livre em solucdo. Isto demonstra que a hidrocalumita foi completamente
dissolvida, e os ions hidroxilas (OH") liberados n&o foram suficientes para
precipitar todo o cation metalico presente na solugdo. Apesar da quantidade de
hidrocalumita adicionada ser insuficiente para a completa remocéo dos cations
Cu?*, Ni** e Zn?*, verificou-se que o pH 3,0 & o menor valor de pH em que se
pode obter resultados significativos para a remog¢do dos cations da solucéo,

sendo este valor utilizado nos estudos posteriores.
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Tabela 6. Porcentagem de Cu?*, Ni** e Zn** removido e de Ca** e AI** livre em
solugéo, referente ao estudo de pH apresentado na figura 12.

Quantidade (%)
M removido Ca livre? Al livre®

Cation (M**) pH inicial

1,9 0,02 99,45 98,00
2,9 38,07 96,16 57,00

- 3,7 43,37 96,96 26,00
4,6 4527 94,89 0,00

53 49,02 93,5 0,00

6,7 99,1 16,43 0,00

1,9 0,51 99,5 96,00

3,1 43,28 97,96 0,00

N 4,1 43,75 98,89 0,00
5,2 44,34 96,48 0,00

5,9 46,78 95,09 0,00

6,8 49,6 97,66 0,00

2 0,97 98,57 95,60

3,2 47,3 96,09 1,00

- 4,2 48,22 99,84 0,00
53 48,43 94,3 0,00

5,9 49,64 94,25 0,00

6,8 50,97 952 0,00

aConcentragao total (100%) de calcio livre em solugdo = 7,0 mmol L™;

®Concentragao total (100%) de aluminio livre em solucdo = 1,8 mmol L™.

Segundo DUTTA, K. et al. (2012), durante a formacéo dos HDLs, torna-
se necessario a presenga do aluminio na solucdo sob a forma de seus
hidroxocomplexos AI(OH); e AI(OH),. Observou-se na tabela 6 que as
solucdes de Cu®* com pH inicial de 2,9 e 3,7, apresentaram 57,0 e 26,0 % de
aluminio livre, respectivamente. Isto indica que durante a obtengao do HDL de
CuAl, ndao ocorreu a formacdo de hidroxocomplexos com todo o aluminio
(Al(OH)3; e AI(OH)4") liberado pela hidrocalumita, dificultando a formagéo do
HDL-CuAl, e ocasionando a permanéncia de uma quantidade de aluminio livre
em solucéo.

Observam-se na figura 13, os difratogramas dos HDLs de CuAl, NiAL e
ZnAl obtidos apds a reconstrugdo lamelar com os cations Cu®*, Ni** e Zn** que
foram removidos da solugdo com pH inicial em torno de 4. Verificam-se nos
difratogramas que a estrutura lamelar dos HDLs formados se ajusta ao padréao
cristalografico apresentado na literatura (KAMEDA, T. et al., 2011; WANG, T. et
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al., 2015; MAMAT, M. et al., 2014). Observa-se no difratograma do HDL de
CuAl, uma distancia de 8,35 A (di0o3)), 0 que € equivalente ao espagamento
basal da estrutura lamelar (MIRANDA, L. D. L., 2014). Este valor se mostra
superior ao encontrado nos difratogramas dos HDLs de NiAl e ZnAl,

apresentando valores das distancias de 7,86 e 7,66 A, respectivamente.
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Figura 13. Espectro de difracdo de raio-X obtido apds a remogao dos cations
metalicos da hidrocalumita (4HC). Dosagem: 0,5 g L™"; Concentragdo: 300 mg
L™ de Cu?*, Ni** e Zn**; Tempo de contato: 12 horas; Temperatura: 25 °C ;pH
4,0; % HDL-CuAI-NOg3; A Paratacamita (Cuy(OH)sCl).

Isto pode ser explicado pela intercalacdo de ions carbonato (COs* ) nos
HDLs de NiAl e ZnAl, que ao invés de intercalarem ions cloretos vindo do
preparo das solucdes (NiCl, e ZnCl,), deram preferencia ao ion carbonato
(CO3% ) que veio da solubilizagdo do CO, do ar na solucdo (KAMEDA, T. et al.,
2011). Neste caso, o valor de pH proporcionado pela reconstrugdo lamelar
utilizando a 4HC (pH 6,0) permitiu a presenga do carbonato na solugao, na
forma de HCOj3 (pKa = 6,34) e a consequente troca pelo anion inicial (CI")
(WAN, T. et al., 2015). Para o HDL de CuAl, encontra-se intercalado o ion

nitrato (NO3 ), o qual veio do sal metalico utilizado durante o preparo da
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solugcdo de cobre (Cu(NOs3)2), o que indica que nas condi¢cdes deste estudo,
sendo 300 mg L™ de Cu* a 0,5 g L de 4HC e pH 3,0, que o pH fornecido pelo
uso da 4HC (pH 5,5) nao foi suficiente para que os ions carbonato estivessem
na concentracdo necessaria para competirem com o0s ions nitrato pela
intercalag&o na estrutura lamelar.

No difratograma do HDL de CuAl, também observou-se a formagao do
mineral paratacamita (Cux(OH);Cl), formado pela interagdo do hidroxido de
cobre com o cloreto liberado durante a dissolugdo da hidrocalumita (ELZEY, S.
et al., 2011). Isto se deve ao fato do cobre n&o utilizar todo aluminio fornecido
pela hidrocalumita, conforme apresentado na tabela 6, o que ocasiona a
preferéncia pela formagao de seu hidréxido (Cu(OH),) e consequente interagcéo
com o cloreto na solugao.

