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RESUMO

ROSA, Guilherme Fiurin, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, Janeiro de
2011. Adsorgao e dessorcao de arsénio por hidréoxidos duplos lamelares e
seu emprego na remocgao deste elemento de aguas. Orientador: Carlos
Roberto Bellato. Co-orientadores: Antdnio Augusto Neves e Mauricio Paulo
Ferreira Fontes.

Este trabalho aborda inicialmente a problematica do efeito e das
consequéncias da contaminagdo de organismos por arsénio. Trata também da
sintese e caracterizagdo de argilas anidnicas do tipo Hidréxido Duplos Lamelar
(HDL), a escolha da melhor argila e aplicagdo das mesmas para remogao de
arséniato (As(V)) de aguas contaminadas. As € um elemento de ocorréncia
natural, pertencente ao grupo dos ametais da tabela periddica. Seu teor em
rochas igneas e sedimentares varia de 0,5 a 2,5 mg kg™'. Nessas Ultimas, pode
aparecer co-precipitado com hidroxidos de ferro ou sulfetos. Esta presente em
mais de 245 minerais, a maioria contendo sulfetos associados a metais como
Au, Co, Cu, Fe, Ni e Pb. A mobilidade do As no ambiente ocorre devido a
varios fatores e a contaminagcdo de aguas por ele é pontual e pode estar
associada a atividade de mineragdo. Diante dos problemas toxicolégicos
gerados pelo As a Organizagao Mundial da Saude tem recomendado valores
inferiores a 10 pg L™ para aguas potaveis e os 6rgdos regulamentadores no
Brasil tem seguido este valor referéncia. A partir deste contexto esta obra
propde um método seguro, eficiente e ecologicamente viavel para a
descontaminagado de aguas contendo arsénio. O experimento € composto de
dois métodos de adsor¢do um estatico e outro dindmico utilizando argilas
sintéticas. No primeiro método obtiveram-se valores de adsorgédo de até 96%

utilizando os materiais sintéticos e aguas naturais com concentragcées de 2000

XX



Mg L™". Nos experimentos dinamicos obteve-se uma capacidade de adsorcéo
de 153,39 mg g a 470,59 mg g conforme a variacdo de massa de adsorvente
e vazdao do leito. Observou-se uma dessorcdo completa do material
adsorvente, podendo ser reaproveitado durante varios ciclos de
adsorcao/dessorcao. Além da eficiéncia da adsorgcao de As por Hidroxidos
Duplos Lamelares comprovada através dos experimentos, 0 processo
apresenta importancia de cunho social e ambiental evidente, devido a melhoria
das condigbes de saude da populacdo e a baixa geragdo de residuos pela
imobilizacdo do contaminante na fase sdlida e na sua pré-concentragao

quando realizada a dessorgao.
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ABSTRACT

ROSA, Guilherme Fiurin, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, January
2011. Arsenic adsorption and desorption by layered double hydroxides
and its use in removing arsenic from water. Adviser: Carlos Roberto
Bellato. Co-advisers: Antdénio Augusto Neves and Mauricio Paulo Ferreira
Fontes.

This paper addresses at first the problem of the organisms contamination
effect and consequences by arsenic. It also deals with the anionic clays
synthesis and characterization of the layered double hydroxides (LDH) type, the
best clay choice, and their application for the arsenate removal (As (V)) from
contaminated waters. Arsenic is a naturally occurring element, belonging to non
metal group of the periodic table. Its content in igneous and sedimentary rocks
varies from 0.5 to 2.5 mg kg'1. In sedimentary rocks, it may appear coprecipitate
with iron hydroxides or sulfides. Arsenic is present in more than 245 minerals,
most of sulfides associated with metals such as Au, Co, Cu, Fe, Ni and Pb. Its
mobility in the environment occurs due to various factors. The water
contamination by it can be associated with mining activity. Considering the
toxicological problems generated by it, the World Health Organization (WHO)
has recommended values below 10 mg L™ for drinking water, whose reference
value is followed by the regulatory agencies in Brazil. From this context, this
work offers a safe, efficient and environmentally feasible method for the water
decontamination from arsenic. This experiment consists of two adsorption
methods, being one static and another one dynamic using the synthetic clays.
In the first method, we obtained the adsorption values up to 96%, using
synthetic materials and natural waters with a 2000 pg L™ concentration. In the
dynamic experiments, we obtained an adsorption capacity of 153.39 mg g™ to
470.59 mg g, according to the adsorbent mass variation and the riverbed flow.

It was observed a complete adsorbent material desorption that can be reused

XXii



for many adsorption/desorption several cycles. Besides the arsenic adsorption
efficiency by Layered Double Hydroxides proven through the experiments, the
process shows the social and environmental evidence importance, because the
population health improvement and the waste low generation by contaminant
immobilization in the solid phase and its pre-merger when he desorption was
performed.
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1. REVISAO DE LITERATURA

1.1. Arsénio: ocorréncia, comportamento no ambiente e toxicidade

Arsénio € um elemento de ocorréncia natural, pertencente ao grupo dos
ametais da tabela periédica, sendo o 20° elemento quimico em abundancia na
crosta terrestre. E um metal cinza com a superficie brilhante, que se torna
opaca na presenga da umidade do ar. “Arsenikon”, nome originario do grego
que significa “valente, temivel, desafiador”, foi atribuido aos sulfetos naturais
contendo o elemento, a palavra arsénio ficou conhecida através dos tempos
pelo poder de suas propriedades letais e, hoje em dia, € sinbnimo de toxidez.
Sua abundancia na crosta terrestre € de aproximadamente 0,0006%,
distribuidos como tragos em minerais, sendo a arsenopirita (FeAsS) o mineral
que mais contribui para a sua obtencao (46% em peso). O As encontra-se
também como contaminante nos minérios de ouro, cobalto, niquel, antiménio e
manganés (MORETO, 2001).

Atividades antropogénicas sdo as maiores responsaveis pela liberagao
de arsénio de solos, sedimentos e rochas para os corpos d’agua. De modo
geral, a ocorréncia de altos teores de As no ambiente €& geogénica
(intemperismo de rochas e minerais, dissolugcdo em fontes de a&aguas
geotermais), como se observa na maior parte dos casos de contaminagao de
aguas subterrdneas no mundo (MANDAL & SUZUKI, 2002; SMEDLEY &
KINNIBURGH, 2002). Compostos de arsénio sao utilizados como herbicidas,
inseticidas, desfolhantes, promotores de crescimento na producédo de suinos e
aves, conservantes de madeira e possuem aplicagao industrial na producao de
certos tipos de vidros e equipamentos eletrénicos. Além disso, atividades como
refino de metais, queima de carvao e principalmente descarte inadequado de
rejeitos de mineragdo contribuem para contaminagdo de aguas por As
(BORBA, 2002).

Existem varios casos de contaminagao pontuais por As no mundo,
excegao € Bangladesh, Pais asiatico cuja contaminagdo de agua por arsénio
tem ameacado a saude publica de milhdes de pessoas. Inumeros casos de
lesbes na pele ja foram diagnosticados, enquanto casos de cancer de pele e

alguns outros tipos de céancer ainda estdo sendo investigados e



correlacionados com o alto teor de arsénio nas aguas da regido (SMITH et al.,
2000 citado por PATACA et al., 2005).

As fontes antropogénicas de contaminacdo por As ja identificadas
geralmente estdo relacionadas com atividades de mineracédo e refino de
minério de alguns dos depdsitos auriferos. No Brasil, as fontes naturais de
contaminagao por As, identificadas até o momento, estdo relacionadas as
rochas que hospedam depdsitos auriferos sulfetados, como as da regido do
Quadrilatero Ferrifero (MG), as da Fazenda Brasileiro (Teofolandia-BA), as da
Mina Il (Crixas, GO) e as do Vale do Ribeira (SP). S6 o Quadrilatero Ferrifero
respondeu pela produgao de 1.300 toneladas de Au nos ultimos trés séculos e,
considerando a razdo As/Au nos minérios, estima-se que pelo menos 390.000
toneladas do ametal devem ter sido liberadas para o ambiente (BORBA et al.,
2000 citado por PATACA et al., 2005).

Potencial redox e pH sao os fatores mais importantes no controle da
especiacdo de As. A Figura 1 apresenta um diagrama que relaciona as
espécies de As com o potencial redox e o pH em solugdes aquosas.
Observa-se que em ambientes oxidantes, ha predominancia do estado de
oxidagao As(V), como arseniato e em ambientes redutores, As predomina no
estado de oxidagao As(lll), como arsenito. As formas inorganicas ainda podem
sofrer metilagdo biolégica, formando os ions monometilarsénico (MMA) ou
dimetilarsinico (DMA) (SMEDLEY & KINNIBURGH, 2002). O conhecimento da
especiagcao de As em um meio é importante, pois estudos tém demonstrado
que a toxicidade do As depende da espécie quimica e de seu estado de
oxidagdo. Formas inorganicas soluveis de As sao 100 vezes mais téxicas que
formas metiladas. Além disso, a forma reduzida (arsenito) apresenta maior
mobilidade, solubilidade e é 60 vezes mais téxico que a forma oxidada
(arseniato) (CHATTERJEE et al., 1995 citados por BARRA et al., 2000).
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Figura 1. Diagrama Eh-pH para as espécies de As em solugdo aquosa
(SMEDLEY e KINNIBURGH, 2002).

A presenca de arsénio em aguas pode trazer varios maleficios ao
homem sendo ja relatados problemas como dermatites, cancer de pele,
problemas neuroldgicos, hepatomegalias, problemas cardiacos, céanceres
internos e intoxicagdes. Devido a grande toxicidade do arsénio e seus
compostos minerais, € necessario impor severas medidas de prevengao e
protecdo desde o armazenamento a manipulagdo destas substancias, bem
como dos preparados que os contenham (BORBA et al., 2002).

Estudos de adsorcdo de As tém sido realizados utilizando como
adsorventes uma série de materiais que incluem oxidos de Al pouco cristalinos
(MANNING & GOLDBERG, 1997), hidroxidos de Fe pouco cristalinos (HSIA et
al.,, 1994; WILKIE & HERING, 1996; RAVEN et al., 1998; JAIN et al., 1999),
goethita (MATIS et al., 1997; O’'REILLY et al., 2001), gibbsita (LADEIRA et al.,
2001), hematita (XU et al., 1988; BOWELL, 1994), argilas silicatadas (XU et al.,
1988; GOLDBERG, 2002; VIOLANTE & PIGNA, 2002), argilas do tipo
hidroxidos duplos lamelares, biopolimeros como a quitosana, carvao ativado
(MOHAN & PITTMAN, 2007) e solos (VIOLANTE & PIGNA, 2002; LADEIRA et

al., 2002). De modo geral, os resultados indicam que os fatores natureza das



matrizes, pH da solugcdo e natureza dos ions competidores sdo os mais

importantes no controle dos processos de adsorgao.

1.2. Argilas anionicas

Diversos tipos de materiais porosos, como carvbes ativados e argilas
anidnicas, tém recebido atencdo como potenciais adsorventes de metais e
ametais. Eles destacam-se por representarem a classe dos ecomateriais, ou
seja, s&o capazes de substituir outros materiais de impacto ambiental negativo
- possuem aplicagdes voltadas para despoluicdo, tratamento de residuos ou

estabilizagdo dos mesmos em fases solidas (FERREIRA et al., 2007).

1.2.1. Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLs)

Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLs), argilas anibnicas pertencentes a
classe dos ecomateriais, sdo compostos, naturais ou sintéticos, contendo
espécies anidnicas no espaco interlamelar e dois cations metalicos compondo
a estrutura das lamelas. Nos HDLs, quando ocorre a substituigdo do cation
divalente pelo trivalente obtém-se as lamelas carregadas positivamente e com
estrutura octaédrica. As lamelas sao, entdo, estabilizadas pelos anions
interlamelares e agua, que se apresentam de forma bastante desordenada em
comparagao com as camadas positivas, sendo livres para se moverem através
de quebra e formagao de ligagbes com as lamelas.

Varios minerais da familia das argilas aniénicas tém sido reportadas
desde o século XIX e a hidrotalcita, hidroxido duplo de magnésio e aluminio
com anions carbonato no espacgo interlamelar, € a mais conhecida. As argilas
anidnicas tipo hidrotalcita apresentam propriedades interessantes destacando-
se a estabilidade térmica, sua porosidade e area especifica e a capacidade
destes materiais de se regenerarem apos decomposigao térmica (propriedade
conhecida como efeito de memoaria).

No dominio interlamelar a espécie anidnica mais comumente encontrada
€ o carbonato embora um grande numero de anions, inorganicos ou organicos,
poderem ocupar esse espago. O Quadro 1 apresenta uma diversidade de
anions que podem ocupar o espacgo interlamelar dos materiais, destacam-se

entre eles os oxo-anios, devido ao CO3> presente na mais conhecida estrutura



HDL, a hidrotalcita. Uma alternativa interessante ao COs;* e a utilizagdo de
materiais contendo CI" em seu espaco interlamelar. Esse haleto € mais
facilmente trocado que o oxo-anion, contribuindo assim para aumentar a
capacidade adsortiva dos materiais que o contém. No Quadro 2 séao
apresentadas as possiveis combinagdes de cations que podem ser utilizados

na sintese dos materiais.

Quadro 1. Possiveis anios ocupantes do espacgo interlamelar de HDLs
(CUNHA et al., 2010)

Anions Exemplos Autores

Haletos F.CI.Br.T Vaccari et al.. Besse et al.

Oxo-dnions CO;™. 0,7, NO;", CrO,", silicatos. Vaccari et al | Besse etal.

Anions complexos [Fe(CN)s]*. [NiCLJ™. [IrC1s]". [PtCls] | Beres et al., Okada et al.,
Besse et al.

Polioxo-metalatos vanadatos, molibidatos, tungstatos Ulibarn e Rives

Carboxilatos tereftalato. benzoato Jomnes et al.

Tensoativos dodecil-sulfato. octil-sulfato, Vance et al., Valim et al.

dodecilbenzeno-sulfonato

Fosfatos e Fosfonatos H,PO, . HPD_-]', CsH;PO;H Costantino et al.

Polimeros anidnicos poli(acrilato). poli(estireno-sulfonato) Vaysse et al., Leroux et al.

Macrociclos ftalocianinas e porfirnas Constantine et al., Carrado
et al

Biomoléculas Peptideos. ATP. DNA Chov et al.

Compostos lamelares | (Mgz:AI(OH)s) [Mez(OH)2/Siz A0, T Allmann

Quadro 2.Combinagao de cations que podem ser utilizados na sintese
de HDLs.

Cation Trivalente

Bivalente Al [Fe ICr |[Co Mn Ni |Sc [Ga |La [V Sb Y In Zr*
Mg X X X X o [X X X X X X X X X
Ni X X X KX X KX X

Zn X X

Cu X X

Co X X X X X X

Mn X X X X

Fe X X

Ca X

Li~ X

Cd X

* Tetravalente, **Monovalente



A Figura 2 apresenta uma representacdo esquematica do HDL
enfatizando a distribuicdo espacial das lamelas, a forma octaédrica das
unidades componentes das lamelas e os ions e moléculas constituintes da
estrutura (GOH et al., 2008).

t Espaco interlamelar

Anions
. Moléculas de H,O

@ cations de metais (M" ou M)
(O Anions OH"

Figura 2. Representacdo esquematica da estrutura do HDL e da unidade
octaédrica que o compde (adaptado de GOH et al., 2008).

A grande importancia dos HDLs, como adsorventes e catalisadores,
deve-se em parte, a sua porosidade e grande area especifica. Ja foram
encontrados, para esses materiais, valores de area superficial que variam de
50 a 80 m? g’ e em alguns casos atingiu-se valores de até 200 m? g™’ de area
(para argilas tratadas hidrotermicamente). Em relagdo aos poros os HDLs
apresentam diametros entre 7,5 e 30,0 mm e, quando calcinados a 450°C,
apresentam um aumento em sua area superficial. Com o aquecimento forma-
se um grande numero de poros pequenos que chega a corresponder a 60% da
area superficial do material (REICHLE, 1986).

1.2.2. Sintese e caracterizagao de HDLs

HDLs sao facilmente sintetizados em laboratério e diversos métodos séo
conhecidos para esse fim. Os principais métodos sdo a coprecipitacdo ou
método sal-base (realizavel a pH constante ou variavel), método do sal-6xido,
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sintese hidrotérmica e substituicdo do anion interlamelar (a partir de um
precursor previamente preparado) (CREPALDI et al., 2000).

No método da coprecipitacdo com pH constante adiciona-se a uma solugéo
contendo hidréxido e o anion a ser intercalado uma solucdo com os sais
bivalente e trivalente. Algumas condigbes devem ser controladas, sao elas:
concentracdo das solugdes, velocidade de adicdo de uma solugdo sobre a
outra, pH final da suspensdo formada, grau de agitagdo (normalmente
vigorosa) e a temperatura da mistura (geralmente 60°C). O precipitado formado
€ tratado hidrotermicamente para cristalizar o material.

