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RESUMO

Este trabalho reporta a remog#o de cromo hexavalente de solugdes aquosas, utilizando como
adsorventes as argilas anibnicas tipo hidrotalcita, nas formas carbonato, calcinada, cloreto e nitrato.
A sintese da hidrotalcita na forma carbonato foi realizada segundo o método da coprecipitagdo dos
citions presentes no Mg(NOs), e AI(NO;); sobre uma solug@io basica de NaOH e Na,CO,. O
produto obtido foi caracterizado por meio de analises quimicas, difragio de raio X, andlises
termogravimétricas e de infravermelho. As andlises quimicas e termogravimétricas nos indicam a
composico da hidrotalcita obtida como Mgy Al AOH)(CO1)135.0.55H,0. A hidrotaleita
caracterizada foi testada como um adsorvente na remogdo de Cr(V1) de solugBes aquosas. Foi usado
um reator isotérmico tipo batelada com agitag8o constante de 200 rpm, com o objetivo de avaliar os
efeitos do pH inicial da solugdo (2 e 4.5-5), tamanho da particula (30 a 400 mesh), concentragdo
inicial de cromo (50 ¢ 500 ppm), temperatura de remogdo (5, 25, 40 ¢ 50°C) , influéneia de outros
ions que ndo o cromato (CI, NOs ¢ SO,%) . Foi verificado ainda, o efeito meméria, ou seja, a
capacidade de reconstrugdo da estrutura de uma hidrotalcita calcinada a diferentes temperaturas
(400, 500, 600, 700 e B00°C) através do Cr(VI) presente em solugfo. A obtenco das formas cloreto
e nitrato se deram pela reconstrugdo da hidrotalcita calcinada a 500°C com cloreto e nitrato,
respectivamente. Nos testes de remogfio de Cr(VI) foram acompanhados a variagio do teor de
Cr(V1} e do pH da solugdo com o tempo, ¢ posteriormente determinadas as isotermas. Os resultados
da adsor¢do a valores de pH abaixo de 5,0, indicam que a remog@o do Cr(V]) da solugio é
facilitada, mas a hidrotalcita torna-se solivel, impossibilitando a sua utilizagdo nessa condigdo. O
tamanho da particula provoca uma variagdo na taxa de remogdo do cromo no inicio da adsorgio,
embora ndo exerca influéneia sobre o equilibrico da adsorgdo. A presenga de outros {ons em solugio
podem dificultar ou facilitar a remogiio de Cr(V1), dependendo da sua carga, tamanho e afinidade
pelo sitio. Os fons cloreto e nitrato ndo alteram a quantidade final de cromo removida, mas os fons
sulfato diminuem essa quantidade, o que € resultante da competi¢o entre os fons sulfato e os ions
formados pelo Cr(VT). Tanto a hidrotalcita na forma calcinada como as formas cloreto e nitrato
apresentam uma elevada capacidade na remogfio de cromo hexavalente de solugBes aquosas se
comparada com a forma original (carbonato), sendo a forma calcinada a 500°C a que apresentou
maior eficiéncia na froca, mesmo com cinética mais lenta que as formas cloreto ¢ nitrato. Uma
elevagdo na temperatura de calcinaglio reduz a quantidade final removida e torna a taxa de remogio
mais lenta. A elevagfio na temperatura de adsor¢dio provoca uma aceleragio na taxa de remogdo de

Cr(VI), efeito mais pronunciado na forma calcinada que nas formas cloreto e nitrato.



ABSTRACT

The present work reports Cr(VI) removal from agueous solutions using calcined and
uncalcined hydrotalcite type anionic clay. The synthesis of the hydrotalcite was done by co-
precipitation of the cations Mg®” and AP* in a basic solution of NaOH and Na,COs. The
product was characterized by chemical, thermogravimetric and infrared analysis as well as
by X-Ray diffraction. The chemical and thermogravimetric analysis showed the composition
of the obtained hydrotalcite to be Mgp 73Al 27{OH)2(CO3)0.135.0.55H;0. An isothermic batch
reactor was used for evaluating the effect of initial pH of the solution, particle size, initial
chromium concentration, adsorption temperature, and the presence of ions other than
chromate on chromium removal. The capacity of reconstruction of the structure of the
calcined hydrotalcite at different temperatures by chromium in solution was studied. The CI
and NO5™ forms were synthesized by reconstruction of the calcinated hydrotalcite at 500°C
using NaCl ou NaNO; solutions, respectively. In the tests of chromium removal, the
variation of the chromium concentration and the pH of the solution was followed in time,
and then isotherms were obtained. Results of the adsorption of chromium at pH under 5.0
showed that the chromium removal from the solution is better than at higher values of pH,
but the hydrotalcite becomes soluble at that condition. Reduction of the particle size caused
a decrease in the rate of chromium removal in the beginning of the experiment, but hed no
effect on the equilibrium state. The presence of ions in solution other than Cr(VI) increased
or decreased the chromium removal, depending on the charge, size and affinity by the site.
Monovalent ions as CI' and NOs™ did not change the amount of chromium removal, but the
divalent SO4* ions did compete with the Cr(VI) ions. The hydrotalcite in the calcined form
as well as the chloride and nitrate forms showed a high capacity for Cr(VI) removal from
aqueous solution if compared with the original carbonate form. The form calcined at 500°C
showed the highest efficiency, but had a lower Cr removal rate than the chlorite and nitrate
forms. An increase in the temperature of calcination decreased the final quantity removed
and yielded a lower kinetic of adsorption. Higher temperatures of adsorption resulted in
better rates of chromium removal. This effect was larger for the calcined forms than for the

chloride and nitrate forms.
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CAPITULO 1

INTRODUCAQO

A poluicfio ambiental tem se tornado um sério problema de ordem ecoldgica, que
repercute nos campos econdémico e social, especialmente em paises subdesenvolvidos.
Universidades e empresas privadas estdo continuamente desenvolvendo novas tecnologias a
fim de controlar e/ou minimizar esses problemas de poluigdo, dos quais a presenga de
metais pesados em residuos aquosos se torna um dos mais dificeis e complexos de ser
eliminado. Dentre esses metais pesados poluentes, encontra-se o cromo hexavalente, que
torna a dgua imprépria para o consumo hMo, se constitul um elemento toxico para a
vida aquatica, promovendo inibi¢io aos processos biologicos de tratamento. Além disso, a
presenga de Cr(VI) em residuos aquosos implica em perdas valiosas deste metal. A
legislac@o brasileira (ABNT, 1987) limita o teor de cromo hexavalente em residuos aquosos
em 0,5 mg/l e o teor de cromo total em 5 mg/l para descarga; o teor de cromo hexavalente
normalmente encontrado em residuos industriais é da ordem de 50 mg/1 (50 ppm). Além do
Cr(VI) sdo encontrados ainda em dguas residuais, outros ions, tais como: sulfato, cloreto,
nitrato, fosfato, silicato, dentre outros.

Diante da necessidade de remocéo desse Cr(VI) de uma maneira mais econdmica e
eficiente possivel, muitos pesquisadores tem estudado diferentes técnicas para reduzir o teor
de cromo nos efluentes industriais. Abaixo serdo citados alguns trabalhos relacionados 2
remoc¢do desse metal e 0s diversos materiais investigados neste proposito.

LINSTEDT (1971), HUANG, WU (1975, 1977) estudaram a remog¢do de Cr(VI)
por meio de adsorgéo usando carvio ativado como solido adsorvente, e este apresentou alta
eficiéncia na remogio de Cr(VI) sendo a adsor¢3o muito dependente da concentragfo total
de Cr(VI) e do pH, atingindo a maxima adsorgo na faixa de pH entre 5 e 6.

ZOTLER, LICSKO (1992), NEMEROW (1971) sugeriram como técnica de
remoc¢io de cromo hexavalente, a redugfio do Cr(VI) a Cr(III) usando o FeSQ,.7H,0 em
meio alcalino ou neutro, seguido de precipitagio ou floculagfio através da adi¢do de um
agente floculante e posterior separagdo pelos processos convencionais de separagio solido

liquido. Este processo permite obter concentragdes finais de até 50 pg/l de solugfo.
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LECOURS, KALLAGUINE, RAMALHO (1992) apresentaram como material
adsorvente alternativo ¢ mais barato a turfa. Eles verificaram que o residuo da hidrélise da
turfa atua como adsorvente mais eficiente que esta antes da hidrélise. Segundo D’AVILA,
MATOS, CAVALCANTE (1992), a turfa ativada apresenta uma eficiéncia da remogdo
maior em até 5 vezes, quando comparada com a sua forma natural.

SHARMA, FOSTER (1993) sugeriram o musgo da turfa como adsorvente na
remocdo do Cr(VI) de solugSes aquosas, pois apresenta elevada capacidade de adsorcdo
numa faixa 6tima de pH para essa adsorg@io de 1,5 a 3.

Os processos de troca idnica tem sido bastante estudados para remogéo de Cr(VI).

Segundo KUNIN (1985) e BOLTO, PAWLOWSKI (1987), as resinas sdo materiais
utilizados como trocadores idnicos, especialmente em industrias de eletrodeposi¢fio, no
tratamento de 4gua, na remog¢do de cromo. NEWMAN, REED (1980) ¢ YAMAMOTO et
al. (1975) verificaram a alta seletividade das resinas de troca anidnica pelos ions cromato,
em pH 4cido, frente a outros ions como cloretc; e sulfato. SENGUPTA, CLIFFORD (1986)
apresentaram mecanismos de troca ibnica do cromato usando resinas operando em pH
acido. As resinas se apresentam muito eficientes na remocdo de Cr(VI) e possuem
capacidade tedrica de troca i6nica entre 2,5 - 4 meqg/g segundo HELFFERICH (1961).

Outro material que tem sido muito estudado atuahmente como trocador idnico sio
as argilas. SPRUNG e MOURA (1994) estudaram as argilas tipo Montmorilonita e
Bentonita, mas essas apresentaram baixa eficiéncia na remocéo de Cr(VI).

REICHLE (1986) apresentou as argilas anibnicas tipo hidrotalcita como materiais
possiveis de serem utilizados na remogdo de Cr(VI). A capacidade tedrica de troca de uma
hidrotalcita é fungfo da sua composiglo e estd compreendida entre 3,3 e 4,2 meq/g de
argila.

As hidrotalcitas ou hidroxicarbonatos de magnésio e aluminio possuem estrutura
lamelar semelhante & brucita (Mg(OH),;) carregada positivamente pela substituicio de
dtomos de Mg”" por AI”". Essas cargas positivas sdo compensadas pela presenga de dnions
na regido interlamelar. Além dos 4nions, nesta regifio ainda existe dgua molecular. A
férmula da hidrotalcita mineral é MgsAL(OH)6C0;.4H,0, quando calcinada a 200°C perde
a 4dgua interlamelar e entre 200-500°C perde simultaneamente os anions (COs™) e as
hidroxilas da estrutura sob forma de didxido de carbono e Agua, respectivamente,
resultando num 6xido basico de formula MgsAl,(OH)Os. Em contato com dnions e agua,
esse oxido reconstroi a estrutura lamelar original capturando os 4nions da solug#o. Esta

capacidade de regeneragdo da estrutura chama-se efeito meméria, e é reduzido para
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temperaturas de calcinagdo superiores a 600°C, devido 2 transformagdo deste 6xido em uma
fase espinélio e que nio reconstrdi a estrutura da hidrotalcita.

SPRUNG e MOURA (1994) utilizaram as argilas ani6nicas tipo hidrotalcitas na
remocio de Cr(VI) de solugdes aquosas. Eles usaram a hidrotalcita na forma carbonato,
cloreto e calcinada a 400°C e concluiram que na forma calcinada a remogdo do cromo é
maior que nas formas carbonato e cloreto, € que nestas Gltimas a remogdo € instantdnea. A
adi¢do de HCl reduz o pH da solugfo e, aumenta a eficiéncia da remog#o.

O presente trabalho tem como objetivo a utilizagfio da hidrotalcita, e algumas de
suas formas modificadas, tais como a forma calcinada, cloreto e nitrato, na remogio de
Cr(V1) de solugdes aquosas, através de um processo de troca idnica ou reconstrucio da
forma calcinada. Consiste da sintese e caracterizagéo fisico-quimica da hidrotalcita e sua
utilizacdo como trocador idnico nos testes de remogdio de cromo hexavalente. Além disso
propde-se investigar as methores condi¢des operacionais para uma maior remogfio desse
metal, tais como o efeito do pH, da temperailura de calcinagio e adsor¢io, tamanho de
particula, influéncia de outros ions que nfo os formados pelo Cr(VI). Todo o material
sintetizado ao longo desse trabalho serd referido como hidrotalcita, embora saiba-se que a
hidrotalcita propriamente dita € o hidroxicarbonato de magnésio e aluminio.

Inicialmente sera apresentada uma revisfio da literatura referente a hidrotalcita, sua
estrutura, sintese, caracterizacdo e utilizagio como um trocador de fons. Logo apds, serd
feita uma descri¢do da metodologia utilizada na sintese e posterior coleta dos dados
experimentais, referentes a aplicacfio da hidrotalcita na remociio de Cr(VI) de uma solucio
aquosa de concentragdio inicial conhecida. Depois serfio apresentados os resultados obtidos
e as respectivas discussdes. Serfio apresentadas as curvas da cinética e isotermas de
adsorg¢do para as diversas condi¢des e formas da hidrotalcita utilizadas.

Finalmente, sdo apresentadas as conclusdes e sugestdes para trabalhos posteriores.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - INTRODUCAO

Dentre os varios métodos estudados para a remogdo de Cr(VI) encontra-se a
troca ibnica, onde o Cr(VI) em forma de anion cromato (CrO,%), bicromato (HCrO,) e/ou
dicromato (Cr,0;%), substitui outro 4nion trocavel presente em um sodlido usado como
trocador idnico.

Neste capitulo, serdo revisados estudos referentes a processos de troca idnica,
assim como, materiais mais comumente utilizados, que s3o as resinas de troca iGnica e as
argilas.

Inicialmente, sera apresentada uma breve introdug@o referente as resinas e as
argilas de um modo geral, depois serfo mais explorados aspectos referentes 4 hidrotalcita,
que se trata da argila utilizada como trocador idnico no decorrer desse trabalho. Os
aspectos que serdo apresentados sdo: estrutura, sintese, tratamento térmico e reconstrugdo
¢ a caracterizacdo da hidrotalcita. ,

A seguir, apresentam-se aspectos importantes sobre processos de troca idnica e

a quimica do cromo hexavalente e do ion carbonato.

2.2 - RESINAS DE TROCA IONICA

As resinas de troca i0nica sio trocadores orginicos constituidos de um
polimero insolivel, também chamado de matriz, e grupos iOnicos ativos, ligados
covalentemente ao polimero. Os grupos fixos estdo permanentemente ionizados, resultando

numa carga, ou sfo capazes de ioniza¢do ou aceitagio de protons a fim de gerar um sitio
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carregado. Resinas interagem com ifons presentes em wma solugdio externa, com carga
oposta & da resina. Se classificam em (BOLTO, PAWLOWSKI, 1984) :

- resinas catidnicas - quando trocam cations;

- resinas anidnicas - guando trocam anions;

- resinas anféteras - quando trocam cations e dnions.

Segundo HELFFERICH (1962), a estabilidade quimica, térmica e mecénica das
resinas, € 0 seu comportamento de troca idnmica dependem da estrutura e grau de
entrelacamento da matriz (ou polimero insolivel) e da natureza e nimero dos grupos
ibnicos ativos. A estabilidade mecénica é determinada pelo grau de entrelagamento. E as
estabilidades quimica e térmica sdo os fatores limitantes da vida 1til de uma resina como
trocador idnico. As causas mais frequentes para deterioragdo de uma resina sfo a
degradacgdo térmica e quimica de sua matriz através da oxidagfio, ou a perda dos grupos

idnicos. Normalmente uma resina de troca anidnica inicia sua degradagio a 60°C.

A capacidade de uma resina de troca anidnica é da ordem de 2,5 a 4,0 meq/g de
resina (HELFFERICH, 1962).

2.3 - ARGILAS

As argilas constituem uma outra classe de material comumente utilizado como

trocador idnico inorgnico. Dentre as inimeras utilidades das argilas, CAVANI, TRIFIRO
E VACCARI (1991) citaram:

1. fabricac3o de cermicas;
2. adsorventes industriais e trocadores i6nicos;
3. catalisadores e precursores de catalisadores;
4. aplicagbes médicas (antidcido, creme dental, suprimento de ferro, etc).
Como trocadores idnicos divide-se em 2 grandes grupos (CAVANI, TRIFIRO,
VACCARI, 1991):
1. argilas catidnicas, encontradas na natureza, e derivadas principalmente de silica e
alumina hidratada, as quais também contém hidratos de magnésio, ferro e outros metais.

Esses formam lamelas de tetraedros ou octaedros e entre essas lamelas estdo cations de
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metais alcalinos ou alcalinos terrosos, para balancear o excesso de cargas negativas dos
silicatos, juntamente com agua molecular,

2. argilas anidnicas, por outro lado, sfio compostas de camadas carregadas positivamente
de hidroxido de metal di e trivalente, os quais dividem os vértices do octaedro, e
contém intersticialmente anions ¢ dgua. Os adnions compensam as cargas positivas das

camadas.

Enquanto as argilas catibnicas s80 encontradas na natureza, as anidnicas sio
raras, mas a sua preparagdo em laboratério é relativamente simples e barata, permitindo
ainda, uma variagio na natureza do cation metalico, nos tipos de 4nion, no tamanho e
morfologia das particulas, e consequentemente, nas suas propriedades fisico quimicas.

Uma vez que o objetivo do estudo é a remogio de cromo hexavalente de
residuos aquosos, e este est4, normalmente, na forma de &nions (Cr,0/%, HCrOv , CrOs),
serdo estudados aspectos relacionados as argilas anidnicas, € mais especificamente a
hidrotalcita.

2.4 - HIDROTALCITAS

2.4.1 - ESTRUTURA DA HIDROTALCITA

Segundo CAVANI, TRIFIRO, VACCARI (1991) ¢ REICHLE (1986), a
hidrotalcita foi descoberta em 1842 na Suécia. Neste mesmo tempo, foi descoberta a
piroaurita (hidroxicarbonato de magnésio e ferro), que ¢é estruturaimente semelhante 4
hidrotalcita. A primeira formula foi proposta por E. Manasse, da Universidade de Florenca
(Italia), como sendo: MgsAL(OH),CO;.4H,0. Manasse verificou, também, a presenca de
carbonato na estrutura da hidrotalcita. Em 1930, Aminoff ¢ Broome, verificaram que a
hidrotalcita possui dois tipos: um de simetria romboédrica (hidrotalcita propriamente dita) e
outro de simetria hexagonal (chamada de manasseita, em homenagem a Manasse).

Devido a falta de dados cristalograficos, nfo se conhecia ao certo sua estrutura.

Em 1942, Feitknecht propés para a hidrotalcita uma estrutura de dupla camada, da seguinte

forma:
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4Mg(OH), < > AOH); ou AIO(OH)

na qual seria composta por uma camada principal de Mg(OH);, como npa estrutura da
brucita, intercalada com camadas desordenadas de gibsita (Al(OH):) ou bohemita
(AIO(OH)). Em 1968-9, Allmann e Taylor, baseados em anélises de raio X, concluiram que
os dois cations existem na mesma camada e os jons carbonato (CO;”) estariam localizados
na regifio interlamelar, juntamente com 4gua molecular (H;O).

Os compostos tipo hidrotalcita, também chamados de hidrotalcitas, sdo compostos
semelhantes a hidrotalcita mineral, com propriedades fisico-quimicas e estruturais
semelhantes e que possuem a seguinte formula geral, indicando a possibilidade de se
sintetizar um grande ntmero de compostos com diferentes estequiometrias (CAVANI,
TRIFIRO, VACCARI, 1991).: 4
M, M (OH),I"[A,,"-mH,0]"
onde, M** e M’" sdo os cétions metalicos di e trivalentes, respectivamente, e 0 A” € o fon
trocavel com valéncia n (OOKUBO, OOI, HAYASHI, 1993; CAVANI, TRIFIRO,
VACCARI, 1991; MIYATA, KUMURA, 1973; TAYLOR, 1973).

A hidrotalcita propriamente dita, ou simplesmente hidroxicarbonato de
magnésio e aluminio, ¢ uma argila anibnica, cuja estrutura ¢ similar & da brucita, Mg(OH)e,
onde fons magnésio divalentes (Mg™) ocupam os centros de octaedros e cujos vértices sdo
preenchidos por grupos hidroxila (OH). Esses octaedros sdo unidos através das arestas
para formar camadas ou lamelas bidimensionais de brucita, semelhantes a uma folha. Essas
lamelas sdo empilhadas face a face e ligadas através de pontes de hidrogénio (CAVANI,
TRIFIRO, VACCARI, 1991; MIYATA, KUMURA, 1973; TAYLOR, 1973; MIYATA,
1975).

Na hidrotalcita, uma parte do magnésio ¢ trocado isomorficamente pelo
aluminio, porque estes possuem tamanhos (raios iénicos) semelhantes (Mg™ = 0,66A, A" =
0,51A). Logo, o aluminio trivalente se acomoda nos centros dos octaedros, gerando cargas
positivas nas lamelas de hidroxilas. Magnésio e aluminio estfo distribuidos aleatériamente
em posi¢des centrais de octaédros.

A Figura 2.1 (REICHLE, 1986; CAVANI, TRIFIRO, VACCARI, 1991)

mostra os Anions, que mantém a neutralidade elétrica, localizados entre as lamelas de
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hidréxido de metal, juntamente com moléculas de agua. Na hidrotalcita propriamente dita, o

anion interlamelar é o carbonato.

OH™ .
075 Mg 0,25 A1
OH™

3+

2_
3.325003 Las H20

|

OH”
075 Mg2+0,25 AY*
OH™

Fig 2.1- Estrutura da brucita(a), da hidrotalcita (b), posi¢io dos dtomos(c)
(CAVANI, TRIFIRO, VACCARI, 1991; REICHLE, 1986)

A partir deste ponto, os materiais tipo hidrotalcita, compostos dos cétions Mg e
Al, serfio referidos como hidrotalcita, lembrando que a hidrotalcita propriamente dita possui

formula Mg AL(OH)1sC0O3.4H,0 e as demais s3o materiais tipo hidrotalcita.

2.4.2 - COMPOSICAO DA HIDROTALCITA

A composigiio da hidrotalcita pode variar segundo os seguintes fatores:
- diferentes cétions +2 ¢ +3;
- valor de x, ou seja, razdo dos cations (M /M "+ M™);

- 0 tipo de 4nion;

2.4.2.1 - NATUREZA DOS CATIONS

Para que haja substituigdo do metal divalente pelo trivalente € necessdrio que
eles possuam raios idnicos muito proximos. A depender dos cétions envolvidos e da

estrutura, o composto tipo hidrotalcita recebe diferentes nomes, por exemplo:
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-se 0 M é o Mg*" e o M* é o AI*", recebe o nome de hidrotalcita ou manasseita, a
depender da estrutura, se romboédrica ou hexagonal, respectivamente;

-se 0 M®* é 0 Fe’', recebe 0 nome de grupo piroaurita e sjdgrenita, a depender da estrutura;
-se 0o M** é 0 Ni**, recebe 0 nome de takovita (estrutura romboédrica).

Na Tabela 2.1 sfo citados alguns exemplos de compostos tipo hidrotalcita, com

o respectivo tipo de estrutura.

Tabela 2.1 - Compostos tipo hidrotalcita

NOME FORMULA SIMETRIA
Hidrotalcita | MggALy(OH){gCO3 4H:0 Romboédrico
Manasseita MggAlr(OH)14C03.4H.0O Hexagonal
Piroaurita MggFeln(OH)16C03 45,0 Romboédrico
Sjégrenite MggFelh(OH)16C03.4.5H:0 Hexagonal
Stichtita MggCra(OH)16C03.4H0 Romboédrico
Barbertonita MggCra(OH)14CO3.4H,0 Hexagonal
Takovita NigCra(OH)1g.4H,0 Romboédrico
Meixnerita MggAlr(OH)13.4H.O Romboédrico
Reevesita NigFes(OH)1C03.4H-0 Romboédrico

2.4.2.2 - VALOR DE x (M**/(M*" + M*%))

A composi¢do dos cations é expressa em forma da fracdo x, definido como x =
MM + M. No caso da hidrotalcita, x = AI'/(Mg™ + AP,

Na Figura 2.2, GASTUCHE, BROWN, MORTLAND (1967), mostraram as fases
formadas numa sintese de hidrotalcita como fingfio da composi¢fo inicial da solugdio de
sintese, utilizando os fons magnésio e aluminio. Se a solugdo contém apenas magnésio, tem-
se a brucita, e se apenas aluminio, tem-se uma mistura de gibsita (Al(OH;)) e bohemita
(AIO(OH)). Em sclugbes contendo ambos os cations, formam-se novos compostos. Para

valores de composigio expressos por 1-x, ou seja, Mg /Mg”>" + A’ entre 0,83 ¢ 0,67, a
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hidrotalcita é formada, sem que se detecte formacdo de outras fases. Os valores em
Angstron apresentados na figura representam o valor do espagamento interlamelar da

hidrotalcita na forma carbonato.