Na figura 14, sdo mostrados os espectros de infravermelho dos HDLs de
CuAl, NiAl e ZnAl obtidos apdés a remogao dos cations metalicos a partir da
4HC. Observa-se em todos os espectros a presenga de bandas largas a ~ 3500
cm” que sdo atribuidas as vibracées de estiramento da ligacdo O-H dos
grupos OH da camada de hidroxidos e das moléculas de agua intercaladas. A
banda em 1620 cm™ é atribuido a vibragdo correspondente a agua. Nos
espectros dos HDLs de NiAl e ZnAl, observa-se a presenca de uma banda em
1360 cm™ referente ao carbonato intercalado na estrutura interlamelar
(TOLEDO T. et al., 2013). Enquanto que para o HDL de CuAl, foram
observadas bandas em 1345 cm™, 800 cm™ e um ombro em 1385 cm™, que
podem ser atribuidos a modos vibracionais de ions nitrato (NO3’) na superficie
da estrutura lamelar e de ions nitrato (NO3’) que se encontram livres no espago
interlamelar (AGUIRRE, J. M. et al., 2011).
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Figura 14. Espectro no infravermelho obtido apds a remogé&o dos cations
metalicos a partir da hidrocalumita (4HC). Dosagem: 0,5 g L™'; Concentracao:
300 mg L™ de Cu?, Ni** e Zn*"; Tempo de contato: 12 horas; Temperatura:
25°C; pH 4,0.

Pelos espectros da figura 14, pode-se verificar a presenga dos metais
nas estruturas lamelares através das bandas presentes entre 450 a 850 cm’,
que sao correspondentes as vibracbes das ligacbes AI-O e M**-0
(ABDOLMOHAMMAD-ZADEH & KOHANSAL, 2012).

5.4. Efeito da dosagem da hidrocalumita na remogao dos metais cu®, Ni*
e Zn*

A determinagdo da dosagem otima foi avaliada mediante o uso de
diferentes massas de hidrocalumita (4HC) em solugdes contendo 300 mg L™
dos cations Cu®*, Ni** e Zn**, separadamente.

Na figura 15, sdo mostrados os resultados obtidos para o efeito da

dosagem do 4HC na remogao dos cations metalicos da solugdo. Observa-se
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que o aumento da massa de 4HC proporciona maior porcentagem de remogao
para os cations metalicos avaliados. Além disso, também se observa que a
utiizagdo da dosagem de 1,0 g L' de 4HC, possibilitou a remogdo de
aproximadamente 100 % dos cations Cu®*, Ni** e Zn?* presentes na solugao.
Isto pode ser explicado através do aumento de massa do 4HC que foi utilizado,
possibilitando maior quantidade de ions hidroxilas (OH’) liberado para a

solugao, sendo suficiente para precipitar todo o cation metalico utilizado.
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Figura 15. Estudo da dose da hidrocalumita (4HC) na remog¢ao dos cations
Cu?®, Ni** e Zn** da solugdo aquosa. Concentracdo: 300 mg L' de Cobre,

Niquel e Zinco; Tempo de contato: 12 horas; Temperatura: 25 °C; pH inicial: 3.

Observa-se também que para a solucdo de Cu®** (Figura 15), que na
dosagem de 1,0 g L™ de 4HC, n&o foi verificado a presenca de aluminio livre na
solugdo, o que indica que todo o aluminio liberado pela hidrocalumita, agora se
encontra presente na estrutura lamelar que foi formada.

5.5. Caracterizagao do material obtido apés a remogao

Apos os parametros obtidos nos estudos anteriores, como a proporgao
de calcio e aluminio em 4:1, a solugédo contendo os cations metalicos no pH 3,0
e dosagemde 1,0 g L™ de 4HC como a ideal, realizaram-se as caracterizacdes
dos produtos formados apds a remocdo dos cations Cu®*, Ni** e Zn*" pelo

processo de reconstru¢ao lamelar a partir da hidrocalumita (4HC).
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Observam-se na figura 16, os difratogramas dos HDLs de CuAl, NiAL e
ZnAl obtidos apds a reconstrugao lamelar com os cations Cu?*, Ni** e Zn** que
foram removidos da solugéo. Verificam-se nos difratogramas que a estrutura
dos HDLs formados se ajusta ao padrao cristalografico apresentado na
literatura (MILLS, S. J. et al., 2012; WANG, T. et al., 2015; MAMAT, M. et al.,
2014). Observa-se no difratograma do HDL de CuAl, uma distancia de 7,56 A
(do3))- Isto se deve a uma maior basicidade da solugdo gerada pelo aumento
de HC utilizado na remogao do cobre, o que possibilitou a intercalacao do anion
carbonato (COs*) na regido interlamelar, sendo agora capaz de substituir o fon
nitrato (NO3") que demonstrou estar intercalado na estrutura do HDL de CuAl
durante o estudo de pH (Figura 13). Também se observa que o espagamento
interlamelar do HDL de CuAl (Figura 16) demonstrou-se inferior ao
espacamento gerado pela presenca de nitrato, permanecendo com uma
distancia préxima do que é apresentado nos HDLs de NiAl e ZnAl.

Nos difratogramas dos HDL’s da figura 16, também se encontram os
picos referentes aos polimorfos do carbonato de calcio, como a calcita
(destacando-se d(04) = 3,04 /&) gue se encontra presente em todos os HDLs
formados. Verifica-se também, a presenga de um sinal de baixa intensidade no
HDL de CuAl, sendo referente a estrutura da vaterita (destacando-se d(220) =
2,73 A) que foi formada junto da estrutura lamelar. Isto demonstra que nem
todo célcio liberado pela hidrocalumita se encontra livre em solugdo, estando
parte do calcio precipitado sob a forma de carbonato de célcio presente junto
do HDL formado.