No método de coprecipitacdo a pH variavel adiciona-se simultaneamente a
solugdo alcalina e a solugao dos dois sais dos cations. Este método exige um
controle rigoroso do pH com um potencidbmetro e de dois tituladores
automaticos para adigao simultanea das solugdes. Embora seu custo seja mais
elevado, devido a aparelhagem utilizada, ele apresenta a vantagem de se obter
produtos mais homogéneos. As mesmas condi¢gdes controladas no método de
coprecipitacdo a pH constante devem ser observadas neste método.

Ao proceder a sintese dos Hidréxidos Duplos € possivel alterar as
proporgcdes dos metais constituintes e como mencionado anteriormente utilizar
diversos metais e anions na composi¢cao das estruturas, o que amplia as
possibilidades de variagdo na composicdo dos HDLs (MORPURGO et al.,
1996).

Dentre as técnicas utilizadas para caracterizagao de HDLs, destaca-se a
difratometria de raios X, a medida da area superficial e a espectrometria no |V,
sendo a analise por difragdo de raios X a ferramenta mais importante na
determinacao de estruturas cristalinas. A determinacédo da estrutura cristalina
de um sodlido através da analise por difracdo de raios X é feita a partir da
identificacdo dos planos reticulares dos sdlidos. O aparato experimental usado
nessa analise € composto de uma fonte de raios X, emitindo Cu Ka

monocromatizado.

1.2.3. Efeito de memoria

Estudos tém mostrado que quando os HDLs s&o submetidos a
temperaturas de até 200°C eles nao apresentam qualquer modificagao
significativa em sua estrutura, sendo que a partir dessa temperatura ocorre
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decomposicido de parte das hidroxilas e do carbonato intercalado. Na faixa de
temperatura entre 450-600°C ocorre o colapso da estrutura lamelar formando
oxidos duplos dos metais constituintes do material. A estabilidade térmica dos
anions interlamelares é pouco influenciada pelas espécies constituintes da
lamela, no entanto sua densidade de carga pode influenciar esta decomposicao
devido ao aumento da interagao eletrostatica entre as lamelas e o referido
anion (CREPALDI & VALIM, 1998). Uma caracteristica interessante atribuida
aos HDLs é a capacidade de regeneracdo das lamelas apds calcinagéo
adequada e reidratacdo do material. Isso permite uma ocupacao do espacgo
interlamelar por anions que estejam em solugdo durante a recomposi¢ao do
HDL, aumentando consideravelmente a capacidade adsortiva do material em

relagdo a determinados anions.
1.3. Adsorgao

A adsorgdo pode ser definida como o acumulo de um determinado
elemento ou substancia na interface entre a superficie solida e a solucéo
adjacente. Define-se como adsorbato o material que se acumula numa
interface; adsorvente € a superficie sélida na qual o adsorbato se acumula;
adsorvito é o ion ou molécula em solugcédo que tem o potencial de ser adsorvido
(SPOSITO, 1984).

O termo adsorcao deveria ser usado somente para descrever a formagao
de complexos do soluto com os sitios de superficie, mas é frequentemente
empregado por incluir todos os processos de remog¢ao do soluto da solugéo,
mesmo porque, na maioria dos experimentos, os mecanismos ndo podem ser
diferenciados (BUCHTER et al., 1989). LIMOUSIN et al. (2007) mencionaram
que o uso do termo adsorcdo pode ser empregado principalmente quando
informagdes que identificam o modo de interagao entre um ion e uma superficie
solida sao ausentes. Por este processo, metais sdo removidos da solugao do
solo e retidos na superficie da fase solida e por isso € considerado o mais
importante processo no controle da geodisponibilidade e do comportamento de
metais ndo somente em solos, mas também em corpos d’agua, aguas
superficiais e aquiferos subterraneos, tanto que varios minerais tém sido
avaliados quanto ao seu potencial para a redu¢cdo da mobilidade de metais
pesados e quanto a sua aplicacdo para a remediacdo de areas contaminantes
(GARCIA-SANCHEZ et al., 1991).



A adsorcao € um fendmeno exotérmico, espontdneo e que, portanto,
ocorre uma diminuicdo da energia livre do sistema. E classificada em adsorcéo
fisica e quimica de acordo com a intensidade da for¢ca adsorvato-adsorvente. A
adsorcéao fisica envolve somente forcas relativamente fracas, do tipo van der
Walls, enquanto na adsorg¢do quimica € formada uma ligacdo quimica entre o
adsorbato e um determinado componente da superficie solida do adsorvente
(VIEIRA, 2004).

Deste modo, em um sistema adsorvato-adsorvente, o conhecimento das
propriedades de equilibrio e de cinética é importante para a determinacao das
condigdes do processo (concentracdo, temperatura e pressao), do melhor
adsorvente e do tempo para saturagéo e regeneragao do adsorvente para cada
sistema (VIEIRA, 2004).

1.4. Isotermas de adsorcgao

As isotermas de adsorcao sao curvas extremamente uteis, pois indicam
a forma como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto; se a purificagéo
requerida pode ser obtida; da uma estimativa da quantidade maxima de soluto
que o adsorvente adsorvera e fornece informacdes que determinam se o
adsorvente pode ser economicamente viavel para a purificacdo do liquido
(MORENO-CASTILLA, 2004 e MEZZARI, 2002). Varios modelos podem ser
utilizados a fim de se prever o comportamento das matrizes frente a adsorcgao,

dentre eles destacam-se o0 modelo de Langmuir e 0 modelo de Freundlich.

1.4.1. Modelo de Langmuir

O modelo mais conhecido e empregado para determinar os
parametros de adsor¢gdo em monocamada € o de Langmuir. Este foi proposto
por Langmuir em 1914, para adsor¢des homogéneas. Esta isoterma considera
a superficie do adsorvente como homogénea com sitios idénticos de energia. A
equacao de Langmuir é representada abaixo (JUNIOR, 2003):

_ b'Ceq'qmax
1+b.C,



na qual, q é a quantidade adsorvida (mg g™), gmax € a quantidade maxima de
adsorgdo (mg g), b representa a afinidade entre adsorvato e adsorvente
(afinidade de adsorgéo) e Cqq € a concentragéo de equilibrio (mg L™"). O perfil
da isoterma é uma maneira de prever se a adsor¢cdao € favoravel ou
desfavoravel.

K é a constante de Langmuir (equacao 2) e pode ser empregada no
calculo da entalpia de adsorgao, a partir da aplicagdo da equacgao de Clausius-
Clapleyron (equagéao 2). A utilizagdo da constante € importante, pois a partir do
valor encontrado para entalpia pode-se dizer se o processo de adsorgcao €&

fisico ou quimico.
K = 45K (2)

Na equacdo 2 A é uma constante e conhecida como numero de Euller,
AH (KJ mol'1) € a variagado de entalpia do processo, T é a temperatura (em
Kelvin) e R é a constante dos gases ideais (atm L mol™ K), KL é a constante

de Langmuir definida pela equacéao 2.1.
K= B (2.1)

na qual b é o parametro de afinidade de Langmuir e qmax € capacidade maxima

de adsor¢ao, determinados pela equagéao 1.

1.4.2. Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich prevé a distribuicdo exponencial de varios sitios

de adsorgao com energias diferentes representado pela equagéao 3:
g. = kﬂgi““ (3)

na qual ge (Mg g') é a quantidade adsorvida de metal pelo adsorvente, Ce (Mg
L'1) € a concentracdo do metal em solugao no equilibrio. As constantes k e n
sao indicativas da extensdo da adsor¢cao e do grau de heterogeneidade da

superficie entre a solugdo e concentracdo, respectivamente. O expoente n
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indica se a isoterma é favoravel ou desfavoravel. Valores de n no intervalo de 1
a 10 representam condi¢des de adsorgao favoravel (BARROS, 2001).

A aplicacado da equacao baseia-se na adsorcdo em multicamadas e tem
sido amplamente utilizado para descrever a adsorcido de metais em solugdes
aquosas (BARROS, 2001).

1.5. Cinética de adsorgao

De modo geral sao utilizados trés modelos nos estudos de cinética de
adsorcgao: difusao intraparticula de Weber e Morris, Pseudo-primeira-ordem de
Lagergren e Pseudo-segunda—ordem de Ho e McKay.

Os dados cinéticos sao tratados com o modelo de pseudo primeira-
ordem (KALAVATHY et al., 2005, DAHIYA et al., 2008) na forma linear

apresentados na equacéo 4.
=Ky (.- Q) (4)

na qual K; (h™) é a constante da taxa de adsorcdo pseudo-primeira-ordem, Qe
¢ a quantidade de ions metalicos adsorvidos no equilibrio (mg L"), e Q; a
quantidade de ions metalicos adsorvidos (mg L™), no tempo t.

Integrando-se a equacédo 4 det=0at=tede Q=0a Q= Q, em

seguida rearranjando e linearizando-a obtém-se a equacéo 5:
log (Q. — Q) = logQ, - ;2= .t (5)

A analise do modelo é realizada plotando-se o grafico de log (Qe - Qi)
versus t, sendo que a sua aplicabilidade € avaliada pela correlacdo dos dados
obtidos.

O modelo de pseudo-segunda-ordem pode ser representado pela
equacao 6, este modelo, como o anterior, determina a cinética controlada por

difusdo externa.
k=g, = (@ - Q)° (6)

na qual K> (g mg" min™) é a constante da taxa de adsorgdo pseudo-segunda-

ordem.
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Ao integrar a equagao 5 e aplicar os limites inferiores e superiores

descritos na equacao 6, obtém-se a equacéo 7:

L=t L1 (7)

O processo de adsorcéo envolve também a difusdo do adsorvato pelos
poros do adsorvente caracterizado como difusado intraparticula, este fenébmeno
€ melhor caracterizado nos instantes iniciais da adsor¢ao, onde observa-se um
comportamento linear da curva de equilibrio sendo que em alguns casos de
adsorgao, pode apresentar duas regides lineares distintas.

Dessa forma Weber e Morris, 1962, desenvolveu um modelo matematico
descrito pela equagao 8 para explicar tal fendmeno, onde K; (mg g’ min'”z) éa
constante determinada no inicio da adsorcdo e C’ (mg g”') é uma constante
relacionada com a resisténcia a difusao.

Q.= K, #t08 4 ¢ (8)

Os valores de C’ ddo uma idéia da espessura da camada limite, isto €,
quanto maior for o valor de C’ maior sera o efeito da camada limite (DIZGE et
al., 2008).

1.6. Adsorg¢ao em colunas de leito fixo

Os processos adsortivos podem ocorrer em sistemas dindmicos de leito
fixo (de fluxo continuo) ou em sistemas estaticos. No ultimo as variaveis de
importancia sdo apenas o tempo e a velocidade de agitagdo. Ja nos sistemas
de leito fixo observam-se outras variaveis: fluxo do liquido, tamanho do leito e
transferéncia de massa.

A denominacdo de “leito fixo” é atribuida ao fato da vazdo ser
suficientemente baixa de modo a nao permitir que as particulas do adsorvente
se movimentem dentro da coluna, sendo que a for¢ca de gravidade seja maior
que a forga de arraste do fluido sobre o sélido (KLEINUBING, 2006).

Existem varias aplicacbes para os sistemas de leito fixo como, por
exemplo, em colunas cromatograficas e em simulagdes de sistemas de
tratamento de efluentes. Os sistemas continuos ou de leito fixo sao técnicas

altamente seletivas que podem remover até mesmos tragcos de componentes
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ibnicos de grandes volumes de solugdes diluidas (BARROS et al., 2001 citado
por KLEINUBING, 2006).

1.6.1. Curvas de ruptura

As curvas de ruptura séo representadas graficamente pela relagéo entre
as variaveis C/C, versus t, onde C é a concentragcao de saida do adsorvato na
coluna (efluente), C, é a concentracédo inicial ou de entrada (influente) e t € o
tempo de coleta de cada amostra. O processo de adsorgdo em coluna de leito
fixo é caracterizado pela curva de ruptura, que se apresenta na forma de uma
curva sigmoidal.

Obtém-se, através da curva de ruptura, parametros importantes relativos
ao processo de adsor¢ao, como tempo e volume de ruptura (t, e wp
respectivamente), tempo e volume de saturagdo ou de exaustdo (i e vs
respectivamente) e o EBCT (“empty bed contact time”) tempo de contato entre

o fluido e o adsorvente representado pela equagao 9 (FAGUNDES, 2007).

volure doleito (omt)
9)

EEBCT =

velocidade do famre (emfFmin=

A regido ativa do leito onde ocorre a adsorgédo nas curvas de rupturas é
caracterizada pela Zona de Transferéncia de Massa (ZTM). No inicio do
processo as particulas soélidas estdo livres do soluto e o material adsorve
rapidamente o adsorvato no primeiro contato. A ZTM vai se descolando para as
regides superiores do leito, com o decorrer do processo, fazendo com que esta
regido diminua com o tempo. Em um determinado tempo praticamente metade
do leito esta saturado com o soluto, porém a concentracédo do efluente € ainda
praticamente igual a zero. Quando a ZTM alcancgar a parte superior do leito, e a
concentragao do soluto na saida da coluna aumentar sensivelmente, diz-se que
o sistema iniciou a ruptura. Geralmente o ponto de ruptura é considerado como
5% da concentragao inicial do soluto. O Ponto de Exaustao (PE) ocorre quando
a ZTM atinge o topo do leito e a concentracdo do soluto na saida da coluna
aumenta rapidamente em torno de 0,5 e entdo mais lentamente até igualar-se
substancialmente ao valor da concentragéo inicial da solugao (KLEINUBING,
2006).
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1.6.2. Capacidade de adsorgcao em sistemas de leito fixo

O calculo da capacidade maxima de adsorg¢ao da coluna é realizado a
partir dos dados obtidos na curva de ruptura. Para efetuar este calculo é
necessario garantir que a coluna esteja saturada, isto €, a concentragdo na
saida da coluna € igual a concentragao de alimentagao.

De acordo com BORBA (2006) pode-se utilizar a equagao 10 para o

calculo da capacidade de adsorc¢ao:

f(n.—i;m&—ﬁ (10)

na qual Qms & a capacidade de adsorcdo do adsorvente (mg g”), C é a
concentracdo do adsorvato na fase fluida na saida da coluna (mg L"), C, é a
concentragdo de alimentacdo na fase fluida (mg L"), ms é a massa seca de

adsorvente (g), Q é a vazdo volumétrica da fase fluida (L min™) e V é o volume

do leito (L) e € é a porosidade do leito.
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2. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram: sintetizar os HDLs Co-Al-COs3, Co-Fe-
COs3, Mg-AI-CO3, Mg-Fe-COg3, Ni-Al-CO3, Ni-Fe-COs, Zn-Al-CO3, Zn-Fe-COs;,
Co-Al-Cl, Co-Fe-Cl, Mg-Al-Cl, Mg-Fe-Cl, Ni-Al-Cl, Ni-Fe-Cl, Zn-Al-Cl, Zn-Fe-Cl,
Co-Al-C, Co-Fe-C, Mg-Al-C, Mg-Fe-C, Ni-Al-C, Ni-Fe-C, Zn-Al-C, Zn-Fe-C e
caracteriza-los utilizando espectrometria no IV e difragdo de raios X; realizar
também estudos de pH 6timo, cinética, isotermas de adsorcdo; avaliar a
adsorgcao competitiva de ions na capacidade de adsor¢do do As(V) e
dessorcdo de As(V) do adsorvente através dos métodos de batelada e
dinamico (coluna de leito fixo); determinagao de curvas de ruptura; determinar
os parametros relativos ao estudo em coluna, como: capacidade de adsorcéo,
tempo de contato entre a solucdo e o adsorvente; caracterizar fisica e
quimicamente amostras de aguas superficiais e subterraneas, coletadas na
regido do Quadrilatero Ferrifero — MG, e aplicar o processo de remogao em

amostras dessas aguas.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Sintese dos Hidréoxidos Duplos Lamelares nao-calcinados (HDLs) e
Calcinados (HDLCs)

Os HDLs foram sintetizados pelo método da coprecipitagdo a pH
constante. Em tal método adiciona-se a solucdo alcalina, contendo o anion
interlamelar a solugéo dos sais dos cations. Destacam-se como vantagens a
maior homogeneidade dos materiais obtidos e a maior versatilidade quanto ao
controle das condi¢des. A Figura 3 apresenta o sistema usado na preparacgéo
dos HDLs. A solugdo contendo os metais M" e M" (a) é adicionada, com auxilio
de uma bomba peristaltica (b), ao béquer da solugdo alcalina contendo o anion
interlamelar (c); as solu¢gdes sdo mantidas sob agitagdo vigorosa com auxilio
de um agitador magnético (d). Na Figura estd apresentada a sintese
simultanea de trés materiais: Ni-Al-CO3 2:1, Ni-Al-CO3 3:1 e Ni-Al-CO3 4:1.

Figura 3. Sistema utilizado para a sintese dos HDLs: a- solugdo contendo os
metais M" e M", b- bomba peristaltica, c- béquer com solugdo alcalina
contendo o anion interlamelar, d- agitador magnético.