140+
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204 .&\
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N \c
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190 g " @0 w0 me 40 M@ 20 g

Razdo Mg/(Al+ Mg)
Figura 2.2 - Fases produzidas para diferentes valores da razdo Mg/(Mg -+ Al).
© ) Hidrotalcita, (@) Brucita e (A ) bohemita (GASTUCHE, BROWN, MORTLAND
(1967))

Para uma concentracdo inicial expressa por x [AP" /(Mg*" + AP")] MIYATA
(1980} verificou que a obtengfio de uma hidrotalcita pura € possivel quando se utiliza uma
solugiio de sintese com valores de x compreendidos entre 0,2 < x < 0,33, pois os fons Al
presentes na camada de hidréxido permanecem distantes um do outro, devido a repulsdo
das cargas positivas. Para valores de x menores que 0,33, os Al octaédricos nfio sfo
vizinhos. Para valores altos de x (> 0,33), o nimero de aluminios vizinhos aumenta levando
a formacgfio de bohemita (y-AlIO(OH)) e/ou gibsita (Al({OH);) . Da mesma forma, valores
baixos de x (x < 0,2} levam a uma alta densidade de magnésio octaédrico na camada de
hidréxido, agindo como nucleo para a formacfo de hidromagnesita. E se x < 0,105, forma-
se uma mistura de hidromagnesita e hidroxido de magnésio (4MgCO;. Mg(OH): e
Mg(OH)2).
Para a hidrotalcita mineral, o valor de x € igual a 0,25, e o &nion presente na regido

interlamelar € o carbonato.
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2.4.2.3 - NATUREZA DO ANION

Os 4nions e agua estdo aleatériamente localizados na regifio interlamelar,
estando livres para se mover rompendo e formando novas ligagdes (como na dgua liquida).

Os anions possuem cargas de -1 a -3. Quanto a natureza do anion interlamelar
que compensa a carga positiva da lamela de hidroxidos, praticamente ndio hd limitagdes, e
podem ser (CAVANI, TRIFIRO, VACCARI, 1991):

1. Anions inorgénicos: fluoreto, cloreto, brometo, iodeto, clorato, nitrato, iodato,
hidroxido, carbonato, sulfato, cromato, etc;

2. heteropoliacidos: (PMo,,0,)", PW,0,)";

3. orgdnicos: Adipato, oxdlato, succinato, ¢tc.

Os espagamentos entre as lamelas sfio determinados pelo tamanho, orientagdo e
estabilidade do 4nion, carga, ¢ em alguns casos, pela presenga de agua adicional. Depende
também da magnitude da atracfio eletrostatica entre lamelas carregadas positivamente e as
intercamadas (formadas pelos dnions).

Com relagfo a fons monovalentes, MIYATA (1975) verificou que a espessura
da camada interlamelar é substancialmente determinada pelo didmetro do énion, e que a
quantidade de dgua interlamelar diminui com o aumento da concentragio do dnion, sendo
este proporcional a quantidade de aluminio que substitui o cation divalente, Observou
também que a razdio molar dnion monovalente/aluminio € aproximadamente I,
comprovando a neutralidade elétrica da estrutura.

O espagamento interlamelar para alguns ions ¢ fornecido na Tabela 2.2, onde
verifica-se que os baixos valores para o carbonato e a hidroxila, ¢ o alto valor para o nitrato
nio podem ser explicados com base no tamanho do 4nion.

A espessura interlamelar observada no caso do carbonato é compardvel com a
encontrada para os ions monovalentes (halogenetos), devido as intera¢des fortes existentes
na forma carbonato (BISH, 1980). Os baixos valores encontrados no caso da hidroxila, se
devem ao fato de os raios idnico desta e da 4gua serem semelhantes, assim como pelas
fortes pontes de hidrogénio existentes entre a dgua e as hidroxilas da camada de brucita.

Quando o anion € o nitrato, verifica-se um elevado espagamento se comparado
com outros ions monovalentes, e segundo MIYATA (1983) isso se deve & necessidade de
uma maior quantidade de ifons monovalentes do que divalentes para compensar a carga

positiva e também, ao maior espago ocupado na intercamada pelo ion nitrato quando
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comparado com outros ions monovalentes. O nitrato é forgado a adotar um arranjo que
favoreca um empacotamento, de forma a provocar repulsio na intercamada quando sua
concentragdo aumenta. O nitrato ocupa espaco referente a trés atomos de oxigénio na

regifio interlamelar, enquanto que os outros ions monovalentes ocupam espagos menores.

Tabela 2.2 - Efeito do 4nion sobre o espagamento interlamelar

de materiais tipo hidrotalcita
Espacamento
(A)

Anion Didmetro idnico
(A)

OH _l{ 3.50 " 7.55

COs* 3,70 7,65
F 2,72. 7,66
CI 3,62 7,86
Br " 3,90 “ 7,95
r 4,32 8,16
NOy “ 3,78 u 8,79

2.4.2.4 - TEOR DE AGUA INTERLAMELAR (VALOR DE M)

As moléculas de dgua estdio localizadas na regifio interlamelar, juntamente com os
anions. Usualmente, a quantidade de dgua ¢ determinada por analises termogravimétricas,
todavia, ¢ possivel estimar a quantidade méxima de dgua através das formulas propostas
abaixo, quando o ion € o carbonato:

1. MIYATA (1975): m=1 - 3x/2;
2. TAYLOR (1973): m=1-3x/2 +d,
onde: d = constante ¢ igual a 0,125 para a forma carbonato.
Nota-se que um aumento de x, ¢ portanto, um aumento das cargas positivas da

lamela de hidréxido, causa uma diminuic8o da quantidade de dgua calculada.
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2.4.3 - SINTESE DA HIDROTALCITA

Os métodos normalmente utilizados na sintese das hidrotalcitas sio (CAVANI,
TRIFIRO, VACCARYI, 1991):

1. precipitagfo;

2. sintese e tratamento hidrotérmico, envelhecimento;

3. método de troca.

O método mais comumente usado € a precipitagdo na qual dois ou mais cations
se precipitam juntos em condi¢des de supersaturagdio, ou método da coprecipitacio.
Usualmente, a supersaturag@o ¢ alcangada por métodos fisicos (evaporagfio) ou quimicos
(variagdo de pH). Na preparagio de compostos tipo hidrotalcita, a variagio de pH ¢ mais
frequentemente usada. Em particular, ¢ pecessério precipitar a um valor de pH maior ou
igual ao que solubiliza os hidrdxidos.

Segundo CAVANI, TRIFIRO, VACCARI (1991) trés métodos de precipitagio
sdo usados:

1. método de elevagiio de pH, o qual ocorre por adicdo de NaOH e/ou NaHCOs. Neste
método ocorre uma precipitagéo sequencial dos cétions; -

2. a pH constante ¢ baixa supersaturagfio, no qual a solugio contendo os cations é
adicionada lentamente sobre uma solugfio basica (NaOH ou NaHCO,) de forma a
manter o pH sempre elevado e precipitar simultineamente os dois cétions;

3. a pH constante e alta supersaturagio, as solugdes contendo M(II) e M(II) sdo

adicionadas muito rapidamente ao NaHCOs ou ao NaOH.

Quando a sintese ¢ conduzida sob condicdes de baixa supersaturagfio,
usualmente obtém-se precipitados mais cristalinos que quando obtida a alta supersaturagio,
pois, no segundo caso a taxa de nucleagfio é maior que a taxa de crescimento do cristal.

A segunda técnica de preparacdo das hidrotalcitas € a sintese pelo método da
coprecipitagiio seguida de tratamento hidrotérmico. Apds sintetizado, o precipitado de
hidroxidos ou 6xidos mistos obtido é submetido a um tratamento hidrotérmico quando se
deseja:

1. transformar pequenos cristais em grandes e bem definidos;
2. transformar precipitados amorfos em cristalinos.
Duas condigdes de tratamento hidrotérmico podem ser usadas:

e temperatura maior que 373 K, sob pressdo, e



Cap. 2 - Revisio Bibliogréafica 14

s temperatura menor que 373 K.

O tempo de cristalizacdo do precipitado obtido & temperatura controlada
chama-se envelhecimento, e torna-se importante salientar que, o tempo e a temperatura de
cristalizacfio determinam a morfologia do cristal, o tamanho e perfeigio dos cristais, e sua
area superficial. Na Figura 2.3, REICHLE, KANG, EVERHARDT (1986), retrataram
através de analises de TEM (Transmission Electron Microscopy), hidrotalcitas submetidas a
diferentes tratamentos hidrotérmicos, Eles verificaram que quando a hidrotalcita é tratada a
65°C por 18 horas (Figura 2.3a), apenas particulas finas e pobremente cristalizadas sfo
obtidas, com 4rea superficial de 120 m*/g. A 200°C por 18 horas (Figura 2.3b), o material
cristalizado resulta em cristais hexagonais e uniformes com baixa érea superficial (12 m%/g).
Como consequéncia desse tratamento a uma temperatura mais elevada, tem-se uma filtracéio
mais rapida.

Segundo MIYATA (1980), o tamanho do cristal aumenta com um aumento da
temperatura de envelhecimento quando este ¢ feito até os 200°C, acima desta temperatura
tem-se uma diminui¢&o. O maior tamanho de cristal encontrado foi quando a hidrotalcita é
submetida a um tratamento de envelhecimento a 180-200°C .

A terceira técnica de sintese de uma hidrotalcita € a troca anidnica, que consiste
numa reagdo de troca dos 4nions situados na intercamada, transformando uma hidrotalcita
em outra, apenas com a variagdo do &nion trocado.

O 4nion a ser introduzido na hidrotalcita deve ser a espécie presente em maior
concentragdo na solugfio, e com grande afinidade pela argila. Deve-se cuidar para evitar
contaminantes, 0s quais sf0 mais comuns quando a hidrotalcita nfio possui o carbonato
como énibn, pois, este estd presente em grande quantidade na atmosfera e é facilmente
incorporado 2 estrutura. Como a preparagdo da hidrotalcita pura, cujo dnion intersticial nfo

¢ o carbonato € muito dificil, usa-se a técnica de troca idnica subsequente 3 sintese.

2.4.4 - CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS

OOKUDO, OOI, HAYASHI (1993) estudaram o comportamento da
hidrotalcita frente a solugdes a diferentes concentragSes de H', e o resultado desse estudo
estd representado na Figura 2.4, onde apresentam a solubilidade de uma hidrotalcita, através

da quantidade de cations aluminio presentes na solugfio em fungdio do pH. Esses autores
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verificaram que acima de pH 5 a solubilidade ¢ muito pequena, da ordem de 1pg de Al/ 1de
solugdo, podendo esta ser desprezivel. A valores de pH abaixo de 5, a dissolugdo da
hidrotalcita torna-se mais significativa tornando-se muito pronunciada para valores de pH
inferiores a 3,5, onde a solubilizacdo é violenta. Esta solubilidade da hidrotalcita a valores

de pH abaixo de 5 a torna impropria para ser utilizada nessas condigdes.

g4 o

Figura 2.3 - TEM da hidrotalcita cujo envelhecimento ocorreu a 65°C/18hr (a) e
a 200°C/18hr (b) (REICHLE, KANG, EVERHARDT (1986))
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A estrutura ¢ propriedades fisico-quimicas das hidrotalcitas sdo estudadas por
meio de microscopia eletronica, andlises quimicas, difragdo de raios X, andlises térmicas,

infravermelho e 4rea superficial.

19

1 AP dissolvido/
mg AP*.10dm™

Figura 2.4 - Solubilidade da hidrotalcita em fungéo do pH

A difracdo de raios X (XRD) analisa o cristal, e se constitui na principal técnica
analitica de caracterizagfio das hidrotalcitas. Como a maioria dos minerais ndo apresentam
cristais bem definidos, utiliza-se a técnica de difracio de raios X tipo pd, que mede o
espagamento dos diversos planos atdmicos constituintes do cristal. Segundo REICHLE,
KANG, EVERHARDT (1986), num difratograma de raios X tipico de uma hidrotalcita,
verifica-se a presenga de picos agudos e simétricos para baixos valores do angulo 20, e
picos menos intensos e assimétricos para valores angulares mais elevados. O difratograma
de raios X permite uma distingfo entre os planos e facilita sua discrimina¢io das reflexdes
de impurezas, além de determinar o espagcamento entre as lamelas (espagamento basal) a
partir dos picos mais agudos (valores de d).

A Figura 2.5, REICHLE, KANG, EVERHARDT (1986), mostra difratogramas
tipicos de uma hidrotalcita pa forma carbonato, a diferentes temperaturas de
envelhecimento, onde verifica-se que altas temperaturas de cristalizacio conduzem a
obtengdio de um produto com picos muito intensos, enquanto que para temperaturas
menores o difratograma apresenta picos menos intensos e agudos, embora, note-se que a

estrutura do cristal € a mesma,
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Na Tabela 2.3, estdo listados os valores dos espagamentos basais numa hidrotalcita

na forma carbonato, apresentados por ROSS, KODAMA (1967), com formula
Mg Al;(OH)16CO;.4H, 0.

Tabela 2.3 - Espagamentos interlamelares para a hidrotalcita na forma carbonato com

formula MgﬁAlz(OH)15CO3.4H20

d (A) e
7,69 100
3,88 70
2,58 20
2,30 20
1,96 20
1,75 10
1,65 10
1,53 20
1,50 20

O valor de d correspondente 4 maxima intensidade indica o espagamento
interlamelar. Os demais, corrrespondem ao espagamento entre os outros planos do cristal.

MIYATA em 1975 apresentou um difratograma de raios X de uma hidrotalcita na
forma clorada, que se mostra andloga 4 forma carbonato. Ele apresenta também os valores
dos espagamentos basais dos diferentes planos do cristal, no qual 0 espacamento
interlamelar para a forma clorada é de 7,97 A.

Em 1977 MIYATA e OKADA apresentou os espagamentos basais e na Figura 2.6,
SATO WAKABAYASHY e SHIMADA em 1986 apresentaram um difratograma de raios
X para a forma cromato, obtida por reconstrugio de uma hidrotalcita calcinada a 500°C,
onde verificam-se picos menos agudos a baixos valores de 20 que na forma carbonato,
embora estes ainda representem uma estrutura lamelar semelthante & hidrotalcita. Os picos
menos agudos e simétricos indicam uma estrutura menos organizada em consequéncia da

reconstrugdo com os ions cromato, que possuem estrutura diferente daquela do carbonato.
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12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 60 64 68 72
Grau 208
(A)
12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 60 64 68 72

CGrau 20

Figura 2.5 - Raio X de hidrotalcitas a diferentes temperaturas de cristalizago.
(A) 65°C/18 horas e (B) 200°C/18 horas (REICHLE, KANG, EVERHARDT, 1986)

J/\ Cro

{ ! 1
10 15 20 25

Figura 2.6 - Difratograma de raio X de uma hidrotalcita na forma cromato,

obtida pela reconstrugfio de uma forma calcinada a 500°C, sintetizada a 80°C
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Na Figura 2.7, CORMA, FORNES, REY (1994) reportaram difratogramas de raios
X da hidrotalcita, manasseita (forma hexagonal da hidrotalcita) ¢ meixnerita (cujo ion
interlamelar € o hidréxido - (Mg, AI(OH)s(OH)). O produto obtido ¢ fungfio das condigdes
de sintese. Eles verificaram que quando a precipitagdo é conduzida a um valor de pH 10
(Figura 2.7-a), ndo se obtem a hidrotalcita, e sim uma mistura de manasseita e meixnerita.
Mas se a sintese é conduzida a um valor de pH 13 (Figura 2.7-b), obtém-se a hidrotalcita.
Tanto a manasseita como a meixnerita possuem estruturas semelhantes & hidrotalcita, sendo
que a manasseita tem estrutura hexagonal, enquanto que a hidrotalcita ¢ romboédrica, e na
meixnerita tem-se como fon trocdvel o grupo hidroxila (OH') ao invés do carbonato (CO5%)
da hidrotalcita.

Uma elevagdo da temperatura conduz a uma perda de dgua e anions provocando

mudangas no cristal, tais como, o surgimento de novas fases cristalinas que podem ser

verificadas por meio de difraciio de raios X.

(a)
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Figura 2.7 - Raio X de uma hidrotalcita sintetizada a pH 10 (a), sintetizada a um pH 13(b),
¢ do produto sintetizado a pH 13 ¢ calcinado (¢) @) hidrotalcita; (A) meixnerita; (A)
MgO;(C]) manasseita. (CORMA, FORNES, REY, 1994)
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Ainda na Figura 2.7-c, eles verificaram que quando a hidrotalcita € calcinada a
450°C por 18 horas aparecem reflexdes referentes ao surgimento da nova fase citada acima,
que corresponde ao MgO, cujos valores dos espagamentos basais sdo publicados no
Powder Diffraction File (1973) - Search Manual Inorganic Compound - Joint Comitte
on Powder Diffraction Standard. Esse 6xido de magnésio (MgO) formado apresenta
difragSes em valores de 20 mais baixos que no caso do MgO puro. Isso indica que alguns
jons A" estdo também substituindo os fons Mg isomorficamente nos 6xidos mistos, pois
o raio iénico do Al (0,51 A) é menor que do Mg (0,66A), até a formagiio de uma solugfio
solida de formula Mg ALOn, passando pela formagiio de um oOxido basico Mg,.
HAKO(OH)x. A carga positiva gerada por essa substituigdo pode ser compensada por
meio dos grupos hidroxilas inicialmente presentes na estrutura, ¢ com a perda desses a
temperatura elevada pela inclusiio de oxigénio intersticial na estrutura. Além disso, ha um
aparecimento do aluminio com coordenagéo tetraédrica, que ndo permite a reconstrugio da
hidrotalcita original. Como existe a capacidade de regeneragdo dos dxidos mistos a
hidrotalcita quando expostos a uma solucdio aquosa contendo &nion, significa que a
formaclo desses aluminios tetraédricos nfo é na mesma proporcio da y - ALO;. Todavia
pode-se admitir que parte desses aluminios se situam em posigles tetraédricas do MgO.
Esta estrutura pode provocar a formagfio de aglomerados de Mg-Al A alta instabilidade
dessa estrutura pode explicar o cardter metaestivel do Oxido misto formado pela
hidrotalcita calcinada até 500°C.

SATO, WAKABAYASHI, SHIMADA (1986) apresentaram, através da Figura 2.8,
difratogramas de raio X para a hidrotalcita calcinada a diferentes temperaturas, e eles
verificaram que com um aumento continuado da temperatura de calcinagdo, as reflexdes
voltam a se tornar agudas, mais fortes e numerosas, provando o surgimento de uma nova
fase espinélio, composta de um 6xido misto MgALO,, acima de 900°C, cujos valores de d
sdo coincidentes com os reportados na literatura para este 6xido. A hidrotalcita usada por
eles tinha x = 0,33 e quando calcinada a 500°C verifica-se a formagio do MgO, como visto
anteriormente. Quando calcinada a 1000°C ja apresenta o aparecimento do MgALO;, além
do MgO ja existente.

Andlises térmicas s3o usadas para determinar o comportamento térmico das
hidrotalcitas, que ¢ geralmente caracterizado por dois tipos de transicdo (CAVANI,
TRIFIRO, VACCARI (1991)):
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+ endotérmica, a baixas temperaturas, corresponde a4 perda da Agua interlaminar, sem
colapso da estrutura; esse passo é reversivel;
« endotérmica, a altas temperaturas, corresponde a perda dos grupos hidroxilas das
camadas de brucita, assim como dos anions, também reversivel.
Logo, as analises térmicas determinam as diversas fases de um tratamento térmico,

da decomposi¢o térmica através de determina¢des de perda de peso com o aquecimento.

Mgo_;rAlo_;(OH)z(CO))o_ 15.0.45H,0

4 1 . L L

‘\\‘_\J\Caicinada a500C

Calclnadaa 1000 C
oS Mgo
0 MgAlz04

10 20 an 40 50 50 70
260 Cu-Ka

Figura 2.8 - Raio X da hidrotalcita calcinada a 500 e 1000° C.
(SATO, WAKAYASHI, SHIMADA, 1986)

Na Figura 2.9, REICHLE, KANG, EVERHARDT (1986) representaram a
variagdo das propriedades da hidrotalcita com o tratamento térmico. Nela pode-se verificar
as duas transi¢des mencionadas anteriormente, ¢ SATO, WAKABAYASHI, SHIMADA,
em 1986, e MIYATA em 1980, chamaram essas transi¢des de estdgios, onde, no primeiro
hi a perda das moléculas de 4gua intersticiais com um aquecimento até 200°C, retendo
ainda, os hidroxidos das camadas € o carbonato. A perda dessa dgua € reversivel,

O segundo estdgio acontece com a continuag@o do aquecimento de 275 a 450°C, o
que provoca uma perda simultdnea dos grupos hidroxila e carbonato, na forma de 4gua e

dioxido de carbono respectivamente. Acima dessa temperatura hi uma pequena perda
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diéxido de carbono respectivamente. Acima dessa temperatura hd uma pequena perda

continuada de massa, correspondente aos grupos hidroxila remanescentes na estrutura com

a calcinagdo a 450°C.

Com a perda do carbonato e da 4gua, a drea superficial e o volume dos poros
também aumentam conforme pode ser visto na Figura 2.9, A 4rea superficial vai de 120 a
220 m'/g depois da calcinagdo ¢ o volume dos poros de 0,6 a 1 cm’/g (REICHLE, 1986), e

este aumento na porosidade corresponde a microporos, segundo REY e FORNES (1992),

40 - 0=

- TH,0-CO,

% de X \

carbono 2 o X\
»
em peso
1
+ X
] ™~ x

290 ) j ’ '

Area 1 +""'+

+
superficial200 -
BET/N,
50

m/g 130 +

1.1 . . . '

Yolume "

C Mnm
deporo 09 m-""n
Hg

ijl{g 0.7 ; //m
--'n
¥ 1

Y Y |
200 300 400 500 600
Temperatura de calcinagio (°C)

Figura 2.9 - VariagGes nas propriedades durante a decomposi¢éo térmica da hidrotalcita
(REICHLE, KANG, EVERHARDT, 1986)



Cap. 2 - Reviso Bibliogrifica 23

Esses autores verificaram ainda, que a morfologia da particula se manteve, ou seja,
ndo houve esfoliagdo ou delaminagdo da particula com a perda da dgua e diéxido de
carbono. Na Figura 2.10, através de uma andlise de TEM de uma hidrotalcita calcinada a
450°C por 18 horas, ¢ que tenha passado por um tratamento de envelhecimento a 200°C,
eles verificaram que a superficie do cristal estd muito porosa e cheia de crateras. Isso
sugere que a eliminac@o do didxido de carbono se deu através de falhas na superficie do
cristal em forma de crateras pequenas e regularmente espacadas, o que explica o aumento
no volume de poros. Esse mecanismo de escape explica o aumento relativamente pequeno
na area superficial, uma vez que a delamina¢do provocaria um aumento da area 5 a 10
vezes a area original, 0 que ndo acontece na pratica, segundo a literatura (REICHLE,
KANG, EVERHARDT, 1986). Isso é explicado pelo fato das forgas intermoleculares na
hidrotalcita serem suficientemente fortes, mesmo durante o aquecimento, de maneira a

evitar que o escape fosse interlamelar e provocasse esfoliagdo.

Figura 2.10 - TEM de uma hidrotalcita com tratamento de envelhecimento a 200°C
e calcinada a 450°C/18 horas (REICHLE, KANG, EVERHARDT, 1986).



Cap. 2 - Revisio Bibliogrifica 24

SATO, WAKAYASHI, SHIMADA (1986) reportaram através da Figura 2.11, um
diagrama TG-DTA (termogravimétria e diferencial termico) de uma hidrotalcita que
representa muito bem essas duas transi¢3es. Segundo esses autores, os dois picos a 240 e
420°C {no diagrama de DTA) sfio acompanhados com a perda de peso de 14 e 29%,
respectivamente, e os picos a 940 e 970°C sem nenhuma perda de peso da amostra..

De acordo com MARINO E MASCOLO(1982), a evolugio do cloreto da forma
clorada da hidrotalcita se da sob a forma de HC! e/ou Ch, coincidindo com a evolugiio do
N,O;s da forma nitrato, que ocorre a uma temperatura de 390°C.

A perda de peso associada a eliminagfio de 4gua interlamelar para hidrotalcita em

diferentes formas, diminui de acordo com a sequéncia abaixo:

OH > 80, ~ CO:.Y > CI = NOy

20 4
Peso (mg)

Eeo —- -

" m w ae oe ow W

£ ndo

o 300 £00 900
TEMPERATURA (C)

Figura 2.11 - TG -DTA de uma hidrotalcita sintética
(SATO, WAKAYASHI, SHIMADA, 1986).

MIYATA e OKADA, em 1977 estudaram o comportamento térmico das formas

cromato € sulfato e verificaram que, para essas formas, os picos correspondentes a
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eliminacdo de 4gua interlamelar estdo préximos da forma carbonato, a 240°C. E que no
caso do sulfato a desidroxilagdo acontece a 455°C e a 460°C para a forma cromato. Como
na forma carbonato esse processo ocorre a 440°C, isso indica que as forgas entre os fons
sulfato ou cromato e a camada bésica sfo mais fortes que no primeiro caso.

Segundo REICHLE (1986), a decomposigfo térmica da hidrotalcita na forma

carbonato se da conforme a reagdo:

Mg, AL (OH),(COy) .mH,0—25 5 Mg, . Al (OH),(CO,)

" ,, , : @1
20, Mg, AL O(OH), —25 5 Mg, Al.O  —2L5 s MO+ MgAl,O,
8 b of Yy

2

Quando calcinada até 500°C, surge o 6xido basico, cuja reconstrugfo é mais facil
que quando a calcinagfio se d4 a temperaturas mais elevadas. Acima de 800°C inicia-se uma
mudanca de fase com o surgimento do MgO e MgAlLQOs, que nio sdo passiveis de
reconstrugéo.

REY, FORNES (1992) estudaram a reconstrugfio pelo ar da hidrotalcita calcinada a
diferentes temperaturas. A hidrotalcita calcinada foi exposta & atmosfera a diferentes
intervalos de tempo e verificadas as modificagdes na sua estrutura por meio de analises de
difragfio de raios X. Eles concluiram que para uma hidrotalcita tratada a 473K (200°C) a
exposicdo a atmosfera por apenas 10 minutos ¢ suficiente para iniciar a readsorgfio das
moléculas de agua perdidas durante o tratamento térmico, ¢ com 30 minutos a reconstrugdo
completa ¢ obtida. Quando aquecida a 573K (300°C), a reconstrugéio é mis lenta ¢ sdo
necessarias 17 horas de exposigio ao ar para que haja a reconstrugdo completa da estrutura,
embora ja se tenha iniciado o processo com 10 minutos, como no caso anterior, pois aqui j4

se iniciou a formac¢do do Mg,_, Al O(OH), e no apenas uma perda de 4gua interlamelar.