38



Resultados e discussao

°§_ —4HC
N~

Intensidad

Figura 16. Espectro de difracdo de raio-X obtido apds a remogao dos cations
Cu?*, Ni** e Zn®" a partir da hidrocalumita (4HC). ® Hidrocalumita; ® Vaterita; ¢
Calcita; a HDL (CuAl, NiAl e ZnAl). (A) e (B) difragcdo ampliadas para o Cu e
Zn.

Na figura 17, sdo mostrados os espectros de infravermelho dos HDLs de
CuAl, NiAl e ZnAl obtidos apdés a remogao dos cations metalicos a partir da
4HC. No espectro da 4HC ¢ observado uma banda em 1410 cm™ referente ao
carbonato intercalado na estrutura lamelar, apresentando-se com um pequeno
deslocamento para 1360 cm™ para os HDLs de CuAl, NiAl e ZnAl. Isto ocorre
devido a reducdo da simetria do carbonato e a desordem natural no espaco
interlamelar (TOLEDO T. et al., 2013), além disso mostra-se um aumento na
intensidade desta banda, demonstrando a absorgdo de COs* que veio do CO;
do ar. O aparecimento das bandas ao redor de 1450 cm™ e 875 cm™ é devido a
espécies de carbonato associados ao carbonato de calcio formado em conjunto

com os HDLs de CuAl, NiAl e ZnAl, assim como observado nas hidrocalumitas
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com proporgdes de 5:1 e 6:1 da figura 10 (LINARES, C. F. et al., 2014; XU &
PODUSKA, 2014).
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Figura 17. Espectro no infravermelho obtido apds a remogéo dos cations Ccu?",
Ni?* e Zn** a partir da hidrocalumita (4HC).

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para avaliar a
morfologia e a topografia dos materiais obtidos antes e apdés o uso da
hidrocalumita na remogao dos cations metalicos. A MEV fornece informacgdes
tais como, a forma do material, presenga de materiais amorfos, tamanho dos
cristais, entre outros (WILLE, G. et al., 2014). Na figura 18, sdo mostradas as
micrografias da hidrocalumita e dos HDLs de CuAl, NiAl e ZnAl obtidas pela

reconstrucao lamelar.

40



Resultados e discussao

r

x ) o)
& , | A
SEL 20KV WD10mm 4 X20,000 Apm  e— . MSEL 20kv WD10mm ¥20,000 * 1um

Y

N

|+

SEI 20kV WD10mm X20,000 " fjim

Figura 18. Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) da hidrocalumita e dos
produtos formados apds a remocgdo dos cations Cu®*, Ni** e Zn?* a partir da
hidrocalumita (4HC). (A) HC-4; (B) CuAl; (C) NiAl; (D) ZnAl.

Observa-se que a hidrocalumita se apresenta como pequenos cristais
lamelares que possuem uma superficie lisa e bordas acentuadas. Muitos
autores como TIAN & GUO (2014) e ZHANG, P. et al., (2011), estudaram a
hidrocalumita e observaram que sua morfologia se apresenta em um formato
hexagonal, fato este, ndo muito bem definido na figura 18A. Neste trabalho a
hidrocalumita sintetizada n&o passou por um tratamento térmico ou outros
processos que buscassem a melhor cristalinidade do material, focando-se
apenas na obtencdo da hidrocalumita para a realizagdo do processo de
dissolugéo seguida da reconstrugao lamelar.

Na figura 18A, observou-se que o HDL de CuAl apresenta estruturas
lamelares de bordas bem definidas mas irregulares. Observou-se também, que
sobre suas camadas se encontram pequenos aglomerados, 0s quais sao
distintos das estruturas formadas, podendo estar relacionado ao carbonato de

calcio formado durante a remocdo do Cu®*. No caso do HDL de NiAl (Figura
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18C), foram encontradas estruturas lamelares compactas distribuidas
perfeitamente em camadas bidimensionais, as quais originam uma espécie de
resma de folhas distribuidas umas sobre as outras. Para o HDL de ZnAl (Figura
18D), observou-se um conjunto de estruturas lamelares de bordas bem
definidas, dispersas aleatoriamente uma sobre as outras, assim como também
encontrado por YANCHUN, H. et al, (2014). Na figura 18D, além das
estruturas lamelares, também se encontram pequenos aglomerados diferentes
das estruturas analisadas, os quais podem estar relacionados ao carbonato de
calcio formado durante a remogéao do zinco.

Outra analise que pode ser realizada em conjunto com o MEV é a
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) que fornece
informagdes a respeito dos componentes que constituem o material, assim
como a porcentagem de cada elemento no composto analisado (FREITAS, R.
B. 2008).

Na figura 19, sdo apresentados os resultados dos espectros relativos
aos elementos que compde a amostra. O eixo y representa a intensidade da
fluorescéncia emitida pelos componentes da amostra, enquanto que o eixo x
indica a energia associada ao elétron excitado.