3.1.1. Hidréxidos Duplos Lamelares contendo carbonato como
anion interlamelar

16



Para a sintese do material Mg-Al-CO3; uma solugdo aquosa (100 mL)
contendo os sais dos cations [0,101 mol de Mg(NO3)..6H,O e 0,0505 mol de
Al(NO3)3.9H,0 para uma razao molar Mg/Al 2:1] foi adicionada, numa taxa de
60 mL h™", a uma solucéo alcalina (100 mL NaOH 0,3 mol L™") contendo o anion
a ser intercalado (1,67 mol L™ de Na,CO3) sob agitacdo vigorosa a temperatura
ambiente. O precipitado gelatinoso formado permaneceu sob agitacdo a
temperatura ambiente por mais 140 minutos. Posteriormente o pH foi ajustado
para 10-10,5. A mistura foi transferida para um cadinho de porcelana
mantendo-a em estufa por 18 horas a 60°C. Apds esse tempo o gel foi
suspendido em agua deionizada e agitado por 15 minutos. Aguardou-se a
decantacdo do material e posteriormente filtrou-se a mistura com papel para
fitracdo rapida. Repetiu-se o procedimento até que o valor do pH da
suspensao fosse igual ao valor do pH da H;O deionizada. A filtragdo foi
realizada em um funil de porcelana com papel de filtro quantitativo e uma
bomba de vacuo, fazendo a separagado do precipitado da agua de lavagem.
Secou-se o material em cadinho de porcelana por uma noite a 80°C. Os
materiais foram triturados, transferidos para frascos de polietileno e reservados
em dessecador. Os materiais Mg-Fe-COg3, Co-Al-CO3, Co-Fe-COg3, Ni-Al-COs3,
Ni-Fe-CO3, Zn-Al-CO3 e Zn-Fe-CO3 foram sintetizados de forma similar usando
0s sais adequados para cada combinacido de metais e a mesma proporgao

molar 2:1.

3.1.2. Hidréxidos Duplos Lamelares contendo cloreto como anion
interlamelar
Uma solugéo aquosa (100 mL) contendo os sais dos cations [0,101 mol
de NiCl,.6H,0 e 0,0505 mol de AICI3.9H,0 para uma razdo molar Mg-Al 2:1] foi
adicionada, numa taxa de 60 mL h'1, a uma solucgao alcalina (100 mL NaOH 0,3
mol L") contendo o anion a ser intercalado (1,67 mol L™ de NaCl) sob agitagéo
vigorosa a temperatura ambiente. O precipitado gelatinoso formado
permaneceu sob agitacdo a temperatura ambiente por mais 140 minutos.
Posteriormente verificou-se o pH e ajustou-o para 10-10,5. O procedimento
seguiu a ordem de lavagem, secagem e armazenamento como descrito em
3.1.1. Os materiais Mg-Fe-Cl, Co-Al-Cl, Co-Fe-ClI, Ni-Al-Cl, Ni-Fe-ClI, Zn-Al-Cl e
Zn-Fe-Cl foram sintetizados de forma similar usando os sais adequados para

cada combinagao de metais e a mesma propor¢cao molar 2:1.
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3.1.3. Hidroxidos Duplos Lamelares nas proporcoes M"/M" 3:1 e 4:1

Os HDLs contendo os metais Mg, Al, Ni, Zn, Fe e Al e os anions
interlamelares CO3> e CI" também foram sintetizados nas proporgées 3:1 e 4:1.
Para isso alterou-se a razdo molar dos sais a fim de obter quantidades de
matéria finais nas solucdes 0,101 mol de M" para 0,0334 mol de M" para

proporcdo 3:1 e 0,101 mol de M" para 0,0253 de M"' para proporgao 4:1.
3.1.4. Substituigao do anion interlamelar em meio acido

Utilizou-se os HDLs contendo COs;? como anion interlamelar na
substituicdo pelo anion CI" . Para isso adicionou-se 0,5 grama do HDL em 10
mL de HCI 0,01 mol L™, a mistura foi mantida sob agitagdo vigorosa por 10
horas. Dessa forma realizou-se a substituicido dos anios através da reacao
acida, sendo o COs? liberado na forma CO; do sistema. Procedeu-se analise
por difragdo de raios X e espectrometria no IV para a certificacdo do nao

rompimento das lamelas e eficiente troca anidnica.

3.1.5. Hidréxidos Duplos Lamelares Calcinados (HDLCs)

Tendo em vista a propriedade chamada “efeito de meméaria”, que torna
os HDLs capazes de se reidratar, combinando com outros anions na
reconstrugdo do HDL original, podendo proporcionar uma maior eficiéncia na
adsorcdo de oxianions quando comparado a HDL né&o calcinada. Uma massa
dos materiais, sintetizados em 3.1.1 (materiais que contém COs* como &nion
interlamelar), foi transferida para cadinhos de porcelana e calcinada em forno
mufla por 2 h a 500°C. Apds o resfriamento do forno os materiais foram
transferidos para recipientes de polietileno e reservados em dessecador. A

integridade das estruturas dos HDLCs foi verificada por difracéo de raios X.
3.2. Caracterizagao dos materiais

3.2.1. Medida da razao molar dos metais constituintes dos HDLs por
EAA

Para analise dos metais Mg, Co, Ni, Zn, Al e Fe, adicionou-se 0,5 grama
da matriz sintetizada de 3.1.1 a 3.1.5 e 12,0 mL de agua régia (25% de HNO; e
75% HCI) em tubo de teflon, seguido com digestdo da amostra em forno de
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microondas industrial (Ethos Plus) de acordo com a programacgao descrita na
Tabela 1 (MILESTONE, 2002).

Tabela 1. Programacédo do forno de microondas industrial para digestao dos
materiais sintéticos.

Etapas Tempo Temperatura Poténcia (Watt)
(minutos) (°C)
1 10 160 1000
2 30 200 1000

Em seguida as amostras foram filtradas com papel de filtro quantitativo e
a determinacdo dos metais foi feita utilizando Espectrémetro de Absorcao
Atdbmica, marca VARIAN, modelo SpectrAA-200.

3.2.2. Espectroscopia no infravermelho (IV)

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

pastilhas de 0,200 mm de espessura.

3.2.3. Difragao de raios X

As analises de difracdo de raios X foram realizadas em um sistema de
difracdo de raios —X modelo X' Pert PRO (PANalytical) utilizando filtro de Ni e
radiacédo Co -ka (A = 1,78890 A) e variagéo angular de 10-80° (26).

3.3. Testes de adsorgao

3.3.1. Dependéncia do pH dos HDLs e dos HDLCs na adsorc¢ao de
As(V)

Os ensaios para avaliar a dependéncia do pH na adsorgcdo de As(V)
foram realizados em tubos fechados de 50 mL, adicionou-se 50,0 mg dos
adsorventes (Co-Al-CO3, Co-Fe-CO3;, Mg-Al-CO3;, Mg-Fe-CO3, Ni-Al-COs3, Ni-
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Fe-COs, Zn-Al-CO3, Zn-Fe-CO3, Co-Al-Cl, Co-Fe-Cl, Mg-AlI-CI, Mg-Fe-ClI, Ni-Al-
Cl, Ni-Fe-Cl, Zn-Al-Cl, Zn-Fe-Cl, Co-Al-C, Co-Fe-C, Mg-Al-C, Mg-Fe-C, Ni-Al-C,
Ni-Fe-C, Zn-Al-C, Zn-Fe-C) e 20,0 mL de solu¢cdo de As(V) com concentragéo
de 75,0 mg L. O experimento foi realizado em duplicata. O pH de cada
solucgéo inicial foi ajustado para os valores 2, 4, 6, 7, 8 e 9 utilizando solugdes
diluidas de acido sulfurico ou hidréxido de sddio. Os tubos foram colocados em
banho termostatizado a 25°C e sob agitacdo constante durante 24 horas.
Foram retiradas aliquotas da solugao de equilibrio (sobrenadante) de cada tudo
e transferidas para balbes volumétricos. A concentracdo de arsénio total foi
determinada por Espectrometria de Absorgcdo Atdmica acoplado a Geracgao de
Hidretos (EAA-GH, VARIAN, modelo VGA 77). A quantidade do As(V)
adsorvida foi calculada pela diferenca entre a concentracdo da solucio
inicialmente posta em contato com os materiais e a concentracao da solucéao
de equilibrio obtida apos os ensaios de adsor¢ao. Foi estimado o percentual de

adsorc¢ao para os HDLs em relacdo aos valores das solugdes iniciais.

A quantidade de As(V) adsorvido foi calculada pela equacgéao 11:
S(%)=C‘C_:Cfx100 (11)

Na qual, S é a adsorc¢ao do anion em porcentagem; Ci é a concentragao
inicial do As(V) na solugdo (mg L) e C; é a concentragao final ou de equilibrio

do ametal no filtrado (mg L™).

3.3.2. Adsorcao relativa

A tubos fechados de 50 mL, adicionou-se 50,0 mg dos adsorventes
(HDLs e HDLCs) e 20,0 mL de solu¢do de As(V) com concentracdo de 75,0
mg L™". O experimento foi realizado em duplicata. O pH de cada solucdo inicial
foi ajustado conforme o experimento 3.3.1 que indicou o pH 6timo de adsorgéo
para cada material. Os tubos foram colocados em banho termostatizado a 25°C
e sob agitacdo constante durante 24 horas. Aliquotas foram retiradas da
solugédo de equilibrio (sobrenadante) de cada tudo e transferidas para baldes
volumétricos. A concentracao de arsénio total foi determinada por EAA-GH. A
quantidade do As(V) adsorvida foi calculada pela diferenca entre a

concentragédo da solugao inicialmente posta em contato com os materiais e a
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concentracido da solugao de equilibrio obtida apds os ensaios de adsorcéo. Foi
estimado o percentual de adsorgao para os HDLs em relagdo aos valores das

solugdes iniciais.

3.3.3. Efeito da razao M"-M" na adsorgao de As(V)

Os quatro HDLs (dois M"-M"-CO; e dois M"-M"-CI) e dois HDLCs (M"-
M"-C) que mais adsorveram tiveram sua sintese modificada (alterando a razao
da quantidade dos metais) a fim de se obter HDLs e HDLCs com razdes
molares M"-M"" 3:1 e 4:1. Posteriormente, a tubos fechados foram adicionados
50,0 mg de cada material e 20,0 mL de solugdo 75,0 mg L de As(V). O
experimento foi realizado em duplicata. O pH de cada solugdo inicial foi
ajustado conforme o experimento 3.3.1 (pH o6timo de adsorg¢do). Os tubos
foram colocados em banho termostatizado a 25°C e sob agitagdo constante
durante 24 horas. Aliquotas foram retiradas da solugdo de equilibrio
(sobrenadante) de cada tudo e transferidas para balées volumétricos. A
concentracédo de arsénio foi determinada por EAA-GH. A quantidade do As(V)
adsorvida foi calculada pela diferenca entre a concentracdo da solucéo
inicialmente posta em contato com os materiais e a concentracdo da solucao
de equilibrio obtida apo6s os ensaios de adsor¢ao. Foi estimado o percentual de

adsorc¢ao para os HDLs em relacdo aos valores das solugdes iniciais.

3.3.4. Isotermas de adsorcgao

As isotermas foram construidas apenas para os dois HDLs e dois
HDLCs que mais adsorveram no ensaio de adsorgéo relativa (3.3.2.) e para os
mesmos HDLs apds tratamento acido, quando obteve-se os HDLs M"-M"-ClI.
Portanto, utilizou-se nesses ensaios os materiais Mg-Al-CO3, Ni-Al-CO3, Mg-
Al-C, Zn-Fe-C, Mg-Al-Cl e Ni-Al-Cl. Os estudos de equilibrio de adsorgéo foram
conduzidos em banho termostatizado a 25°C. Em tubos fechados adicionou-se
50,0 mg dos HDLs e HDLCs e 20,0 mL de solugbes de As(V) nas
concentragdes 0; 5,0; 10,0; 15,0; 25,0; 35,0; 50,0; 75,0; 100,0; 125,0, 150,0 e
200,0 mg L™, Como os valores 6timos de pH encontrados aproximaram-se de

7,0, os ensaios foram realizados neste pH com todos os materiais. O sistema
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foi mantido sob agitacdo durante 24 horas. Posteriormente aliquotas foram
recolhidas e devidamente diluidas em balbes volumétricos e em seguida
procedeu-se a determinacéo do arsénio total por EAA-GH. Curvas de adsorcao
foram construidas utilizando o modelo de Langmuir e Freundlich a fim de

verificar qual modelo ajusta melhor os dados experimentais.

3.3.5. A escolha dos materiais

O ensaio de adsorcdo relativa e do efeito da razdo dos metais M"-M" na
adsorcao de As(V) indicou, dentre os materiais, aqueles que mais adsorveram
0 arsénio. Com isso escolheu-se dois HDLs e dois HDLCs a fim de construir-se
as isotermas de adsorcdo e proceder a modificagcdo do anion interlamelar. O
teste de adsorcdo relativa e a construcdo das isotermas de adsorcao foram
decisivos para a continuagao do trabalho, uma vez que eles definiram quais
seriam os dois materiais, um calcinado (Mg-Al-C) e um ndo-calcinado (Mg-Al-

Cl), a serem utilizados no restante dos experimentos.

3.3.6. Efeito da quantidade de adsorvente

As massas 10,0; 25,0; 50,0; 75,0; 100,0; 125,0 mg de Mg-Al-Cl e Mg-Al-
C foram colocados em tubos fechados de 50 mL e 20,0 mL de solugdo de
As(V) 75,0 mg L™ (pH 7,0) foi adicionado. O sistema foi mantido sob agitagéo
durante 24 horas (tempo de equilibrio de adsorgéo). Posteriormente aliquotas
foram recolhidas e devidamente diluidas em baldes volumétricos e em seguida
procedeu-se a determinacado do arsénio total por EAA-GH. A quantidade de
As(V) adsorvida foi calculada pela diferenca entre a concentragdo da solugao
inicialmente posta em contato com os materiais e a concentracao da solucao
de equilibrio obtida apos os ensaios de adsor¢ao. Foi estimado o percentual de

adsorcgao para os HDLs em relagcdo aos valores das solugdes iniciais.

3.3.7. Efeito da concentragao inicial e cinética de adsorcao de As(V)

Os estudos cinéticos de adsorcdo foram realizados com o Mg-Al-Cl e
Mg-Al-C. Avaliaram-se quatro concentragdes do As(V), assim, além da cinética
de adsorcao, verificou-se o efeito da concentracao inicial do arsénio sobre a

adsor¢ao. Em tubos fechados de 50 mL contendo 50,0 mg do adsorvente
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adicionou-se 20,0 mL de solugdo de As(V) de 1, 10,0; 90,0 e 190,0 mg L™, com
pH ajustado para 7,0 (valor 6timo). Os tubos foram mantidos sob agitacdo em
banho termostatizado a 25 °C e em intervalos de tempo (5, 10, 30, 60, 90, 120,
150, 210, 300, 360, 480, 540, 660 e 720 minutos), aliquotas de 0,5 mL foram
retiradas da solugcao de equilibrio e transferidas para baldes volumeétricos.
Posteriormente procedeu-se a determinacdo do arsénio por EAA-GH. A
quantidade de As(V) adsorvida foi calculada pela diferenca entre a
concentracdo da solugao inicialmente posta em contato com os materiais e a
concentracido da solugao de equilibrio obtida apds os ensaios de adsorcdo. Foi
estimado o percentual de adsorgao para os HDLs em relagdo aos valores das
solugdes iniciais e os dados experimentais foram ajustados aos modelos
cinéticos  pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e  difusdo-

intraparticula.

3.3.8. Efeito da temperatura e calculo de parametros
termodinamicos
A tubos fechados foram adicionados 50,0 mg de Mg-Al-Cl e de Mg-Al-C

e 20,0 mL de solucdo de As(V) 75,0 mg L™, com o pH ajustado para 7,0. Estes
ensaios foram realizados em quatro temperaturas 30, 40, 50 e 60 °C. Apds
agitacdo aliquotas foram recolhidas e devidamente diluidas em baldes
volumétricos e em seguida procedeu-se a determinagdo do arsénio total por
EAA-GH.

Os parametros termodinamicos (AG° AH°, AS°) foram calculados

segundo as equacgdes 12 e 13.
AG° = -RT Inb (12)

Na qual R é a constante universal dos gases (8,314472 J K" mol™), T é
a temperatura (K) e b é a constante de Langmuir determinada no item 3.3.4.

A equacédo a seguir é conhecida como de Vant't Hoff, ela relaciona a
constante de Langmuir aos parametros entropia livre padrdo (AS°) e entalpia
livre padrdo (AH°). Nela R é a constante universal dos gases, T é a

temperatura (K) e b € a constante de Langmuir medida no item 3.3.4.