Se calcinada a 773K (500°C), a reconstrugio acontece quando exposta ao ar por 90 dias, ou
quando em contato com uma solugfo aquosa, de forma que quanto maior a temperatura de
calcinagfio, mais dificil a reconstrugdo pelo ar, devido 4 formacio da solu¢io sélida

Mg,,IAl,O| .- Isto sugere que a desidroxilagio a temperatura superior a 500°C implica na
A

formagio de ligagdes M - O - M (M = Mg®*, AI’*) entre as camadas adjacentes, tornando
uma subsequente reidroxilag&o mais dificil. Nesta faixa de temperatura, o arranjo lamelar é
perdido provocando um colapso na estrutura, colapso este verificado num difratograma de

raio X que se torna similar ao do 6xido misto de magnésio e aluminio.
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BRINDLEY e KIKKAWA (1980), explicaram essa reconstru¢do da hidrotalcita de
forma que a perda das moléculas de 4gua interlamelar entre a temperatura ambiente e
200°C é acompanhada por uma pequena redugo no espagamento da camada. Seguindo-se
com a elevagiio da temperatura, tem-se ainda uma diminuigdo progressiva no espagamento,
a qual se deve & decomposi¢io dos anions carbonato e das camadas de hidroxilas, mas o
mineral ainda pode se reidratar e recuperar o seu espagamento original.

Analises de infravermelho nem sempre sfio usadas para caracterizar uma hidrotalcita,
mas pode ser util para identificar a presenca de 4nions estranhos na regifio interlamelar.
Além disso, pode-se obter informagdes sobre o tipo de ligagZo formada pelos anions.

Num espectro de infravermelho de uma hidrotalcita, verifica-se especialmente as
bandas referentes aos grupos hidroxila (OH'), carbonato (COy’), dgua, regido de 6xidos, a
presenga de nitrato (NO3"), cromato (CrO,), etc. Essas bandas serfio melhor detalhadas no
capitulo dos resultados

Analises quimicas também sfo feitas para determinar a composi¢io quimica e a
estequiometria dos compostos. Uma das técnicas usadas para isso € a espectroscopia de
absor¢fo atdmica. Nesse tipo de andlise, a amostra deve estar em forma de solugdo, e para

isso é solubilizada em meio acido.

2.5 - TROCA IONICA

Os trocadores idnicos sdo materiais cuja estrutura possui carga elétrica positiva ou
negativa, que sdo compensadas por fons moveis de sinais opostos. Esses fons moveis podem
ser trocados por outros de mesmo sinal presentes em solugfio através da difusdo. Esse
processo de interdifusfio entre os jons chama-se troca idnica, que acontece de forma
estequiométrica e reversivel. Segundo HELFFERICH (1962), a troca ibnica &
essencialmente um processo de difuso, cuja taxa depende da mobilidade do fon trocdvel em
solugdo. Depois de um certo tempo de contato entre o trocador ¢ a solugdo, o equilibrio de
troca ibnica é alcangado, e neste estado, a concentragfio dos ions nfo € a mesma nas duas
fases. Normalmente, um trocador idnico tém preferéncia sobre uma determinada espécie, e

essa capacidade de distinguir entre os varios fons chama-se seletividade,
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Segundo HELFFERICH (1962), essa seletividade, ou preferéncia por uma espécie é
devida a varias causas, entre elas:

e as interagdes eletrostaticas entre a estrutura e o ion mével que dependem do tamanho,
e da valéncia do ion trocavel;

* existencia de outras forcas interativas entre os ions € 0 meio, que nio as eletrostiticas;

» ions grandes podem ser excluidos dos poros pequenos do trocador.

HELFFERICH (1962) explicou o processo de troca idnica através das forgas
eletrostaticas existentes no sistema. Supor um trocador anidnico inicialmente colocado em
contato com uma solugdo eletrolitica. Existem diferentes concentra¢des de ions entre as
duas fases ¢ esta diferenga seria eliminada por difusdo se os fons ndo fossem carregados
eletricamente (adsor¢do de njo eletrélitos), mas como o sdo, estes fons em solugdo tendem
a substituir os ions responsdveis pela eletroneutralidade dos trocadores, que passam para a
solugdo. O esquema representado na Figura 2.12 facilita a visualizacdo de um processo de
troca anidnica, onde a fase trocadora contem um determinado ‘contra ion’ a ser trocado ou
substituido por outro, representado pelo dnion A. Em contato com uma solugio eletrolitica
contendo o ‘contra-ion’ X', a troca idnica ocorre € o trocador ¢ parcialmente convertido a
forma X, através da substituicdo de A" do trocador pelo X da solucfio. O equilibrio € obtido
quando ndo mais existe a tendéncia dos dnions do trocador se difundirem para a solugio, e
vice-versa,

No equilibrio tanto o trocador como a solugfo possuem ambos os tipos de dnion. O
equilibrio de troca € caracterizado pela isoterma de troca i0nica. A isoterma é uma
representag@o grafica da concentragio de dnions na fase trocadora (Y) versus a
concentragdo de &nion na solugdo (X), valores esses determinados a uma temperatura
constante,

Se o trocador ndio tem preferencia por uma espécie idnica, entio Y = X, ¢ a
isoterma ¢ linear. A seletividade implica em isotermas nio lineares.

A estequiometria da troca ibnica requer que os fluxos (em equivalente) dos dois
fons trocdveis sejam iguais em magnitude, mesmo quando as mobilidades idnicas sejam
diferentes, e neste caso os fons rapidos tendem a se difundir mais rapidamente. No éntanto,
esse maior fluxo € acompanhado por uma transferéncia de carga elétrica, que gera um
campo elétrico. Este campo elétrico desacelera o fon de maior mobilidade e acelera o jon

mais lento de forma a igualar os fluxos.
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Trocador Solugdo

Figura 2.12 - Esquema da troca ibnica

A dependencia do equilibrio com a temperatura em geral esta relacionada com a
variagdo de entalpia padrfio da reagio. Altas temperaturas desfavorecem o equilibrio para as
reagdes que liberam calor. A dependencia da temperatura no equilibrio de troca idnica €

dada por:

A ]
dinKjy | _ AH2 2.2)
dr RT

onde K*; & a constante de equilibrio termodinimico e AH® ¢ a variagdo de entalpia padrio
na troca, A troca idnica acontece com pequena liberagéio de calor. Segundo HELFFERICH
(1962), a variagéo da entalpia padrio numa troca idnica usualmente € inferior a 2 Kcal/mol.
Desta forma a dependéncia da temperatura € muito pequena.

Os &nions presentes na regido interlamelar de uma hidrotalcita podem ser trocados
por outros contidos na solugéio. Essas propriedades de troca i0nica da hidrotalcita tém sido
muito estudadas recentemente.

A capacidade méxima de troca idnica de urna hidrotalcita depende fortemente da sua
composi¢do quimica, de forma que € necessdrio controlar o valor de x na sua preparacio a
fim de obter uma hidrotalcita com alta capacidade. Esta, aumenta ¢com um aumento do teor
de aluminio na estrutura, ou seja, um aumento de x. A capacidade maxima de troca idnica

de uma hidrotalcita estd compreendida entre 3,3 e 4,2 meqg/g de argila na forma carbonato.
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Devido & alta seletividade da hidrotalcita pelos ions carbonato, esta forma possui
baixa capacidade de troca iénica, sendo muito dificil a substituicio desses ions carbonato
por outro. Segundo MIYATA (1983) e REICHLE (1986), a seletividade por ions
divalentes é maior que pelos monovalentes, de forma que quando estes estdio na regifo
interlamelar é mais ficil ocorrer a troca idnica. De acordo com esses autores, a seletividade
para fons monovalentes estd na seguinte ordem: OH > F > CI > Br > NO;y” > I'. Dos
divalentes o que possui maior seletividade € o carbonato.

Segundo OOKUDO, OOI, HAYASHI (1993), diante da ordem de seletividades
conhecidas é mais indicado usar uma hidrotalcita intercalada com ions monovalentes como
um trocador idnico, pois estes sdo substituidos mais facilmente que os ions divalentes, na
remog¢do de dnions de maijor carga de uma solugdo. Esses autores estudaram ainda a
utilizagdo de uma hidrotalcita na forma clorada para a remogio de fosfato de uma solucéo ,
e eles verificaram uma maxima remog¢do de fosfato num valor de pH de 7 e que o fon
fosfato tem maior afinidade pela argila que os ions cloreto.

De acordo com REY, FORNES (1992), a sintese de hidrotalcitas com &nions
facilmente trocdveis é possivel, tanto por sintese direta como por reconstrugio de uma
hidrotalcita calcinada (723K), usando uma solugdo contendo o dnion desejado.

SPRUNG, MOURA (1994) usaram a hidrotalcita na forma carbonato como
trocador idnico na remogio de Cr(VI) e verificaram que esta remove de 32 a 97% do
cromo presente em uma solu¢dio de concentragdo inicial de 50 ppm de cromo e a uma
concentracdo da suspensdo de 5 gramas de argila por litro de solugfo. Eles verificaram
ainda que a altas concentragBes de H' (pH = 2), a remog#o é mais eficiente. Essa remocio ¢
instantdnea para as formas cloreto e carbonato. Eles estudaram ainda a utilizagio da
hidrotalcita calcinada a 400°C nessa remo¢fo de cromo e verificaram que o comportamento
da adsorgdo ¢ diferente do verificado para as formas carbonato e cloreto, onde a adsorgio
acontece rapidamente no inicio do processo, o que € caracteristico de reacdes de troca
ionica. JA a forma calcinada adsorve de forma progressiva, possivelmente devido a
reconstrugdo da estrutura original da hidrotalcita.

As solugdes solidas, ou dxidos mistos de magnésio e aluminio formados com a
calcinag@io da hidrotalcita podem reidratar-se ¢ se combinar com &nions para reconstruir a

estrutura original, conforme as reagdes (SATO, WAKABAYASIH, SHIMADA 1986):



Cap. 2 - Revisio Bibliografica 30

Mg, Al O(OH), +=CO¥ + H,0 —
2 (2.3)

[ Mg,_. AL (OH),{CO,): + xOH
2

Mg,  AlO ,+ZCOYF +(1 + f).f—{zo -
RS2 2 (2.4)

[ Mg,_ AL(OH),|(CO,): + xOH"
2

Desta forma € possivel remover ions de solu¢Ses aquosas de maneira eficiente,
sendo estes as espécies anidnicas presentes na intercamada, quando o produto da calcinagio
¢ o adsorvente.

SATO, WAKABAYASHI, SHIMADA (1986) estudaram a reconstrugfo de uma
hidrotalcita calcinada em contato com uma solugfio aquosa, através do comportamento da
adsorg@o de vérios 4nions usando como adsorvente o produto da decomposigio térmica de
uma hidrotalcita com x = 0,3. Eles verificaram que o produto da calcinagio a 500°C
(Mgo Al 301 15)  se reidrata para recuperar a estrutura semelhante & hidrotalcita, mas que
a mistura obtida de 6xidos formada quando calcinada a 1000°C (MgO e MgALQOs) nfo se
reidrata.

Os anions estudados por esses autores foram CrOf“, }{9042", HGaO;Z‘, SiO32',
SO, HVO,Y, CI' e MnQy". E eles verificaram que a seletividade por fons divalentes é
maior que a dos ions monovalentes, pois a quantidade adsorvida de ions divalentes foi
muito maior, embora a cinética de adsorgSio dos ions monovalentes seja mais rapida, ou

seja, o equilibrio ¢ atingido mais rapidamente.

2.6 - QUIMICA DO CARBONATO

Diante da grande seletividade da hidrotalcita pelos fons carbonato, torna-se
interessante conhecer um pouco sobre a quimica do carbonato, mais especificamente o
equilibrio iénico em solugo e a sua presenca em meios aquosos € na atmosfera.

Tanto os fons carbonato (CO5>), como os bicarbonatos (HCOy"), existem em sélidos

cristalinos i0nicos € em solugdes neutras ou alcalinas.
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Esses ions t&ém geometria planar. No caso do carbonato, devido a existencia da
ligagdio I deslocalizada, os comprimentos das ligagdes so iguais e o dngulo entre elas € de
120° (Figura 2.13)(COTTON e WILKINSON, 1976).

O ol O O
\
\\C/ | \CI/
|
0" O
(b)\H

(a)

Figura 2.13 - Estrutura dos ions carbonato (a) e bicarbonato (b)

Didxido de carbono (CO;) existe na atmosfera em concentragdes de 300 ppm. O
seu ponto de sublimag¢dio é -78.5°C sendo chamado de ‘gelo seco’ muito usado em
refrigeracio.

0O CO, € o anidrido do acido de carbono mais simples, o Acido carbdnico. Quando o
CO; dissolve em H;0 :. 25°C, ele ¢ lentamente e apenas parcialmente convertido a H,CO,.
O equilibrio ¢ dado por (GREENWOOD ¢ EARNSHAW, 1984):

€0

H;CO; & CO, + H,O; K =
[H,C0;]

=600 (2.5) .

Uma interpretac@o para o comportamento acido-base neste sistema é complicado

devido & lentiddo das reagSes e & dependencia com o pH. As principais reagdes sfo:

CO; + H,0 < H,CO, (Ienta) (2.6)
H,CO; <« HCO;y +H' (rapida)  (2.7)
HCOy < CO> +H' (rapida) (2.8

As constantes de dissociagfo para as equagdes acima sio:
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« - L LIHCOT]

, = 416E~7 (2.9) -
H,CO,

k. - L1CO7)

, = (7 CO; ] =484E ~11mol /1 (2.10)

As espécies idnicas do carbono presentes em solugfio sfo determinadas pelo pH. A
Figura 2.14 (CHANG, 1984) mostra uma curva da fra¢do das espécies idnicas presentes em
solugdo em funcéio do pH da mesma, determinada usando os valores das constantes de
equilibrio K, e K, Através desse diagrama verifica-se que a pH abaixo de 5 nio existem fons
carbonato ou bicarbonato em solugio, apenas H,;COs, que é parcialmente convertido a H,O
e CO;. Acima de pH 5, inicia-se a dissociw;ﬁot do H,CO; em HCOy', que é completada a
valores de pH aproximadamente iguais a 8,5 quando inicia-se a sua dissociagio a CO;%, até

um valor de pH de 12, quando praticamente sé se tem carbonato na solugio.

H,CO3  pH=pK, =638 HCO, PH=PK:=1032

/— COy™

1.09 4
Fraglo de
espécies 0751
presentes
0.50-4~
0251~
0 ; ; { 1 : ] 1 % l' i ;7
3 4 3 6 7 8 9 10w 11 12 13

pH

Figura 2.14 - Curva da frag8io das espécies idnicas do carbono versus o pH (CHANG.
1984)
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2.7 - QUIMICA DO Cr(VI)

Como o objetivo do trabalho é a remocdo do Cr(VI) das solugdes aquosas, torna-se
necessario saber ¢ seu comportamento idnico em uma solugo aquosa.

Os jons Cr(VI) estdo presentes em fase aquosa em diferentes formas ibnicas a
depender da concentrag#o total de Cr(VI) e do pH. Em solugdes basicas, acima de pH 6,5
h4 predomindncia dos ions cromato (CrO4%) tetraédricos, de coloracio amarela. Abaixo
deste valor de pH, os fons bicromato (HCrOy) e dicromato (Cr,07), sendo este ltimo de
coloragdo alaranjada, estdo em equlibrio, e a maior concentragdio de cada espécie depende
da concentragdo total de Cr(VI) em solucfio. As reagdes de equilibrio de dissociagfo das
diversas espécies de Cr(VI) sdo descritas abaixo (SENGUPTA, CLIFFORD, 1986):

H,CrO4 < HCrO4 + H' - logK=-0,8 (2.1D)
HCrOy & Cr04” + H logK=-6,5 (2.12)
2 HCrOy < Cr07F +H;0 logK=1,52 (2.13)
HCrO; < CnO + H log K=0,07 (2.14)

Pode-se notar que a terceira equacfio do equilibrio nfo contém o fon H', ou seja,
independe do pH e depende apenas da concentragfio total de cromato, que se deve a uma
reagdo de dimerizagdo do cromato em pH &cido. Outras formas de cromato polimerizado
também tém sido encontradas em solugdes 4cidas e a altas concentragdes (SENGUPTA e
CLIFFORD, 1986): ”

Cr,0/ + H' +HCrO4 < Cr;00° + H0 (2.15)
Cr;0n” + H +HCIOs < CrOp™ + H0  (2.16)

As constantes de equilibric dessas reagles nfio estfio disponiveis na lLiteratura, e s6
ocorrem a concentragdes elevadas de cromo total em solugio.

Desde que a distribuicio das espécies cromato ¢ determinada pelo pH e
concentragdo total de Cr(VI), um diagrama de predominfincia foi construido por
SENGUPTA, CLIFFORD (1986), com essas variaveis (Figura 2.15). As linhas soélidas
separam 4reas que indicam espécies predominantes, embora existam as outras espécies, mas

em concentragBes menores. Note que, entre as 4reas mostradas para o HCrO4 e Cr,0,7, a
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linha de concentragio igual € paralela a abcissa na faixa de pH de 0,8 - 6,5 indicando a

auséncia de dependéncia do pH na distribuigfio nesta regido.

14 Cr2072- // 4o
long;’ g—‘ m;...I-_I:.L;iC“I-{).“ AP ey ge e .;;).(.).r;p..lxli.é;:.o‘t:z.’ ...... :“ :
(90 Cr(va), | OO \ Sopp 1

-3.L 1

-4 b Ly

Figura 2.15 - Diagrama de predominéncia para o cromo (VI)

As linhas pontilhadas representam concentra¢des de 500 e 50ppm de Cr(VI), que
foram as concentragdes utilizadas no decorrer do trabalho. A partir das equagdes de
equilibrio acima (2.11 a 2.14), e para o pH da solugio de 4,5, foram determinadas a
concentracio das espécies presentes nas solugdes de 50 e 500 ppm de Cr(VI), e verificou-
se que numa solugdo de 50 ppm tém-se 93 % dos ions cromo existentes sdo de HCrO,, 1,6
% de Cr,077 , 5,4 % de H;CrOq e 0 % de CrO,” e numa solugdio de 500 ppm de Cr(VI)
tém-se 89 % de HCrOy, 5% de Cr:05%, 6% de HyCrOqe 0 % de CrO,”.

0 ion cromato é tetraédrico, cuja estrutura, juntamente com a do dicromato esta
representada na Figura 2.16 (GREENWOOD, EARNSHAW, 1986).

- -2

o
@

Figura 2.16 - Estrutura do cromato (a) ¢ dicromato (b)



CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo abordadas com detalhes as técnicas experimentais, materiais e
equipamentos utilizados durante a etapa de coleta dos dados.

Inicialmente sera descrito o procedimento de sintese da hidrotalcita, caracterizagfio
fisico quimica do produto obtido, calcinagio, reconstrugio usando os ions cloreto e nitrato.

Depois apresenta-se a metodologia da remogdo do cromo hexavalente por meio da
troca idnica ou reconstrugfio de uma hidrotalcita calcinada, usando a hidrotalcita nas formas
carbonato, cloreto, nitrato e calcinada como adsorventes. Aborda-se ainda, a metodologia

de determinacdo de Cr(VI) em solugdes aquosas usando 0 método da espectrofotometria.

3.1 - SINTESE DA HIDROTALCITA

A sintese da hidrotalcita, na forma carbonato, foi realizada segundo a sistematica
descrita por REICHLE, KANG, EVERHARDT (1986), e consiste na mistura de duas
solugdes: solugo A, composta de 204,8 g de nitrato de magnésio hexaidratado
(Mg(NO3)2.6H,0 - fornecido pela Eciba, com grau de pureza de 99%), 150,4 g de nitrato
de aluminio nonahidratado (AI(NO;);.9H,;0 - fornecido pela Nuclear, com grau de pureza
de 98%) e 560 ml de agua deionizada; e solugdo B, composta de 112 g de hidréxido de
sodio (NaOH - fornecido pela Labsynth, com grau de pureza de 97%) e 80 g de carbonato
de sodio anidro (Na;COQ; - fornecido pela Labsynth, com grau de pureza de 99,5%) em 910
ml de dgua deionizada. A dissolugdo do NaOH € exotérmica, 0 que provoca uma elevagio
da temperatura da solugfo. Esta foi resfriada a uma temperatura inferior a 35°C usando um
banho de gelo.

Na Figura 3.1 estd representado o esquema usado na sintese da hidrotalcita. A
solugdo dos sais de magnésio e aluminio foi colocada em uma bureta e adicionada a solugio
basica B, previamente preparada em um béquer de teflon ou polietileno. A adigio foi

realizada, sob vigorosa agitagfio mecénica, a uma vazdo de aproximadamente 3 ml por
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minuto ao longo de 3 horas, e 4 temperatura de aproximadamente 27°C. Ao final da adi¢fo,
a mistura foi ainda agitada por 1 hora & mesma temperatura e entfio transferida para um
banho a 65°C onde foi mantida por 24 horas sob agitagio. O béquer contendo a suspensio
obtida fot resfriado em 4gua, filtrado a vicuo e lavado com aproximadamente 4000 mi de
dgua deionizada gradativamente conforme a capacidade do funi! utilizado, deixando drenar
a agua de lavagem antes de adicionar nova quantidade de 4gua até um ponto em que ndo
haja rachamento na torta. Este processo de filtrag8io ¢ lavagem dura cm torno de 48 horas.
O excesso de umidade da torta foi retirado por uma pré-secagem ao ambiente, diante de um
ventilador para acelerar este processo que dura aproximadamente 30 horas, depois foi seca
em estufa a 110°C por 24 horas. O s6lido obtido foi moido, usando gral ¢ pistilo de

porcelana, e pesado.

1 - Bureta contendo a solugfo de sais A

2 - Agitador

3 - Béquer contendo a soluggio bdsica B

4 - Banho termostatizado

5 - Béquer contendo a suspensfo do produto obtido

6 - Funil de Buchner, contendo a torta do produto obtido

7 - Kitassato contendo filtrado

Figura 3.1 - Sintese da hidrotalcita
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3.2 - CALCINACAO DA HIDROTALCITA

Em uma cépsula de porcelana limpa e seca, fot pesada uma certa quantidade da
hidrotalcita sintetizada ¢ previamente classificada granulométricamente, usando um
Classificador PRODUTEST da Artlab, ¢ levada a um forno mufla j4 aquecido &
temperatura desejada para a calcinagdo. Deixou-se calcinar por 12 horas. Ao completar 12
horas o forno mufla foi desligado e a amostra transferida para uma estufa, previamente
aquecida, a 110 + 5°C por aproximadamente 12 horas (perfodo da noite). A amostra
calcinada foi resfriada em um dessecador, contendo silica gel, por aproximadamente 40

minutos, pesada e estocada para testes posteriores.

3.3 - SINTESE DAS FORMAS CLORETO E NITRATO

As formas cloreto e nitrato da hidrotalcita foram obtidas pela reconstrugio direta da
hidrotalcita calcinada a 500°C.

Para cada grama de hidrotalcita calcinada foram usados 100 ml de uma solugdo 0,71
M de cloreto de sédio (NaCl - fornecido pela Nuclear, com grau de pureza de 99,5%) ou
nitrato de sodio (NalNO; - fornecido pela Eciba, com grau de pureza de 99 %), dependendo
da forma que se deseja obter. A concentragfio de 0,71 M corresponde a dez vezes o niimero
de equivalentes grama do 4nion necessérios para reconstruir a hidrotalcita calcinada, na
propor¢io de argila/solugfio usada, tomando como base a formula tedrica da hidrotalcita
calcinada. Os calculos para a determinacfio da concentragfio da solugdo sdo descritos no
Apéndice 1.
Assim, para 7,0 g de hidrotalcita calcinada e transferida para um erlenmeyer de
1000 ml, foram adicionados 700 ml de solugdio 0,71M de NaCl ou NaNO;. Esta suspenséo
foi colocada sob agitagdo mecénica de 200 rpm em um Shaker, Marca Nova Técnica, por
24 horas a 25°C. Ao final desse periodo, o produto obtido foi filtrado a vécuo, secado em
estufa a 110 £ 5°C por 14 horas e estocado para posteriores testes de adsor¢io,
Um segundo método de sintese da hidrotalcita nas formas citadas anteriormente foi
por exposigdo da forma calcinada a trés tratamentos consecutivos de cloragdo, ou seja, apds

a primeira clorag@o ou nitragfio, a argila foi secada em estufa a 110 £+ 5°C por 14 horas,
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pesada e submetida a um segundo tratamento de clora¢fo ou nitragio, depois filtrada e seca
nas mesmas condigdes e por fim sofreu o terceiro e tltimo tratamento de cloragdo ou
nitragdio sendo finalmente secada em estufa a 110 £ 5°C por 14 horas ¢ estocada para testes
posteriores de remocdo de Cr(VI).

Foi feita ainda a reconstrucfio para a forma carbonato, sendo que a concentracio da
soluglio, para a mesma razdo argila/solucfio usada acima, foi de 0,35 M, para manter um
nimero de equivalentes grama de dez vezes o necessario para a reconstrugio da
hidrotalcita calcinada tedrica, uma vez que o ion carbonato é bivalente e sfio necessarios

metade dos fons monovalentes para a reconstrugo da estrutura original da hidrotalcita.

3.4 - CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Os materiais sintetizados em laboratério foram submetidos as seguintes analises a
fim de serem caracterizados: DRX (Difracdo de raios X), ATG (Analises
termogravimétricas), IV (Infravermetho) e analises quimicas por meio de absor¢io atdmica.