Observa-se também, que na figura 19A, estao presentes os elementos
que constituem a estrutura lamelar da hidrocalumita, como o calcio, aluminio e
o oxigénio, além do cloreto que se encontra intercalado na regido interlamelar.
Para os HDLs de CuAl, NiAl e ZnAl, apresentados na figura 19B, C e D,
respectivamente, podem ser observadas a presenca do aluminio, oxigénio e o
metal correspondente para cada HDL. Na figura 19B, C e D, também se
observa a presenga do calcio junto dos outros componentes, que como
relatado no difratograma de raios-x da figura 16, se encontra presente sob a
forma de calcita em conjunto com o HDL formado. Picos do carbono foram
observados em todas as imagens, devido ao fato de que as analises foram
feitas com a utilizacdo da pasta de carbono para que possibilitasse a fixagao da
amostra. No caso dos HDLs (figura 19B, C e D), observa-se também, picos de
alta intensidade proximos a 2,00 keV, o que indica a presenga de ouro na

estrutura, sendo este utilizado para a realizagao das analises de MEV.
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Figura 19. Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) da

hidrocalumita e dos produtos formados apds a remocgao dos cations Cu®', Ni*

e Zn*" a partir da hidrocalumita (4HC). (A) 4HC; (B) CuAl; (C) NiAl; (D) ZnAl.
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5.6. Estudo cinético da remogao dos cations Cu?*, Ni** e Zn** a partir da

hidrocalumita

O estudo cinético foi realizado mediante coletas de aliquotas ao longo
do tempo durante a remocdo dos cations metalicos Cu®*, Ni** e Zn?" pelo
processo de reconstru¢ao lamelar a partir da hidrocalumita (4HC).

Nos gréficos da figura 20, pode-se observar uma rapida remogao dos
cations metalicos da solugdo a partir dos 10 minutos iniciais, atingindo-se
valores de remogao para o Cu?*, Ni** e Zn** na ordem de 87,6; 97,2 e 77,5 %,
respectivamente. No entanto, nestes mesmos 10 minutos, ainda se tem certa
quantidade de aluminio em solugdo, indicando que este tempo nao foi o
suficiente para o término da formacao dos HDL'’s contendo Cu®* e Zn*".

Durante a obtencdo dos HDL’s de CuAl e ZnAl foram necessarios cerca
de 240 minutos (4 horas) e 180 minutos (3 horas), respectivamente, para que
todo aluminio fosse removido da solugdo. Quanto ao HDL-NiAl observou-se
uma rapida formacgéao da estrutura lamelar, sendo que a quantidade de aluminio
livre em solucéo foi préxima a zero nos minutos iniciais.

Na figura 20 observa-se que o Ca?* livre em solugdo, ou seja, a
liberac&o do calcio pela hidrocalumita ocorreu nos primeiros 30 minutos para os
trés cations avaliados, sendo que nos tempos posteriores, a quantidade de
Ca?* livre diminuiu até atingir um valor constante em solug¢do. O valor de pH
das solucdes de Cu®, Ni** e Zn** aumentaram para 9,0; 10 e 11 nos primeiros
30 minutos, respectivamente, e em seguida diminuiu permanecendo com o pH
final em torno de 7.

A quantidade de Ca* livre e o pH da solucéo, variaram conjuntamente
com a precipitacdo do Ca?* com o carbonato na obtencdo da calcita (CaCOay).
Isto se deve ao equilibrio apresentado nas equagdes 13 e 14, onde o consumo
do carbonato desloca os equilibrios no sentido da solubilizagdo do CO, do ar
na solugdo, favorecendo a liberacdo de H* para o meio obtendo-se menores
valores de pH. O carbonato da solucdo também é consumido durante a
formacao dos HDLs, ocupando o espaco interlamelar da estrutura e permitindo
a estabilidade das camadas lamelares. Este consumo de carbonato também
favorece a uma maior solubilizagdo de CO, do ar na solugéo, o que contribui

para a obtencao de menores valores de pH. O carbonato intercalado nos HDLs
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pode ser confirmado pela caracterizagao dos materiais, conforme mostrado nos

difratogramas da figura 16 e nos infravermelhos da figura 17.
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Figura 20. Estudo de curvas de precipitagdo da remogao dos cations metalicos

a partir da hidrocalumita (4HC). Dosagem: 1,0 mg L™"; Concentragdo: 300 mg L

' de Zinco, Cobre e Niquel; Temperatura: 25 °C; pH: 3.
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COz(g) s COz(aq) Kcoz = 3,4 X 10_2 (13)

COs(aq) + H20(1) 5 HCO3 (aq) + H' (2 K;=45X10" (14)

5.7. Estudo das curvas de precipitagdo na remocio dos metais Cu®*, Ni** e

Zn**

Os estudos das curvas de precipitagao foram realizadas para verificar a
viabilidade do método de reconstrucao lamelar e o comportamento dos cations
Cu?*, Ni** e Zn** quando se aplica o 4HC em solucdes com diferentes
concentragdes dos metais.

Na figura 21 observa-se um comportamento similar na remogao de Ni2*
e Zn?** com relac&o ao valor do pH final, da quantidade de calcio e aluminio livre
e da quantidade de Ni** e Zn** removida da solucdo. Na remogao do cobre
verifica-se um comportamento diferenciado em relagéo ao Ni** e Zn?*. Na figura
21 e tabela 7, verifica-se para o cu? que a partir da concentragéo de 400 mg L~
' ocorre um aumento na sua quantidade removida e também um aumento da
quantidade de aluminio livre em solugdo, sendo que o pH final da solucéo
diminui significativamente de 7,5 a 5,5.

O cobre forma hidroxocomplexos em valores de pH inferiores aos
hidroxocomplexos de niquel e zinco, que pode ser confirmado pelos seus
valores de constante formagé&o (Log Bcobre > LOG PBiniquel ou zinco)), conforme
mostrados na tabela 8.