Inb = AS°/R - AHY/RT (13)
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3.3.9. Efeito da competicao de anions na capacidade de adsorg¢ao
do As(V)

Os estudos do efeito da competicdo de anions foram realizados com
50,0 mg de cada um dos adsorventes (Mg-Al-Cl e Mg-Al-C). Adicionou-se 20,0
mL de solugdo de As(V) 75,0 mg L™ (aproximadamente 1 mmol L) contendo
os anions CI, I, NOs, SO42, SeOs* e PO, em concentragdo equimolar (1
mmol L™). Foram utilizados no preparo das solucdes os sais NaCl, KI, NaNOs,
NaySO4, Na,SeO3; e KH,PO,4. As amostras tiveram o pH ajustado para 7,0 e
foram mantidas sob agitacdo em banho termostatizado a 25 °C por 24 h.
Posteriormente aliquotas foram recolhidas e devidamente diluidas em balbdes
volumétricos e em seguida procedeu-se a determinagao do arsénio total por
EAA-GH. A quantidade do As(V) adsorvida foi calculada pela diferenca entre a
concentragdo da solugao inicialmente posta em contato com os materiais e a
concentracido da solucao de equilibrio obtida apds os ensaios de adsorcéo. Foi
estimado o percentual de adsorgao para os HDLs em relacdo aos valores das

solugdes iniciais.

3.3.10. Experimentos de dessorgao do As(V)

Para os experimentos de dessor¢cao foi promovida a saturacdo de
amostras de 50,0 mg dos adsorventes (Mg-Al-Cl e Mg-Al-C) utilizando-se
solucdes de As(V) 100,0 mg L™ (pH 7,0). Apds 24 horas de contato, realizaram-
se ciclos de lavagem do adsorvente para remover o excesso de As(V) nao
adsorvido e em seguida adicionou-se 5,0 mL das solug¢des dessorvedoras. As
solugcdes dessorvedoras sao compostas de NaCl, NaOH e a mistura de ambas,
sendo preparadas conforme descrito por KUZAWA et al., 2006, ou seja, NaCl
30%(m/v), NaOH 3%(m/v), NaOH 20%(m/v), NaCl 5%(m/v) + NaOH 3%(m/v),
NaCl 10%(m/v) + NaOH 3%(m/v), NaCl 20%(m/v) + NaOH 3%(m/v), NaCl
30%(m/v) + NaOH 3%(m/v), NaCl 30%(m/v) + NaOH 3%(m/v), NaCl 30%(m/v)
+ NaOH 6%(m/v). Procederam-se ciclos com as solugdes dessorvedoras a fim
de retirar todo As(V) adsorvido. Aliquotas foram recolhidas e devidamente
diluidas em baldes volumétricos e em seguida procedeu-se a determinagao do
arsénio total por EAA-GH. A quantidade do As(V) adsorvida foi calculada pela

diferenga entre a concentragcdo da solugao inicialmente posta em contato com
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os materiais e a concentragao da solugao de equilibrio obtida apds os ensaios
de adsorcdo. Foi estimado o percentual de adsor¢éo para os HDLs em relagao

aos valores das solugdes iniciais.

3.4. Amostras de aguas naturais
3.4.1. Coleta e preparagao de amostras

A coleta das amostras utilizadas neste trabalho foi realizada na cidade
de Ouro Preto, situada no Quadrilatero Ferrifero, MG, Brasil, onde ha
contaminagao natural e antropogénica por As relacionada com a Mineragao
secular de ouro.

No municipio de Ouro Preto, o abastecimento publico, bem como as
fontes e chafarizes existentes nas ruas e pracas, é feito através da captacao de
agua superficial, de nascentes e também de aguas subterraneas provenientes
de pocos tubulares e de antigas minas de ouro. Dentre as varias captagdes de
aguas subterraneas e superficiais utilizadas pela populagdo da cidade de Ouro
Preto, foram selecionados sete pontos de amostragem dos quais cinco foram
de minas, um coletado em uma residéncia e outra amostra coletada no
Ribeirao do Carmo situado a montante de Ouro Preto e Mariana, MG.

Para a realizagao da coleta foram utilizados frascos de polietileno de
10 L de capacidade e frascos de vidro ambar de 250 mL, previamente
descontaminados em laboratorio com solugcdo de acido nitrico 10% (v/v),
posteriormente agua deionizada e agua do proprio local de coleta. Foram
coletadas trés amostras de agua em cada ponto, sendo duas delas mantidas
de modo natural para analise dos anions e oxigénio dissolvido e outra
(destinada a analise de cations, remocédo e especiagdo de arsénio)
imediatamente acidificada com HCI concentrado, promovendo um valor de pH
menor que 2, para evitar adsor¢ao de arsénio sobre a superficie do frasco e
precipitacdo de As com o Fe naturalmente encontrado nessas aguas. As

amostras foram mantidas sob refrigeragéo a 4 °C.
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3.4.2. Determinacao de pH, temperatura, condutividade elétrica,
potencial elétrico e oxigénio dissolvido

Os valores de pH foram determinados utilizando medidor de pH portatil
digital, modelo 340i, fabricado pela WTW, equipado com eletrodos combinados
de vidro e de prata/cloreto de prata, e com corregdo de temperatura
automatica, precisdo de trés casas decimais. O medidor de pH foi calibrado
com solucdes-tampédo de pH 4,0 e 7,0.

Em cada ponto de coleta foram medidos, in situ, temperatura, potencial
da solugdo (Eh), sélidos totais dissolvidos, condutividade, utilizando-se um
medidor portatil SCHOTT KONDUCTOMETER HANDYLAB LF 613T.

Os valores das concentragdes de oxigénio dissolvido, em mg L™, foram
obtidos utilizando-se o medidor portatil de oxigénio dissolvido da marca Hanna.
As determinagdes foram realizadas mergulhando o eletrodo sensivel ao O, no

curso d’agua.

3.4.3. Demanda quimica de oxigénio (DQO)

Utilizou-se o método do dicromato para a determinacdo da demanda
qguimica de oxigénio (DQO) nas amostras. A DQO ¢é definida em miligramas de
oxigénio consumido por litro da amostra, sob as condigbes padronizadas do
teste.

As amostras foram filtradas a vacuo, em filtro de acetato de celulose
com porosidade média de 1,2 um.

A matéria organica contida na amostra, quando presente, foi oxidada
com uma quantidade conhecida de 1,5 mL de solugdo contendo dicromato de
potassio (K,Cr,0y7) e sulfato de mercurio (Hg2(SO4)), em meio fortemente acido.
Adicionou-se 3,5 mL de uma solugao de sulfato de prata (Ag2(SQOs)), em 2,5 mL
de amostra. O sulfato de prata é adicionado como catalisador da oxidagao de
certos grupos de compostos organicos e o sulfato de mercurio para eliminar
interferéncia decorrente de cloretos. Uma amostra de agua deionizada foi
tratada sob as mesmas condi¢cdes e usada como branco.

As cubetas de reagao foram colocadas em um termoreator , por 2
horas, a 148 °C, sendo removidas apds este tempo e deixadas para esfriar por

15 minutos. Efetuou-se as determinagcbes por fotometria, utilizando um
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espectrofotometro UV-Visivel (marca VARIAM, modelo Cary 50 conc) para

leitura em um comprimento de onda 600 nm.

3.4.4. Determinagao da concentragao total de Na, K, Ca, Mg, Al, Mn,
Fe e As

Para analise dos metais adicionou-se 45 mL da amostra de agua e 5 mL
de HNO3; 65% em tubo de teflon, seguido com digestdo da amostra em forno
de microondas industrial (Ethos Plus) de acordo com a programacgao descrita
na Tabela 2 (MILESTONE, 2002).

Em seguida as amostras foram filtradas com papel de filtro quantitativo e

a determinacao dos metais foi feita utilizando EAA.

Tabela 2. Programacgédo do forno de microondas industrial para digestdo de
aguas naturais

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

3.4.5. Determinagao da concentragao de cloreto

Para a determinacéo de cloreto, adotou-se a metodologia descrita por
GREENBERG (1992), baseada na titulagdo argentimétrica dos ions cloreto. Os
valores de pH das amostras de agua, quando requeridos, foram ajustados para
a faixa de 7 a 10, com solucdes diluidas de acido sulfurico ou hidroxido de
sédio. Quando as amostras apresentarem-se muito turvas, efetuou-se a
filtracdo de cerca de 100 mL de amostra, com a ajuda de bomba de vacuo e
uso de papel de filtro quantitativo. Em seguida, 100 mL da amostra foi
transferida para erlenemeyer de 250 mL, adicionou-se 1,00 mL de solugéo de
dicromato de potassio a 5% (m/v) como indicador. Titulou-se em seguida, com
solucdo de nitrato de prata 0,0141 mol L, até o surgimento da coloracéo
alaranjada.
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3.4.6. Determinagao da concentracao de fosforo (fosfato total)

Adotou-se a metodologia descrita por GREENBERG et al. (1992),
através da utilizacdo de curva de calibracdo espectrofotométrica, com
pequenas modificagdes, para a determinagao de fosfato nas amostras de agua.
Com esta finalidade, foram pipetados 50,00 mL das amostras de agua para
béqueres de 250 mL, adicionou-se em seguida 10 mL da mistura 1:1 (v/v) de
acidos nitrico e perclorico, concentrados. Em seguida, realizou-se a digestéao
das amostras em chapa aquecedora, a 150 °C, até quase a secura. Repetiu-se
o procedimento de digestdo com outra aliquota de 10 mL da mistura acida.

Posteriormente, filtrou-se o conteudo dos béqueres em papel-filtro
quantitativo. Os filtrados foram recolhidos em baldes volumétricos de 50,00 mL.
Antes de aferir os balées com agua deionizada, adicionou-se, ainda, 5,00 mL
de reagente de formacgao de cor para fosfato e 2,00 mL da solugéo de acido
ascorbico a 2% (m/v). Apoés 10 minutos da adigdo dos reagentes, as
concentragbes das amostras foram determinadas em Espectrofotdmetro UV-
Visivel (marca VARIAN, modelo Cary 50 conc), em A de 715,5 nm, em cubeta

de vidro com 1 cm de percurso o6tico.

3.4.7. Determinagao da concentragao de nitrato

A determinagdo da concentragao de nitrato em aguas foi feita segundo
a metodologia descrita por GREENBERG et al. (1992), com base na obtencgéo
de uma curva de calibragdo espectrofotométrica. Com esta finalidade,
adicionou-se, a baldes volumétricos de 100,00 mL, volumes de aliquotas de
95,00 mL das amostras de agua (obtidas da filtragdo das aguas em filtros de
membrana). Em seguida, adicionou-se 1 mL de solucdo de HCI 1 mol L™,
seguido de aferigdo dos baldes volumétricos com agua deionizada. Em uma
etapa posterior, foram efetuadas as medidas de absorbancia das amostras em
A de 220 nm, no Espectrofotdmetro UV-Visivel (marca VARIAN, modelo Cary

50 conc), com utilizagdo de cubetas de quartzo de 1 cm de espessura.

3.4.8. Especiagao de arsénio
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A especiacao de arsénio (lll) e arsénio (V) foi feita pelo método proposto
por QUINAIA et al. (2001). Este método envolve duas etapas, sendo que a
diferenca de concentracdo das espécies de arsénio entre uma etapa e outra,
permite determinar cada espécie individualmente. Em todas as etapas o

arsénio foi determinado por EAA-GH

(1) Arsénio (lll) e Arsénio (V)
Adicionou-se a 125 mL de amostra de agua, 125 mL de HCl 6 mol L™ e
5 mL de KI 10 % (v/v). Agitou-se e determinou-se As total (Il e V).

(2) Arsénio (lll)

Adicionou-se a 250 mL de amostra de agua e 2 mL de tampao citrato
(citrato de sodio 0,4 mol L™ e acido citrico 1 mol L™). Agitou-se e determinou-se
As(ll1).

3.4.9. Adsorgao e remocgao de As(V) nos materiais sintéticos (Mg-Al-
Cl e Mg-Al-C) em amostras de aguas coletadas na regiao do
Quadrilatero Ferrifero — MG.

A fim de avaliar o potencial de adsor¢ao dos adsorventes Mg-Al-Cl e Mg-
Al-C no processo de remogao de arsénio de aguas naturais, cada amostra
natural foi fortificada com uma quantidade de As(V) de forma a obter uma
concentragao de 2 mg L. Para isto, adicionou-se 0,2 mL da solugdo estoque
de As(V) de 1000 mg L' a diferentes baldes volumétricos de 100 mL e
completou-se o volume de cada baldo com as amostras de aguas naturais.

Posteriormente, amostras de 50 mg de cada adsorvente foi adicionadas
separadamente em uma série de tubos de centrifuga de 50 mL. A cada tubo
contendo os adsorventes, adicionou-se 20 mL das solugdes preparadas com as
amostras de aguas naturais. O sistema foi mantido em banho termostatizado
sob agitagdo constante a 25°C por 24 h. Retiraram-se aliquotas para a
determinacdo da concentracdo de As por EAA-GH. O procedimento foi

realizado em duplicata.

3.5. Montagem da coluna de leito fixo e testes de adsorg¢ao
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Para montagem do sistema utilizou-se um tubo de vidro de 0,5 cm de
didmetro interno o qual foi preenchido com uma massa definida dos
adsorventes, Mg-Al-Cl e Mg-Al-C. Nas partes inferiores e superiores foi
colocado |a de vidro, cuja finalidade era de fixar o material adsorvente (Figura
4).

A etapa anterior a adsorgcdo de As(V) foi lavar e preencher as colunas
com agua purificada (Milli Q®), de modo a evitar a formagao de bolhas, as quais
provocariam escoamento bifasico do fluido prejudicando a uniformidade do
contato entre adsorvente e adsorvato. A coluna estava conectada a uma
bomba peristaltica marca Gilson® por meio de tubos de polietileno de 0,7 mm

de diametro, as quais eram colocadas em contato com uma solugdo de

arseniato. Todos os experimentos foram realizados em duplicata.

)

Bomba peristé’ca
Fig
Figura 4. Sistema utilizado para os experimentos em coluna com leito fixo. Em

destaque as duas colunas preenchidas com o adsorvente sintético Mg-Al-Cl ou
Mg-Al-Cl e conectadas a bomba peristaltica.

3.5.1. Determinagao das curvas de ruptura

Utilizaram-se os dados obtidos nos experimentos de adsor¢cdo em leito

fixo para construgdo das curvas de ruptura. Uma solugdo de As(V) na
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concentragao de 75 mg L' a pH 7,0 foi bombeada através do sistema de
alimentagcao passando pela coluna em sentido descendente.

Foram obtidas curvas de rupturas utilizando fluxos de 1,25 e 2,5 mL min™,
com intuito de avaliar o comportamento dos parametros de adsorcédo de acordo
com a velocidade de escoamento da solucdo pelo adsorvente. Utilizaram-se
massas de 50,0, 100,0 e 150,0 mg dos adsorventes nas duas vazdes
estabelecidas.

O tempo de quebra de eficiéncia (t,), foi determinado quando a
concentragdo de saida da coluna alcangou 5% da concentragao inicial. Ja o
tempo de saturagao da coluna (ts) foi determinado quando a concentragcao de
As(V) na saida do leito foi igual a concentragao inicial.

As amostras foram coletadas em intervalos de tempo pré-determinados.
Iniciou-se o experimento num tempo total de 720 minutos na vazao 2,5 mL min-'
e massa de adsorvente de 50,0 mg. Apds a determinagdo do tempo de
saturacdo nessas condicdes estabeleceu-se 400 minutos para coleta na vazao
2,5 mL min™ para as massas 100 e 150,0 mg; e 600 minutos para coleta na
vazao 1,25 mL min™ nas massas de 50,0, 100,0 e 150,0 mg dos adsorventes.

Em seguida determinou-se a concentragao de arseniato por EAA-GH.

3.5.2. Avaliagao da competicao do ion PO,* com As(V) em Mg-AI-Cl
e Mg-Al-C
Avaliou-se a capacidade de adsorcao do As(V) pelos adsorventes Mg-Al-Cl
e Mg-Al-C na presenga de PO,>, preparando-se solugdes mistas contendo
As(V) a 75 mg L' (aproximadamente 1 mmol L") e PO4*> nas concentragdes de
1,00; 10,00 e 30,00 mmol L™. O valor de pH foi ajustado para 7,0, o fluxo da
solugao foi de 1,25 mL min~' e utilizou-se massa de adsorvente de 100,0 mg.
Testou-se a competicdo com o anion PO,>, por ser um &nion com
caracteristicas quimicas semelhantes as do arsénio, o anion que mais interferiu
no processo de remogao de arsénio e por estar presente em aguas naturais.
Esta etapa do experimento foi conduzida durante 500 minutos, sendo retiradas
aliquotas a cada intervalo de tempo e determinada a concentragcédo de arseniato
por EAA-GH.

3.5.3. Dessorcao de As(V) de Mg-Al-Cl e Mg-Al-C em colunas de
leito fixo
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O processo de remocéao de arsénio do adsorvente pelo método dinamico foi
realizado baseando-se nos resultados obtidos pelo estudo da adsorcao
empregando o sistema de batelada. Utilizou-se como eluente solugbes de NaCl
10% (m/v) + NaOH 3% (m/v), NaCl 20% (m/v) + NaOH 3% (m/v) e NaCl 30%
(m/v) + NaOH 3% (m/v). Inicialmente saturou-se com As(V) uma massa de
100,0 mg de adsorvente, eluiu-se a coluna com agua deionizada, para lavagem
do As(V) ndo adsorvido, e depois procedeu-se a dessorgéao.