As andlises de difra¢do de raios X tipo pé foram realizadas em um Difratémetro de
Raio X PHILIPS Modelo PW 1140/00/60, usando radia¢do de CuKa, cujo comprimento
de onda ¢ de 1,541A, e uma taxa de varredura de 2°/min. Essas analises tém como objetivo
verificar a pureza e a estrutura cristalina do composto obtido. Para determinar os valores
dos espagamentos entre os diversos planos do cristal mediu-se o valor do dngulo 26 de cada
pico diretamente no difratograma e aplicou-se a lei de Brag, que relaciona o angulo com o
espagamento, da seguinte forma:

A =2d senb 3.1
onde:
0 = &ngulo de incidéncia da radiacio de raio X, obtido no difratograma (o valor lido é de
20);
d = espagamento entre planos do cristal;
A = comprimento de onda da radiag¢fo incidente.

Foram obtidos difratogramas para a hidrotalcita original, as formas calcinada e
reconstrufda com diferentes anions (Cl, CrO,* e COY).

As andlises de infravermelho foram realizadas usando-se um Espectrémetro
PERKIN-ELMER Modelo 1720 FTIR com resolugiio de 4 cm’' e usando brometo de
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potissio (KBr - para espectroscopia de infravermelho, fornecido pela Merck) como
diluente. Essas andlises foram feitas com o objetivo de identificar as espécies iOnicas
presentes numa amostra, assim como algumas ligagdes presentes na estrutura da
hidrotalcita. Os espectros da hidrotalcita nas formas carbonato, cloreto, nitrato, cromato e
calcinada foram obtidos na faixa de comprimento de onda de 400 a 4000 cm’'. No
infravermelho, as amostras foram moidas e prensadas em presenga do diluente solido, a fim
de fazer pastilhas finas sobre as quais serfio incididas as radiagdes. A pastitha € composta de
3% da hidrotalcita e 97% de diluente.

As andlises termogravimétricas foram realizadas usando-se um Analisador
Termogravimétrico da PERKIN-ELMER Modelo TGA7, operando na faixa de
temperatura de aproximadamente 82-700°C, com uma taxa de aquecimento de 5°C/min e
em atmosfera de ar sintético. O objetivo destas andlises foi verificar o comportamento
térmico da hidrotalcita, ou seja, a sua perda de massa com um aumento de temperatura.
Para isso, 0 equipamento deve ser injcialmenté calibrado usando um sélido de referéncia, o
oxalato de calcio, que possui um espectro bem definido. As amostras moidas foram pesadas
diretamente no prato da termobalanga. Os termogramas registraram a perda de massa com
um aumento da temperatura.

Anéalises quimicas por espectroscopia de absor¢do atOmica foram feitas para
determinar a relagio Al/Mg. As amostra foram solubilizadas em solugdo de 4acidos
cloridrico concentrado (HCI - fornecido pela Eciba, com concentragdo de 37 %) e nitrico
concentrado (HNO; - fornecido pela Labsynth, com dosagem de 70 %) na proporgéo de
5:1. O equipamento utilizado foi um Espectrofotdémetro de absorgiio atémica, modelo
GBC 905 AA, Marca PERKIN-ELMER Modelo 1720-X. Para a determinagdo de
aluminio, usou-se uma chama de acetileno-oxido nitroso, uma lampada de 10 mA; a
amostra foi preparada pela dissolugfio de 0,059 g de hidrotalcita em aproximadamente 10
ml da solugfio &cida acima. A solugdo obtida foi transferida para um baldo volumétrico de
100 ml, previamente calibrado com 4gua, adicionado 0,382 g de cloreto de potassio (KCI -
fornecido pela Labsynth, com grau de pureza de 99,5%) para evitar a ionizagdo do aluminio
na chama, ¢ completado com 4gua deionizada. Para a determinagfio do magnésio usou-se
lampada de 3mA e chama de acetileno-oxido nitroso. A amostra foi preparada retirando-se
uma aliquota de 0,2 ml, da solugo preparada para determinacfo de aluminio, transferida
para um baldo de 100 mi, adicionado 0,382 g de KCl, a fim de eliminar a ionizagio como no

caso do aluminio, e completado com dgua deionizada.
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3.6- ENSAIOS DE REMOCAO DE CROMO

Os ensaios de adsor¢io foram realizados em sistema batelada a temperatura e
agitacfo constantes. Em cada ensaio de adsor¢do, foi preparada uma suspensdo do sélido
obtido em solugdo de dicromato de potéssio (K:Cr,0O7) de concentragio conhecida, cuja
concentragfio de cromo hexavalente e o pH foram determinados a diversos tempos ao longo
de 24 horas. Ensaios preliminares indicaram que o sistema ja atingiu o equilirio neste
periodo de tempo.

Estes testes foram realizados em diferentes condi¢des de operagdo, tais como: tipo
de hidrotalcita (formas carbonato, nitrato e cloreto, forma calcinada), concentra¢io inicial
da solugdio de K,CryO4, expressa em ppm de Cr(VI), pH micial da solugdo de cromo,
temperatura, tamanho médio das particulas ‘e concentragiio da suspensio de sélido na
solugiio de cromo. As condigbes de operagdo utilizadas sfo apresentadas na Tabela 3.1.
Para cada condigio operacional foram determinadas isotermas de adsorgfio de cromo pela
hidrotalcita, que serfo reportadas num grafico da concentragfio de Cr(VI) na fase solida em

funcdo da concentragdo de cromo na fase liquida.

3.6.1 - SISTEMATICA DE COLETA DE DADOS EXPERIMENTAIS

Os testes de remocdo de cromo realizados no decorrer desse trabalho foram
conduzidos seguindo a sistemética descrita a seguir.

A hidrotalcita com granulometria desejada foi seca em estufa previamente aquecida
a 110 £ 5°C por um periodo de 14 + 0,5 horas e resfriada em dessecador contendo silica-gel
por aproximadamente 40 minutos. Depois de resfriada, uma determinada massa de
hidrotalcita foi transferida para um erlenmeyer contendo a solugiio cromo (VI) na
concentragdo de 50 ou 500 ppm, preparada a partir do K,Cr,O7 conforme descrito no
Apéndice 2, assim como o preparo de todas as solugdes utilizadas no decorrer deste
trabalho. Este teste foi feito para diferentes concentragdes de suspensdo, obtidas através da
variagdo da massa do solido e/ou o volume da solugfo. Para volumes de solugio de 300 ml

foi usado um erlenmeyer de 500 ml; para volumes de solugfio entre 400 ¢ 850 ml de
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solu¢dio, um erlenmeyer de 1000 ml, e acima deste volume, um erlenmeyer de 2000 ml. A

solugdo de cromo foi medida usando uma proveta de 500 ml, previamente calibrada com

dgua.
Tabela 3.1 - Condigdes utilizadas nos testes de adsorgio
Conc. da o Tamanho da | Faixas de
Hidrotalcita solugio pH inicial | Temperatura | particula conc. das
(ppm) (°C) (mesh) suspensdes
— _ 1 @
da solugdo 725 200-400 | 1- 267
Forma 50 30-50 1- 26,7
carbonato 2.0 25 200-400 1- 26,7
500 da solucdo 25 50-100 5
Forma rec. 50 da solugdo 25 50-100 I- 26,7
com COy” 500 5
Calcinada a 500 da solugdo 25 100-200 1-10
400°C
S0 25 100-200 S
25 100-200 1-10
Calcinada da solugdo 30-50 5-10
a 500°C 500 5 4,17 - 8,33
40 200-400 4,17 - 8,33
50 3,75 - 8,33
Calcinada a
600, 700 e 500 da solugfo 25 100-200 1-10
800°C
25 50-100 1-16,7
5 100-200 16,7 - 9,17
Forma 500 da selugéo 50-100 16,7
nitrato 50 100-200 10 - 16,7
50-100 16,7
25 100-200 1-16,7
Forma 50-100 16,7
cloreto 500 da solugio 5 100-200 10 - 16,7
50 100-200 9,17 - 16,7
50-100 16,7

Apos a adigdo da hidrotalcita, a suspensdo foi agitada manualmente, por exatamente

1 minuto e entdo medido o pH da suspensdo (usando um pHmetro digital de bancada,

modelo NT PH2, marca NOVA TECNICA), a temperatura da mesma usando um
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termOmetro de merchrio ¢ foi retirada uma amostra destinada & determinacio da
concentragdo de cromo hexavalente da solugfo, usando o mini-filtro descrito a seguir.

Em seguida, o erlenmeyer contendo a suspensiio foi colocado para agitar a 200 = 10
rpm em uma cAmara termostatizada tipo “Shaker” (modelo 710, marca NOVA TECNICA),
4 temperatura desejada e em tempos pré-determinados foram realizadas medicdes de
temperatura e pH, e retiradas amostras para determinacfio do teor de Cr(VI) na solugfio. Os
tempos de amostragem utilizados foram: 0.5, 2, 4, 6, §, 10, 24hs ...

Ao término do teste, a suspensfo foi filtrada a vacuo, usando um papel de filtro tipo
faixa preta.

Para a determinagio de uma isoterma, foram feitos vérios testes de remocgfo de
cromo, variando-se a massa da argila e/ou o volume de solugfio usada, ¢ a partir dos dados
de equilibrio calcula-se a concentragio de cromo na fase sélida, conforme descrito no
Apéndice 3, e constroi-se a curva, )

O mini-filtro utilizado para retirada de amostra da solugdo a ser analizada esta
representado na Figura 3.2. Na regido circular 2 sio colocados dois filtros de papel, sendo o
primeiro para filtragfo lenta (faixa preta) e o segundo para fitragBo rapida (precipitados
grossos). Acima dos papeis, € colocado um anel de vedagfio de borracha tipo O-ring que
prende os filtros de papel. A peca nimero I, usada como suporte para os filtros, é presa ao
corpo do filtro através de trés parafusos equidistantes uns dos outros. A parte inferior do
filtro (II) € conectada a uma bomba de vicuo. Em operagéo, o volume filtrado fica retido na
regido III. Esse mini-filtro possui capacidade de aproximadamente 1,5 ml, do qual é retirada

a amostra para a determinagfo de cromo em solugfo.
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1 - Parafusos;
2 - Filtros de papel;
3 - Anel de vedagdo de borrcha tipo O-ring;
4 - Orificio para adaptaco do parafuso.
Figura 3.2 - Mini-filtro

3.6.2 - DETERMINACAO QUANTITATIVA DE Cr(VI)

A variagdo da intensidade da cor de um sistema com a mudanga de concentragiio de
um dos componentes forma a base da andlise colorimétrica. A cor €, usualmente, devida &
formagfio de um composto colorido pela adi¢do de um reagente apropriado ou pode ser
inerente ao constituinte desejado. Na analise espectrofotométrica usa-se uma fonte de
radiac@io na regidio visivel do espectro para a determinagfo da concentragdo da substincia,
através da medida da absor¢do da radiagfio incidente. Para esta determinagio usam-se
radia¢@es com comprimentos de onda em que a substincia de interesse melhor absorve a
radiaco.

A relacdo entre a concentragdo de uma espécie absorvente e a absorbincia foi
formulada por Beer em 1959, da seguinte forma (DAY Jr., UNDERWOQD):

A=KC (3.2)
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onde:

A = absorbdncia;

C = concentragio;

K = constante de proporcionalidade.

A lei de Beer ¢ valida apenas para a regifio linear da curva A versus C. Para regides
de alta concentragfo, essa relagio perde a linearidade resultando nos desvios da lei de Beer.

O erro minimo referente & leitura de absorbincia num instrumento
(espectrofotdmetro) é de 1%, o que corresponde a 2,8% no valor da concentragio. Este
erro minimo ocorre em leituras de absorbéncia em torno de 0,43, significando que deve-se
preparar solugdes que fornegam leituras nesta regido (DAY Jr., UNDERWOOD).

A determinagdo quantitativa do Cr(VI) foi realizada utilizando-se o método
espectrofotométrico e consiste na complexagfio dos fons cromo por uma solugfio 4cida de
difenilcarbazida (preparada em acetona), resultando numa solugdo violeta (WILLEMS,
BLATON, PEETERS E RANTER, 1977)

Antes de proceder 4 determinagfio quantitativa do cromo hexavalente, deve-se
determinar uma curva de calibragdo do equipamento, e esta estd descrita com detalhes no
Apéndice 4.

Da solugdo de cromo a ser analisada, foi medido 1 ml usando uma pipeta
volumétrica de 1 ml, previamente calibrada com 4gua, e transferido para um baldo
volumétrico, previamente calibrado com &agua, cuja capacidade depende da faixa de
concentragfio em que se encontra a solugfo, pois é desejavel que a leitura de absorbincia
esteja em torno de 0,4, conforme visto anteriormente. Na Tabela 3.2 estdo apresentadas as
dilui¢Bes das amostras para as diversas faixas de concentrages trabalhadas. Esta escolha da
dilui¢do a ser usada foi feita por uma estimativa visual da faixa de concentragfo que solugdo
se encontrava. Se esta estiver abaixo de 50 ppm faz-se apenas uma dilui¢iio e ao baldo
contendo o 1 ml de amostra foi adicionado o 4acido sulfirico 6N e a solugio de
difenilcarbazida a 0,25% conforme a Tabela 3.2. O baldio foi completado com 4gua
deionizada, agitado e medido a absorbincia usando um espectrofotdmetro UV-Visivel num
comprimento de onda de 540 nm, que j4 foi verificado anteriormente ser o comprimento de
onda ideal para a adsor¢fo de cromo hexavalente (SNELL, 1978; BOSE, 1954;
WILLEMS, BLATON, PEETERS E RANTER, 1977). Para medir a absorbincia no
espectrofotdmetro, ajusta-se 0% de T (transmitdncia) no aparelho. Coloca-se o branco e

ajusta-se 100% de transmitdncia, consequentemente 0% de absorbincia. Em seguida
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coloca-se a solugdo na cubeta e }8-se a absorbancia da mesma. O branco foi preparado em
um baldo volumétrico de 50 ml contendo 4gua deionizada, no qual foi adicionado 1,7 ml de
H,SO, 6N e 2 ml de difenilcarbazida 0,25% e completado com 4gua deionizada.

Tabela 3.2 - Tabela de dilui¢des das amostras

" Conc.de Cr(VI) | DILUICAO | H,SO, | Difenilcar- | FATOR DE |
na amostra em ppm bazida DILUICAQ
de a (ml) (ml) (ml)
W - 0,33m - 0,4m 10
8 15 1725 0,85 1,0 25
15 30 1/50 1,70 2,0 50
30 50 1/100 3,40 4,0 100
50 150 1/100//20/50 1,70 2,0 250
150 300 1/100/10/50 1,70 2,0 500
300 750 1/100//5/50 1,70 2,0 1000
750 1000 1/100//2/50 1,7 2,0 2500

O acido sufirico (H280,) 6N foi preparado por meijo de dilui¢iio de 167 ml de 4cido
sulfirico (H,80, - fornecido pela Eciba com pureza de 96%), em um baldo volumétrico de
1000 ml com 4gua deionizada, em um banho de gelo. E para a preparagfio da solugio de
difenilcarbazida (DPC - fornecida pela Reagen) foi pesado 0,25 g de DPC, em um béquer
limpo e seco de 50 ml, dissolvido em acetona P.A. ( CH3-CO-CH; - fornecida pela Eciba, ¢
com grau de pureza de 99,5 %), transferido para um balfo de 100 ml e completado com a
mesma acetona.

Os célculos para determinacio da concentragfio de cromo na fase sélida a partir da
concentragdo do mesmo na fase liquida estdo descritos no Apéndice 3.

Se a concentragiio estivesse numa faixa superior a 50 ppm, conforme a Tabela 3.2,
fizeram-se duas dilui¢Ses. Isso quer dizer que, se a concentragdio estava compreendida, por
exemplo, entre 50 - 150 ppm, pipetou-se 1 ml da solucfo para andlise, transferiu-se para
um baldo volumétrico de 100 ml e completou-se com 4gua deionizada. Desta solugdo,
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usando uma pipeta volumétrica de 20 mi, foi pipetado 20 ml e transferido para um baldo
volumétrico de 50 ml, e neste baldo foram adicionados o acido sulfirico e a difenilcarbazida

correspondentes a esta faixa de concentra¢fio, que sfo, 1,7 e 2,0 m! respectivamente.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serfio apresentados e discutidos os resultados obtidos durante este
trabalho, que consistern da sintese, caracterizagio e posterior utilizagfio de uma argila tipo
hidrotalcita em testes de remo¢io de cromo hexavalente de solugdes aquosas.

Inicialmente serd discutida a sintese, tratamento térmico e a reconstrugio da
hidrotalcita quando calcinada a 500°C, depois serdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos na caracterizagio fisico-qufmica, através de analises quimicas, difraco de raio X,
analise termogravimétricas ¢ de infravermelho. E finalmente os testes de remog#o do Cr(VI)
usando a hidrotalcita nas formas carbonato, calcinada, cloreto e nitrato. Estes testes foram
conduzidos para diferentes concentragdes iniciais da solugdo (50 ou 500 ppm de Cr(VI)),
diferentes valores de pH inicial (2 ou o pH da solugfio, entre 4,5 e 5), diferentes
temperaturas de calcinagfo (400, 500, 600, 700 ¢ 800°C), presenga de outros jons que nio
o Cr(VI) (cloreto, nitrato e sulfato).

4.1 - SINTESE, TRATAMENTO TERMICO

A relagdio entre os cations Al/Mg utilizada na solugfo de sintese da argila fpo de
0,5 o que resulta num valor da fragdo molar do aluminio, x (Al/(Al+ Mg)) de 0,33.

Desde o inicio da adi¢fio da solugfo de cdtions (Mg e Al) ao meio basico (NaOH
e Na;COs), verifica-se a formagéio de um precipitado branco, muito fino. Com um aumento
da quantidade de precipitado formado, obteve-se uma suspensdo densa em forma de ‘lama’
espessa, assemelhando-se a um gel. O valor de pH ao final da adigio foi elevado, entre 12,7
e 13. A selegio da sistemética de sintese a pH elevado baseou-se em observagBes anteriores
de que a valores de pH inferiores a 10 pode-se ter uma solubilizagio dos hidroxidos de Mg
e Al (CHANG 1984), e que nesta condigfo (pH = 13) obtém-se a hidrotalcita pura. Valores

mais baixos de pH, em torno de 10 favorecem a formagZo de misturas de manasseita, que é
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a forma hexagonal da hidrotalcita, e meixnerita que € a forma com hidroxila na intercamada
(CORMA, FORNES, REY, 1994),

A filtragio da suspensio e lavagem da torta foram muito lentas,
aproximadamente 48 horas, sugerindo a presenga de particulas muito pequenas,
possivelmente associadas a aparéncia gel da suspensdo. A obtencfio de cristais muito finos e
mal formados quando o envelhecimento foi realizado 4 temperatura de 65°C por 24 horas
foi reportado por REICHLE, KANG, EVERHARDT, 1986.

Ao final de cada sintese, apos secagem a 110°C, a quantidade de produto obtida
foi determinada por meio de pesagem e resuitou em 80 a 90 gramas, consistindo de um
solido branco com aparéncia de flocos, o que implica num rendimento de 4,0 a 4,5% em
massa, s se inclui a massa de dgua utilizada na sintese, ou 14,6 a 16,5% se esta dgua nfio
for incluida.

Ao ser submetido a tratamentos térmicos de calcinagéo, o produto obtido sofreu
perdas de massa total da ordem de 41 - 44%. Estas perdas comparam-se favoravelmente
com as transformacdes relativas aos tratamentos térmicos reportados na literatura e citados
no Capitulo 2, Se¢fo 2.4.4.

A obtengfio das formas cloreto e nitrato se deram através da reconstrugfio da
hidrotalcita calcinada a 500°C. Além dessas, foi obtida, ainda, a forma carbonato
reconstruida, usando a mesma metodologia. Quando a hidrotalcita calcinada entra em
contato com uma solugfio contendo dnions, ocorre uma elevagio no pH da mesma. A
solugdo de NaCl e de NaNOs 0,71M, inicialmente com pH igual a 6, passa a um valor de
pH de 11,5-11,7 no equilibrio. A solugdo de Na;CO; com pH inicial de 11,0 e pH final de
11,7. Como visto anteriormente, a forma calcinada a 500°C se apresenta em forma dos
seguintes O0xidos mistos de magnésio e aluminio: Mg xALO1+2 € Mg AK(OH),O. Esses
6xidos em presenga de dnions soffem reidratagéio e adsorvem os mesmos para reconstruir a

estrutura original da hidrotalcita. Esta reconstrugfio ocorre segundo as equagdes abaixo:

Mg ALO,. , +(1+x/2)H,0+x4" — Mg, Al (OH), A, +xOH" (4.1)
Mg, AL (OH), O+ H,0+xA4™ - Mg, Al (OH),(4), + xOH (4.2)

onde A" € um &nions monovalente do tipo do CI' e NO5". Este anion pode ser divalente, do
tipo do COs™, CrO4™ e outros, de forma a mudar apenas a estequiometria da equagfio, mas

a reconstrug@io ocorre da mesma forma, com liberagfio de ions hidroxila. Essa elevagiio do
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pH da solugfio é uma evidéncia de que a reconstrugio esta acontecendo, pois a presenga do
dxido basico Mg..AL(OH),O, sugere ainda que inicialmente tern-se uma troca dos ions OH’

da estrutura por &nions presentes em solugio.

4.2 - CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA

A seguir sdo apresentados os resultados das analises efetuadas com amostras dos
materiais sintetizados no presente trabalho, com o objetivo de caracterizd-los fisico-
quimicamente: difragio de raios X tipo pd, andlises termogravimétricas, espectroscopia de

infravermetho e analises quimicas através da espectroscopia de absor¢fo atdmica.

4.2.1 - DIFRACAO DE RAIOS X

O difratograma obtido da hidrotalcita original sintetizada em laboratério, ou seja, da
hidrotalcita na forma carbonato ¢ mostrada na Figura 4.1, juntamente com o difratograma
do produto da calcinagfio a diferentes temperaturas. Na Figura 4.1 (a), verifica-se que existe
uma grande semelhanga entre o espectro obtido para a forma original e o fornecido pela
literatura, onde todos os picos encontrados possuem correspondentes na literatura, ou seja,
o0 espectro obtido em laborat6rio é caracteristico de uma fase hidrotalcita, onde a estrutura
lamelar ¢ evidenciada pelas intensidades das reflexes basais a baixos valores de 20 serem
mais fortes, agudas e simétricas comparadas com as demais reflexdes, além do
aparecimento de picos assimétricos em dngulos 20 maiores que 30°.

Na Tabela 4.1, sdo apresentados valores de d calculados a partir dos valores de 26
encontrados no difratograma da hidrotalcita obtida, e os valores ja existentes na literatura
para a hidrotalcita mineral, segundo ROSS ¢ KODAMA (1967).
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(a)

(d)

Figura 4.1 - Difratograma de Raio X da hidrotalcita (a) na forma carbonato,
(b) calcinada a 600°C, (¢) 700°C e (d) a 800°C

Analisando-se valores obtidos de d do composto sintetizado com os valores
tabelados para a hidrotalcita, ¢ os difratogramas obtido com o apresentado na literatura
(Figura 2.4), pode-se concluir que o composto sintetizado em laboratério corresponde a
estrutura da hidrotalcita pura, para cristais pequenos e mal formados devido ao tratamento

de envelhecimento a 65°C, pois este possui picos mais largos e difusos que os existentes no
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espectro obtidos para cristais maiores mais bem definidos (envelhecimento a 200 °C),
segundo REICHLE, KANG, EVERHARDT (1986). As varia¢des dos valores de d podem

ser explicadas devido ao fato de o produto obtido nfio possuir 0 mesmo valor de x que a

hidrotalcita mineral.

Tabela 4.1 - Dados de Difragdio de Raio X para amostra sintetizada e hidrotalcita mineral

Amostra obtida Hidrotalcita  tabelada
20 d (A) d (A) 1,
T4 | 175 [ 7.69 100
233 3,81 3,88 70
34,6 2,59 T 2,58 20
38,8 2,32 2,33 20
46 1,97 1,96 20
1,75 10
1,65 10
60,8 1,52 1,53 20
62,2 1,49 “ 1,50 20

Ainda na Figura 4.1 (b}, (c) e (d), sdo apresentados difratogramas de raio X para a
hidrotalcita sintetizada em laboratério quando calcinada as temperaturas de 600, 700 e
800°C, respectivamente, e neles verifica-se que com a calcinagfo da hidrotalcita tem-se o
desaparecimento da reflexfio forte e aguda a baixos valores do dngulo 20, inicialmente
presentes na forma original. Altas temperaturas provocam a evolugio do didxido de
carbono e 4gua que ocorrem através da superficie. Esse fen6meno é responsével pela
destruicdo da estrutura de argila e consequentemente perda de arrapjo lamelar (REY,
FORNES, 1992). A evidéncia desse colapso na estrutura lamelar estd no surgimento dos
picos referentes ao oxido de magnésio, o MgO. Na Tabela 4.2 estdo apresentados valores
de d calculados a partir dos valores do dngulo 20 encontrados no difratograma da

hidrotalcita calcinada nas diferentes temperaturas.
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Tabela 4.2 - Dados de difragfio de raio X da hidrotalcita

e calcinada a diferentes temperaturas.