Nos estudos de cinética (figura 20) observa-se na formacdo do HDL
CuAl que o pH atinge um valor maximo préximo a 9 e diminui com o tempo até
obter um pH final da solugdo em torno de 7. Na figura 21 verifica-se que o pH
final da solugdo permanece em torno de 7 até a concentragdo de 400 mg L
acima desta concentragcao ocorre uma diminuigao do pH final, onde obtém-se o
valor de 5,5 para a concentracédo de 1200 mg L. Isto indica que durante a
formacédo do HDL-CuAI a solugao ficou com valores de pH abaixo de 9, nao
sendo suficiente para a formacado de hidroxocomplexos com todo o aluminio
(AI(OH)3; e AI(OH)4’), o que dificulta a formagdo do HDL-CuAl, e ocasiona a
permanéncia de uma quantidade de aluminio livre em solugao (Figura 21 e
Tabela 7).
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Tabela 7. Remoc&o dos cations metalicos Cu?*, Ni?* e Zn?" a partir da hidrocalumita e a quantidade de calcio e aluminio livres na

solugéo obtidos nos estudos das curvas de precipitagao.

Concentragio % Remogdo % Livre em solug&o® | % Remogdo % Livre em solugio® | % Remogdo % Livre em solugéo®

(mg L") Cu? ca® AP Ni%* ca? AP Zn? ca® AP
50 99,92 34,06 3,21 99,39 35,29 3,61 98,52 32,42 1,00
100 99,96 46,20 2,40 99,62 49,58 4,21 97,33 42,19 1,60
200 99,83 63,55 1,20 99,61 67,35 3,21 97,02 58,90 2,00
300 99,87 81,16 0,20 99,56 87,69 2,00 97,61 73,16 1,60
400 82,59 100,89 1,00 97,40 103,05 1,60 98,52 92,12 2,40
500 68,58 100,64 11,62 82,07 104,35 1,40 80,20 92,44 1,40
600 63,50 97,76 13,42 68,59 101,75 0,20 69,12 93,91 1,20
800 57,38 99,20 13,42 51,67 102,71 1,00 52,93 93,57 4,41
1000 47,36 99,56 15,22 42,45 103,01 0,60 43,98 95,16 1,20
1200 38,26 100,41 18,82 36,86 105,74 0,20 36,55 93,69 0,80

aConcentracdo de Cu?*, Ni** ou Zn** utilizados na obtencdo das curvas de precipitacao.
PConcentracéo total (100%) de calcio livre em solugdo = 7,0 mmol L™'; Concentracéo total (100%) de aluminio livre em solugdo =

1,8 mmol L.
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Tabela 8. Valores dos logaritmos das constantes de formagao () dos
hidroxocomplexos dos metais Cu?*, Ni** e Zn?** (HARRIS, D. C. 2010).

Metais
Equacbes Log B
Cu Ni Zn
M?* aq) + H20() 5 M(OH)" aq) + H'(aq) Log 1 7 497 417
M(OH)+(aq) + HOp S M(OH)z(aq) + H+(aq) Log B2 13,68 8,55 8,33
M(OH)(aq) + H20(|) s M(OH)3-(aq) + H+(aq) Log B3 17 16,3 9,02
M(OH)g_(aq) + H20(|) s M(OH)4_(aq) + H+(aq) LOg [34 18,5 8,62

M = Cu, Niou Zn

Na tabela 7 observa-se que o Cu?* e o Ni** quando adicionados em
concentragbes acima de 400 mg L' a1 g L™ de 4HC, permanece livre em
solugao em torno de 100 % do célcio. Enquanto que na remogéao de Zn** em
concentragdes acima de 400 mg L™, encontra-se livre em solugcdo em torno de
93% de calcio. Neste caso ndo se obteve 100% de calcio livre em solugao,
devido a uma pequena quantidade de calcio reagir com o CO3* precipitando na
forma de CaCO;. ZEPPENFELD, Q. (2010), mostra que ocorre uma inibi¢cao
parcial na formacdo do carbonato de calcio pela adicdo de pequenas
quantidades (~ 2 mg L'1) de Cu® na solucdo, o qual é incorporado na rede
cristalina do CaCOj3 inibindo a formacao de seus cristais. Neste mesmo estudo,
mas com adi¢des de ions Zn?*, foi observado gque mesmo em concentracdes
superiores a 2 mg L™", n&o foi relatado uma inibigdo na formagao do carbonato
de calcio. Embora as concentragdes empregadas neste trabalho sejam muito
inferiores as de nosso trabalho, verificou-se o0 mesmo comportamento na
quantidade de calcio livre em solugao quando na presencga de ions Zn?".

Na figura 21 observa-se que ocorre uma troca aproximadamente
equimolar entre o calcio e o cation metalico. A troca equimolar é evidenciada
para concentragdes de 400 mg L™ para o Ni** e Zn®" e de 600 mg L™ para o
Cu?*. Na remogao dos cations metalicos pela 4HC, a capacidade de troca
equimolar é de aproximadamente 7,0 mmol g'1 para cada metal, ou seja, 444,8;

410,0 e 412,0 mg g'1 para o cobre, niquel e zinco, respectivamente.
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E interessante comparar os resultados com os dados experimentais
relatados na remocdo de cations metalicos. Na Tabela 9 foi feita uma
comparacao de trabalhos publicados com a remocéo de cations metalicos por
diferentes materiais. A capacidade de remogdo dos cations metalicos (Cu?",
Ni** e Zn*") pela 4HC apresentou um desempenho satisfatério se comparado a
outros materiais (Tabela 9).

Na tabela 9 verifica-se também que os estudos que envolvem a
precipitacao dos cations metalicos por meio da hidrocalumita, apresentaram os
mais altos valores de capacidade de remogéo.