Para este estudo foi utilizado uma vazao de 1,25 mL min™, a concentracéo
de arseniato na saida da coluna foi monitorada durante 550 minutos de
experimento, a cada intervalo de tempo eram retiradas aliquotas e o arseniato
quantificado por EAA-GH.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizagao dos HDLs e HDLCs

Abaixo sdo apresentadas as fotos dos materiais sintéticos M"-M"-CO3
(Figura 5). Obteve-se para cada sintese aproximadamente 2,5 gramas de
material (M"-M"-CO;, M"-M"-CI e M"-M"-C) sendo essa massa variavel de 1,8
a 3,2 gramas. Os materiais calcinados (HDLCs) apresentaram menor massa
em relacdo aos demais devido a liberagdo da agua de hidratagédo e CO;

durante o aquecimento.

1

Figura 5. Fotografia dos materiais M"-M"-COj5 sintéticos.

Destaca-se dentre os materiais a propriedade magnética observada no
HDL Ni-Fe-COg (Figura 6). Tal propriedade foi constatada, no entanto ndo sera

detalhada por nao fazer parte dos objetivos desse trabalho.
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Figura 6. Fotografia do material Ni-Fe-
CO3; sendo atraido por um ima
evidenciando sua propriedade
- magnetica.

4.1.1 Razao molar dos metais constituintes dos HDLs

Apos digestdo das amostras em microondas e analise elementar por
EAA calculou-se a razdo molar dos metais M"/M". Em todas as amostras a
razao molar calculada obteve erro relativo menor que 12% e média entre erros

de 4,5%. Os valores detalhados obtidos sdo apresentados no Anexo 1.

4.1.2. Espectroscopia no infravermelho (IV)

Nos Anexos 2, 3 e 4 sao apresentados os espectros no IV dos materiais
sintéticos M"-M"-cO;, M"-M"-Cl e M"-M"-C. A Figura 7(a) apresenta um
espectro no IV tipico de HDL, no exemplo o material Mg-Al-COs. As bandas de
absorgao, presentes no espectro, a ~ 3500 cm™, sdo atribuidas as vibragdes de
estiramento da ligacdo H-O dos grupos OH da camada de hidroxidos
(ANDRADE, 1997); uma banda de vibragdo correspondente a agua aparece
em ~ 1400 cm™ e sua intensidade é dependente do tipo de anion e da
quantidade de agua na regiéo interlamelar (CONCEICAO et al., 2007). Para a
hidrotalcita em questdo estas bandas ocorreram em 450 a 780 cm™, onde
também sao evidenciadas as bandas correspondentes as vibracbes das

ligacdes M" — O e M" — O (nesse caso Mg—O e Al-0).
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Figura 7. Espectros no IV do Mg-Al-CO3; (hidrotalcita) a) HDL nao calcinado e
b) HDL apés calcinagdo (HDLC).

A presenca de um ombro em torno de 1400 cm™ ou de uma banda na
regido de 1360 cm™ tem sido atribuida a reducéo da simetria do carbonato e &
desordem natural no espaco interlamelar evidenciando a presenca do
carbonato (BASTIANI, 2001 citado por CONCEICAO, 2007). A Figura 7(b)
apresenta um espectro no |V tipico de HDLC, no exemplo o material Mg-Al-C.
Apds o tratamento térmico do HDL a 500°C, percebe-se o desaparecimento
das bandas referentes as hidroxilas e carbonato indicando a perda de CO; e
agua como esperado.

A Figura 8 apresenta a comparagao entre os espectros no IV de trés
materiais: a) Mg-Al-COg3, b) Mg-Al-Cl sintetizado utilizando sais de cloreto e c)
Mg-Al-Cl obtido ap6s tratamento acido (HCI 0,01 mol L™ por 10 horas) do Mg-
Al-CO3. Observa-se reducdo na banda em torno de 1400 cm™ marcando a
diminuicdo da quantidade de COs* na estrutura. Enfatiza-se a similaridade

entre os espectros dos materiais sintetizados a partir de sais de cloreto e
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materiais tratados com acido, isso demonstra a eficiéncia da utilizagao do acido
para obtencao dos produtos contendo como anion interlamelar o CI'. Os demais

materiais (M"-M"-COs) apresentaram mesma resposta frente ao tratamento
acido.
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Figura 8. Comparagao entre os espectros no IV dos materiais: a) Mg-Al-COs3, b)
Mg-Al-Cl sintetizado utilizando sais de cloreto e c) Mg-Al-Cl obtido apés
tratamento &cido (HCI 0,01 mol L™ por 10 horas) do Mg-Al-COs.

4.1.3. Difragao de raios X

Nos Anexos 5 e 6 s&o apresentados os difratogramas dos materiais
sintéticos M"-M"-CO; e M"-M"-CI. A Figura 9 apresenta um difratograma tipico
de HDL, no exemplo o material Mg-Al-COs3;. O resultado da analise por
difratometria de raios X se assemelha ao encontrado na literatura (GILLMAN,
2006) confirmando que o espectro de difragdo se ajusta ao padréo
cristalografico do Mg-Al-COs;. A boa definicdo dos picos encontrados é um

indicativo de boa cristalinidade para os materiais sintetizados, o que se deve a
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proximidade dos raios iénicos de M"M" (Mg-Al, no caso exemplificado)

(RODRIGUES, 2007).
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Figura 9. Difratograma de Raios X do material Mg-Al-CO3 utilizando tubo de
cobalto e intervalo 2(1 de 10 a 80°.

A Tabela 3 indica os valores dos angulos 20 e das distancias

interplanares d para o difratograma da Figura 9, juntamente com os valores de

intensidade para cada pico.

Tabela 3. Valores do angulo 26, distancias interplanares e intensidade relativa
para o difratograma da hidrotalcita obtido na Figura 9.

[26] d (A) Rel. Int. [%]
13,555 7,580 100,00
27,346 3,785 40,66
31,693 3,276 9,45
40,510 2,584 26,76
45,584 2,309 14,72
52,352 2,028 17,43
54,376 1,958 12,39
72,120 1,521 14,67
73,833 1,491 13,82
78,926 1,409 5,62
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O pico de maior intensidade representa o valor d referente a soma da
espessura da lamela e altura da regi&o interlamelar, que pode chegar até 7,8 A
(RODRIGUES, 2007), dependendo do grau de hidratagdo. Com isso, estima-se
que a hidrotalcita em questdo nédo se apresenta no grau maximo de hidratagao.
Os picos obtidos para os valores de 20 iguais a 13,555; 27,346 e 31,693
correspondem, respectivamente, aos planos de difracdo em (00 3), (006) e (0
1 2) e indicam que o material sintetizado apresenta simetria romboédrica
(RODRIGUES, 2007).

4.2. Testes de adsorgao
4.2.1. Dependéncia do pH dos HDLs e dos HDLCs na adsorcao de
As(V)

O pH, segundo DAS et al. (2006), € considerado um importante
parametro que atua no controle do fenébmeno da adsorgéo nas interfaces agua—
adsorvente sendo os mecanismos de adsorgao influenciados por este aspecto.
Verificou-se a influéncia deste parametro na remocgéao de As(V) pelos HDLs e
HDLCs, testou-se 5 valores de pH: 2, 4, 6, 7 € 9. Os Anexos 7, 8 e 9
apresentam os resultados para todos os materiais testados (M"-M"-CO5;, M'-
MIII_Cl e M”—M”I—C).

Os HDLs Zn-Al-COs3, Ni-Al-CO3, Mg-Fe-CO3, Zn-Fe-CO3; e Co-Fe-COs3
apresentaram melhor percentual de adsor¢édo em pH 7, ja os seguintes HDLs
apresentaram 6tima adsor¢gao em pH 6: Mg-Al-CO3;, Co-Al-COs3, Ni-Fe-COs3. Os
HDLs Mg-Al-Cl, Co-Al-Cl, Mg-Fe-Cl e Zn-Fe-Cl apresentaram melhor adsorgao
em pH 7, ja os seguintes HDLs apresentaram 6tima adsorgdo em pH 6: Ni-Fe-
Cl, Zn-Al-Cl, Co-Fe-Cl e Ni-Al-Cl. O percentual de adsorgédo do As(V) aumenta
com a diminuicido do valor de pH, alcangando um valor maximo em pH entre 6
e 7 e valores minimos proximos de 2. Isto pode ser justificado pela perda de
estabilidade dos HDLs e consequente danificacdo de suas estruturas em
valores baixos de pH, o que diminui significativamente a adsorg¢do de oxianions
(GOH et al., 2008).

Com o aumento do valor de pH ocorre a diminuicdo da adsorgao e isso
pode ser atribuido a competicdo crescente entre grupos hidroxilas (OH") e as
espécies de As(V) pelos sitios de adsorc¢ado, pois a medida que se aumenta o

valor de pH, aumenta-se a concentragao de hidroxilas (DAS et al., 2006). Outra
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explicacdo é que os HDLs em questédo apresentam ponto de carga zero (pHpcz)
no intervalo de pH de 6,8-8,9 e com isso, para pH > pH,., a superficie do HDL
apresenta-se carregada negativamente fazendo com que o HDL atue repelindo
as espécies anibnicas de As(V). Porém, quando pH < pH,. a superficie do
adsorvente torna-se positivamente carregada, favorecendo assim a adsorgéo
das espécies de arsénio(V) (YANG et al., 2005). Por outro lado, pode-se notar
que em valor de pH igual a 2,0, houve diminuicdo da porcentagem de As(V)

removida.

4.2.2. Adsorgao relativa

Testou-se a adsorcdo relativa dos materiais sintéticos: M"-M"-CO3, M'-
M"-Cl e M"-M"-C nas proporcdes (M"/M") 2:1, 3:1 e 4:1. Estudos preliminares
indicam que a adsorgdo de arseniato em materiais calcinados é bastante
superior quando comparado a adsorcdo em materiais ndo calcinados. A baixa
capacidade adsortiva dos HDLs, frente aos HDLCs, deve-se a forte interacao
do anion carbonato com os metais na camada de hidroxidos (MIYATA, 1983,
WANG et al., 1985).

A Figura 10 apresenta o percentual de adsor¢do dos materiais. Dentre
os materiais que mais adsorveram As(V) destacam-se Mg-Al-CO3, Ni-Al-COs3,
Mg-AI-Cl, Ni-Al-Cl, Mg-Al-C, Ni-Al-C e Zn-Fe-C. Em estudos similares
desenvolvidos com o anion PO,* observou-se a mesma tendéncia de adsorgéo
sendo que Mg-AI-CO3, Ni-Al-CO3, Mg-Al-C e Zn-Fe-C também foram os que
mais adsorveram PO,* (DAS et al., 2006). O comportamento similar entre os
anios fosfato e arseniato ocorre principalmente devido as semelhantes
caracteristicas quimicas do P e do As (SANTOS, 2006).

Com o objetivo de se obter o efeito da razdo molar na remogéo de
arseniato testou-se trés diferentes proporcdes (2:1, 3:1 e 4:1) de metais nos
materiais Mg-Al-CO3;, Mg-Al-Cl, Mg-Al-C, Ni-Al-COs3, Ni-Al-Cl e Ni-Al-C. Apesar
do percentual de adsorcdo do Zn-Fe-C ter sido superior a adsorgao dos
materiais Ni-Al-COj3, e Ni-Al-Cl preferiu-se focar os estudos em apenas dois
grupos de metais (Mg-Al e Ni-Al). Observou-se que a porcentagem de
adsorcdo diminui com o aumento da razdo molar M"-M" (Figura 11), isso é
devido & maior quantidade relativa de M" nas lamelas e maior carga liquida

positiva na camada do hidroxido. Observagcdes semelhantes foram feitas em
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estudos envolvendo adsorg¢ao de selénio (YOU et al., 2001) e fosfato (DAS et

al., 2006).
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Figura 10. Efeito da composi¢do dos M"-M"-COs, M"-M"-Cl e M"-M"- C na
adsorgao de arseniato. Condigdes experimentais: concentragdo inicial de As(V) 75,0
mg L™ tempo = 24 h; temperatura = 25 °C; massa de adsorvente = 50,0 mg e pH
6timo de adsorcao para cada material.
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Figura 11. Efeito da razdo M"-M" na adsorcdo de arseniato. Condicdes
experimentais: concentracao inicial de As(V) 75,0 mg L™"; tempo = 24 h; temperatura =
25 °C; massa de adsorvente = 50,0 mg e pH 7,0.

4.2.3. Isotermas de adsorgao

A curva isotérmica de adsor¢do € fundamental para investigar os
sistemas de adsorgéo, porque descreve como os adsorvatos interagem com os
adsorventes; esta informacao é essencial para o aperfeicoamento do uso dos
mesmos. Além do estudo da adsorgcédo relativa vé-se como fundamental o
estudo da Capacidade Maxima de Adsor¢ao (CMA) dos materiais. A curva
isotérmica mais comumente utilizada no estudo da adsorcdo de oxianions em
HDLs é a de Langmuir (GOH et al., 2008), no entanto, os dados de equilibrio
deste experimento foram processados de forma comparativa de acordo com as
isotermas de Langmuir e Freundlich (DAS et al., 2006). A Tabela 4 apresenta
0os parametros de linearizagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich dos
materiais que obtiveram maior percentual de adsorgao nos testes anteriores:
Mg-Al-CO3, Mg-Al-Cl, Mg-Al-C, Ni-Al-CO3, Ni-Al-Cl e Zn-Fe-C. Além disso,
apresenta o coeficiente de determinacao (R2) para cada material e modelo. De
forma geral os dados experimentais foram bem ajustados a ambos os modelos,
com R? superiores a 0,89. Os Anexos 10 e 11 apresentam as curvas de ajuste
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dos dados experimentais utilizando o modelo de Langmuir e Freundlich para os

materiais estudados.

Tabela 4. Parametros da linearizagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich
para os materiais Mg-Al-CO3;, Mg-AI-Cl, Ni-Al-CO3;, Mg-Al-C e Zn-Fe-C
ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich e seus respectivos
coeficientes de determinagao (R).

Parametros de Langmuir Parametros de Freundlich

Material
qmax (mg g ™) R? Ke (L mg™) R?
Mg-Al-CO3 17,02 0,96 3,9 0,97
Mg-Al-Cl 51,05 0,97 8,71 0,96
Ni-Al-CO3 22,29 0,93 7,66 0,91
Ni-AL-ClI 25,82 0,89 7,23 0,90
Mg-AL-C 90,36 0,98 18,85 0,95
Zn-Fe-C 66,50 0,98 4,55 0,95

Condicdes experimentais: solugdes de As(V) variando de 5,0 a 250,0 mg L™ para os HDLs
exceto Mg-Al-Cl; e 10 a 450 mg L’ para os HDLCs e Mg-Al-Cl; tempo = 24 h; temperatura = 25
°C, massa de adsorvente = 50,0 mge pH =7.

4.2.4. Escolha dos dois HDLs, um nao calcinado (HDL) e outro
calcinado (HDLC) a serem utilizadas nos estudos posteriores

Tendo em vista o teste de adsorcéo relativa, a adsorcdo comparativa
entre diferentes proporcdes dos metais M"-M" e as isotermas de adsorcéo
estudadas, verifica-se que dentre os 24 materiais sintetizados Mg-Al-C e Mg-Al-
Cl séo os que apresentaram maior capacidade adsortiva em relagéo ao As(V),

portanto os testes seguintes foram realizados utilizando estas matrizes.

4.2.5. Efeito da quantidade de adsorvente

No teste da quantidade de adsorvente verificou-se que a porcentagem
de adsorgdo aumentou com o aumento da quantidade de adsorvente (Figura
12), mas manteve-se constante a partir de 50 mg, para a matriz Mg-Al-C, e 80
mg, para matriz Mg-Al-Cl. Isto esta em conformidade com a caracteristica
heterogénia dos sitios que compdem a superficie dos materiais (CATTS e
LANGMUIR, 1986 citado por DAS et al. 2006). Observou-se que para Mg-Al-C
a capacidade de adsorcdo experimental de As(V) foi de 0,3 g g™'. Ja para Mg-

Al-Cl observou-se capacidade de adsorcao experimental de 0,1875 g g'1.
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Figura 12. Efeito da quantidade de adsorvente utilizando massas de 10,0; 25,0;
50,0; 75,0; 100,0; 125,0 mg do HDL e do HDLC. Condigdes experimentais:
concentracdo inicial de As(V) 75,0 mg L™; volume de solugdo 20 mL; tempo =
24 h; temperatura =25°CepH =7.