HT cale. a 600°C " HT cale. a 700°C ] HT calc. a 800°C

29 d —"_ 2 | d l 20 d
= = I 312 | 2.863
39,7 2,27 36,6 2,452

43,4 2,083 43,3 2,087 46,1 2,096
63,0 1,474 63,0 1,474 62,7 1.48

Quando calcinada acima de 600°C, como pode ser visto, as reflexdes referentes ao
6xido de magnésic (MgO) possuem valor de d levemente inferior ao encontrado na
literatura, devido a formac¢dio de uma solugdo s6lida a 500°C de Mgo 1Al ;0;5, por
substituicdo de atomos de aluminio dentro do MgO. Ainda aumentando a temperatura de
calcinagfio, comegam a aparecer mais picos que podem ser devido & transformacio desse
oxido misto de Mg e Al formado em uma fase espinélio (MgAl,Os) ¢ em 6xido de magnésio
puro (MgO) que se completa a aproximadamente 900°C (SATO, WAKABAYASHI E
SHIMADA (1986)). O surgimento dos picos de 2,452 ¢ 2,863 A a 800 °C muito préximos
dos d existentes na literatura para a espécie ao MgAlLQ,, indicam que a formagdo dessa
espécie inicia-se a uma temperatura de calcinag8o compreendida entre 700 e 800°C, e os
picos que a temperaturas inferiores eram referentes ao 6xido misto de magnésio e aluminio
se aproximam dos valores de d encontrados para o MgO puro, indicando que acima de
700°C tem-se o MgAL O, e 0 MgO.

A Figura 4.2 mostra difratogramas da hidrotalcita original (a), ou seja, na forma
carbonato, em comparagfio com os difratogramas obtidos para o produto da reconstrugio
da hidrotalcita calcinada a 500°C usando uma solugdo de cloreto de sédio (b) e uma solugfio
contendo Cr(VI) (c). Na Tabela 4.3, temos os valores de d ¢ 20 para a hidrotalcita na forma
clorada obtida em laboratério, € os encontrados na literatura (MIYATA, 1975). Verifica-se
grande semelhanga entre os espectros ¢ os valores de d obtidos para o produto da
reconstrugdo e os reportados na literatura (MIYATA,1975), para a forma cloreto, o que
indica que a reconstrugfo aconteceu. O surgimento de um pico duplo referente a um angulo

20 de 11,3°, que sugere uma sobreposi¢io de picos, que pode ser devido & presenga de
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carbonato na estrutura, mesmo depois da reconstrugdo, pois, como se sabe, a obtengéo de
uma hidrotalcita livre de carbonato é muito dificil. Esse carbonato presente na estrutura
pode estar distorcendo o pico para um valor mais elevado de 28, provocando uma redugio
no valor de d, distanciando-o do valor encontrado na literatura. Outro fator que pode

provocar variagdes nos valores de d € o valor de x, da forma obtida nfio ser o mesmo da

forma reportada na literatura.

Tabela 4.3- Dados de Difragfio de Raios X para hidrotacita clorada em

laborat6rio e a clorada encontrada na literatura

Amostra obtida

Encontrada

em laboratorio na literatura
“ﬁ""r"mm 4@
7,82 11,3 7,97
3,86 23,0 3,976
2,57 34,9 2,650
2,30 39,2 2,609
1,96 46,9 2,292
1,52 61,0 - 2,021
1,49 62,4 I 1,988
1,533
1,505
1,317

1,277




Cap. 4 - Resultados e Discussdes 54

(=)

{b)

Figura 4.2 - Difratogramas de raios X das hidrotalcitas original (a)

e reconstruidas com CI' (b) e CrO4” (c)

O difratograma de raios X da forma cromato (Figura 4.2 (c)) mostra um espectro
com picos menos agudos e ndo tio bem definidos como no caso das hidrotalcitas
anteriormente mencionadas. A Tabela 4.4 apresenta os dngulos 20 e os respectivos valores
de d calculados, ¢ ainda os valores de d reportados na literatura para a forma cromato por
MIYATA em 1977. A semelhanga entre os difratogramas da hidrotalcita na forma cromato
obtida e o reportado na literatura (Figura 2.6) indicam que houve uma reconstrugio e que
as diferengas nos valores de d podem ser atribuidas & possibilidade de adsor¢fo segundo as
diversas espécies idnicas de cromo hexavalente (CrO*, HCrO4 e Cr,0,%), enquanto que 0s
valores citados na literatura sfio para o fon cromato. Pode-se verificar também, que os
processos que resultam em raios X semelthantes ao da forma carbonato € porque a troca

acontece entre Anions de geometria e tamanho similares ao CO,* (NOs, CI) e que
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diferentes difratogramas de raios X implicam em anions de diferentes tamanhos e geometria

(SO4%, CrO4*). Evidéncias da diferente geometria é o enlargamento do espagamento basal,

Tabela 4.4 - Dados de difragdo de raio X para a hidrotalcita reconstruida com CrO,*

— Anm;ostra obtida Formf Cr&W
no laboratdrio MIYATA (1977)
aa ] 20 || @ o
— 834 10,6 885 | 100
4,39 20,2 4,414 3p
2,55 35,2 2,581 29
1,504 61,6 . 2,351 14
2,06 10
1,527 33
I 1,502 19
1,436 3
1,309 1
1,277 1

4.2.2 - ANALISES QUIMICAS

As quantidades de aluminio e magnésio presentes na estrutura da hidrotalcita foram
determinadas por meio da espectroscopia de absorgio atémica. Os resulatados obtidos
estdo representados na Tabela 4.5. onde x é a fragio molar do aluminio, ou seja, x=
(AP /(Mg**+AP")). As amostras A ¢ B siio duplicatas da mesma hidrotalcita, ¢ 1 e 2 sdo
hidrotalcitas sintetizadas em diferentes bateladas. Assumindo a formula geral da hidrotalcita

citada no Capitulo 2 (Se¢fio 2.4.1), obteve-se em laboratério um sélido branco com a

seguinte formula estrutural:

Mg, 34l . (OH ),(CO,)4135-1H,0 |
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sendo n a quantidade de Agua estrutural. Na solucfio de sintese utilizou-se um valor de x
igual a 0,33, e como resultado, obteve-se x = 0,27, indicando que nem todo o aluminio
utilizado foi incorporado A estrutura cristalina da hidrotalcita, parte se mantém soltivel em
solugdo, ou as condi¢des de sintese (tempo, temperatura, agitagdo) nio foram suficientes
para que todos os fons de aluminio e magnésio reagissem para formar a estrutura lamelar da
hidrotalcita.

Tabela 4.5 - Resultados das andlises quimicas

T Amostra | X
~ uria | 02
HT-1B 027
HToA | 027
HT-7B 0,28

E importante salientar que o valor de x é assumido como constante ao longo de
todo o trabalho, pois os tratamentos aos quais a hidrotalcita é submetida (calcinagio,
reconstrugfo e adsorgdo) ndo implicam em perdas de um ou outro cétion (Mg ou Al), ou
seja, com a calcinagdo tem-se eliminagfdo dos ions carbonato e hidroxila sob a forma de
diéxido de carbono e dgua, mas ndo elimina¢do dos cations. Com a reconstrugdo, para as
formas cloreto, nitrato, cromato e carbonato reconstruida, mantém-se a mesma relagio
Al'Mg ocorrendo apenas uma reidratagio e adsorgfio dos &nions presentes em solugfo.
Logo, o valor de x, assim como a relagiio Al/Mg é o mesmo, tanto para a forma carbonato
original, como para as formas calcinada, cloreto, nitrato, cromato e carbonato obtidas por
reconstrucdo da hidrotalcita calcinada a 500°C.

42.3 - ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS

Na Figura 4.3 sdo apresentados diagramas de ATG (Analises Termogravimétricas)

para a hidrotalcita calcinada a 500°C e posteriormente reconstruida com o fon carbonto (a)
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€ a hidrotalcita original obtida na forma carbonato (b). Pode-se verificar na Figura 4.3-b
uma grande semelhanca com o diagrama de ATG reportado na literatura (Figura 2.10),
donde conclui-se que o composto obtido possui 0 mesmo comportamento térmico descrito
para a hidrotalcita, com o aparecimento dos dois principais etagios de perda de massa,
reportados na literatura (REICHLE, KANG, EVERHARDT, 1986; SATO, WAKAYASHI,
SHIMADA, 1986): o primeiro acontece em temperaturas inferirores a 200°C e ¢é referente 4
perda de 4gua intersticial da estrutura lamelar, o segundo estagio acontece entre 200-450°C,
e ¢ devido a desidroxilagdo e eliminag@o consecutiva dos ions carbonato em forma de CO; e
H,O.

100
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Figura 4.3 - ATG da hidrotalcita reconstruida na forma carbonato(a) e da original (b)
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Comparando-se as formas carbonato original (Figura 4.3-b) e a reconstruida (Figura
4.3-a), verifica-se que a perda de massa até 100°C é bem mais acentuada na forma
regenerada que na original, e com uma perda de massa total referente 4 dgua intersticial (até
200°C) levemente inferior (11,4%) se comparada com a forma original (12,8%). Isso sugere
que no composto reconsiruido, a 4gua adsorvida esteja mais fracamente interagindo com a
estrutura que na forma original.

A descarbonatagio e desidroxilagdo apresentam-se numa temperatura um pouco
mais elevada ¢ ocorrem de forma mais rapida na forma regenerada que na forma original,I
embora ainda ocorra na faixa de temperatura caracteristica desse fendmeno, ou seja, entre
200-450°C. O percentual de perda de massa nos primeiro e segundo estdgios € praticamente
igual, de 44,2 ¢ 44,6% para as formas original e regenerada, respectivamente que
correspondem aos fons carbonato e hidroxila da estrutura.

Existe, ainda, uma pequena perda de massa a temperaturas superiores a 450°C,
especialmente para a hidrotalcita na forma cérbonato original, onde esta perda é mais
acentuada. A medida que a temperatura de calcinagfio da hidrotalcita é aumentada, ¢ os fons
carbonato sdo eliminados, vai-se formando um 6xido bdsico (Mg 73AL 27(0H)e2,0) que
ainda tem tendéncia a perder os grupos hidroxilas remanescentes, sob a forma de 4dgua até
transformar-se no 6xido basico Mgg 734270 135.

Na Figura 4.4 esta representado um diagrama de ATG de uma hidrotalcita calcinada
a 600°C, e verifica-se apenas uma pequena perda de massa (em torno de 9%) quando esta
amostra ja calcinada é submetida ao aquecimento até 700°C. Verifica-se que até 200°C
tem-se uma perda de aproximadamente 6% de massa, que € referente a adsor¢do de
moléculas de H,O presentes no ar. Esses 6% correspondem a um teor de 4gua molecular
de aproximadamente 0,16, ou seja, levando a uma formula estrutural
Mgo 73Aly 27(0H) 270.0,16 H;0 e 0 Mgo13Al2701,135.0,16H;0. Depois de 200°C, a perda
de massa sugere uma adsor¢fio do CO; do ar, que corresponde a aproximadamente 3% da
perda de total. Esta perda pode ser devido a uma reconstrugdo pelo CO, e HoO do ar, ou &
perda dos grupos OH remanescentes na estrutura, pois quando calcinada a 500°C tem-se
duas formas de 6xido, 0 Mg 73Al 27(0OH)p270 € 0 Mgg73Aly2701,135, sendo que o primeiro
ainda pode perder grupos hidroxila. A hidrotalcita calcinada quando exposta ao ar, tende a
se rehidratar ¢ regenerar através da adsor¢fio a umidade e diéxido de carbono do ambiente.
Esta regeneragfio pelo ar ¢, segundo CORMA, FORNES, REY (1994), tanto mais rédpida

quanto menor for a temperatura da calcinagfio, ou seja, uma hidrotalcita calcinada a 400°C
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tem maior facilidade de regeneragio pelo ar que uma hidrotalcita calcinada a 600°C. Isso
sugere que no oxido basico formado a 400°C, existe uma adsor¢do das moléculas de H;O ¢
CO, da atmosfera, e consequentemente ocorrendo a reconstru¢io da estrutura. A 600°C
grande parte desses grupos ja foram eliminados, de forma a tornar mais dificil ¢ lenta a
reconstrugio, tornando-se conveniente um contato direto entre a hidrotalcita e uma solugio

contendo o Anion.
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Figura 4.4 - ATG da hidrotalcita calcinada a 600°C

As Figuras 4.5-a, b e ¢ apresentam diagramas de ATG para as formas nitrato,
cloreto & cromato, respectivamente, obtidas pela reconstrugio da hidrotalcita calcinada a
500°C em contato com uma solugio contendo o fon. Comparando-se as Figuras 4.4 ¢ 4.5
pode-se verificar claramente que as Gltimas apresentam maior perda de massa que a forma
calcinada, e que esta perda estd distribuida em niveis (etapas) semelhantes ao de uma
estrutura hidrotalcita sugerindo que tenha ocorrido a reconstrugfio da estrutura original. A
perda de massa que ocorre até 200°C é semelhante nas trés formas, assim como na
hidrotalcita reconstruida com o ion carbonato, onde a perda ¢ mais acentuada que na forma
original, refor¢ando a hipétese de que as moléculas de 4gua situadas na regifio interlamelar
estdo mais fracamente adsorvidas que na forma original. Esta perda atinge valores entre 11

e 12% da perda de massa total.
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Figura 4.5 - ATG da hidrotalcita reconstruida com NO; (a), CI' (b) e CrO,* ()

Na Figura 4.5-a, para a forma nitrato, verifica-se que a segunda grande
perda de massa ocorre em dois niveis. Nestes niveis tem-se uma desidroxilagéo e eliminago
dos jons nitrato, que segundo MARINO, MASCOLO (1983) se da sob a forma de N:Os. O

diagrama de ATG sugere que a evolugio das duas espécies idnicas citadas acima ocorrem
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de forma consecutiva, e ndo simultdnea como na forma carbonato,
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A Figura 4.5-b apresenta um diagrama de ATG da hidrotalcita reconstruida com o
ion cloreto. Este apresenta-se muito semethante com os diagramas reportados na literatura
(MIYATA, 1975; OOKUBO, OOI, HAYASHI, 1993), e a segunda etapa da perda de
massa refere-se 4 evolug@io dos fons hidroxila e cloreto presente na estrutura, assim como
jons carbonato. Segundo MARINO ¢ MASCOLO (1983), a evolugo do cloreto se da sob
a forma de 4cido cloridrico (HCY).

Na andlise termogravimétrica da amostra reconstruida com cromo hexavalente,
mostrada na Figura 4.5 (c), tem-se a perda de 4dgua interlaméiar até 200°C como em todos
os outros casos de reconstrugdo. A partir de 200°C, inicia-se a desidroxilagio, e a forma
cromato utilizada sugere a presenga de ions dicromato, que se decompdem a Cr;0;. A
andlise de ATG sugere que a decomposicdo pode estar associada a uma perda de massa,
elevando a temperatura desta segunda etapa a aproximadamente 460°C, pois se houvesse
apenas a desidroxilagiio no haveria urma perda brusca de massa a esta temperatura.

Além do cloreto, nitrato ou cromato, também pode-se encontrar fons carbonato na
regido interlamelar das formas reconstruidas, que estio presentes pa atmosfera e em
solucdes aquosas, e sdo capturados muito facilmente pela hidrotalcita. Desta forma nfio se
pode afirmar que toda a massa perdida nesta segunda etapa seja apenas referente ao cloreto,
ou nitrato, e ao grupo hidroxila. Na reconstrugfio com fons Cr(VI), a perda total de massa é
menor (34,7%) que nas outras formas original (44,3%), cloreto (42,2%) ou nitrato(44,0%),
pois aqui tem-se uma eliminag@io dos grupos OH e COj,, que tenham sido capturados da
solu¢do durante a reconstruciio e a decomposicdo do fon Cr0;7, pois os fons formados
pelo Cr(VI) se decompdem a 6xidos, de coloragéio esverdeada, que sugere a presenga do
oxido Cr,0; resultante da decomposigio do dicromato (Cr,07™) a 500°C.

A partir dos diagramas de ATG pode-se calcular a dgua adsorvida na regifio
interlamelar, A perda de massa até 200 °C para as formas cloreto e nitrato foram 12,5 e
11,46% respectivamente, e a partir desses valores calcula-se o valor da 4gua intersticial para
as duas formas (célculo descrito no Apéndice 5) e as respectivas capacidades tedricas
maximas de troca idnica, assumindo-se que toda a dgua interlamelar, e s6 ela, é eliminada
até 200°C, e que a forma cloreto contenha apenas o fon cloreto para contrabalancar as
cargas positivas da camada de hidroxidos. A Tabela 4.6 apresenta as férmulas das
hidrotalcitas obtidas, com suas respectivas capacidades tedricas troca idnica. Nela verifica-
se que o teor de Agua interlamelar é muito préximo para as formas cloreto, nitrato e

carbonato, e que a capacidade teérica de troca idnica, calculado considerando-se a estrutura



Cap. 4 - Resultados e Discussfes 62

isenta de dgua interlamelar é maior para o 6xido basico obtido na calcinagfo até 600°C, que
¢ de 5,95 mEq/g de argila seguido pelas formas carbonato, cloreto e nitrato.

Na forma nitrato, dos 44% de perda de massa total, 12% sdo referentes a perda
de 4dgua interlamelar, e 0s 32% restantes sfio referentes & desidroxilagio e A desnitracgdo.
Como estes 32% se subdividem em duas etapas de perda, assumiremos que a primeira etapa

(22%) seja referente 4 desidroxilagdo e a segunda etapa (12%) referente & desnitragio.

Tabela 4.6 - Hidrotalcitas obtidas com suas respectivas

capacidades tedricas de troca quando isentas de dgua interlamelar

Férmula obtida Capacidade tedrica de troca
(mEq/g argila seca)
Mgo 7yl ,(OH),(CO, Yy 1 055 H,0 404
Mg, Al 1,0, 450,16 H,0 6,20
Mg, Al 1,0 (OH), », 016 H,0 5,95
Mg, 1,4l ,(OH),Cl, ,, 054 H,0 3,95
Mg, Aly 5, (OH),(NO),», 054 H,0 3,57

Diante desse resultado da determinagiio da fOrmula estrutural da hidrotalcita
sintetizada em laboratério, pode-se escrever a equagfio que descreve a decomposiciio

térmica (27), que também explica os dois patamares de perda de massa existentes nos
diagramas de TGA:

Mgy 73Alg 27(0H), (CO3)135.055H,0 —E2E 5 Mgy 15 Alg oy (OH),(CO3)0135

200°C
T Mgy 73A1527O(0H)g 27 + Mgy 73AL270 135 (4.3)

>T00°C 5 0,135MgALO, + 0,595MgO
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4.2.3 - INFRAVERMELHO

Na Figura 4.6 sfo mostrados espectros de infravermelho da hidrotalcita na forma
carbonato original (a), da forma calcinada a 600°C (b) e da hidrotalcita calcinada e
reconstruida com o ions carbonato. Pode-se notar uma absor¢do a 3450 cm’, presente em
todos os espectros, que € atribuida as vibragdes dos grupos OH da camada de hidréxidos
(CAVANI, TRIFIRO, VACCARI, 1991; ROUXLET, TAYLOR,1969; NAKAMOTO,
1978). A existencia de um banda intensa a 1367-1400 ¢cm’', nas formas carbonato original e
reconstruida, e relativamente menos intensa na forma calcinada estd relacionada as
vibragdes caracteristicas dos grupos CO»* (VALCHEVA, DAVIDOVA, 1993), pois com a
calcinagiio tem-se a evolugdo dos ions carbonato. Essa diminuicio na intensidade relativa
referente ao ion carbonato, indica que este estd presente em menor propor¢do que na
hidrotalcita nfio calcinada. Em 1636 cm’ aparece um pequeno pico comum aos trés
espectros, que é devido & dgua molecular adsorvida na regifio interlamelar (BISH, 1980;
ROUXLET, TAYLOR, 1969).

Depois de calcinada, ha uma grande variagdo no espectro para baixas frequéncias
{menor que 700 cm’” ) e esta regifio é caracteristica de 6xidos. A regifio de 6xidos possui
intensidade relativa muito maior que na forma original, indicando a formagdo de dxidos,
possivelmente do 6xido misto de magnésio e aluminio. O MgO absorve na regifio de 400-
450 cm’ (VALCHEVA, DAVIDOVA, 1993) e a 1061 cm’, ou seja na regifo
caracteristicas dos éxidos.

Depois de calcinada, a hidrotalcita é reconstruida com o ion carbonato € o espectro
resultante dessa forma estd apresentado na Figura 4.6 (c¢), onde pode-se verificar que o
espectro volta a se assemelhar com a forma carbonato original. Comparando-se com a
forma calcinada, verifica-se uma nova elevagdio da intensidade relativa da banda de
carbonato indicando que este foi novamente incorporado 4 estrutura estando em maior
quantidade que na forma calcinada.

Analisando o espectros de infravermelho da hidrotalcita calcinada a 600°C (Figura
4.6 (b)) pode-se verificar que as bandas referentes a hidroxila (OH') em 3460 cm e do
carbonato (CO»>) entre 1300-1600 cm™ permanecem, indicando a presenga dessas espécies
na estrutura, pois a amostra para a analise de infravermelho é preparada ao ambiente,
estando sujeita a adsor¢io de H,O e CO; do ar, ¢ consequentemente provocando o

aparecimento dessas bandas no espectro. Além disso, CAVANI, TRIFIRO, VACCARI
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(1986), explicam o aparecimento de uma banda dupla na regifio de 1350-1400 cm™' (regifio
de absorcio do carbonato) como uma atribuigéo & variagdo na simetria do ion carbonato, ou
a uma desordem na regifio interlamelar. No espectro da forma calcinada a 600°C o
surgimento da banda dupla nesta regifio de comprimento de onda, sugere que parte do fon
carbonato permanece retido na estrutura segundo uma simetria diferente da existente na

forma original.

(a)

4000 2600 1000 400
CM-1

Figura 4.6 - Infravermelho das hidrotalcitas na forma carbonato (a),
calcinada a 600°C (b) e reconstruida com carbonato (c).
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Na Figura 4.7 sfio apresentados espectros de infra-vermetho da hidrotalcita nas
formas cloreto (a), nitrato (b) e cromato (c¢), obtidas pela reconstruco da forma calcinada.
Assim como na hidrotalcita reconstruida com carbonato, essas trés formas (cloreto, nitrato
e cromato) apresentam algumas semelhangas, tais como: o pico em 3430-3470 cm’, que é
referente aos grupos hidroxilas presente na estrutura de todas as formas reconstruidas; o
pico referente a 4gua molecular em 1636 cm™ ¢ os picos na regifo de 1300-1400 cm™ que
indicam a presenga do fon carbonato na estrutura. O carbonato encontrado nos espectros
pode ser proveniente do di6xido de carbono, absorvido na dgua, e/ou do ambiente, uma vez
que nos ¢ impossivel eliminar a contaminagio por carbonato. Na Figura 4.7 (a), niio se
verifica grandes variagSes entre 0s espectros de infravermelho da hidrotalcita original e da
reconstruida com cloreto. Isso porque o infravermelho detecta vibragdes das ligagdes e
como o cloreto é um ion monoatémico, este nfo ¢ detectado. Mas pode-se verificar que a
banda referente ao ion carbonato € relativamente menor que no caso da hidrtotalcita
original, significando que este ainda esta presente na estrutura, mas numa proporgdo menor,
pois parte dele foi substituido pelo ion cloreto. A regido a baixas frequéncias ¢ semelhante
ao caso da reconstruida com carbonato, indicando que as espécies Oxidas apresentam o
mesmo comportamento frente 4 reconstrugéo, tanto com o ion cloreto como com o fons
carbonato, da hidrotalcita calcinada.

O ion nitrato, por sua vez, por ser um fon tetratdmico pode ser detectado num
espectro de infravermetho (Figura 4.7 (b)), e a sua adsor¢io se d4 na mesma regido do
carbonato (1370-1390 cm™) (MIYATA, 1975; NAKAMOTO, 1978) sugerindo que esteja
acontecendo uma sobreposicdo de bandas nesta frequéncia, pois ja foi visto anteriormente a
dificuldade de eliminagfio dos ions carbonato da estrutura da hidrotalcita, € que estes fons
continuam presentes na forma reconstruida. O afinamento na banda, provocando o
aparecimento de um pico agudo, exatamente a 1385 cm’ refere-se & presenca do ion
nitrato. Além dessa, o nitrato também adsorve na regifio de 820-840 cm™ (MIYATA, 1975;
NAKAMOTO, 1978) onde encontramos uma pequena banda a 832 cm’’, provocando uma
distor¢do nesta regido com relagio aos espectros das formas reconstruidas com cloreto e

carbonato. Em torno de 1700 cm™ surge um novo ombro que também é referente ao ion

nitrato.
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Figura 4.7 - Infravermelho das hidrotalcitas reconstituidas
com CI' (a), NOy (b) e CrO,” (c)

Na forma cromato, cujo espectro é apresentado na Figura 4.7 (¢), verifica-se o
aparecimento de uma banda em torno de 885 cm’ que é caracteristica do cromato,
sugerindo que houve troca e que 0 fon cromato esté incorporado na estrutura. Neste caso, a
banda referente ao carbonato (1300 - 1600 cm™) é relativamente menor que nos outros
espectros das formas reconstruidas, indicando que houve uma maior eliminacdo dos ions
carbonato pelo cromato, mas este ainda estd presente na estrutura, pois é muito dificil a

obtenciio de uma forma totalmente livre do ion carbonato, ou seja, que o fon cromato
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compete mais favoravelmente com o ion carbonato, implicando numa redugio na

quantidade de carbonato presente na estrutura da forma carbonato.

4.3 - REMOCAO DE Cr(VI)

As hidrotalcitas sintetizadas e caracterizadas em laboratério, por possuirem a
propriedade de trocar os fons que estdo na regifio interlamelar por outros presentes numa
solugdo aquosa, foram utilizadas na remog#o de cromo hexavalente de solugdes aguosas.
Esta remog¢fio ocorre por meio de um processo de troca i0nica (anidnica) ou da
reconstrugio da argila calcinada.

Nesta se¢do serdo estudados o efeito da concentragdo inicial de Cr(VI) e o pH da
solugfio, a influéncia de outros fons que ndo os formados pelo Cr(VI), da temperatura de
calcinacdo e temperatura de remogo, além da utilizagio da hidrotalcita nas formas cloreto
e nitrato como s6lido adsorvente na remogdo de Cr(VI) de solugdes aquosas pelas

hidrotalcitas sintetizadas.