LIU, Q. et al. (2011) preparou a hidrocalumita por processo de
calcinacdo seguida de hidratagcdo. O processo envolve o aquecimento da
mistura dos 6xidos de aluminio e de célcio a 1350 °C e posterior hidratagdo em
uma solugdo contendo cloreto de calcio. Neste estudo, quando se utilizou
solugdes de zinco com concentragdes abaixo de 325,0 mg L' na reconstrucao
lamelar para formagdo do HDL-ZnAl, a solugdo resultante apresentava uma
alta quantidade de aluminio livre. Em nosso trabalho, quando utilizada 4HC na
remocao de concentracdes de zinco no intervalo de 50 a 1200 mg L™, nao se
observou aluminio livre na solugao final. Isto mostra que 4HC sintetizada neste
trabalho se mostrou mais adequada para ser utilizada no processo de
reconstrucido lamelar e remocao de cations metalicos, pois sendo o aluminio o
elemento toxico (NORDBERG, G. F. et al., 2007), a sua liberagdo para a

solugao torna o processo inviavel.
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Tabela 9. Capacidade de remoc&o dos cations Cu?*, Ni** e Zn?* por diversos materiais € métodos de remocao.

Condigbes experimental

Mater|a|s MetOdOS pH DOSe M2+ removido Capacidade de remogéo Ref
@L™ (mgg”) '
. Pb**; Cu™; Ni**; .
Membrana + zedlitas Ultra./Ads. 6,0 10,0 Zn2* 50,0; 50,0; 20,0; 27,5 KATSOU, E. (2011)
Palha de trigo Ads. 5,0 - Cu?*; Ni#*; Zn?* 5,0;2,5; 3,25 GORGIEVSKI, M. (2013)
Magnetita + dodecil sulfato Ads. 40-6,0 26  Cu*; N*;zn* 24,3;41,2; 59,2 ADELI, M. (2012)
Sementes de moringa Ads. - 1,0 Cu?; Ccr**; Ni** 6,07; 5,50; 5,53 MATOUQ, M. (2015)
2+, 2+, 2+,
g‘uﬁgzt:r?:ifﬁ&girgﬁt?ﬁu;) Ads. 7.0 go C4 %‘2 NI 0,125 para cada SALAM, M. A. (2011)
Hidrocalumita (2:1)? Prec. 4,0 1,0 Zn%* 4951 LIU, Q. (2011)
Hidrocalumita (3:1) — EDTA® Prec. 4,0 1,0  Cu®, Cd*; Pb* 381,7; 359,7; 973,8 ROJAS, R. (2014)
Hidrocalumita (4:1)° Prec. 3,0 1,0  Cu*;Ni*; zZn* 444.8:410,0; 412,0 Este estudo

Ultra. — Ultrafiltracdo; Ads. — Adsorcdo; Prec. — Precipitagdo; °HC preparada na temperatura de 1350 °C e "HC preparada na temperatura de 25

°C.
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5.8. Efeito da remocao simultanea dos cations Cu®, Ni** e Zn** a partir da

hidrocalumita

Foi realizado o estudo para a remocéo dos cations Cu®*, Ni** e Zn?*
presentes em uma unica solugéo através do processo de reconstrucao lamelar
utilizando-se como material de partida a hidrocalumita (4HC). Foram utilizadas
trés concentragcbes diferentes que permitissem a analise da remocgéao
simultdnea dos metais e o efeito competitivo dos cations pelo aluminio durante
a reconstrucao lamelar.

Observa-se pela figura 22 que o método aplicado demonstrou
preferéncia na remocgao do cobre pela 4HC. Isto ocorre devido ao cobre ter
preferéncia na formagao dos hidroxocomplexos quando comparado aos
hidroxocomplexos de niquel e zinco (Log Bcobre > LOG Bniquel ou zinco)) (tabela 8), o
que permite que o cobre seja o primeiro a precipitar com o Al(OH); ou Al(OH)4

presente na solucgao.

REMOVIDO LIVRE EM SOLUGCAO

- CU2+ - Ni2+ - Z * - Ca2+ m A\l?’+ ””” pl
100'

804

60+

S

pH final

40-

100 150 200
Concentracdo mg L

Figura 22. Avaliagdo da remoc¢do simultdnea e do efeito competitivo dos
cations Cu?*, Ni** e Zn?* pelo processo de reconstrugdo lamelar a partir da
hidrocalumita (4HC). Dosagem: 1,0 g L', Tempo de contato: 8 horas;

Temperatura: 25 °C; pH: 3.

A concentragdo de 200 mg L™ (figura 22) dos metais ocasionou uma
diminui¢cao do pH final da solugao, sendo que permaneceu em um valor abaixo

6,5. Da mesma forma como observado no estudo das curvas de precipitacao,
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uma quantidade de aluminio permaneceu livre em solugao para valores de pH
final abaixo de 6,5. A solugdo permanecendo com valores de pH abaixo de 9
durante a remocao dos cations metalicos, dificulta a formacao dos
hidroxocomplexos de aluminio (Al(OH); e Al(OH)s) da solugéo, ndo gerando a
formagao dos HDLs com todos os metais presentes na solugédo. Assim verifica-
se pela figura 22, que uma quantidade de aluminio permanece livre em
solucéo.

Os estudos de competicdo dos cations metalicos possibilitaram avaliar
que a remogao segue a seguinte ordem de preferéncia pela 4HC: Cu?* >> Zn**
= Ni**. A preferéncia de iniciar pela remocgao do cobre, se deve a ordem das
variaveis que regem o equilibrio de formagao de hidroxidos dos metais, ou seja,
a ordem para os valores de constante de formag&o (Log Bcobre >> LOG B(niquel ou
zinco)) (Tabela 8) e de produto de solubilidade (KpScobre << KpPS(niguel ou zinco))
(Tabela 10).