4.2.6. Efeito da concentragao inicial e cinética de adsorcao de As(V)

Testou-se a cinética de adsor¢cdo dos materiais, além disso, testou-se
concentracdes diferentes (de 1, 10, 91 e 191 mg L de As(V)) das solucdes
iniciais. Os experimentos cinéticos foram conduzidos no valor 6timo de pH para
cada material, 7,0. A Figura 13 apresenta as curvas de adsor¢gao no tempo
para cada concentracdo estudada. O material Mg-Al-Cl atingiu mais
rapidamente o equilibrio. De forma geral os materiais submetidos as
concentracgdes iniciais mais elevadas de As(V) demoraram maior tempo para
atingirem o equilibrio cinético, com exce¢do do Mg-Al-Cl, na concentragéo
inicial 191 mg L™, que apresentou tempo de equilibrio aproximadamente igual
em trés concentracdes iniciais (1, 10 e 191 mg L™). O material que atingiu o
equilibrio em maior tempo foi o Mg-Al-C em uma concentragao inicial de 191
mg L. Levando em consideracdo tais resultados cinéticos utilizou-se nos
demais testes tempo de contato matriz-solugdo de 24 horas, para assegurar

que o equilibrio fosse atingido.
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Figura 13. Cinética de adsor¢do dos materiais Mg-Al-C e Mg-Al-Cl submetidos
ao equilibrio em solugbes com concentragdes iniciais de 1, 10, 91 e 191 mg L
de As(V); aliquotas coletadas até 700 minutos; massa de adsorvente = 50,0 mg
epH=7,0.

A fim de avaliar o mecanismo cinético que controla o processo de
adsorcao, utilizaram-se as formas linearizadas dos modelos de pseudo-
primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e difusdo intraparticula definido pelas
equacoes 5, 7 e 8 respectivamente. A aplicabilidade dos modelos foi avaliada
pela correlagdo dos dados cinéticos. Ajustou-se aos modelos os valores
obtidos na concentracdo de As(V) de 91 mg L™, para se obter um parametro
referente ao valor intermediario entre os estudados (1, 10, 91 e 191 mg L ™).

A Tabela 5 apresenta a avaliagdo de cada modelo cinético para o As(V)
para o material Mg-Al-Cl. Os graficos das regressdes obtidas em cada modelo
sao apresentados no Anexo 12.

Dentre os modelos o da difusdo intraparticula apresenta melhor
coeficiente de determinacgéo, sendo observadas duas regides de linearidade, a
primeira obtida até aproximadamente 50% do valor da capacidade de adsorgao

durante o periodo de 300 minutos de agitagao, e a segunda a partir do valor da
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primeira regressao até a condicdo de equilibrio, obtendo dessa forma dois

valores da constante de difusao intraparticula.

Tabela 5. Resultado dos parametros cinéticos da adsor¢cao de As(V) pelo
material Mg-Al-Cl e aplicagdo dos modelos de pseudo-primeira-ordem, pseudo-
segunda-ordem e difusao intraparticula.

Pseudo-primeira-ordem?® Pseudo-segunda-ordem?
Qe (mg/g) Ki (min™) R? Qe (mg/g) K (g/mg min) R?
46,77 1,22x10° 0,922 50,762 9,43x10° 0,955
Difuséo intraparticula®
°K;mg g’ min”’ °R? °Ky mg/g min- °R?
1,494 0,989 0,403 0,974

a. Condicdes experimentais: As(V) 75 mg L-1, pH = 7, tempo de contato 12 horas.
b. Primeira regiao linear obtida pelo modelo de difusao intraparticula.
c. Segunda regido linear obtida pelo modelo de difuséo intraparticula.

O grafico da regressdo do modelo de difusdo intraparticula, em seus dois
estagios de linearidade apresentou coeficiente linear diferente de zero, os
valores de C’ para primeira e segunda regressao foram respectivamente 0,28 e
29,43 mg g'. Este fato indica que estdo ocorrendo outros fendmenos de
interagcdo entre adsorvente e adsorvato, e que o fendmeno da difusdo
intraparticula ndo é a etapa limitante do processo de adsorgdo. Segundo
BHATTACHARYYA e SHARMA (2005) a primeira regidao linear do modelo
demonstra a adsorc¢ao instantadnea na superficie do adsorvente e a segunda
refere-se a difusdo intraparticula.

Tanto o modelo de pseudo-primeira-ordem como o modelo de pseudo-
segunda-ordem apresentaram coeficiente de determinagcao elevados, mas
inferiores aos obtidos para o modelo de difusdo intraparticula. Tais modelos
foram aplicados por todo o intervalo de tempo estudado. Este fato indica que o
processo de interagcdo entre o adsorvente e o adsorvato € regido pela
quimiossorgado ou adsorgao quimica (WU et al., 2001). O modelo de pseudo-
segunda-ordem pode predizer que o processo de adsorgao envolve os elétrons
de valéncia da espécie adsorvida e os sitios de adsorcdo do adsorvato
(FAGUNDES et al., 2001). Encontrou-se para ambos os modelos valores de Qe
proximos do encontrado no teste de adsorgdo relativa, indicando

correspondéncia entre os resultados e os modelos estudados.
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A Tabela 6 apresenta a avaliagdo de cada modelo cinético para o As(V)
para o material Mg-Al-C. Os graficos das regressodes obtidas em cada modelo é

apresentado no Anexo 12.

Tabela 6. Resultado dos parametros cinéticos da adsor¢cao de As(V) pelo
material Mg-Al-C e aplicacdo dos modelos de pseudo-primeira-ordem, pseudo-
segunda-ordem e difusao intraparticula.

Pseudo-primeira-ordem?® Pseudo-segunda-ordem?
Qe (mg/g) K1 (min™) R? Qe (mg/g) Kz (g/mg min)  R?
55,52 1,43x10° 0,939 60,71 2,178x10* 0,988
Difusao intraparticula®
Kimg g min™ R?
13,714 0,985

a. Condigdes experimentais: As(V) 75 mg L-1, pH = 7,00, tempo de contato 12 horas.

Os modelos pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e da difusao
intraparticula apresentaram elevado coeficiente de determinag&o no ajuste dos
dados experimentais: 0,939, 0,988 e 0,985, respectivamente. Nos modelos
pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem obtiveram-se valores de Qe
proximos do obtido no teste de adsorgao relativa indicando correspondéncia
entre modelos e confirmando bom ajuste dos dados experimentais aos

modelos tedricos.

4.2.7. Efeito da temperatura e calculo de parametros
termodinamicos

A Figura 14 apresenta o percentual de adsorgédo de arseniato em fungao
da temperatura. A adsorgdo diminui com o aumento da temperatura, isso
sugere que a interacdo adsorvente adsorvato € de natureza exotérmica. Como
0 processo adsortivo € dependente da temperatura associa-se a reagcao de
adsorgao aos parametros termodindmicos como a mudanga de energia livre
(AG°) e a variagao da entalpia (AH°). Tais parametros sao calculados utilizando

as seguintes equacgoes:

AG° = - RTIn Keq (14)
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AG® = AHP - TAS® (15)

Nas quais AG° é a variagao de energia livre do sistema, kcal mol™; AHP
é a variacéo de entalpia, kcal mol™'; AS® é a variacéo de entropia, kcal mol” (K);
T é a temperatura absoluta, (K); R € a constante universal dos gases = 1,986
cal mol™" (K); Keq € a constante de equilibrio; para uma diluigdo infinitesimal. A

constante pode ser expressa como:
Ka = [AS(aq)l/[AS(aq)] (16)

Na qual K4 € o coeficiente de adsor¢ao (ou distribuicdo) no equilibrio;
adimensional por tratar-se de constante ; [Asq)] = quantidade de As retido na
matriz, mol; e [Asaq] = quantidade de arsénio restante na solugdo de
equilibrio, mol.

Os valores de energia livre de Gibbs padrédo para adsor¢ao (AG°) pode

ser reescrita em termos do coeficiente de distribuigdo (Kq) (Burchill et al., 1981)
AG° = - RTIn Ky (17)

O calor de adsorgao padrao pode ser determinada pela equacédo de

Vant't Hoff, como segue
In Ky = - AHYRT + constante (18)

Plota-se In K4 versus 1/T. Obtém-se assim uma funcdo linear e AH°
pode ser estimado pela inclinagdo da curva, através da regresséao linear dos
dados plotados (Figura 15). Os valores de AH° e AS foram avaliados a partir da
inclinagdo da curva obtida; os valores dos parametros termodindmicos s&o
apresentados na Tabela 7. O valor negativo de AH° confirma a natureza
exotérmica da adsor¢do. Os valores negativos de AG° nas diferentes
temperaturas (30 — 60 °C) indicam a natureza espontdnea da reacao de
adsorgao do arseniato. O valor negativo de AS? indica ndo favorecimento para
a ocorréncia da reagdo em termos entrépicos, no entanto ha uma

compensacao do efeito da entropia pelo efeito da energia livre e da entalpia: os
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valores de AS° sao relativamente menores e tanto AG° quanto AH° indicaram

espontaneidade da reagao.
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Figura 14. Adsorcdo percentual de As(V) em fungdo da temperatura.
Condigdes experimentais: concentracdo inicial de As(V) 75,0 mg L™; tempo =
24 h; temperatura = 30, 40, 50 e 60 °C; pH =7,0.
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Tabela 7. Coeficiente de adsorcao no equilibrio e parametros termodindmicos obtidos para reagao de adsorgdo em diversas
temperaturas (30-60°C).

Temperatura (°C) Mg-Al-C Mg-Al-ClI
K, AG° y AH° p AS° ) K, AG° y AH®° y AS° )
(kcal mol”’)  (kcal mol™) (kcal mol”) (kcal mol™") (kcal mol™’) (kcal mol’)
30 4,19 -0,86 -4,711 -0,018 37,32 -1,96 -2,149 -0,00056
40 7,17 -1,23 41,16 -2,02
50 12,90 -1,64 55,82 -2,18
60 16,44 -1,85 68,42 -2,29

Condigbes experimentais: concentragao inicial de As(V) 75,0 mg L™ tempo = 24 h; massa de adsorvente = 50,0 mge pH =7.
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4.2.8. Efeito da competicao de anions na capacidade de adsorgao

do As(V)

Espera-se que a presenca de outros anios interfira no processo de
adsorgao de AsO,>. A fim de testar a competicdo de anios pelos sitios ativos
dos materiais, colocaram-se concentragdes equimolares (1 mmol L) de As (V)
e outros anios (CI, I, NO3', SO42, SeOs* e PO4*) em contato por 24 horas com
as matrizes em estudo. Apds esse tempo mediu-se a concentragao de As(V)
em equilibrio na solugdo. Dessa forma calculou-se a quantidade de As(V)
adsorvida em cada ensaio de competicdo. A Tabela 8 apresenta o percentual
de adsorgao de As(V) em cada ensaio de competicdo. Evidencia-se a maior
afinidade para anios com maior densidade de carga em comparagdo com anios
monovalentes (MIYATA, 1983;
DUTT e PURI, 1989; YOU et al, 2001).

Em relacdo ao fosfato existe o fato da semelhanga quimica com o
arsénio, haja vista que eles pertencem ao mesmo grupo da tabela periddica
(DAMBIES et al. 2000). DAS et al. (2006) encontraram adsorgdes relativas
semelhantes em estudos de competicdo de anios envolvendo PO, e outros
anios (CI, I, NOs, S04, SeOs*). De forma geral os hidréxidos duplos
lamelares por ele estudados apresentaram caracteristicas semelhantes aos
materiais utilizados nesse trabalho, sendo que anios com maior densidade de

carga competiram mais pelos sitios dos HDLs e HDLCs.

Tabela 8. Percentual de adsorcdo de AsO,> em testes de competicdo de anios

Mg-Al-C Mg-Al-Cl
Anion(s) Arseniato Anion(s) Arseniato
adicionado(s) adsorvido(%) adicionado(s) adsorvido (%)

AsO,* 95,1 AsO,* 63,3
AsO,* + CI 78,2 AsO,* + CI 45,0
AsO >+ I 88,1 AsO> + I 55,4
AsO,* + NO5 92,3 AsO,* + NO5 59,8
AsO,* + SO* 87,5 AsO,* + SO4* 47,4
AsO,* + SeOs* 83,6 AsO,* + SeOs* 54,2
AsO,*> + POs> 67,9 AsO,*> + POs> 36,6

Condigbes experimentais: concentragbes equimolares (1 mmoI/L’1) de As(V) e demais anios;
tempo = 24 h; temperatura = 25 °C; massa de adsorvente = 50,0 mge pH =7.
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4.3. Experimentos de dessorgdo do As(V)

Procederam-se os testes de dessor¢cdo em ciclos a fim de retirar o
maximo de As(V) adsorvido. Como a dessorg¢ao atingiu o maximo de 100% no
Mg-Al-Cl ja no segundo ciclo realizou-se o experimento em dois ciclos para
todos os casos. Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 9. Para
ambos o0s materiais obteve-se percentual de dessorgcao elevado utilizando-se
as solugdes NaOH 3%(m/v) e 20%(m/v) e as combinagcdes NaCl 20%(m/v) +
NaOH 3%(m/v), NaCl 30%(m/v) + NaOH 3%(m/v) e NaCl 30%(m/v) + NaOH
6%(m/v). No entanto as concentragdes 20%(m/v) de NaOH e 6%(m/v) de
NaOH + 30%(m/v) de NaCl prejudicaram as lamelas das matrizes, situagcéo
evidenciada pela caracterizacdo por difracdo de raios-X dos materiais apos
submetidos aos ensaios de dessorcdo. A Figura 16 apresenta o difratograma
de raios X do material Mg-Al-Cl apds dessorgéo utilizando a solugdo 30%(m/v)
NaCl + 6%(m/v) NaOH.

Os melhores resultados foram obtidos com as combinacbes NaCl
20%(m/v) + NaOH 3%(m/v), NaCl 30%(m/v) + NaOH 3%(m/v). Percebeu-se
uma contribuicdo aditiva dos anions cloreto e hidroxila, uma vez que melhores
resultados sdo alcangcados a medida que se aumenta a concentragcdo de
ambos em uma determinada solucao até o limite no qual ocorre a destruicdo
das lamelas. Tal caracteristica estda em conformidade com Yang et al. (2005),
que verificaram que a dessorcdo de As(V) esta relacionada tanto com a

espécie anidnica quanto com a concentragao desta na solugado de dessorgao.
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Tabela 9. Solucdes dessorventes e percentual de dessorgao para os materiais
Mg-Al-Cl e Mg-Al-C em ensaios realizados em dois ciclos.

% Dessor¢ao Mg-Al-C % Dessorcao Mg-Al-Cl

Dessorventes®

1° Ciclo 2° Ciclo 1° Ciclo 2° Ciclo
NaCl 30% 26,4 54,0 47,5 54,7
NaOH 3% 62,2 90,4 62,7 78,9
NaOH 20% 73,2 97,0 72,9 81,0
NaCl 5% + NaOH 3% 63,6 92,6 85,1 93,4
NaCl 10% + NaOH 3% 61,5 97,9 87,5 95,4
NaCl 20% + NaOH 3% 62,7 89,8 94,9 100,0
NaCl 30% + NaOH 3% 79,7 95,8 94,4 100,0
NaCl 30% + NaOH 6% 68,5 99,3 98,5 100,0

Condicdes experimentais: concentracgo inicial de As(V) para adsorgdo 75,0 mg L™'; tempo = 24
h; massa de adsorvente = 50,0 mg; pH = 7,0 e solugbes dessorventes utilizadas segundo
proposta de Kuzawa et al., 2006. * valores percentuais expressos em m/v.
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Figura 16. Difratograma de raios-X do material Mg-Al-Cl, explicitando a
destruicao lamelar apds dessorcao utilizando a solugao 30% NaCl + 6% NaOH.

4.4. Amostras de aguas naturais

Os parametros fisico-quimicos: pH, temperatura, Eh, salinidade,
condutividade elétrica e oxigénio dissolvido obtidos das amostras de aguas
naturais coletadas na regidao do Quadrilatero Ferrifero, Minas Gerais estéo

representados na Tabela 10.
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Com excecgao das amostras Padre Faria e Residéncia, as amostras de
aguas apresentaram valores de pH dentro dos limites estabelecidos pela
Resolugcdo CONAMA 357/05, que estédo na faixa de 6,0 a 9,0.

A presenca de metais como Na, K, Ca, Mg, Mn, Fe, e, Al, no caso da
amostra de 4agua coletada no Ribeirdo do Carmo, estd provavelmente
associada com intemperismo dos minerais (GONCALVES et al.,, 2007). Na
Tabela 11 estado representadas as concentragdes desses metais presentes na
amostras coletadas. E a Tabela 12 apresenta a concentragdo de anions nas

aguas analisadas.
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Tabela 10. Caracteristicas fisicas e quimicas das aguas coletadas da cidade de Ouro Preto-MG.