4.3.1 - TESTES COM A HIDROTALCITA NA FORMA CARBONATO
43.1.1 - FORMA CARBONATO ORIGINAL

A capacidade de troca idnica de uma hidrotalcita na forma carbonato foi estudada
através da remogfo de Cr(VI) de uma solugdio aquosa, e a Figura 4.8 apresenta a variago
do pH e do teor de cromo de uma solucio com concentracio inicial de 50 ppm ao longo de
24 horas para os ensaios realizados com diversas concentragbes de argila na solu¢3o. Estes
ensaios foram realizados com particulas de granulometria -200+400 mesh (tamanhos de
particulas compreendidos entre 0,074 e 0,037 mm), a 25°C. Nesta Figura, verifica-se que a
remog¢io de cromo da solugfo ¢ inicialmente rdpida, com uma simultinea elevagio do pH
até atingir o equilibrio. O pH inicial da solugfio de 50 ppm esta em torno de 5,0 e € elevado
com a troca idnica a valores entre 8,0 e 9,0, que pode ser explicado pelas espécies idnicas
presentes na solugfo. Entre pH 5,0 e 6,5 a espécie predominante de Cr(VI) em solugfo ¢ o

HCrOy', e acima de 6,5 a espécie predominante passa a ser os fons CrOs> .
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Figura 4.8 - Variagbes do pH (a) e do teor de cromo (b) de solugSes de concentragio
inicial de 50 ppm de Cr(VI) com o tempo, apds contato com HT-CO; original
Granulometria da particula de -200+400 Mesh.
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Estes ions substituem os fons carbonato existentes na regido interlamelar da hidrotalcita,
liberando CO;* na solu¢do. Acima de pH 5, inicia-se a dissociag@o dos ions CO5%, segundo
o seguinte equilibrio :

COs* + H,0 < HCO;y +OH (4.4)

Esta reacéio ocorre com liberagdo de OH que sfio responsaveis pela elevagio do pH
da solugio. Com a diminui¢fio da concentragfio da suspensfio verifica-se que o pH final se
torna menor, pois numa solugéo diluida tem-se um volume de solugfo grande em relagdo a
massa de argila de forma que os fons de Cr(VI) capturados pela hidrotalcita nfio foram
suficientes para liberagdo da quantidade de carbonato suficientes para reagirem conforme a
equacio (4,4) e liberar os ions OH necessarios para alcalinizar todo o volume de solugfo.

Outro fator que também poderia explicar a elevago de pH seria uma solubilizacio
da hidrotalcita. Mas essa solubilizagiio pode ser desprezada para solugdes com pH superior
a 5,0, uma vez que acima deste a solubilizagio é muito pequena, em torno de 1 pg/l
(CORMA, FORNES, REY,1994),

A Figura 4.9 mostra o resultado da variagfio do pH e da concentragfio da solugfio de
Cr(V1} em fungfio do tempo, para testes realizados usando as mesmas condi¢Oes anteriores,
porém com granulometria de -30+50 mesh (tamanhos compreendidos entre 0,297 ¢ 0,59
mm), De forma geral, o comportamento da adsor¢éio ¢ do pH foram muito semelhantes para
os dois tamanhos de particulas, de forma que a discussdo anterior para a adsor¢io com
granulometria de particulas de -200+400 mesh € valida quanto as espécies presentes em
solugdo. Analisando mais detathadamente as Figuras 4.8 e 4.9 verifica-se que no inicio da
adsor¢do o comportamento € diferenciado, na qual, em particulas meﬁores a taxa de
remogio de cromo da solugfio € mais rapida, comportamento caracteristico de processos
limitados por uma etapa difusiva, que ¢ dificultada em particulas maiores devido ao caminho
a ser percorrido pelo fon no interior da particula para atingir o sitio carregado, ou pela

menor 4drea superficial externa por unidade de massa do s6lido.
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Figura 4.9 - VariagSes do pH (a) e do teor de cromo (b) de solugdes de concentragio
inicial de 50 ppm de Cr(VI) com o tempo, apés contato com HT-CO; original
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A Figura 4.10 mostra as isotermas para os dois tamanhos de particulas utilizados,
na qual verifica-se que o estado de equilibrio nfo ¢ influenciado, embora ja4 se tenha
observado anteriormente que a taxa € mais rapida.

Por uma analise nas isotermas da Figura 4.10, verifica-se que a remo¢fo do Cr(VI)
usando a hidrotalcita na forma carbonato foi muito pequena, atingindo o seu maximo em
torno de 5,5 mg Cr(VI)/g argila, o que corresponde a 0,2112 mEq de CrO,*/ g argila, ou
0,1056 mEq de HCrO4/g de argila. Como a capacidade tedrica maxima da hidrotalcita na
forma carbonato isenta de 4gua interlamelar é de 4,04 mEq/g de argila, a adsor¢fio estd
compreendida entre 2,6% e 5,2 % da sua capacidade, considerando os fons cromato e
bicromato removidos da solugfio, isso devido & dificuldade de trocar os ions carbonato por
outros, comprovando a sua maior seletividade diante dos demais ions. Como resultado da
remogdo de cromo, tem-se um sélido amarelo claro, para os dois tamanhos de particula o
que comprova que houve a troca ibnica e sugere que adsor¢fio de ions Cr(VI) na estrutura
da argila nfio envolveu ions dicromato, pois estes s3o indicados pela coloracdo alaranjada.
Calcinando-se o sélido amarelo claro resultante do teste de remog#o de cromo, verificou-se
que este permanece na mesma coloragio, comprovando que nio existem ions dicromato na
estrutura, pois estes se decompdem a Cr;0; a 500°C, enquanto que os ions cromato no se
decompdem com calcinagio permanecendo com a mesma cor (amarelo claro). Como uma
solugo com concentracfo inicial de 50 ppm esta situada na regifio de predomindncia do
HCrOy, € este ion esta presente na solugiio em concentragiio muito superior 4 dos demais
ions, como visto no Capitulo 2, acredita-se que apenas os ions HCrO4 tenham sidos
adsorvidos com a troca idnica. A elevagiio do pH resulta na passagem para a regifio de

predomindncia do CrQ.*.
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Figura 4.10 - Isotermas de adsorgio de Cr(VI) a 25°C e conc. inicial de 50 ppme
Granulometrias de (+) -200+400 mesh, (.) ~-30+50 mesh

43.1.2 - INFLUENCIA DOS fONS CLORETO E NITRATO EM
SOLUCAO

Com o objetivo de verificar a influéncia de outros fons em solugfo, mais
especificamente os fons monovalentes cloreto e nitrato, foram feitos testes de remocfo de
Cr(V1), usando a hidrotalcita na forma carbonato, em presenga desses ions., Usou-se uma
solugio 0,01 M de NaCl ou NaNOQ; e 50 ppm de Cr(VI), que corresponde a 0,001 M de
HCrOy, em valores de pH abaixo de 6,5, uma vez que o pH inicial da solugfio de Cr(VI) é
em torno de 5,0. As Figuras 4.11 e 4.12 mostram os comportamentos da variagio do cromo
na solugdo ao longo de 24 horas, para uma granulometria da particula de -100+200 mesh
(tamanhos compreendidos entre 0,149 e 0,074 mm), e delas pode-se ver que nem o fon
cloreto nem o nitrato, mesmo em concentragSes 10 vezes mais elevadas que a de Cr(VI),

estio exercendo influéncia sobre a remogéo de Cr(VI) quando o adsorvente ¢ a hidrotalcita

na forma carbonato.
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Figura 4.11 - Remog#io de Cr(VI) usando hidrotalcita na forma carbonato, em
presenga do ion cloreto (%), e na auséncia do cloreto (+). Concentragdo inicial
de cromo de 50 ppm e conc. da suspensdo de 5 g de argila / [ de solugdo,

Granulometria -100+200 Mesh

4.3.1.3 - INFLUENCIA DA CONCENTRACAO INICIAL DA SOLUCAO
DE Cr(VI)

Para a concentrag@io da suspensdo de 5 g de argila/l de solugdo forarrn feitos testes
de remogio de Cr(VI) usando concentragdo inicial de 500 ppm de Cr(VI) e a hidrotalcita na
forma carbonato. A Figura 4.13 mostra o resultado da variagio da concentragio de Cr(VI)
na solu¢do e do comportamento do pH ao longo de 24 horas. Nela verifica-se a grande
adsor¢fo inicial, com elevagdo do pH e o equilibrio ¢ atingido rapidamente. No equilibrio
obteve-se um sélido com coloragdo amarelo levemente mais forte que a obtida na
hidrotalcita usada nos testes usando uma solugéio de 50 ppm de Cr(VI), embora ainda nfio
apresenta a coloragfio alaranjada indicando que os fons dicromato nfio estejam envolvido na
troca, ou se estiverem ¢ em quantidade muito pequena. A concentragio de 500 ppm ainda
esta na regido de predominincia do HCrOy, embora ja contenha fons dicromato em maior

quantidade que numa solugdo a 50 ppm, como pode ser verificado na Figura 2.15 do
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Capitulo 2. A concentragdo de Cr(VI) na fase sblida no equilibrio foi de 12,11 mg/g de
argila para uma concentracio de Cr(VI) na solugdo no equilibrio de aproximadamente 450
mg de Cr(VI)/1 de solugfio, e quando a adsorgdo foi conduzida a uma concentragfo inicial
de 50 ppm, este valor foi de 4,12 mg Cr(VI)/g de argila para uma concentracdo no
equilibrio de aproximadamente 30 mg de Cr(VI)/! de soluglo, mostrando que para um
aumento de 15 vezes na concentragio de equilibrio da solugo tem-se apenas um aumento
de 3 vezes na quantidade removida por g de argila, o que indica que nem em concentragdes
elevadas de Cr(VI) a hidrotalcita na forma carbonato original atua como bom adsorvente.
Isso comprova a maior seletividade da hidrotalcita pelos fons carbonato, sendo dificil a sua

substitui¢c3o por outros fons em solugfo.
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Figura 4.12 - Remoc#io de Cr(VI) usando hidrotalcita na forma carbonato,
em presenga do fon nitrato (%), e na auséncia do nitrato (¥). Concentragio
inicial de cromo de 50 ppm e conc. da suspensdo de 5 g de argila/ 1 de

solugfo, granulometria -100+200 Mesh

O pH final da solugdo ¢ mais baixo (7,58) que quando o teste é conduzido a 50 ppm
de Cr(VI) (8,2), isso porque a pH 6,5 ocorre a dissociagdio do HCrOy4, conforme a equaghio
(4,5) € uma concentragfo maior de HCrO4 provoca uma produgfo maior de protons H' de

forma a reduzir o pH da solugio.
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Figura 4.13 - Remogfo de Cr(VI) usando hidrotalcita na forma carbonato.

Concentragdo inicial de cromo de 500 ppm e conc. da suspensdo de 5 g de argila / 1 de

solugdio, granulometria de -50+100 mesh. Concentragdo de Cr(VI) (), pH (k)

43.1.4 - FORMA CARBONATO RECONSTRUIDA

A fim de verificar o efeito da reconstrugio frente & remogéo de Cr(VI) das

solugles aquosas, foram feitos testes com a forma carbonato reconstruida.

A Figura 4.14 mostra a variagdo do pH e do teor de cromo de uma solugio com

concentragdo inicial de 50 ppm ao longo de 24 horas para ensaios de remogio de Cr(VI)

realizados com a hidrotalcita reconstruida com o carbonato, para diversas concentragdes de

argila na solug@o. Estes ensaios foram realizados com particulas com granulometria de -

50+100 Mesh (compreendidos entre 0,149 e 0,297 mm), a 25°C. A reconstrugio foi

realizada usando a hidrotalcita calcinada a 500°C em contato com uma solugdo de

carbonato de sédio 0,035M por 24 horas a 25°C. Verifica-se que a remog¢io de cromo na

forma reconstruida € mais lenta que na forma original, e o pH final é superior (entre 9 e 10)

ao obtido na forma original (entre 7,5 ¢ 8,5).
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O retardamento na taxa de remogdo e a elevagio do pH a niveis mais altos que na
forma original sugere que a reconstrugdo com o ion carbonato ndo foi completa e que pode
estar havendo uma complementagiio desta reconstrugfo, além da troca iénica dos fons
carbonato ja presentes na hidrotalcita. Veremos ao longo desse trabalho que o processo de
reconstrugdo é mais lento que a troca idnica propriamente dita. Isto explica uma maior
adsorc¢do da forma reconstruida sobre a original. O valor do pH mais elevado que na forma
original favorece a hip6tese acima, pois a reconstrugdo € acompanhada de uma elevagio do
pH, conforme visto na equagdes 4.1 € 4.2

A Figura 4.15 apresenta as isotermas para as duas formas carbonato, a original e

a reconstruida, e verifica-se que ¢m concentragdes de equilibrio mais elevadas, a quantidade

adsorvida é maior.
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Figura 4.15 - Isotermas da remogio de Cr(VI) a 25°C e conc. inicial de 50 ppme

usando a hidrotalcita reconstruida com carbonato (+) e na forma original (.)

Outro fator que pode sugerir o aumento da quantidade removida de Cr(VI) é
que em todos os testes realizados a hidrotalcita foi previamente seca em estufa a 110°C. De
acordo com as analises de ATG, a dgua interlamelar ¢ menos fortemente atraida que na

estrutura da hidrotalcita original, de forma que essa pré-secagem provoca uma maior
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eliminagdo de 4gua que na forma original, indicando que em um grama de hidrotalcita
reconstruida seca em estufa, existe maior nimero de ions trocaveis que na original. Isso
pode contribuir para um aumento na quantidade final adsorvida.

O comportamento acima tambem pode ser visto quando se utiliza uma solugfo com
concentra¢do inicial de 500ppm de Cr(VI). A Figura 4.16 mostra o comportamento do pH e
da remogio de Cr(V) usando a hidrotalcita reconstruida com carbonato frente a uma
solugdo com concentragdo inicial de 500 ppm de Cr(VI). Este teste foi realizado para uma
concentragdo da suspenséo de 5 g de argila/ I de solugfio, uma granulometria da particula de
-50+100 Mesh (tamanhos compreendidos entre 0,149 e 0,297 mm), e verifica-se que a
remog¢io do Cr(VI), como nos outros casos é acompanhada por uma elevagio de pH, e que
a quantidade final removida é superior nesta forma que na hidrotalcita original, embora
mais lenta no inicio, para um mesmo tamanho de particula, assim como na concentragio de
50 ppm de Cr(VI).
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Figura 4.16 - Varia¢io do teor de Cr(VI) e pH da solugfio usando hidrotalcita na forma
carbonato reconstruida. Conc. inicial de Cr(VI) de 500 ppm e conc. da suspenséo de 5 g de
argila / | de solugdo, granulometria de -50+100 mesh. Concentracdo (4), pH (¥)
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A capacidade tedrica de troca iénica da hidrotalcita na forma carbonato é de 4,04
mEq/g de argila, e obteve-se uma adsor¢io de 0,28 mEq/g de argila quando a concentragdo
inicial foi de 500 ppm, € 0,2 mEq/g se a concentragio inicial foi de 50 ppm, verificamos que
mesmo para um grande aumento na concentragdio da solu¢do, o avango na capacidade
removida ndo € muito grande. Como em sistemas de tratamento de dgua a concentragio do
Cr(VI) € em torno de 50 ppm, podemos concluir que sdo necessarios algumas alteragSes
nas condi¢Ges de teste ou algumas modificagSes na estrutura da hidrotalcita a fim de obter

maiores quantidades removidas dos fons formados pelo Cr(VI).

4.3.1.5 - REMOCAO A pH ACIDO

Diante dos resultados anteriores em que se constatou a maior seletividade da
hidrotalcita pelos fons carbonato que pelos ions Cr(VI), implicando numa baixa remoc¢io de
cromo da solugéo, foram realizados testes usando um pH inicial da solugfo igual a 2,0, pois,
segundo SPRUNG e MOURA (1594), a remogdo dos fons cromato ¢ favorecida a pH
acido.

As Figuras 4.17, 4.18 e 4.19 mostram a variagdo do teor de Cr(VI) e do pH de
testes realizados com suspensdes de 5 g de argila / | de solugo, e o pH inicial da solugdo de
50 ppm ajustado a 2,0, usando o 4cido cloridrico (HCl), o acido nitrico (HNO) e o acido
sulfurico (HaSOy), respectivamente, € para uma granulometria da particula de -200+400
Mesh (tamanhos compreendidos entre 0,074 e 0,037). Apés as primeiras 24 horas de cada
teste, foram adicionados mais 3 ml do respectivo dcido a uma concentragio de 1 N, a fim de
reacidificar a solu¢8o. Depois de 48 horas, foram adicionados fons carbonato, na forma de
Na,COs, a fim de se verificar o seu efeito sobre a remogio de Cr(VI). A quantidade, em
gramas, de Na,COs; adicionada foi o equivalente ao nimero de equivalentes grama de
cloreto adicionados nos 3 ml de HCl 1IN, de nitrato na segunda adigdo de HNOs, ou de
sulfato na adigio de H,80,.
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Figura 4.17 - Variago do teor de Cr(VI) e do pH de uma solugio de 50 ppm com pH
inicial 2, ajustado usando HCL Concentrago (4, pH (¥)

Quando o ajuste ¢ feito com HCl ou HNO, tem-se 0 mesmo comportamento inicial,
como pode ser visto nas Figuras 4.17 e 4.18, de forma a ter uma rapida e grande adsor¢io
a0 mesmo tempo em que ocorre uma elevagio do pH da solugdo, seguida por uma
dessorgio e posteriormente atinge o equilibrio. Numa segunda adigdo do acido cloridrico,
tem-se uma reducio brusca do pH e nova adsorgfo rapida, seguida de adsor¢io lenta com
uma elevacio do pH até um valor de 5,0, depois uma pequena dessorcdo que é
acompanhada por uma elevagdo do pH. Para o HNO;, essa dessorgfo ocorre a niveis mais
elevados que com o HCL A adigdo do carbonato & solugdo provoca dessor¢éio brusca dos
fons de Cr(VI) e depois uma pequena adsorgfo. A dessor¢do é acompanhada por elevagio

de pH e a adsorg¢io por pequena reducio do mesmo.
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Figura 4.18 - Variag8o do teor de Cr(VI) de uma solugio de 50 ppm com pH inicial 2,
ajustado usando HNO;. Concentragio (¥), pH (K)

A répida remoc#o inicial de cromo verificada nas Figuras 4.17 e 4.18, ocorre a um
pH inferior a 5,0. Nesta faixa de pH (menor que 5,0), temos em solugdio os fons CI' (ou
NO;5) e HCrOy', numa concentragéo de 0,01 M de CI' (ou NO5") ¢ 0,001 M de HCrO4". Ao
se iniciar a froca idnica, os ions carbonato liberados em solugfio pela hidrotalcita capturam
prétons (H") da solugio para formar 4cido carbdnico (H,COs) provocando uma elevagdio do
pH, conforme a equacéo :

COy™ +2H < H,COs (4.6)

Este H,CO; estd parcialmente dissociado em dioxido de carbono e dgua (CO; ¢
H;0). Quando o pH atinge o valor 5,0, inicia-se a dissociagfo do H:CO; em HCO5". Logo,
entre pH de 5,0 e 6,5, os ions predominantes na solugio sdo Cl (ou NOy), HCrO4, ¢
HCO;', que sdo todos monovalentes. Como visto anteriormente, os ions cloreto e nitrato
ndo afetam a adsorgiio de Cr(VI), também presentes a pH inferior a 5,0, mesmo em
concentragdes dez vezes superior a do Cr(VI), de forma que o tnico ion em solugfo nesta
faixa de pH que pode concorrer com os ions HCrO4™ pelos sitios positivos da estrutura da
hidrotalcita, ¢ o0 HCOy', que sfo readsorvidos, provocando uma desor¢fo dos jons contendo

0 cromo hexavalente, indicando que os fons bicarbonatos tem preferéncia sobre o HCrOs'.
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Quando o pH é superior a 6,5, inicia-se uma dissociagdo do jon HCrO4 em CrOs* que por
ser um fon divalente tem maior seletividade que os ions monovalentes, pois necessitam de
dois sitios carregados positivamente para neutralizar. Como a adsorgio do ion cromato
tmplica numa menor remog¢io do Cr(VI) do que se o processo envolver fons HCrO4 e
Cr,0,%, nfio se tem um aumento significativo na adsor¢o a valores de pH maiores de 6,5,
pois no CrOs™ tem-se apenas um atomo de cromo para neutralizar duas cargas positivas da
camada de hidroxido.

Quando a remogfo de cromo é conduzida sem ajuste de pH na solugdo adsorvente,
e para a mesma concentragdo da suspensdo (5 g de argila/ I de solugfio), obteve-se no
equilibrio, apés 24 horas, uma quantidade removida de 4,0 mg de Cr(VI)/g de argila, se
essa mesma experiéncia é feita ajustando-se o pH com HC! ou HNOs, a remogfo final sobe
para aproximadamente 5,5 e 5,2 mg de Cr(VI)/g de argila, respectivamente, um aumento
em torno de 30-35% na quantidade removida. Diante desses resultados comprovamos o que
ja foi dito por SPRUNG E MOURA (1994), que o pH 4cido favorece a remogdo do cromo.

Numa segunda adicdio do 4cido (3 ml de HCl ou HNO; IN) cuja fungdo é
reacidificar a soluc¢éo, além de eliminar CO; absorvido em solugfo, verifica-se que no caso
do 4cido cloridrico h4 uma nova remogio, que continua até pH 3, isso porque com a troca
idnica entre o HCrO, e o COs%, este iiltimo ¢ liberado na solugio e a pH abaixo de 5 ele se
transforma em H2CO; que esta parcialmente dissociado em dioxido de carbono e dgua (CO,
e H0), sendo parte do CO; eliminado para a atmosfera. A pequena dessorg3o apds pH S se
deve a presenca de HCO;™ em pequenas proporgdes na solugfio a valores de pH acima de 3.
Nesta segunda adigdo do 4cido nitrico, verifica-se uma grande remo¢fo de cromo da
solugdo até pH 5,0 e posterior dessorgdo. O pH 5 ¢ atingido mais rapidamente que no caso
do cloreto, o que pode indicar estar havendo troca entre os fons nitrato e carbonato da
hidrotalcita, de forma a elevar o pH da solugfio mais rapidamente. Isso sugere que a valores
baixos de pH o ion NO;" também pode competir pelos sitios positivos da hidrotalcita,
liberando carbonato na solug@o e elevando a concentragiio de HCO;™ em pH superior de 5,0,
provocando dessor¢do maior do Cr(VI), 0 que nfio acontece com os fons cloreto.

No caso do 4cido sulfirico, cujos resultados sdo apresentados na Figura 4.19,
verifica-se uma pequena remogdo a pH abaixo de 6,0, seguida por pequena dessorgio e
estabilizagdo. A segunda acidificagfio com o H;SO, provoca uma dessorgdo e posterior
adsor¢do. Esse comportamento diferenciado dos casos de acidificacio com HC] e HNO;, se

deve as espécies ibnicas presentes em solugdo. A valores de pH da solugdo inferiores a 5,0
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encontram-se os fons SO,>, HCrO," além do H,CO;, sendo que o sulfato, por ser divalente,
tem maior seletividade numa troca idnica, de forma a reduzir a adsor¢io de HCrO4". Para
valores de pH compreendidos entre 5,0 ¢ 6,5, os fons presentes sio SO, HCrO,” e HCO5,
onde, também o sulfato ¢ o linico divalente. E apenas acima do pH 6,5, ¢ que os ions
cromato (CrO,*) que por serem divalentes concorrem igualmente com os ions sulfato. A
segunda acidificacdo provoca uma dessorgiio do Cr(VI) adsorvido, indicando que o pH
baixo também favorece a adsor¢fio do sulfato. Desta forma, a presenga do ion sulfato -
SO,*, que ¢é mais seletivo que os ions monovalentes, em todas as faixas de pH, prejudica a
remogdo de Cr(VI) que estd sob a forma de HCrO,™ a pH abaixo de 6,5. Assim, conclui-se
que a presenca de sulfato em solugfio € prejudicial a remogfio do Cr(VI), mesmo a valores

baixos de pH.

60 - 14

Conc {ppm Cr(V1))

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo (hr)

Figura 4.19 - Variagio do teor de Cr(VI) e pH de uma solugfio de 50 ppm com pH
inicial 2, ajustado usando H,SOs. Concentragio (), pH (K)

Em todos os casos, a adigfio do carbonato (COs™) provoca uma desorgéo dos jons

de Cr(V1), e posterior adsor¢do. A dessorgdo ¢ acompanhada por uma brusca elevagio do
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pH a valores superiores a 9,5, devido & dissociagdo do carbonato de sddio, conforme a
reagdo:
Na;CO; + 2H;0 <« 2NaOH + H;CO; 4.7

A presenga do hidréxido de sddio (NaOH), que por ser uma base forte, encontra-se
totalmente dissociada provoca essa elevagio do pH. Nesta faixa de pH (> 9,5) o ion CrO,*
¢ a espécie de Cr(VI) predominante, ¢ o CO3” ¢ uma espécie presente em solugdo. Como
esses dois ions so divalentes, e estio competindo pelos sitios positivos da hidrotalcita, ha
uma nova adsorgéo do cromato até um valor de pH em torno de 8, Esta nova adsorgio €
possivel porque 4 medida que o pH abaixa de 9,5 a 8,0, os fons COs” estio se dissociando
em HCOj', que ¢ um ion monovalente, embora ainda seja uma espécie que exerce influéncia
sobre a remogfio dos ions Cr(VI). Esta nova adsor¢iio acontece até um valor de
concentra¢io da solugdo para um teste sem ajuste de pH, indicando que o carbonato que
havia sido eliminado da estrutura da argila, por-efeito da acidificagfio com HCi e HNO;, foi
novamente incorporado a estrutura. No caso do écido sulfiirico, os fons sulfato impedem
que a adsorgdo atinja o valor de concentragio sem ajuste de pH, mesmo inicialmente. A
posterior redugdo no valor de pH de 9,5 a 8,0, sugere que os fons O presentes na solugio
também estfio competindo com os demais fons em solugéio pelos sitios da hidrotalcita.