ROJAS (2014), estudou a remogado dos cations Cu?*, Pb®* e Cd?** pela
hidrocalumita. Durante seu estudo de pH, verificou que ao adicionar a
hidrocalumita nas solugdes contendo separadamente os cations Cu?*, Pb*" e
Cd?*, ocorreu um aumento no valor do pH da solugdo. O fon Cu®" foi
precipitado quando o pH atingiu um valor proximo a 7, enquanto que os ions
Pb?* e Cd?* obtiveram sua completa remocéo quando o pH da solugéo atingiu
valores proximos a 9. Estes resultados s&o similares aos obtidos no nosso
trabalho e também seguem a ordem de constante de formagao de cada metal,

como mostrado na tabela 11.

Tabela 10. Valores dos produtos de solubilidade (Kps) dos hidréxidos dos
metais Cu?*, Ni** e Zn?** (HARRIS, D. C. 2010).

Metais Produto de solubilidade (Kps)
Cu(OH), 4,8.10%

Ni(OH), 3,0.107°
Zn(OH), 6,0.10™
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Tabela 11. Valores dos logaritmos das constantes da formagao (B) dos
hidroxocomplexos dos metais Cu?*, Cd** e Pb** (HARRIS, D. C. 2010).

Metais
Equacgdes Log B
Cu Cd Pb
M* aqy + H20() 5 M(OH)" (aq) + H" (aq) Log B1 7 39 64
M(OH)" (aq) + H20() 5 M(OH)2(aq) + H'(aq) Log (2 13,68 7,7 10,9
M(OH)(aq) + H20¢) 5 M(OH)3'(aq) + H'(aq) Log B3 17 10,3 13,9
M(OH)g_(aq) + H20(|) s M(OH)4_(aq) + H+(aq) LOg [34 18,5 12

M = Cu, Cd ou Pb

5.9. Avaliagao da adsorcao de cromato pelos produtos CuAl, NiAl e ZnAl

durante a reconstrucao lamelar

Neste trabalho foi utilizado o método de reconstrugdo lamelar, para
avaliar a capacidade de remogao do Cr(VI), através da remogao dos cations
Cu?*, Ni** ou Zn** utilizando o processo de reconstrucdo lamelar a partir da
adigao da hidrocalumita (4HC) na solugao.

Observa-se na figura 23, uma remogao proxima de 100 % para os
cations Cu®*, Ni** e Zn?" utilizados durante a remocdo de Cr(V1) da solugéo. O
aluminio liberado pela hidrocalumita (4HC) foi completamente consumido para
a formacéo dos HDL's de CuAl, NiAl e ZnAl, ndo sendo apresentado na figura
23.

O Cr(VI) apresentou significativa melhora em sua remogdo para o
processo de reconstrugdo lamelar quando comparado a adsorcido do 4HC,
onde foram obtidos os valores de capacidades de remogéo para o Cr(VI) de
120,0; 113,0; 103,0 e 28,0; mg g para o HDL-CuAl, HDL-NiAl, HDL-ZnAl e

4HC, respectivamente.
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Figura 23. Remoc¢ao do Cr(VI) pelos compostos de CuAl, NiAl e ZnAl obtidos
através do processo de reconstrugao lamelar a partir da hidrocalumita (4HC) e
por adsorcdo na hidrocalumita (4HC). Dosagem: 1,0 g L™; Concentragao: 400
mg L™ de Cobre, Niquel e Zinco e 200 mg L™ de cromato; Tempo de contato: 8

horas; Temperatura: 25 °C; pH: 3.

Na figura 24 encontram-se os difratogramas para os HDLs de CuAl, NiAl
e ZnAl formado no final do processo de remocgao dos cations metalicos e do
Cr(VI). Nesta figura verifica-se que as estruturas lamelares dos HDL’'s de CuAl,
NiAl e ZnAl contendo ions Cr(VI) adsorvidos, mantém os mesmos planos de
reflexdo dos HDLs apresentados na figura 16. No entanto, os picos formados
pelos HDLs (figura 24) apresentam um menor valor de intensidade e um
alargamento de sua base, o que provavelmente pode ser atribuido a piora na
cristalinidade com uma possivel diminuigdo das particulas (AKLALOUCH, M. et
al., 2009) ou na desorganizagao estrutural que surgiu a partir da intercalagéo
do cromato na estrutura lamelar (KAMEDA, T. et al., 2014).
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Figura 24. Difratogramas de raios-X dos compostos de CuAl, NiAl e ZnAl obtidos
através do processo de reconstrugdo lamelar da hidrocalumita (4HC) e

remocao de Cr(VI). ¢ Calcita.

Durante a formagéo dos HDLs e adsor¢do dos ions de Cr(VI) ocorre a
liberagdo de ions Ca?* para solucdo. Verifica-se pela Figura 23 que apds a
formagdo do CuAl-Cr(V1), NiAI-Cr(V1) e ZnAl-Cr(V1) a quantidade de ions Ca**
livre em solugéo foram de 100%, 100% e 90%, respectivamente. A quantidade
de fons Ca** que ndo foi quantificada na solucdo de ZnAl-Cr(VI) se deve a
formagao de carbonato de calcio (Calcita) junto do HDL formado. Isto pode ser
confirmado pelo difratograma do ZnAl-Cr(VI) (figura 24), onde se encontra

presente o pico em d1o4) = 3,03 A caracteristico da calcita.