- - Oxigénio
Amostra pH Temperatura (°C) Eh (my) Sainidade  Condutividade — p g0
(mg L) (S cm™) L
(mg L")
Fonte do Bem Querer 6,9 22,3 90,3 156 180,7 14,16
Bica da Fonte Chico Rei 6,6 19,2 81,2 20 22,7 13,26
Lago da Fonte Chico Rei 6,55 19,9 21,8 78 90 21,48
Ribeirdo do Carmo 717 23,5 16,6 203 135 15,24
Fonte Bandeirantes 6,41 20,1 153,9 19 22,6 14,1
Padre Faria 5,61 25,6 88 116 133,7 13,8
Residéncia 5,8 20,3 131,6 73 84,5 14,46
Fonte Lages 6,12 20,4 163,2 25 29,3 12,24
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Tabela 11. Concentragdo de metais nas amostras de aguas naturais coletadas na regidao do Quadrilatero Ferrifero, Minas Gerais.

aConcentragdes (mg L)

Amostras Ca Cu Cd Mg Mn Na Ni Pb Zn
Fonte 19,59 + 0,85 <LD" 0,0071 +0,003 3,06 + 0,055 <LDP° 14,48 + 0,02 0,031 + 0,01 1,63+0,005 1,35+0,03
Bandeirantes
Bicada Fonte 36,38 +0,19 <LD® 0,0028 + 0,001 2,84 + 0,09 <LD® 16,15+ 0,04 0,013+0,007 2,71+0,001 2,31 +0,63
Chico Rei
Lago Fonteda 26,56 +0,88 <LD" 0,0013+0,0009 5,44 + 1,11 <LDP 19,85+ 0,08 0,009+0,002 2,50+0,003 2,19+0,49
Chico Rei
Fonte doBem  31,75+0,01 <LD® 0,0023 + 0,001 5,35+ 0,1 <LDP 28,73+0,01 0,004 +0,001 2,68+0,002 1,54+0,11
Querer
Fonte Lages 26,83 +0,08 <LD" <LDP 3,19 + 0,08 <LDP 18,73 + 0,03 <LDP 2,70 £ 0,001 2,00 + 0,02
Padre Faria 35,67 +0,27 <LD® <LDP 3,98 + 0,26 <LD" 27,74 + 0,03 <LDP 335+0,01 1,39+0,38
Residéncia 21,85+0,06 <LD® <LDP 3,32 + 0,06 <LD" 21,97 + 0,05 <LDP 4,64 +0,008 1,35+0,08
Ribeirdo do 29.41+0,02 <LD° <LDP 6,25+ 0,33 0,027+0,00 68,84 +0,14 0,007 +0,001 3,96 +0,007 1,16 +0,35
Carmo 4

2Valor médio (n = 2) + estimativa do desvio padrao; ° valores precedidos pelo simbolo < indicam limite de deteccao.



Continuagao da Tabela 11.

aConcentragdes (mg L)

Amostras Cr Fe Al
Fonte Bandeirantes 0,89 + 0,04 0,09 + 0,003 <LDP
Bica da Fonte Chico Rei 0,77 £ 0,01 0,09 + 0,01 <LDP
Lago da Fonte Chico Rei 0,68 + 0,02 0,1 £ 0,007 <LDP
Fonte do Bem Querer 0,60 £ 0,01 0,36 = 0,006 <LD"
Fonte Lages 0,61 +0,01 0,19+ 0,1 <LDP
Padre Faria 0,63 + 0,03 0,04 + 0,0035 <LDP
Residéncia 0,71 £ 0,06 0,03 £ 0,001 <LDP
Ribeirdo do Carmo 0,72 £ 0,05 0,49 £+ 0,004 9,563 £ 0,05

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

®valores precedidos pelo simbolo < indicam limite de detecc&o.
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Tabela 12. Resultado obtido das analises dos anions cloreto, nitrato e fosfato
nas amostras de aguas da regidao do Quadrilatero Ferrifero, Minas Gerais.

Amostras acr ANO5 apo,*>
(mg L) (mg L) (mg L)

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

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

De acordo com os dados da Tabela 13, arsénio foi detectado em todos
os pontos de coleta. O As(V) foi encontrado em concentragdes variando de
2,57 a 164,60 ug L™ e As(lll) variando de 0,25 a 31,28 ug L™". As amostras que
contém concentragbes improprias para o consumo humano, ou seja,
concentracdo de arsénio total acima de 10,0 ug L™, sdo Lago da Fonte Chico
Rei, Padre Faria, Residéncia, Ribeirdo do Carmo e Lages. Cabe lembrar que
as concentragdes de As determinadas nas amostras de agua sé&o
representativas do momento da amostragem e podem sofrer variagdes em
seus valores, para mais ou para menos, ao longo do tempo. Isto porque ha
uma relagéo direta entre as concentragdes de As(V) e o regime pluviométrico.
Nos periodos mais chuvosos, os valores das concentracdes de As(V) s&o mais
altas (GONCALVES et al., 2007). No entanto, a coleta foi realizada em um
periodo menos chuvoso e por isso os pontos de coleta podem apresentar

valores ainda mais altos de arsénio em outras épocas do ano.
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Tabela 13. Resultado obtido das concentragcdes de As(lll) e As (V) em
amostras de aguas coletadas na cidade de Ouro Preto e Ribeirdo do Carmo.

Amostras aAs(total) 2As(I) 2As(V)

(hg L") (ng L") (hg L")
Bica da F. Chico Rei 6,74 £ 0,25 1,18 £ 0,26 5,56 + 0,51
Lago da F. Chico rei 195,9 + 3,62 31,28 + 0,87 164,60 + 2,75
Fonte Bandeirantes 2,82 +0,70 0,25 +0,01 2,57 +0,71
Fonte do bem querer 8,73+0,13 0,83 £ 0,01 7,89+0,12
Padre Faria 139,2+1,28 18,54 £ 0,19 120,67 + 1,48
Residéncia 90,98 + 1,40 11,04 £ 0,34 79,93 + 1,06
Ribeirdo do Carmo 27,26 + 0,11 4,39 + 0,03 22,86 + 0,14
Lages 13,77 £ 0,46 1,50 + 0,05 12,27 £ 0,41

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

Observa-se que, as espécies de As(lll) apresentaram valores de
concentragdo menores que as espécies de As(V). O potencial redox e pH s&o
os fatores mais importantes no controle da especiacado de As (SMEDLEY et al.,
2002). Os resultados sao portanto, condizentes com as caracteristicas
oxidantes da agua, ou seja, valores de Eh altos e pH menores que 7,0 e
valores de oxigénio dissolvido entre 12,24 e 21,48 (Tabela 10).

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

As Tabelas 14 e 15 apresentam os percentuais de adsorgao, de As(V)
adicionado as aguas naturais coletadas no Quadrilatero Ferrifero-MG, das
matrizes sintéticas Mg-Al-C e Mg-AlI-Cl. Os resultados indicam que as menores
porcentagens de remocdo de arsénio, para ambos adsorventes, ocorreram
para a amostra de agua coletada que continham o anion fosfato e valores de

remogao que variaram de 82,65 a 94,66% para o material Mg-Al-Cl e 77,50 a
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95,65 para o material Mg-AlI-C, todos os valores percentuais foram

apresentados em relagédo a concentracao inicial.

Tabela 14. Resultado obtido da remog¢do de As das amostras de aguas
provenientes da regido do Quadrilatero Ferrifero pelo adsorvente Mg-Al-Cl.

Amostra ?Ce (mg L) Remocgao (%)
Fonte do Bem Querer 0,28 + 0,0012 86,67
Bica da Fonte Chico Rei 0,22 + 0,0023 89,22
Lago da Fonte Chico Rei 0,14 £ 0,0023 93,14
Ribeirdo do Carmo 0,35 £ 0,0055 82,56
Fonte Bandeirantes 0,17 £ 0,0023 91,54
Padre Faria 0,20 + 0,0043 90,98
Residéncia 0,13 £ 0,022 93,51
Fonte Lages 0,12 + 0,004 94,66

aAs(V) adicionado em todas as amostras (mg L'1) = 2,0; # Valor médio (n = 2) + estimativa do
desvio padrao

Tabela 15. Resultado obtido da remogdo de As das amostras de aguas
provenientes da regido do Quadrilatero Ferrifero pelo adsorvente Mg-Al-C.

Amostra aCe (mg L") Remoc¢ao (%)
Fonte do Bem Querer 0,12+ 0,034 94,58
Bica da Fonte Chico Rei 0,10 £ 0,044 95,67
Lago da Fonte Chico Rei 0,12 £ 0,077 94,56
Ribeirdo do Carmo 0,45 + 0,009 77,50
Fonte Bandeirantes 0,11 £ 0,011 94,55
Padre Faria 0,13 £ 0,089 93,54
Residéncia 0,09 + 0,021 96,11
Fonte Lages 0,10 + 0,086 95,65
As(V) adicionado em todas as amostras (mg L) = 2,0; ? Valor médio (n = 2) + estimativa do

desvio padrao
4.5. Montagem da coluna de leito fixo e testes de adsorcao

4.5.1. Determinagao das curvas de ruptura com vazao 1,25 e 2,50
mL min™' e massas de adsorventes de 50,0, 100,0 e 150,0 mg

As curvas de ruptura consistem na avaliagdo do comportamento da
adsorcdo em relacdo ao tempo, neste procedimento considera-se o efeito de
dispersao e transferéncia de massa até a completa saturacdo do adsorvente
(VASQUES, 2008).

Estudaram-se as curvas em diferentes massas de leito, sendo elas de
50, 100, 150 mg dos adsorventes Mg-Al-Cl e Mg-Al-C. Adotou-se um fluxo de

1,25 e 2,50 mL min™'. As caracteristicas das curvas de ruptura e os dados do
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tempo de saturacdo e de quebra de eficiéncia do material Mg-Al-C estéao,

respectivamente, dispostos na Figura 17 e Tabela 16.

Mg-Al-C (Vazao 1,25 mL min")

100
— p—0 g ——0—0
_m—B=
s
80
o 604
(=]
>
[=]
O 40+
2
20
—&— massa: 50 mg
@ massa: 100 mg
0+ massa: 150 mg
T T T T T T T T T T T T 1
] 100 200 300 400 500 600
Tempo (min)
Mg-AI-C (Vazdo 2,5 mL min")
100 L
oo g PO ——
N e
80 /
o 60
=]
>
Q n
Q 40+
A
20
4 —®— massa: 50 mg
i ® — massa: 100 mg
0 »— massa: 150 mg
T T T T T T T T T T T T 1
-100 0 100 200 300 400 500 600 70O 800

Tempo (min)

Figura 17. Avaliagdo da massa do leito na adsor¢cao de As(V) em Mg-Al-C em
fluxo continuo: As(V) a 75 mg L™, vazdo = 1,25 mL min™", pH = 7,0.
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Tabela 16. Parametros das colunas recheadas com Mg-Al-C estudadas com a
variacao da massa do leito e vazao fixa, de 1,25 e 2,5 mL min™".

Parametros 1,25 mL min™ 2,50 mL min™*
Massa 50 100 150 50 100 150
adsorvente (mg)

Tempode 240 300 360 90 150 240
saturacao (min)

Quebra de

eficiéncia a 5% 20 30 50 10 20 30
(min)

17 apresentam, respectivamente, as

A Figura 18 e Tabela
caracteristicas das curvas de ruptura e os dados do tempo de saturagao e de

quebra de eficiéncia do material Mg-Al-ClI.
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Figura 18. Avaliacido da massa do leito na adsorg¢ao de As(V) em Mg-Al-Cl em

fluxo continuo: As(V)a75mg L™, pH =7,0.
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Tabela 17. Parametros das colunas recheadas com Mg-Al-Cl estudadas com a
variacdo da massa do leito e vaz3o fixa, de 1,25 e 2,5 mL min™.

Parametros 1,25 mL min™ 2,50 mL min™*

Massa

50 100 150 50 100 150
adsorvente (mg)

Tempode 300 360 420 210 240 300
saturacao (min)

Quebra de

eficiéncia a 5% 30 50 90 20 30 50
(min)

Pbde-se observar que o tempo de saturagao da coluna e a quebra de
eficiéncia a 5% aumentou com o aumento da massa de adsorvente, isso se
deve ao aumento dos sitios disponiveis para adsorgao. Observou-se também
diminuicdo do tempo de saturagcdo e da quebra de eficiéncia a 5% com o

aumento da vazao do leito.

4.5.2. Determinacgao do tempo de contato

Em sistemas de leito fixo a capacidade de adsor¢cdo é dependente do
contato entre a solugdo e o adsorvente e dos poros da coluna gerado pelo
empacotamento do salido.

Empty Bed Contact Time (EBCT) é definido como tempo necessario
para que toda solucido entre em contato com o material adsorvente durante a
eluicdo das colunas de leito fixo (FAGUNDES, 2007). Os valores de EBCT
foram obtidos pela equacédo 9. Os dados relativos ao tempo de contato para
ambos os materiais testados, Mg-Al-C e Mg-AI-Cl, nas duas vazdes, 1,25 e
1,50 mL min™", s&o0 apresentados na Tabela 18.

Pode-se notar que ocorre aumento no tempo de contato com o aumento
da altura do leito, medida conforme a massa utilizada em cada experimento.
Isso deve-se ao fato da maior distancia a ser percorrida pela zona frontal do

fluido até o final do leito. A vazdo também exerce influéncia no tempo de
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contato entre a solucdo e o adsorvente, a medida que se diminui o fluxo da
solucédo pelo leito, aumenta-se o tempo de contato entre o fluido e o sélido

adsorvente.

Tabela 18. Tempo de contato estimado segundo altura do leito utilizando os
materiais Mg-Al-C e Mg-Al-Cl nas vazdes de 1,25 e 2,50 mL min”".

Mg-Al-C
Vazio 1,25 mL min™ 2,50 mL min”
Massa de Altura da EBCT Altura da EBCT
adsorvente (mg) coluna (cm) (min) coluna (cm) (min)
50 1,3 0,204 1,3 0,102
100 2,4 0,377 2,4 0,189
150 3,7 0,581 3,7 0,290
Mg-Al-Cl
Vazdo 1,25 mL min™ 2,50 mL min™
Massa de Altura da EBCT Altura da EBCT
adsorvente (mg) coluna (cm) (min) coluna (cm) (min)
50 1,2 0,188 1,3 0,102
100 2,4 0,377 2,3 0,181
150 3,8 0,596 3,9 0,306

4.5.3. Determinacgao da capacidade de adsorcao

Avaliou-se a dependéncia da capacidade maxima de adsorg¢ao (Q) em
relagdo ao fluxo de solugdo e a massa de adsorvente no leito. Estudou-se as
massas 50, 100 e 150 mg nas vazdes 1,25 e 2,50 mL min”'. Os parametros
foram calculados utilizando a Equacgdo 10, resolvendo-se a integral pelo

método da integragdo numérica. Os resultados sdo apresentados na Tabela 19.
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Tabela 19. Capacidade de adsor¢do (Q) dos materiais Mg-Al-C e Mg-Al-ClI
utiIizand1o massas de adsorvente de 50, 100 e 150 mg e vazdes de 1,25 e 2,50
mL min™'.

Mg-Al-C
Vazdo 1,25 mL min™ Vazdo 2,5 mL min™
Massa (mg) 50 100 150 50 100 150
Q (mg/g) 313,73 470,59 9411 136,75 205,13 516,45
8
Mg-Al-Ci
Vazao 1,25 mL min’ Vazao 2,5 mL min’
Massa (mg) 50 100 150 50 100 150
Q (mg/g) 24473 367,11 734,21 201,26 253,39 306,78

Verificou-se uma dependéncia entre os parametros capacidade de
adsorgao (Q) da coluna em relagéo as variaveis massa de adsorvente e vazéo
da solucdo. Ressalta-se que a massa do adsorvente esta diretamente
relacionada com a altura do leito, essa consideracdo € importante pois a
variavel utilizada na Equagéo para calculo de Q é a altura do leito. Para tanto
fez-se a medigdo da altura recheada nas colunas obtendo-se os valores
apresentados na Tabela 18. Observa-se que a capacidade de adsorcio
aumenta com a altura do leito para uma mesma vazao, fato relacionado a
maior massa de adsorvente na coluna.

Comparando-se a capacidade de adsor¢cdo para as massas estudadas
nas vazodes de 1,25 e 2,50 mL min™', observou-se que para menor vazio a
capacidade de adsor¢ao também é maior.

MARQUES NETO (2010) realizou estudos de adsor¢cdo de ions
arseniato em coluna de leito fixo utilizando como adsorvente esferas de
quitosana-ferro(lll)-reticulada e também observou a diminuicdo da capacidade
de adsorcdo com o aumento da vazdo do fluido e Q de 90,34 mg g para
adsorcao de As(V) em esferas de quitosana-ferro(lll)-reticulada em colunas de
2 cm de altura, vazao de 2 mL min™ e pH 7,0. COSTODES-TATY et al (2005),
realizaram estudos de adsorcdo de ions metalicos em coluna de leito fixo
utilizando como adsorvente residuos de Pinus sylvestris e observaram o

mesmo fendmeno. Segundo estes autores, quando o processo € controlado
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pela difusdo intraparticula, o aumento da taxa de fluxo conduz a uma baixa
capacidade de sorgdo do leito. Quando a taxa de fluxo diminui, o tempo de
contato na coluna é maior, e a difusao intraparticula torna-se mais efetiva, pois
os ions metalicos tém mais tempo para difundir entre as particulas do

adsorvente e uma maior capacidade de adsorgao € obtida.