Pela analise das Figuras 4.17, 4.18 e 4.19, verificou-se que o pH acido favorece a
remocio de Cr(VI) de uma solugdo pela hidrotalcita, apenas se esse ajuste de pH for feito
com HCI ou HNOs, pois os fons nitrato e cloreto nfo afetam esse processo de troca. Ja
quando a acidificag@io é feita com o H;80, essa remogio do cromo € prejudicada.

Diante dos resultados obtidos com ajuste de pH a um valor igual a 2,0, sabendo-se
que a pH acido tem-se um remo¢do mais eficiente do Cr(VI) da Soiucao,! determinou-se
uma isoterma a pH &cido, usando o HCI como acidificante. A Figura 4.20 mostra os
resultados da adsor¢io de Cr(VI) pela hidrotalcita € do comportamento do pH ao longo de
24 horas, para as diversas concentragfes da suspensio utilizadas para a determinacio da
isoterma. Qs testes foram conduzidos a 25°C, granulometria de -200+400 Mesh (tamanhos
compreendidos entre 0,074 e 0,037 mm) concentragio inicial de 50 ppm de Cr(VI) e pH
inicial 2,0. Nesta figura verifica-se que inicialmente ocorre uma rapida remociio de cromo
até pH 5 e depois uma eliminag¢@o do mesmo em solugéio até pH 7, que € maior quanto mais
dilufda for a suspensdo. O pH final se estabiliza em torno de 4 e 4,5 para as suspensdes mais

diluidas (1 ¢ 2 g de argila/l de solugfio), e para as demais suspensdes o pH final fica entre 7
e 8.
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Experimentalmente, verificou-se que quando os testes sfo conduzidos a pH é4cido, a
filtragdo da suspensfio ao final do periodo de 24 horas torna-se dificil. E o grau de
dificuldade é aumentado para as suspensdes mais diluidas. Esta dificuldade de filtragio
sugere uma solubilizagio da argila em solugBes acidas, pois com a solubilizagio ha a
formacdo de particulas muito finas durante a realizagio do teste de remogio de cromo da
solu¢do. Nas duas amostras mais diluidas, o volume da solugfio foi relativamente grande
(750 € 1500 ml respectivamente), para uma mesma massa de hidrotalcita usada (1,5 g), de
forma que essa dissolu¢do e consequentemente a formagfio de particulas finas foi maior,
impossibilitando a filtracBo e mascarando ou resultando em erros na determinagio da
concentragdo de cromo.

A solubilizagdo da argila em funglio do pH j& foi estudada anteriormente por
OOKUBO, OOI, HAYASHI, em 1993, quando eles verificaram que a hidrotalcita torna-se
impropria para ser utilizada em valores de pH inferiores a 3,5. Acima de pH 5,0, essa
solubilizagdo € desprezivel, razfio pela qﬁal nas suspensdes mais concentradas a
solubilizagdo é menor (filtragio mais ficil), pois 0 volume da solugfio ¢ relativamente
pequeno para a quantidade de argila utilizada, e o pH sobe muito rapidamente. A medida
que as suspensOes ficam mais diluidas tem-se um volume relativamente grande de solugio
para a quantidade de argila utilizada, de forma solubilizar maior quantidade de argila, e
como a quantidade de OH liberados na dissolugfo ndio € suficiente para neutralizar todo o
volume da solug3o, o pH final é menor que 4 medida que a suspensfo se torna mais diluida.

A Figura 4.21 mostra a isoterma obtida a partir dos testes realizados com pH inicial
da solugfo igual a 2,0, embora esta tenba sido determinada em condi¢Bes de operacfo hdo
adequadas para a hidrotalcita, pode-se verificar que os pontos obtidos a concentragSes mais
elevadas de Cr(VI) (suspensées mais diluidas), fogem 4 tendéncia natural da isoterma, em
funcio da solubilizac8io, e consequentemente das perdas do material adsorvente. Desta

forma, ndo é conveniente fazer a remogio de Cr(VI) usando-se solu¢des com pH igual a

pa;



Cap. 4 - Resultados ¢ Discussdes 86

14

T | I § { ; i l i E
5 10 15 20 25 30
Tempo (hr)

I
S R S M
*£
*
*
K
K
L ¥ 3

Conc (ppm Cr{Vl))

0 5 10 15 20 25 30
Tempo (hr)

Figura 4.20- Variag#o do teor de Cr(VI) e pH da solug8o, usando a hidrotalcita na

forma carbonato. Conc inicial de 50 ppm, pH inicial 2 usando HCl como acidificante,

e granulometria da particula de -200+400 mesh.
® 11, R 21, (3 51, @) 10g1, (R) 16,7 g1 e (@) 26,7 g/l de argila
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Figura 4.21 - Isoterma obtida a concentragio inicial de 50 ppm de Cr(VI), pH inicial de 2,0,
usando HCI como acidificante, granulometria de -200+400 Mesh

Partindo-se dos resultados apresentados acima, onde se usou a hidrotalcita na forma
carbonato como um adsorvente dos fons Cr(VI) de solugBes aquosas, as seguintes
observacdes podem ser feitas:
¢ A hidrotalcita se apresenta como um possivel trocador de ions, na remogio de Cr(VI)
de solugdes aquosas;

+ A forma carbonato apresenta baixa eficiéncia na remogéo dos fons Cr(VI), devido a
maior afinidade dos fons carbonato pelos sitios positivos presentes na hidrotalcita;

» A presenga de ions cloreto e nitrato, assim como o tamanho das particulas do sélido nic
exercem influéncia sobre o equilibrio da adsorg#o;

¢ A remogiio de Cr(VI) ¢ favorecida pelo pH 4cido, mas a valores de pH abaixo de 5
ocorre a solubilizago do sélido adsorvente, que ¢ muito acentuada a valores inferiores
a 4,0, tornando esta uma condi¢fo operacional imprépria para a adsor¢3o.

Como a hidrotalcita na forma carbonato ndo ¢ eficiente na remocio de Cr(VI) ¢ a

valores de pH inferiores a 4 tem-se grande solubilizacio da argila, foi testado o efeito
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memoria da hidrotalcita calcinada, onde tem-se uma reconstrugdio da estrutura através da

remogio de dnions presentes na solugfo, que no presente caso seriam anions de Cr(VI).

4.3.2 - REMOCAO DE Cr COM HIDROTALCITAS CALCINADAS

A hidrotalcita quando calcinada até uma determinada temperatura (600°C),
apresenta o chamado ‘efeito memoria’, que é a reconstrugfio da estrutura original da argila
através do contato com uma solugfo aquosa de dnions.

Nesta se¢do serfio apresentados resultados da remo¢do do Cr(VI) de uma solugdo
aquosa mediante & reconstrugfio de hidrotalcitas calcinadas a diferentes temperaturas.

Em testes realizados usando uma suspensdo de 5 gramas de hidrotalcita calcinada a
500°C por litro de solugio 50 ppm de Cr(VI), verificou-se que houve uma remogio
completa dos ions Cr(VI). Assim, a fim de se estudar o comportamento da reconstruco da
hidrotalcita, foram feitos testes com concentragéo inicial de Cr(VI) em solugfio de 500 ppm,
cujos resultados serdo reportados abaixo.

As Figuras 4.22, 4.23, 4.24, 4.25 ¢ 4.26 mostram o comportamento do pH e do teor
de Cr(VI) de solugdes contendo hidrotalcitas calcinadas a 400, 500, 600, 700 e 800°C,
respectivamente, para diversas concentragdes de suspensdes, com concentragfio inicial da
solugdo de 500 ppm de Cr(VI), remogio conduzida a 25°C, pH inicial em torno de 4,5 ¢
particulas com granulometrias de -200+400 Mesh (tamanhos compreendidos entre 0,037 ¢
0,074 mm), classificadas antes da calcinagio.

Para todas as temperaturas de calcinagdo estudadas, verifica-se que a quantidade de
Cr(VI) removida € muito superioi' que na hidrotalcita antes da calcinagfo. Nas Figuras 4.22
¢ 4.23 estdio apresentados resultados da reconstrugdo da hidrotalcita calcinada a 400 e
500°C, respectivamente. O pH inicial da solugio de 500 ppm de Cr(VI) é em torno de 4,5,
A reconstruciio de uma hidrotalcita calcinada até 500°C envolve inicialmente uma troca
entre os grupos OH do produto da calcinagdio (Mg 3Ali270(OH)pz7) € o0s 4nions da
solugdo, simultidneamente ocorre uma reconstrugio da estrutura lamelar da hidrotalcita.
Com um aumento da temperatura de calcinagfo (superior a 400°C), esse 6xido bésico
Mgo73Alb270(OH)o27, perde os grupos OH se transformando num 6éxido misto

Mg 73A102701.135, cuja reconstrugiio é mais dificil, mas ainda é possivel. A reconstrugio
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acontece segundo as equaglbes 4.1 e 4.2 (pag. 50), com liberagio de OH que provoca
aumento do pH.

Verifica-se que com um aumento da temperatura de calcinagdo torna-se mais lenta a
taxa de remogdo do Cr(VI) da soluclio, possivelmente devido & presenga em maior
proporgdo do Oxido Mgo7AlL270; 135 citado acima. Acima de 700°C ja4 se inicia a
transformacgdo desse 0xido misto numa fase espinélio (MgALQ;) ¢ no 6xido de magnésio
(MgO) que ndo mais permite reconstruir a estrutura lamelar da hidrotalcita. Verifica-se
também em muitos casos uma descontinuidade no processo de remogio de cromo ou a
reconstru¢do da argila com o surgimento de patamares nas curvas de concentragio e pH.
Estes patamares sdo mais pronunciados quanto maior for a temperatura de calcinagio e
menor a concentragfio da suspensio.

De uma forma geral, pode-se verificar que, a reconstrugdo € um processo lento. A
calcinagio provoca a evolugiio dos ions OH e CO:” e 4gua da regifo interlamelar,
conforme visto no Capitulo 2. Esta evolugio ée da através da formacfio de crateras (poros)
nas lamelas, sem que haja a esfoliagio, transformando a hidrotalcita numa estrutura
tridimensional e porosa com ligagdes do tipo M-O-M, onde M = Mg"" ou AP entre as
lamelas originais. Com a imerso desse solido calcinado em uma solugdo contendo ions,
estas ligacdes sdo rompidas e novamente formadas restaurando os grupos OH com
fechamento das crateras e recuperagio da estrutura lamelar. Todo esse processe sugere que
esteja ocorrendo uma resisténcia A reconstrugdo, pois as ligagdes entre as lamelas devem ser
novamente quebradas para dar lugar as ligagBes originais da hidrotalcita, reconstruindo
assim a estrutura original. Com um aumento da temperatura de calcinag8o, o 6xido misto
formado passa de Mg Al27O(OH)s27 a (Mgo Al 270 135), tornando majs dificil a
reconstruco. Acima de 700°C ja se tem o surgimento da fase spinel MgALQ,, juntamente

com o MgO puro, cuja reconstru¢fio nio ¢ mais possivel.
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Figura 4.22 - Reconstru¢do com Cr(VI) usando HT calcinada a 400°C, adsorgio a 25°C,
granulometria da particula -200+400 Mesh, concentragéo inicial 500 ppm de Cr(VI).
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Figura 4.23 - Reconstrug@o com Cr(VI) usando HT calcinada a 500°C, adsorgdo a 25°C,
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Figura 4.24 - Reconstrugdo com Cr(VI) usando HT calcinada a 600°C, adsorgdo a 25°C,
granulometria da particula -200+400 mesh, concentragdo inicial 500 ppm de Cr{(VI).
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Figura 4.25 - Reconstrugdo com Cr(VI) usando HT calcinada a 700°C, adsorgdo a 25°C,
granulometria da particula -200+400 Mesh, concentragdo inicial 500 ppm de Cr{VI).
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As isotermas determinadas para a hidrotalcita calcinada a 400, 500, 600, 700 e
800°C estiio apresentadas na Figura 4.27, da qual pode-se concluir que a maior remogio de
cromo ocorreu quando a hidrotalcita foi calcinada a 500 e 600°C. A forma calcinada a
400°C provavelmente sofreu a reconstrugfio parcial com a umidade e CO; da atmosfera. Em
temperaturas de calcinacio mais elevadas ocorrem mudangas irreversiveis na estrutura da
hidrotalcita, com a transformaclio do  Oxido misto de magnésio e aluminio
(Mgo 13AL 270, 135), passivel de reconstrugiio em novas fases de oxidos (MgO e MgAlLO,).
Essas novas fases 6xidas foram comprovadas através das andlises de difragdo de raio X, de
amostras calcinadas a 800°C, com o surgimento de picos de com valores de d de 2,4 ¢
2,8A, caracteristicos do MgALO,. Esse aluminato nfio favorece a reconstrugio da estrutura
da hidrotalcita, de forma que 4 medida que aumenta a temperatura de calcinagdo, maior a
quantidade desse dxido presente na estrutura e menor a quantidade final removida, como

visto na Figura 4.27.
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Figura 4.27 - Isotermas de reconstrugio da hidrotalcita calcinada a diferentes temperaturas.

Temperatura de adsorgdo de 25°C, particulas -200+400 mesh
(D) 400°C, (&) 500°C, (&) 600°C, (%) 700°C ¢ (M) 800°C
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A méaxima concentragio de Cr(VI) na fase sélida acontece para uma concentragio
de equillbrio de aproximadamente 270 ppm de cromo em solugio em contato com a
hidrotalcita calcinada a 500°C, cerca de 138 mg de Cr(VI)/g de argila calcinada. Isso
corresponde a 5,31 mEq de CrO,*/ g de argila, aproximadamente 90% da a capacidade
tedrica que é de 5,95 mEqg/g de argila, resultando num sélido de coloragdo alaranjada. A
coloragio alaranjada do sélido ¢ tipica dos fons dicromato Cr;O;%, indicando que esses
ions estfio presentes nesta fase. Como em concentragdes de 500 ppm de Cr(VI) a solugéo ja
se encontra numa regifio préxima a linha limite entre a predomindncia das espécies Cr,0 e
HCrOy4', tém-se uma concentragio de dicromato maior que na solugfio de 50 ppm. Isso
indica que esses fons estdo sendo preferencialmente removidos, e que com um aumento
continuado da remocéo dos ions HCrO4 ¢ CrO%, tem-se um aumento da concentracio
total de Cr(VI) no interior dos poros, podendo estar ocorrendo uma dimerizagio desses
jons em dicromato aumentando a sua concentracdo na particula, e lhe conferindo uma
coloragdio alaranjada. No processo de troca iénica com os fons carbonato da hidrotalcita
original isso nfio ocorre devido & maior seletividade da hidrotalcita pelos fons carbonato que
pelos ions cromato.

Diante dos resultados acima apresentados, verifica-se que a hidrotalcita calcinada se
comporta como um adsorvente de Cr(VI) melhor que a forma carbonato, e que a
temperatura de calcinagfio indicada para se obter uma maior remogdo de cromo estd entre
500 e 600°C, ou 400°C se se conseguir eliminar as dificuldades de manipulagdo com o
solido calcinado a esta temperatura, pois a esta temperatura, os efeitos da reconstrugio pelo
ar sio mais pronunciados, iniciando-se mais rapidamente. Esta reconstrugdo reduz a
quantidade final de cromo removido, pois alguns sitios ja foram ocupados. A temperatura
de 400°C a taxa de reconstrugio é mais rdpida e nfio possui patamares. Conclui-se que a
reconstrucdo da hidrotalcita calcinada € um método possivel para a remogio de cromo de
solugdes aquosas, mesmo em concentragdes superiores as normalmente encontradas em

sistemas de tratamentos de Aguas industriais.
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4.3.3 - REMOCAO DE Cr(VI) USANDO AS FORMAS CLORETO E
NITRATO

As hidrotalcitas nas formas cloreto e nitrato foram obtidas a partir da hidrotalcita
calcinada a 500°C, segundo dois procedimentos, no primeiro a argila calcinada sofre apenas
um fratamento de cloragfo conforme o descrito no item 3.5 do Capitulo 3. A segunda
forma de obtencfo da forma clorada (ou nitrada) foi submeter a hidrotalcita calcinada por
trés vezes consecutivas a0 mesmo processo de cloragdo ou nitrac@o. As argilas obtidas das
duas maneiras, tanto a clorada como a nitrada, foram submetidas a testes de remogdo de
Cr(VI) de uma solugéo cuja concentragdo inicial foi de 500 ppm, que possui um pH inicial
em torno de 4,5, particulas com granulometria, caracterizados antes da calcinagdo, de -
50+100 Mesh (tamanhos compreendidos entre 0,297 e 0,149 mm) para diversas
concentragdes da suspenséo. ‘

As Figuras 4.28 ¢ 4.29 mostram os resultados da concentra¢do de cromo na solugédo
¢ do comportamento do pH na remogio de Cr(VI) com o tempo, usando uma hidrotalcita
reconstruida com o fon cloreto e nitrato, respectivamente, em apenas um estgio de
cloragdo ou nitragdo. Em ambos os casos pode-se verificar uma rapida remogdo inicial de
Cr(VI) com pequena elevac¢iio de pH, com estabilizagio do pH entre 7 e 8,5. Esta elevagio
de pH pode ser referente 4 pequena dissolugdo da hidrotalcita ou & presenca de fons CO5™ e
OH' na estrutura da hidrotalcita que numa troca idnica provocam uma elevagio do pH da
solugdo. As suspenstes mais diluidas estabilizam a um valor menor de pH que as mais
concentradas.. '

O pH inicial da solugdo € em torno de 4,5 e a espécie idnica predominante do
Cr(VI) é o HCrOy, praticamente todos os fons carbonato em solugfo sdo referentes ao CO;
absorvido em 4gua. Quando em contato com a solugdo os jons cloreto presentes na
intercamada da hidrotalcita sfo trocados pelos jons HCrO4 e CO5%.

No final do teste de remogdo de Cr(VI) pela hidrotalcita, obteve-se um sélido
alaranjado, em todas as concentragdes da suspensdio. Esta coloragfio é caracteristica dos
ions dicromato (Cr,0+7). A pH 4,5, e concentragio total de 500 ppm de Cr(VI) possui uma
coloragdo alaranjada, o que indica a presenga de dicromato na solugfio, embora nfo seja a
espécie predominante de Cr(VI). Os fons cloreto sfio trocados pelos fons Cr,0;% e HCrO4
presentes em solugfo. Além disso, com uma adsor¢do continuada dos ions HCrO4 e CrOs*

esta-se elevando a concentragdo total de cromo na regifo interlamelar, que dependendo do
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pH pode ocorrer uma dimerizagio desses ions em Cr;0+%. Se comparadas com as formas
calcinadas, verifica-se que a taxa de remogio de Cr(VI) é muito mais rdpida nas formas
cloreto e nitrato que a forma calcinada, pois nesta wltima, envolve recuperagdo da estrutura
lamelar, a partir de uma estrutura tridimensional, enquanto que nas formas cloreto e nitrato
tem-se apenas a troca idnica.

A taxa de remogio de cromo usando a forma nitrato é mais rapida que na forma
cloreto, pois nela o espagamento interlamelar é maior, favorecendo a difusdo dos ions entre
as lamelas.

As Figuras 4.30 e 4.3]1 mostram a variagio da concentra¢io de Cr(VI) na solugdo e
o comportamento do pH em fun¢do do tempo, quando usa-se uma hidrotalcita reconstruida
com ¢ fon cloreto e nitrato, respectivamente, em trés estigios consecutivos de cloragfo ou
nitragdo. O processo de troca, a coloragio final, as espécies idnicas presentes sio as
mesmas que para a hidrotalcita clorada em apenas um tratamento.

O pH final nos processos de troca idnica com as formas cloreto e nitrato é inferior
ao obtido para a forma calcinada, pois na forma calcinada, além da pequena solubilizagao,
esta acontecendo um processo de reconstrugio que provoca liberagdo de fons OH e COy™

que elevam o pH.
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A Figura 4.32 mostra a isoterma para as duas formas nitrato e as duas formas
cloreto obtidas. Analisando-se as isotermas obtidas para os produtos das duas
reconstrugdes verifica-se que a hidrotalcita que sofreu um estdgio de cloragdo ou nitragio
teve uma adsorgio levemente superior do que a amostra que, como sofreu trés estagios
consecutivos de cloragiio ou nitragdo. Com trés estagios de cloragfo ou nitragdo a argila
estd mais exposta ao CO; contido em solugdes aquosas. Isso sugere que a reconstrugfio é
acompanhada por elevagdo de pH, e CO; se transforma em HCO; acima de pH 5, pode
haver maior incorporagio de carbonato na estrutura. Numa troca idnica, esses ions
carbonato tém preferéncia sobre os demais ions, reduzindo a quantidade final removida de
Cr(VI). Desta forma pode-se concluir que apenas um estdgio ¢é suficiente para a
reconstrucio da hidrotalcita na obten¢fio das formas cloreto e nitrato, além de ser a
metodologia mais indicada, pois reduz o contato da argila com solugbes aquosas que
fatalmente contém ions carbonato e que atuam desfavoravelmente na remogdo de Cr(VI)
pela hidrotalcita nas formas cloreto e nitrato. Entre as formas cloreto e nitrato, verifica-se
que a forma nitrato ¢ a mais eficiente na remogio de Cr(VI) de solugbes aquosas, pois
apresentou maior taxa de remocdo que as demais, além da quantidade final removida. Isso
estd de acordo com a literatura (MIYATA, 1983), que afirma cloreto possui maior
seletividade do que os ions nitrato significando que este € menos atraido pela estrutura da
hidrotalcita do que o cloreto, que estd mais preso a estrutura. Além disso, a forma nitrato
apresenta um maior espagamento interlamelar, segundo a literatura, e este maior
espagamento facilita a difusfio dos fons no interior das lamelas de forma a acelerar a taxa de
adsor¢fio, embora néio altere o equilibrio da troca comparando com a forma cloreto.

A hidrotalcita na forma clorada possui formula Mg, ,,4/,,,(OH),€l,,.054H,0,
com capacidade méxima tedrica de troca de 3,95 mEq/g de argila isenta de 4gua

interlamelar. Pela Figura 4.32, verifica-se que o ponto de méxima adsor¢iio de Cr(VI)
ocorre a aproximadamente 400 ppm de cromo na solugio, que equivale a cerca de 57 mg de
Cr(VI)/g de argila, correspondendo a 2,19 mEq de CrO,*/g de argila seca. Isso signiﬂca
que houve uma adsorg¢fio de 55,4 % da capacidade teorica maxima da argila, um percentual
10 vezes superior ao obtido com a forma carbonato, para as mesmas condicdes de

concentracio.
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Figura 4.32 - Isotermas de adsor¢do de Cr(VI) a 25°C usando a hidrotalcita clorada
segundo um estagio de cloragdo (¥) e trés estagios de cloragio(®), e nitrata segundo um

tratamento de nitragio () e trés tratamentos de nitragdo ()

A férmula da  hidrotalcita  na forma nitrato é
Mg, ., Al,,,(OH),(NO,),,,.054H,0, cuja capacidade tedrica maxima de troca ¢é de 3,57
mEq/g de argila isenta de agua. Pela Figura 4.32, verifica-se que a méaxima adsorc¢fo de

Cr(VI) ocorreu a 380 ppm de cromo na solugdo no equilibrio, 0 que equivale a uma
concentragéo na fase sélida de 65,8 mg de Cr(VI)Y g de argila. Isso corresponde a 2,53 mEq
de CrO4*/g de argila, ou seja, 71 % da capacidade tedrica maxima da argila, um percentual
maior que na forma cloreto.

Analisando os resultados das formas calcinadas, cloreto e nitrato, verifica-se que a
quantidade removida de Cr(VI) usando uma hidrotalcita calcinada é maior que nas outras
duas formas. Mas, deve-se considerar que a forma calcinada ja perdeu 40% de seu peso
(andlises de TGA) quando calcinada a 500°C. Como as formas clorada e nitrada ja
Tecuperaram a sua estrutura original, e consequentemente a massa perdida na calcinagio por

adsorgdo de dgua e um &nion, a isoterma obtida usando argila calcinada deve ser corrigida
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em relagdo a hidrotalcita original. A Tabela 4.7 apresenta os resultados desta corregiio feita
para a forma calcinada a 500°C.

Tabela 4.7 - Tabelas dos valores de adsor¢do obtidos usando hidrotalcita
calcinada a 500°C corrigidos em relagdo a hidrotalcita original

Amostra y Y comigido X
mg Cr(VI)/g HT | mg C(VD)/g | mg Cr(VI)/1 sol
HT

1 294 29,64 ~ 6.1

2 92,7 55,62 37,04

3 110,2 66,12 169,90

4 133,7 - 80,22 276,03

5 128.8 77,28 383,18

Na Figura 4.33 estéo representadas as isotermas obtidas com a forma calcinada e essa
mesma isoterma depois de corrigida, das formas cloreto e nitrato, e comparando-as pode-se
concluir que a reconstrugio da hidrotalcita calcinada a 500°C com cromato remove maior
quantidade de cromo hexavalente, no equilibrio, que as hidrotalcitas na formas cloreto e
nitrato, para a faixa de concentragdo estudada. Mas, por outro lado, comparando a cindtica
de adsorgéo das trés formas através das Figuras 4.24 e 4.29 a 4.33 verifica-se que a
adsorgdo € mais répida nas formas clorada e nitrada. Isso sugere que na reconstrugio a
transformagfio da estrutura tridimensional porosa em uma estrutura lamelar envolve mais
dificuldades que a troca i0nica das formas cloreto e nitrato.