No espectro de infravermelho da figura 25, sdo observadas bandas
largas presentes em ambos os espectros a ~ 3500 cm™, que sdo atribuidas as
vibragdes de estiramento da ligagao O-H dos grupos OH da camada lamelar. A
banda presente em 1620 cm™ é atribuida a vibragdo da agua, a qual se
encontra em menor intensidade no HDL de ZnAl-Cr(VI), indicando uma
pequena quantidade de agua na sua regiao interlamelar (TOLEDO T. et al.,
2013). Também foi observado em torno de 1400 cm™ no HDL de ZnAlI-Cr(VI),

uma banda referente a vibracdo do carbonato que se encontra presente no
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CaCOj; formado durante a remogao do Zn** da solugéo (LINARES, C. F. et al.,
2014; XU & PODUSKA, 2014).

A figura 25 mostra a formagdo de ombros ou até mesmo pequenas
bandas presentes ao redor de 860 cm™', que representam a deformagao
assimétrica dos ions CrO4*, que se encontram intercalados na regido
interlamelar dos HDLs formados (PRASANNA, S. V. et al., 2007).

—— CuAl-Cr(VI1)

—— NiAI-Cr(VI) vCro”

ZnAl-Cr(VI)

Transmitancia (%)

vCro”

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
- -1

Numero de onda (ciy

Figura 25. Espectro de infra-vermelho do material obtido apés a remocgao

simultanea do cation metalico e cromato (Cr(VI)) da solugdo aquosa a partir da
hidrocalumita (4HC).

A figura 26 mostra que os HDLs apresentam as cores correspondes aos
ions Cu?* (azul), Ni** (verde) e Zn?* (branco) utilizados na reconstrucao lamelar.
Quando os HDLs s&o utilizados no processo de remocéo de Cr(VI) adquirem
uma coloracdo amarela referente ao oxianion de Cr(VI) (CrO4*), que fica

adsorvido na espaco interlamelar.
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Figura 26. Fotografia dos HDLs obtidos apds a reconstrugdo lamelar com os

ions Cu?*, Ni** e Zn?*. A) na auséncia e B) presenca de ions Cr(VI).
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6. CONCLUSOES

A hidrocalumita (HC) sintetizada nas propor¢des de Ca:Al de 2:1; 3:1;
4:1; 5:1 e 6:1 foi avaliada no processo de remocdo dos cations Cu®*, Ni** e
Zn?*, onde verificou-se que a proporcdo de 4:1 (4HC) apresentou maior
porcentagem de remogao dos cations. Os experimentos com 4HC foram feitos
utilizando a dose de 1,0 g L pH 3,0 e com uma concentragdo de 300 mg L
para cada um dos metais Cu?*, Ni** e Zn?**, onde obteve-se uma remogao de
100 % dos metais e a formacido dos HDLs CuAl, NiAl e ZnAl pelo processo de
reconstrucao lamelar.

A caracterizagdo por difracdo de raio-x e espectrofotometria de
infravermelho dos HDLs de CuAl, NiAl e ZnAl formados no processo de
reconstrucado lamelar permitiu comprovar a formacao das estruturas lamelares
e a intercalacdo do anion carbonato (COs%) na regio interlamelar.

Nos estudos de cinética verificou-se que em um tempo de 10 minutos
atingiram-se valores de remocdo para o Cu®*, Ni** e Zn®** na ordem de 87,6;
97,2 e 77,5 %, apresentando valores de pH proximos a 9,0; 10,5 e 11,0,
respectivamente. Com o prolongar do estudo, o pH da solug¢édo foi diminuindo,
onde atingiu o valor proximo a 7,0 em um tempo 420 minutos.

A construgdo das curvas de precipitacdo dos cations metalicos pela
4HC, possibilitou verificar que ocorre uma troca equimolar entre o calcio e os
cations Cu®*, Ni** e Zn?** da solugdo. A capacidade de remocao utilizando a
4HC foi de 444.,8; 410,0 e 412,0 mg g'1 para o cobre, niquel e zinco,
respectivamente, sendo superior a outros trabalhos que envolvem o adsorg¢ao
na remocao desses metais.

Os estudos de competicdo entre os metais Cu®*, Ni** e Zn®" foram feitos
com uma solugdo contendo 200 mg L™ de cada metal, onde determinou-se que
na reconstrugcao lamelar a troca do calcio da 4HC pelos metais segue a
seguinte ordem de preferéncia: Cu®* >> Zn*" = Ni?*.

O processo reconstrugcao lamelar com a 4HC foi avaliado na remogao de
oxianions. Neste estudo foram preparadas solu¢cdes de 200 mg L' de ions
Cr(VI) contendo separadamente 400 mg L™ de cada um dos cations Cu®*, Ni**
e Zn*". A reconstrugdo lamelar utilizando a 4HC com os ions metalicos em

solugao formaram os HDLs de CuAl, NiAl e ZnAl, que possibilitaram realizar a
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adsorgcao do ions Cr(VIl) com uma capacidade de remocgao de 120,0; 113,0;
103,0 mg g'1, respectivamente. A 4HC quando utilizada com a solucido de
contendo apenas 200 mg L™ de ion Cr(Vl), obteve-se uma capacidade de
remocao de 28,0 mg g™

O processo de reconstrugao lamelar a partir da hidrocalumita (4HC)
demonstrou bom potencial para ser aplicada no tratamento de solugdes
aquosas contendo cations metalicos divalentes (Cu?*, Ni** e Zn**). Os HDLs
CuAl, NiAl e ZnAl formados durante processo de reconstrucido lamelar, permite
a remocao por adsor¢cao de oxianions contido na mesma solugdo. Assim, o
processo de reconstrugcao lamelar com 4HC pode ser utilizado na remogao

simultanea de cations e anions contidos em uma mesma solu¢cao aquosa.
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