4.5.4. Efeito da competicao do anion PO,* na adsorcao de As(V)

pelo método dinamico

Testou-se, no sistema em batelada, a influéncia de diversos anios na
adsorcao de As(V). A capacidade de adsorcao de As(V) pelos adsorventes Mg-
Al-Cl e Mg-Al-C em coluna de leito fixo foi avaliada de acordo com os
resultados obtidos em sistema de batelada, no qual observou-se maior
interferéncia na adsorgao de As(V) pelo ion fosfato, dessa forma realizaram-se
0S ensaios para as concentragdes de 1,0; 10,0 e 30,0 mmol L™ utilizando o sal
KH,PO4 e As(V) na concentragdo de 75 mg L™ (aproximadamente a 1 mmol L.

O sistema foi mantido sob fluxo continuo de 1,25 mL min ' em uma
coluna contendo 100 mg de adsorvente, a cada intervalo de tempo eram
retiradas aliquotas da solugdo no final da coluna, durante 500 minutos de
experimento.

Os perfis das curvas de rupturas sao mostrados na Figura 19, observa-
se o fosfato influenciando mais expressivamente o material Mg-Al-Cl, sendo
que no material Mg-Al-C, nas condi¢des do experimento, a competicdo foi

menos significativa.
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Figura 19. Perfis das curvas de ruptura na competigdo do ion fosfato na
adsorcao de As(V) em coluna de leito fixo, vazao constante de 1,25 mL min™,
massa 100,0 mg dos adsorventes Mg-Al-C e Mg-Al-Cl.

Na Tabela 20 sdo apresentados os valores de tempo de saturagédo e
quebra de eficiéncia a 5% para as solugdes de As(V) puro e As(V) mais
concentracdes de 1,0, 10,0 e 30,0 mmol L™ de fosfato. Observa-se que ocorre
uma diminuicdo no tempo de quebra de eficiéncia calculado para 5% da
concentragcao inicial, bem como para a saturagdo com o aumento da
concentracdo do fosfato na solugao, dessa forma fica evidente que o fosfato
compete de forma significativa pelos sitios de adsorgdo com o As(V), 0 mesmo

comportamento foi observado nos estudos pelo método em batelada.
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Tabela 20. Competicédo do ion fosfato na adsor¢ao de As(V) em coluna de leito
fixo, As(V) a 75 mg L™, altura do leito 3 cm, vazdo 2 mL min™.

Mg-Al-C Mg-Al-Cl

Concentragcao
PO, (mmol L) 0 1 10 30 0 1 10 30
Tempo de
saturagao (min)

Quebra de
eficiéncia a 5% 10 10 5 5 15 10 5 5
(min)

240 210 150 120 300 240 150 120

IOANNIS et al., 2002, estudaram a adsorcao de arsénio em coluna de
leito fixo por oxidos de ferro, avaliando a competicdo do anion fosfato,
observou-se que para concentragbes acima de 50 pg L™ ocorreu inibigao
significativa na remocédo de arsénio. Dessa forma, os adsorventes testados
neste trabalho apresentam-se menos seletivos na remocido de arsénio de
aguas, sendo que para concentracdes de fosfato acima de 1 mmol L™ verificou-

se uma interferéncia significativa na remogao de arsénio.

4.5.5. Dessorcao de As(V) de Mg-Al-C e Mg-Al-Cl em colunas de
leito fixo

A fim de avaliar a reversibilidade do processo adsortivo realizaram-se os
estudos de dessorgcao de As(V) pelo método dindmico. Inicialmente promoveu-
se a saturagao do leito constituido por 100,0 mg de adsorvente, com solugao
de As(V) na concentracdo de 75 mg L™'. Em seguida os adsorventes Mg-Al-Cl e
Mg-Al-C foram lavadas com agua purificada (Milli-Q®) para retirar o excesso de
arsénio nao adsorvido, este procedimento foi realizado em seis colunas que
tinham as mesmas caracteristicas. Apos a etapa de saturagdo do adsorvente
com As(V), realizou-se a eluicdo da coluna com as solugbes dessorvedoras
constituidas de NaCl 10% (m/v) + NaOH 3% (m/v), NaCl 20% (m/v) + NaOH
3% (m/v) e NaCl 30% (m/v) + NaOH 3% (m/v) aplicando-se uma vazéo de 1,25
mL min™.

A Figura 20 indica os resultados de dessorgdo obtidos para as
condigdes supracitadas, sendo que ha na figura uma ampliagdo do intervalo de

tempo 0 a 10 minutos da dessor¢cdo do material Mg-Al-Cl. A dessorgao
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completa da coluna Mg-Al-Cl ocorreu a partir dos 50 minutos para todas as
solugcdes dessorvedoras. Ja para coluna preenchida com Mg-Al-C a dessorgao
completa ocorreu em aproximadamente 350 minutos utilizando a solu¢gao NaCl
10% (m/v) + NaOH 3% (m/v) e 250 minutos utilizando as solu¢gées NaCl 20%
(m/v) + NaOH 3% (m/v) e NaCl 30% (m/v) + NaOH 3% (m/v).
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Figura 20. Perfis das curvas de dessorgdo de As(V) em coluna de leito fixo,
utilizando solug¢des dessorvedoras NaCl 10% (m/v) + NaOH 3% (m/v), NaCl
20% (m/v) + NaOH 3% (m/v) e NaCl 30% (m/v) + NaOH 3% (m/v) aplicando-se
uma vazéao de 1,25 mL min™', massa 100,0 mg dos adsorventes Mg-Al-C e Mg-
Al-Cl. Ampliado o intervalo 0 a 10 minutos da curva de dessorgdo do material
Mg-Al-ClI.
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5. RESUMO E CONCLUSAO

e Processos adsortivos envolvem a reacao de particulas e a superficie de
matrizes em geral. Nesse contexto as argilas anibnicas, particularmente os
Hidréxidos Duplos Lameras (HDLs), tém se mostrado 6timos adsorventes para
os mais diversos materiais. HDLs s&o boas alternativas para a remocao de As
de aguas contaminadas. O processo envolve a adsorgdo de As na superficie e
a substituicdo dos anions interlamelares do Hidroxido. Uma grande variedade
de HDLs pode ser faciimente sintetizada, alternando os metais constituintes
das lamelas, os anions interlamelares e a propor¢cao de metais nas lamelas.
Outro beneficio desses materiais € a possibilidade da calcinagao e a posterior
hidratacdo e reconstituicdo lamelar, fenbmeno conhecido como “efeito de
memoria”. O efeito de memoria aumenta significativamente o poder adsortivo
dos HDLs.

e HDLs e HDLCs (M"-M"-COs: Co-Al-COs, Co-Fe-COs, Mg-Al-COs, Mg-
Fe-CO3, Ni-Al-CO3, Ni-Fe-CO3, Zn-Al-CO3, Zn-Fe-CO;3; M"-M"-CI: Co-Al-Cl, Co-
Fe-Cl, Mg-Al-Cl, Mg-Fe-Cl, Ni-Al-Cl, Ni-Fe-Cl, Zn-Al-Cl, Zn-Fe-Cl e M"-M"-C:
Co-Al-C, Co-Fe-C, Mg-AI-C, Mg-Fe-C, Ni-Al-C, Ni-Fe-C, Zn-Al-C, Zn-Fe-C)
foram sintetizados e caracterizados, utilizando difracdo de raios X e
espectrometria no V. Todos os materiais ajustaram-se ao padréo
cristalografico apresentado na literatura. Apds digestdo e devida analise por
EAA verificou-se erro relativo inferior a 12% na quantidade dos metais nas
lamelas dos materiais sintéticos. A espectrometria no IV confirmou a presenca
de agua e dos anios interlamelares na estrutura dos HDLs. Ocorreu a redugéo
das bandas de absorcdo em torno de 3500 cm™ e 1400 cm™ indicando efetiva
calcinacdo dos materiais HDLCs. A similaridade entre os espectros dos
materiais sintetizados a partir de sais de cloreto e materiais tratados com acido
sugere a eficiéncia da utilizacdo do HCI diluido para obtengdo dos produtos

contendo CI" como &nion interlamelar.

o O efeito de diversos parametros (a) utilizagdo de diferentes cations di e
trivalentes, (b) substituigdo de carbonato por cloreto como ion interlamelar, (c)

razao dos ions metalicos di e trivalentes, (d) condigcbes para remocgao de
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arseniato com o pH da solucéo, tempo, concentracdo de arseniato, quantidade
de adsorvente e temperatura de remocéao, (e) competicdo de anios e (f)
estudos de dessorcao, foram estudados. Pode-se concluir que os materiais Mg-
Al-Cl e Mg-AI-C sao 6timos adsorventes de As(V) nas condi¢des utilizadas nos
experimentos. Dentre os vinte e quatro materiais testados apresentou melhor
capacidade adsortiva Mg-Al-Cl e Mg-Al-C, com propor¢ao metal di e trivalente
de 2:1. Utilizando o modelo de Langmuir obteve-se Capacidade Maxima de
Adsorgao igual a 51,05 mg g~ para Mg-Al-Cl e 90,36 mg g para Mg-Al-C.
Dentre os modelos cinéticos utilizados o da difusdo intraparticula apresentou
melhor coeficiente de determinacdo. Parametros termodindmicos foram
medidos no sistema e foram obtidos valores negativos para entalpia, entropia e
energia livre de Gibbs, sendo portanto, o processo exotérmico para ambos os
materiais testados. Testou-se a competicdo de anions na adsorgéo de As(V),
sendo o fosfato o que mais compete pelos sitios de adsorcdo dos materiais.
Dentre as solugdes dessorvedoras testadas as que mais eficientemente
retiraram As(V) dos materiais testados foram as misturas NaCl 20% + NaOH
3% e NaCl 30% + NaOH 3%, sem prejuizos para a estrutura dos HDLs. Aguas
naturais foram coletadas na Regiao do Quadrilatero Ferrifero, MG (Ouro Preto).
Encontraram-se valores de As total que variaram de 6,74 a 195,90 ug L.
Testou-se a capacidade adsortiva dos materiais Mg-Al-Cl e Mg-Al-C para As(V)
e obteve-se percentuais de adsor¢cdo de até 96%, mostrando grande afinidade

dos Hidréxidos Duplos pelo arsénio.

e Realizaram-se estudos de adsorcdo, em colunas de leito fixo, com
diferentes massas de adsorventes, 50, 100 e 150 mg, e com vazao de 1,25 e
2,50 mL min™". Pela avaliagdo dos tempos de quebra de eficiéncia e tempo de
saturacdo da coluna de leito fixo, pdde-se observar que eles aumentam de
acordo com o tamanho do leito e diminuicdo da vazado. Calculou-se a
capacidade maxima de adsorcado utilizando-se os dados experimentais e
equagdes apropriadas. Para o material Mg-Al-C a capacidade maxima de
adsorcdo com massa 100 mg e vazdo de 1,25 mL min™' foi de 470,59 mg g’ e
com 2,50 mL min™ de 205,13 mg g™'. Ja para o material Mg-Al-Cl a capacidade
maxima de adsorcdo com massa 100 mg e vazdo de 1,25 mL min™' foi de
367,11 mg g e com 2,50 mL min™ de 153,39 mg g"'. Tendo a capacidade de

adsorgcdo aumentado com o aumento da massa de adsorvente e a diminuigéo
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da vazao do eluente. Verificou-se que a capacidade de adsorgédo de As(V) é
influenciada pela presencga do anion fosfato nos ensaios propostos. Os estudos
de dessorcdo apresentaram remocao de aproximadamente 100% para as
solugdes compostas por NaCl 20% (m/v) + NaOH 3% (m/v) e NaCl 30% (m/v) +
NaOH 3% (m/v) em ensaios utilizando massas de 100,0 mg dos materiais Mg-
Al-C e Mg-Al-Cl e vaz&o 1,25 mL min™.

e O trabalho foi conduzido a partir da escolha dos adsorvente Mg-Al-C e
Mg-Al-Cl, sendo que ambos sao capazes de reter grande quantidade de As
(Mg-Al-C: 90,36 mg g' e Mg-AI-Cl: 51,05 mg g™, valores obtidos utilizando
isotermas de Langmuir). Apesar do primeiro reter quase o dobro do segundo
deve-se atentar ao fato de que o adsorvente passou por um processo de
calcinacdo e com isso houve, além dos gastos referentes a sintese, um
adicional com a utilizagdo de energia elétrica. Portanto a escolha do melhor
material ndo deve ser feita apenas a partir do poder de adsorgao deles, deve-
se verificar onde e como serdo aplicados esses materiais e a viabilidade

financeira para tal.
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ANEXOS



ANEXO 1 - Valores encontrados na medida da razao molar dos metais
constituintes dos HDLs por EAA e o erro relativo calculado tomando como

referéncia o valor medido.

= I m = 1 11l .

Material Pror;zrgs; (I;/Ia/M Propo(;%?iz;\/l M Erro(r;zl)atlvo
Co-Al-CO3 2:1 2,231 10,3
Co-Al-Cl 2:1 2,141 6,5
Co-Al-C 2:1 2,19:1 8,8
Co-Fe-COs3 2:1 1,95:1 24
Co-Fe-ClI 2:1 1,93:1 3,6
Co-Fe-C 2:1 1,89:1 6,0
Mg-Al-COs3 2:1 1,90:1 55
Mg-Al-CO3 3:1 3,16:1 5,1
Mg-Al-CO3 4:1 3,89:1 2,8
Mg-Al-Cl 2:1 2,13:1 6,1
Mg-Al-Cl 3:1 2,971 1,0
Mg-Al-Cl 4:1 4,09:1 2,2
Mg-Al-C 2:1 1,86:1 7,5
Mg-Al-C 3:1 2,95:1 1,7
Mg-Al-C 4:1 3,87:1 3,4
Mg-Fe-COs3 2:1 1,98:1 1,0
Mg-Fe-Cl 2:1 1,98:1 1,0
Mg-Fe-C 2:1 1,97:1 1,3
Ni-Al-CO3 2:1 2,251 11,3
Ni-Al-CO3; 3:1 2,97:1 1,0
Ni-Al-CO3 4:1 4,11:1 2,7
Ni-Al-Cl 2:1 1,89:1 5,8
Ni-Al-Cl 3:1 3,01:1 0,3
Ni-Al-Cl 4:1 3,87:1 3,4
Ni-Al-C 2:1 2,08:1 3,7
Ni-Al-C 3:1 2,88:1 4,2
Ni-Al-C 4:1 3,94:1 1,5
Ni-Fe-CO3 2:1 1,86:1 7,7
Ni-Fe-ClI 2:1 2,14:1 6,5
Ni-Fe-C 2:1 1,86:1 7.4
Zn-Al-CO; 2:1 1,96:1 2,1
Zn-Al-Cl 2:1 2,271 11,9
Zn-Al-C 2:1 2,11:1 5,2
Zn-Fe-CO3 2:1 2,091 4,3
Zn-Fe-Cl 2:1 1,97:1 1,5
Zn-Fe-C 2:1 1,92:1 4,3

Média 4,5
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ANEXO 2 - Espectrometria no IV dos materiais sintéticos M!-M!"-CO3
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ANEXO 3 - Espectrometria no IV dos materiais sintéticos M!-M!!!-C]

Mg-Al-Cl

Mg-Fe-ClI
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ANEXO 4 - Espectrometria no IV dos materiais sintéticos M!-M!!-C

Mg-Al-C
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ANEXO 5 - Difratometria de Raios X dos materiais sintéticos MI-M!II-CQO3

Mg-Fe-CO4
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Mg-Al-Cl
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ANEXO 6 - Difratometria de Raios X dos materiais sintéticos M!I-M!I-C]
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ANEXO 7 - Percentuais de Adsorc¢ao versus valores de pH para os materiais

sintéticos MII-M!I-CO3
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Mg-Al-Cl

ANEXO 8 - Percentuais de Adsorcao versus valores de pH para os materiais

sintéticos M!I-MII-C]
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ANEXO 9 - Percentuais de Adsorc¢ao versus valores de pH para os materiais
sintéticos M!I-M!II-C
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ANEXO 10 - Isotermas de adsorc¢ao dos materiais sintéticos Mg-Al-CO3, Mg-Al-
Cl e Mg-Al-C ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich

Mg-Al-CO, - Langmuir

Model: v2=(a*b*viN(1+(a"v1))
y={{,15787 3P (17,0201 Px)/(1+((,157B73)"x))

Mg-Al-CO,- Freundlich

Model: v2=K*{v1*n)
y=(3,9034 17 (x*(,337 183))
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Mg-Al-Cl- Langmuir
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ANEXO 11 -Isotermas de adsorc¢ao dos materiais sintéticos Ni-Al-CO3, Ni-Al-Cl

e Zn-Fe-C ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich

Ni-Al-CO, - Langmuir

Model: v2=ia*b*v1)¥(1+@a*1))
y=((,296652)*(22, 29 14)%)/(1+(( 296652 "))

Ni-Al-CO, - Freundlich

Maodel: v2=K*(v14n}
y=(7,66272) (x(227852))
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ANEXO 12 - Regressoes lineares obtidas pela aplicacdo dos modelos cinéticos
de pseudo-segunda-ordem e difusao intraparticula aplicados a adsorc¢ao de
As(V) por Mg-Al-Cl e Mg-Al-C
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