Portanto conclui-se que as formas calcinada e cloreto e nitrato, obtidas através da
reconstrugdo da hidrotalcita calcinada a 500°C, podem ser utilizadas para remogdo de
cromo hexavalente, sendo que a forma calcinada apesar de remover uma quantidade final
maior que nas formas cloreto e nitrato, resulta em remo¢fio mais lenta. Além disso,.na
forma calcinada ndo existem ions competidores nem maior seletividade para determinado
fon, e sim a reconstrugio da estrutura com a espécie idnica em maior quantidade em
solugdo. Nas formas cloreto e mnitrato, pode estar havendo alguma competicfio entre esses

ions ¢ os ions Cr(VI) removidos.



Cap. 4 - Resultados e Discussdes 106

1680
140 —
+
120 -
—~—
= - +
= DI
E 80 * *
hiod -
O * °
o H0 — A
E * L3
bl —
> ""o q F
40 RSN Fy
e
20—
0 T ' T N ] g
o 100 200 00 400 500

X {(ppm Cr(Vi})
Figura 4.33 - Isotermas de adsorgdo de Cr(VI) a 25°C para as formas cloreto (&), nitrato

(9), calcinada a 500°C (¥) e calcinada corrigida para a hidrotalcita original (%)

434 - ISOTERMAS A DIFERENTES TEMPERATURAS

Como o objetivo deste trabalho é a remogdo de cromo hexavalente de residuos
aquosos, € a concentragio normalmente encontrada deste cromo esta em torno de 50 ppm,
a regido de maior interesse ¢ a baixas concentragdes de Cr(VI), por -isso tornou-se
necessdario um maior detalhamento nesta regido, além de um estudo a diferentes
temperaturas de adsorgdo. Este estudo foi realizado para a hidrotalcita nas formas calcinada

a 500°C, cloreto e nitrato, e foram determinadas isotermas a temperaturas de 5, 25, 40 ¢
50°C.

4.3.4.1 - FORMA CALCINADA

Foi estudado o comportamento da hidrotalcita calcinada a diferentes temperaturas

frente a remogéo de Cr(VI) de solugdes aquosas.
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As condigdes de adsorg@io foram, para a forma calcinada, concentra¢fio inicial de
500 ppm, sem ajuste de pH, granulometria da particula de -200+400 Mesh (tamanhos
compreendidos entre 0,074 e 0,037 mm). Os testes foram realizados a diferentes
concentragSes de argila em solugdo a fim de determinar as isotermas na regifio desejada.

As Figuras 4.34, 4.35, 4.36 e 4.37 apresentam os resultados obtidos quando a
adsorgdo ¢ realizada a 5, 25, 40 e 50°C, respectivamente, usando uma hidrotalcita calcinada
a 500°C. Como j4 foi visto anteriormente, a reconstru¢iio é acompanhada por elevagio de
pH. A taxa de remog#io do cromo da solugdo, e consequentemente a elevacéio do pH, ¢ mais
rapida quanto maior for a temperatura 4 qual é submetida a suspensfio. A 5°C tem-se menor
remogio, ¢ estabilizac8o do pH a um valor mais elevado que a temperaturas mais elevadas.
Isto pode ser devido & maior concentragio de ions carbonato adsorvidos na solugfo a
temperaturas mais baixas ou que o equilibrio nfio tenha sido atingido.

Na Figura 4.38, para uma concentragfio de 5 gramas de argila calcinada por litro de
solugfio de Cr(VI), numa concentragio de SOO ppm, foi construido o grafico para as 4
temperaturas a fim de melhor visualizar essse comportamento.

Na reconstrug@o tem-se um processo de difusdo dos anions e de dgua no interior
dos poros da argila calcinada. Tanto a taxa de reconstrugfio da estrutura como a taxa de
difusfio sdo facilitadas para temperaturas mais elevadas.

A Figura 4.39 mostra as isotermas obtidas para a forma calcinada a 500°C para as
varias temperaturas de remog3o e verifica-se que quando a temperatura € mais baixa (5°C)
tem-se uma redugéio da concentragfio de Cr(VI) na hidrotalcita, indicando que a adsor¢éo
foi menor. Isso sugere que a temperaturas mais elevadas o CO, adsorvido na solugio é mais
facilmente eliminado para a atmosfera de forma a reduzir a quantidade de ions carbonato na
solugdio, e a competigfio na remocéo de Cr(VI) pela argila.

J4 nos casos a temperaturas mais elevadas, a diferenca de temperatura foi se
tornando menos significativa a ponto de entre 40 e 50°C nfio haver variagdo na velocidade
de remogéo de cromo € nem nas isotermas obtidas.

Enfim, um aumento na temperatura de adsor¢fio resulta num aumento da taxa de
remocio de cromo, tornando menos significativa a desvantagem da reconstrucfio sobre a

troca ibnica das formas cloreto e nitrato, que € a lentiddo do processo.
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Figura 4.34 - Variagiio da conc. de Cr(VI) do pH da solugiio com o tempo. Conc. inicial de
500 ppm, a 5°C, usando uma hidrotalcita calcinada a 500°C, para as suspensdes de 10 (T,
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Figura 4.35 - Variagio da conc. de Cr{VI) do pH da solu¢do com o tempo. Conc. inicial de
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Figura 4.37 - Variagdo da conc. de Cr(VI) do pH da solugio com o tempo. Conc. inicial de
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Figura 4.39- Isotermas de adsor¢io de Cr(VT), a usando hidrotalcita calcinada a
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Figura 4.41 Varia¢éo da cone. de cromo e do pH com o tempo. Cone. inicial de 500 ppm, a
50°C, usando uma hidrotalcita na forma cloreto, para as suspensdes de 16,7 (X), 15 (-9,
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Figura 4.44 - Remog¢do de Cr(VI) a 5°C usando a hidrotalcita clorada numa
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Figura 4.45 - Remogdo de Cr(VI) a 50°C usando a hidrotalcita clorada numa
concentragéio da suspenséo de 13,3 g/l de solugdo de 500 ppm com
particulas de -100+200 Mesh (E) e -50+100 Mesh (59)
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As isotermas obtidas para as duas temperaturas estdo representadas na Figura 4.46,
para a forma clorada e 4.47 para a forma nitrato, e delas pode-se comprovar que o estado
de equilibrio € muito pouco influenciado pela temperatura.

Diante dos resultados obtidos nfio se tornou necessario determinar isotermas a 25 e
40°C, pois as isotermas a 5 ¢ 50°C foram praticamente coincidentes, ¢ 0 comportamento
muito semelhantes nos dois casos, indicando que em temperaturas intermediarias a mesma

tendéncia se repetira.
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Figura 4.46 - Isotermas de remogéo de Cr(VI) usando a forma cloreto, a 5 (0) e 50°C (),
granulometria -100+200 Mesh e concentragfo inicial da solugéo de 500 ppm

Na Figura 4.48 tem-se uma comparagdo entre as isotermas de remogio de Cr(VI)
usando a hidrotalcita nas formas cloreto e nitrato e hidrotalcita calcinada a 500°C e
corrigida com relagio & hidrotalcita original, numa faixa de concentragfo entre 0 e 100 ppm
de Cr(VI) na solugfo. Donde conclui-se que numa forma reconstruida, onde acontece uma

remogdo de Cr(VI) por meio troca idnica, a temperatura praticamente ndo influencia o
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estado de equilibrio, conforme visto na literatura. No caso da reconstrugdo, um aumento da

temperatura leva a uma maior remoc¢fio dos ions da solugfo.
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Figura 4.47 - Isotermas de remogdo de Cr(VI) usando a forma nitrato, a 5 () e 50°C (%),
granulometria -100+200 Mesh e concentragfo inicial da solugdo de 500 ppm

Temperaturas mais elevadas reduzem a principal limitagéio da forma calcinada que é
a lentiddo do processo de reconstrugfio, embora as taxas de remogdo nio sejam tdo elevadas
quanto nas formas cloreto e nitrato, que sdo favorecidas pelo aumento de temperatura. A
forma nitrato também é favorecida pelo aumento de temperatura tanto na quantidade final
removida como na taxa de remocfo. O ion nitrato € menos seletivo que o ion cloreto, sendo
portanto mais facilmente trocado que o cloreto e a temperaturas mais elevadas a quantidade
de fons carbonato presentes na dgua é menor do que em temperaturas mais baixas,

competindo pelos sitios.
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Figura 4.48 - Isotermas da hidrotalcita na forma cloreto a 50°C (£) e 5°C (&), forma
nitrato a 50°C (¥) e 5°C (%), e forma calcinada e corrigida a 5°C (H) e 50°C (%)

Enfim, na regifio de interesse industrial, ou seja, em concentrages em torno de 50
ppm de cromo hexavalente, verifica-se que a forma calcinada ainda é a que apresenta maior
eficiéncia na remog¢do de cromo, e que quanto maior a temperatura de remogfo, maior serd

a quantidade final removida.



CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

A sintese da argila anibnica utilizada foi realizada segundo o método da
coprecipitagiio, com tratamento de envelhecimento a 65°C por 24 horas. Andlises de raio X
permitem concluir que o produto obtido possui a estrutura lamelar tipica de compostos tipo
hidrotalcita. As andlises quimicas e termogravimétricas indicam a composi¢io da
hidrotalcita obtida como Mg 73Aly 27(OH)2(COs)0.135.0.55H,0. A hidrotalcita caracterizada
foi utilizada como um adsorvente na remogio de Cr(VI) de solugfes aquosas.

Foi feita a calcinac8o da hidrotalcita obtida a diferentes temperaturas, e verificou-se
que acima de 400°C ocorre a perda da caracteristica lamelar, e o aparecimento da estrutura
do éxido de magnésio, MgO, e que quando caiéinada acima de 700°C ocorre a segregacio
de uma fase espinélio, MgALO,.

O material calcinado a 500°C e tratado com diferentes solugdes contendo anions
cloreto, nitrato e cromato apresentou nas andlises de raioc X a reconstrugdo da estrutura
lamelar original da hidrotalcita, e as andlises de infravermelho e ATG indicam a presenga
desses ions na estrutura. Observou-se ainda que apenas um estagio de nitragio ou cloragio
¢ suficiente para a obtengfio das formas nitrato e cloreto, respectivamente, Em todos os
casos, observou-se presenga do fon carbonato, através das andlises de infravermelho.

A forma carbonato original usada em testes de remo¢fio de cromo a 25°C
apresentou para uma concentragfio de equilibrio de 40 ppm de Cr(VI) uma remogio de
aproximadamente 5,5 mg Cr(VI)/g de argila que representa 5% da capacidade teérica de
troca. Acidulando-se a solugdo de cromo com HCl e HNO; a remogfo é aumentada,
embora tenha se observado que a hidrotalcita é solivel a pH inferior a 5,0. Quando a
solugdo € acidulada com H,SOy, a remogdo de cromo pela argila cai significativamente.

Das formas calcinadas a diferentes temperaturas (400, 500, 600, 700 e 800°C), a
que apresentou maior remogfio de cromo foi a 500°C, na qual a uma concentragio de
equilibrio de 50 ppm de Cr(VI) removeu cerca de 90 mg Cr(VI)/g de argila a uma
temperatura de adsorgéio de 25°C. A 800°C, esta remogo € reduzida a aproximadamente 35

mg Cr(VI)/g de argila, para a mesma concentra¢do de cromo no equilibrio.
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Nos testes de remogdo de Cr(VI) conduzidos a 25°C usando as formas cloreto e
nitrato para uma concentragdo de equilibrio de 50 ppm de Cr(VI) obteve-se uma remogdo
de aproximadamente 35 mg Cr(VI)/g de argila.

Reduzindo a temperatura de adsor¢dio para 5°C, existe uma pequena redu¢fio na
remogldo de cromo, enquanto que um aumento dessa temperatura para 50°C, essa
quantidade removida permanece quase inalterada. A taxa de remogfo das formas
carbonato, cloreto e nitrato ¢ muito rapida, atingindo o equilibrio em aproximadamente 30
minutos a uma temperatura de 25°C na adsorgdio, e a temperaturas mais elevadas esse
tempo de equilibrio tende a diminuir.

Na forma calcinada a 400°C, o equilibrio comega a ser atingido a aproximadamente
6 horas a uma temperatura de 25°C na adsor¢do. Com um aumento na temperatura de
calcinaglio esse tempo aumenta progressivamente. Aumentando-se a temperatura de
adsor¢do tem-se uma redugdo no tempo de equilibrio, podendo chegar a 2 horas quando a
adsorgdo € conduzida a 50°C.

Em sintese, conclui-se que deve-se eliminar o fon carbonato da hidrotalcita, e que
isso pode ser feito através da calcinagdo ou mudanga do ion interlamelar através da
reconstrucdo de uma hidrotalcita calcinada. Observou-se que na calcinagfio a quantidade
removida de cromo ¢ maior, mas que a taxa de remogdo € menor se comparada com as
outras formas estudadas.

Cabe por fim lembrar a necessidade de trabalhos experimentais futuros estudando a
forma hidroxido (meixnerita); regeneracio direta das formas cloreto, nitrato e hidroxido;
fazer cloracBes e nitragdes a temperaturas mais elevadas a fim de reduzir os efeitos dos fons
carbonato presentes em solu¢Bes aquosas; regeneracdo da forma reconstruida com cromo
através do carbonato e posterior calcinagdo da forma carbonato obtida e sua utilizagio em

processos continuos de remogio de cromo.
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APENDICE 1

DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DA SOLUCAO
USADA NA RECONSTITUICAO

Na reconstituigio deseja-se uma concentragio de 10 vezes o nimero de
equivalentes do cloreto ou nitrato necessartos para suprir a capacidade teérica maxima da

hidrotalcita calcinada, que € de 7.1 mEqg/g de hidrotalcita.

Calculo
Capacidade teorica maxima da hidrotalcita calcinada = 7.1 mEq/g hidrotalcita

Equivalente grama do cloreto = 35.5

_n
nEq—Eq

m.. =71x355

m = 252,05 mg Cl/g argila

NaCl Cr
58.5 35,5
x 252,05

x = 415,35 mg NaCl/g argila
x = 0,415 g NaCl/g argila
10 x 0,415 = 4,15 g NaCl
Como, para um volume de 100 ml:

m

~ MY
415

M= =0,71M
58,5.01

Para o mitrato foi feito o mesmo procedimento de célculo.



APENDICE 2

PREPARO DA SOLUCAO PARA ANALISE

Foram realizados testes utilizando diferentes concentragdes iniciais de Cr(VI). Mas
em todos os casos, estas foram preparadas a partir de diluigdes de uma solugio de 1000

ppm de Cr(VI), previamente preparada.
Preparo da solu¢io de 1000 ppm de Cr(VI)

Foi preparada uma solugio padrio de 1000 ppm de Cr(VI) usando o dicromato de
potassio (K,Cr;0; - fornecido pela Labsynth com grau de pureza de 99.5 %), de acordo

com o calculo abaixo:

1000 ppm = 1 g de Cr(VI)/1 de solugdo
K:CrO7 - 2 Cr(VD)
2042¢g - 103.992 g
x - lg
x = 2,8291 g de K;Cry04

foi pesado em um béquer limpo e seco, 2.829 g de K,Cr;0O7 , previamente seco em estufa a
110°C por 2 horas e resfriado em dessecador, dissolvido em agua deionizada, transferido
para um baldo volumétrico de 1 litro e este completado com agua deionizada até a marca do
baldo.

Obs: Testes realizados anteriormente indicam que esta solu¢3o deve ser utilizada 48 horas

apos o preparo e deve ser estocada em local protegido contra a luz.
Preparo de uma solugdo de 50 ppm de Cr(V1)

A partir da solugdo de 1000 ppm foi feita diluigdo para obten¢do de 1 litro de uma
solucdo de 50 ppm em Cr(VI), da seguinte forma:
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Cv=0CV
1000. V = 50. 1000
V=50ml

Usando uma pipeta volumétrica de 50 ml pipetou-se 50 ml da solugdo de 1000 ppm,
transferiu-se para um balio volumétrico de 1000 ml e completou-se com dgua deionizada
até a marca.

Preparo de uma solugiio de 500 ppm de Cr(VD)

A partir da solugio de 1000 ppm faz-se dilui¢dio para obtengfio de 1 litro de uma
solucdo de 500 ppm em Cr(VI), da seguinte forma:

cv=CVv

1060. V = 500. 1000
V = 500 ml

Usando um baldo volumétrico de 500 ml mediu-se 500 ml da solugdio de 1000 ppm,
transferiu-se para um baldo volumétrico de 1000 ml e completou-se com 4gua deionizada

até a marca.

Preparo de uma solugio de 50 ppm de Cr(V1) a pH = 2.0

s No preparou de 1 litro de solugio 50 ppm de Cr(VI), partindo-se de uma solucio de
1000 ppm, a pH = 2,0 usando o 4cido cloridrico (HCl) 1M para o ajuste do pH.

Concentragéo do acido para um pH 2 na solu¢fo final é de 0.01 M. E para isso, foi feito

o seguinte célculo:

CVWCSV’
1.V=0,01.1000
V=10 ml de HCI
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Para uma concentraciio de Cr(V1) de 50 ppm fez-se:

CvV=0V’
1000 . V =50. 1000
V = 50 ml da solugéio 1000 ppm de Cr(VI)

Usando uma pipeta volumétrica, pipetou-se 50 ml da solugfio de 1000 ppm de
Cr(VI), transferiu-se para um baldo volumétrico de 1000 ml, jd contendo aproximadamente
500 ml de 4gua deionizada. Também usando uma pipeta volumétrica pipetou-se 10 ml de
uma solucdo de HCl 1M que foi transferido para o mesmo baldo de 1000 ml. O baldo foi

completado até a marca usando dgua deionizada.
Obs: Da mesma forma foi preparada a solugfio de pH 2 usando o 4cido nitrico (HNOs)

ou o acido sulfirico (H,SO4) como agente acidulante, apenas trocndo o HCl 1 M por HNO;
IM ou H80, 1ML



APENDICE 3

DETERMINACAO DA CONCENTRACAO
DE CROMO (VI) ADSORVIDA PELA HIDROTALCITA

A determinagdo da concentragio de cromo hexavalente presente na fase solida

depois que o sistema atingiu o equilibrio é feita através das seguintes varidveis obtidas

experimentalmente:

¢ Concentragio de Cr(VT) na solugdo no estado de equilibrio = X (mg Cr{VI)/1 sol)
e Concentragio inicial de Cr(VI) na solugio = C° (mg Cr(VI)/1 sol)

e  Volume de solugio utilizado no teste de adsorgdo = Vg (1)

& Massa de hidrotalcita utilizada no teste de adsor¢io = Myy (g)
O calculo da determinago da concentragio de cromo adsorvida (Y (mg Cr(VI)/g de

hidrotalcita) ¢ feito pela formula abaixo:

y (€= X)Vy
MHT



APENDICE 4

PROCEDIMENTOS PRELIMINARES A DETERMINACAO
QUANTITATIVA DO CROMO HEXAVALENTE

Na determinagdo do Cr(VI), usa-se a difenilcarbazida como agente complexante,
resultando numa solugfio violeta em meio acido.

A espécie colorida deve-se & formagio de um complexo, que ainda ndo é
suficientemente conhecido pela literatura. Em solugBes alcalinas, a difenilcarbazida ndo
reage com o cromato.

A difenilcarbazida é comercialmente impura, pois esta se oxida muito facilmente
com o oxigénio do ar para formar a difenilcarbazona, dai a necessidade de determinar

curvas de calibragio com uma certa frequéncia.

1 - DETERMINACAQ DA CURVA DE CALIBRACAO

Fol preparada uma solugo padrio de 1000 ppm de Cr(VI) usando o dicromato de
potassio (K;Cry05), conforme visto no Apéndice 2, e a partir dessa solugdo de 1000 ppm

foi feita dilui¢do para 10 ppm, conforme o calculo abaixo:

Cv=CV
1000. V = 10. 500
V=5ml

ou seja, foi diluido 5 ml da solugdo 1000 ppm em um baldo volumétrico de 500 ml e

completado com agua deionizada.

Foi preparada uma solugdo de difeniicarbazida (DPC), conforme o visto no Capitulo
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Observaces:

1. A DPC fornece coloragfio violeta em presenca de Cr(VI) pela formagio de um
complexo ainda ndo identificado na literatura.

2. A solugiio de DPC deve ser protegida da luz e do ar. E uma solugfio incolor e deve ser
descartada quando se tornar marrom. A coloragdo marrom indica que a difenilcarbazida
se oxidou a difenilcarbazona e/ou difenilcarbadiazona. Para proteger da luz, o baldo
contendo a solugdo de DPC ¢ envolvido em papel aluminio e mantido em local escuro.

Foi preparada solugdo de H.SO,; 6 N, conforme o visto no capitulo 3, ou seja
conforme o seguinte calculo:
VN=V'N
36N.V=6N.100
V = 16.7 ml de HoSO4 36N ou 96%

ou seja, foram diluidos 16,7 ml de H;SO; 96% em um balo volumétrico de 100 mi com

agua deionizada e completado com a mesma agua. Esta diluigdo ¢ muito exotérmica e deve

se proceder jogando-se ¢ dcido sobre a agua, em um banho de gelo para resfriar a solucio
resultante, e nunca o contrario.
Para fazer a curva de calibragio, foram preparadas as solugbes padrdo abaixo

esquematizadas, por meio de diluigdes da solugdo de 10 ppm de Cr(VI).

10 ppm Cr(V])

%\ Baldio de
100 ml

0.8 1.0 1.4 1.7 2.0 2.3 2.7
Baldo de 50 ml
-15 ml solugéo

acima;

0.24 0.3 0.42 0.51 0.6 (.59 0.81 | 1.7 mi H,SO,

-2 ml DPC

A figura acima significa que, a partir da solugfo de 10 ppm foram feitas as devidas
diluigdes em baldo volumétrico de 100 ml conforme concentragdo desejada, ou seja,
pipetou-se 8 ml da solugfio de 10 ppm e diluiu-se para 100 ml com agua deionizada obtendo

uma solucio de 0.8 ppm conforme o célculo abaixo:
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cv=C.VvV’
10.v=0.8.100
V = 8 ml da solugdo de 10 ppm

Foi repetido o mesmo procedimento para as demais concentragdes apresentadas no
esquema anterior.

Pipetou-se 15 ml de cada solugfo obtida e transferiu-se para um baldo de 50 ml
contendo 1.7 ml de H,SO4 6N. Adicionou-se 2 ml de DPC e aferiu-se com agua deionizada.
Obtéve-se solugdes coloridas com as concentragdes vistas no esquema anterior. Essas
concentragdes foram calculadas da seguinte forma:

C.v=C.V
0.8.15=C".50
C’ =0.24 ppm de Cr(V])
Obs: Foi usado 1.7 ml de H,SO, para acidular ka solucdo, uma vez que a acidez ideal para a
fomacgio do complexo colorido é de 0.2 N de H,SO,. Nesta concentracdo de acido o

complexo se forma instantaneamente e € estavel.

C.v=C.V
6.V=02.50
V= 1.7 ml de H,S0;
Foi feito um branco:
2ml DPC
1.7 ml HySO4 6N

dgua deionizada para aferir baldo de 50 ml

E a absorbincia foi medida usando um espectrofotémetro UV-Visivel num
comprimento de onda de 540 nm, que ja foi provado anteriormente ser o comprimento de

onda ideal para a adsorgio de cromo (VI).

Observagdes:
1. O Cr(Il1} ndio forma complexo colorido com a difenilcarbazida.

2. A cubeta deve ser completamente limpa com papel absorvente.
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2 - RESULTADOS DA CURVA DE CALIBRACAO DO DIA 18/01/95

A adsorgiio de cromo hexavalente obedece a lei de Beer, o que quer dizer

que hd uma relagfio linear entre a concentracio de cromo ¢ a absorbéncia.

Obs: Essa curva de calibragdo foi determinada na regido linear entre 0,25 ¢ 0,8 ppm de
concentragio, pois esta regifio de absorbéncia é a mais indicada para fazer as leituras, por

ser uma faixa de menor erro, como visto no Capitulo 3.

Curva de determinagdo do menor erro de leitura do equipamento:

Fit Results

Fit 1. Linear, Y=B"X+A

Equation:

Y = 126178 * X +-0.00426428

Number of data points used =7

Average X = 0.407571

Average Y = 0.51

Regression sum of squares = 0.255548

Residual sum of squares = 5220085005
1. 0 S Coef of determination, R-squared = 0.999795

Residual mean square, sigma-hat-sq'd = 1.04582E-005
.
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3- CALCULO DO FATOR DE DILUICAO

Cy (Iml)
dilui para 100 ml
\
Cz (5 mb
dilui para 50 ml
A
G
Dai tem-se que:
C,1=C,.100
Gl
2100

_50.C,

C
10

igualando:

100 10
o 50100

o0 P
C, = 500.C,

Logo, o fator para a diluicdo de 1/100//10/50 é 500.
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DETERMINACAO DA QUANTIDADE DE MOLECULAS
DE AGUA NA FORMULA DA HIDROTALCITA
OBTIDA EM LABORATORIO

A férmula da hidrotalcita como resultado das analises quimicas ¢

Mg, Al ,(OH ), (COy)4 35.nH,0

Usando-se as andlises de TGA, pode-se determinar o valor de n na férmula acima,

da seguinte maneira:
» Pela figura 4, temos que a perda de peso até 200°C é de 12.8%. Como a massa inicial
usada para a analise foi de 9.996 mg, e pela equagfo (1), que representa a perda de peso

quando aquecida até 200°C, temos que:
Mg, Al (OH ),(CO;5 )55 #H O —nre, Mg, 1Al (OH ),(COy )55 + nH,0 (1)

Sintetizando (1) em (1A):

A2 5B+ C (1A)
Temos que:
9.996 100%
X 12.8%

x = 1.279 mg foi perdida
9.996-1.279=8.717 mg

Como o peso molecular do composto B é 66.91, temos que:
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PM(A) PM(B)
PM(A) 66.91
9.996 8.717
PM(A) = 76.73
Logo:
= PM(A4)— PM(B)
PM(H,0)
n=0.55
E a férmula fica:

Mg, 3 4l,,,(OH ),(CO;)155-035H,0



