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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados hidroxidos duplos lamelares (HDLs)
do tipo hidrotalcita com caracteristicas hidrofdbicas e magnéticas para
remocdo de poluentes organicos. As hidrotalcitas com razdo molar
Mg:Al de 3:1, foram preparadas pelo do método de coprecipitagéo
contendo dodecilsulfato de sédio (SDS) como anion interlamelar e
particulas magnéticas de Fe;0,. As particulas magnéticas empregadas na
sintese foram previamente preparadas pelo método solvotermal. As
hidrotalcitas foram caracterizadas por difracdo de raios X, isotermas de
adsorcdo de nitrogénio e analise termogravimétrica. Os resultados de
raio X, pelo do célculo dos espagamentos basais, mostraram que 0 SDS
foi intercalado na hidrotalcita, e a variacdo da quantidade de SDS na
sintese conduziu a diferentes arranjos das moléculas SDS nos espagos
interlamelares. O processo de sintese das particulas magnéticas
demonstrou sofrer interferéncia da temperatura e do tempo empregados.
As particulas magnéticas foram incorporadas nas hidrotalcitas sem
interferir nas suas estruturas e hidrofobicidades. Quando submetidas a
teste de hidrofobicidade as hidrotalcitas hidrofébicas (HDL-SDS) e
hidrofdbicas e magnéticas (HDL-MSDS) mostraram afinidade pela fase
organica comprovando que a propriedade hidrofilica da hidrotacilta foi
modificada para hidrofébica. A capacidade de adsorcdo de compostos
organicos foi avaliada para o corante azul de metileno e para um
efluente sintético oleoso. Para o corante azul de metileno e o efluente
oleoso, a HDL hidrofdbica apresentou maior capacidade de remogao em
relacdo a HDL padrdo (com anion carbonato). Para o corante azul de
metileno a magnetizacdo da HDL hidrofébica conduziu a uma
diminuicdo de sua capacidade adsortiva. Os adsorventes hidrofobicos
(HDL-SDS e MSDS) apresentaram elevada capacidade de adsor¢do para
o efluente oleoso, indicadas pelas elevadas remocgfes de carbono
orgénico total (COT) e turbidez. A cinética de adsor¢do para o azul de
metileno e o efluente oleoso se ajustaram melhor aos modelos de pseudo
primeira e segunda ordem, respectivamente. As isotermas de adsor¢do
para ambos poluentes se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir. Para
a resposta COT observam-se capacidades de adsor¢do calculadas de
588,2 mg.g™ para a HDL-SDS e 625,0 mg.g™ para a HDL-MSDS. A
maior remogdo para a HDL-MSDS sugere um efeito positivo do dxido
de ferro para este adsorvente.

Palavras-chave: hidrotalcita, dodecilsulfato de sédio, particulas
magnéticas, adsor¢do, efluente oleoso.






ABSTRACT

In this work layered double hydroxides (LDHSs) were synthesized. The
LDH are of the type hydrotalcite with hydrophobic and magnetic
characteristics for the removal of oily effluent. The hydrotalcites with a
molar ratio of Mg / Al 3:1 were prepared by the coprecipitation method
containing sodium dodecyl sulfate (SDS) as the interlamellar anion and
Fe;O, magnetic particles. The magnetic particles employed in the
synthesis were previously prepared by the solvothermal method.The
hydrotalcites were characterized by X-ray diffraction, nitrogen
adsorption- desorption and isotherms and thermogravimetric analysis.
The results of X-ray through the calculation the basal spacings showed
that SDS was intercalated into the hydrotalcite and the variation in the
amount of SDS resulted in synthesis of different arrangements of SDS
molecules in the interlamellar space. The synthesis process of the
magnetic particles has demonstrated to suffer interference from
temperature and time employed. The magnetic particles were
incorporated into the hydrotalcite without interfering in their structures
either in its hydrophobicity. When tested for the hydrophobicity,
hydrophobic hydrotalcite (LDH-SDS) and hydrophobic and magnetic
(LDH-MSDS) showed affinity for the organic phase, confirming that
hydrophilic property of hydrotalcites were modified to hydrophobic.The
adsorption of organic compounds was evaluated for methylene blue and
for an oily effluent. For methylene blue dye and the oily effluent,
hydrophobic LDH showed higher removal capacity compared with
standard LDH (with carbonate anion). The magnetization of
hydrophobic LDH led to a decrease in the adsorption capacity of
methylene blue dye. The hydrophobic adsorbents (LDH-SDS and LDH -
MSDS) showed high adsorption capacity for oily effluent, indicated by
the high removals of total organic carbon (TOC) and turbidity. The
kinetics of adsorption of methylene blue and oily effluent were best
fitted to pseudo first and second order models, respectively. The
adsorption isotherms for both pollutants were best fitted to the Langmuir
model. The maximum adsorption capacity calculated for TOC was
588.2 mg g for HDL-SDS and 625.0 mg.g™* for HDL-MSDS. The
highest removal to HDL-MSDS suggests a positive effect of iron oxide
for this adsorbent.

Keywords: hydrotalcite, sodium dodecylsulfate, magnetic particles,
adsorption, oily effluent.
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1 INTRODUCAO

A é&gua é essencial para o desenvolvimento de praticamente todas
as atividades realizadas pelo homem sejam elas urbanas, industriais ou
agropecuarias. A preocupagdo com a preservacdo deste recurso natural
tem levado a uma crescente exigéncia da legislagdo ambiental, que vem
estabelecendo padrdes cada vez mais rigorosos para o langcamento de
efluentes, buscando evitar a contaminacdo dos recursos hidricos.

Dentre a variedade de contaminantes da &gua, estdo as
substancias organicas das quais fazem partes os dleos. A ocorréncia de
agua residual contaminada com 6leo € comum nas inddstrias, como
refinarias de petroleo, processamento de alimentos, plantas de
processos quimicos, processamento de metais, dentre outros.

Os efluentes oleosos sdo caracterizados por uma composi¢do
complexa, podem conter 6leo (mineral, vegetal ou sintético), acidos
graxos, agentes emulsionantes, inibidores de corrosdo, bactericidas e
outros produtos quimicos (GRYTA et al., 2001). Os métodos
convencionais de tratamento de efluentes oleosos, tais como a
separacdo, coagulacdo quimica e flotacdo, apresentam uma baixa
eficiéncia na remocdo dos o6leos, e frequentemente ndo alcangam os
padrbes de lancamento de efluentes da legislagdo. Esta desvantagem dos
métodos convencionais, juntamente com as rigorosas regulamentagdes
ambientais, tem promovido o desenvolvimento de novas técnicas e
métodos para tratamento destas aguas residuais (ZHOU et al., 2008).

A adsorcdo apresenta-se como um processo alternativo para o
tratamento destes efluentes. Visando melhorar a eficiéncia deste
processo, muitas pesquisas tém estudado a modificacdo quimica de
adsorventes, através da adicdo de grupos funcionais sobre a matriz do
adsorvente para se obter maior seletividade pelo adsorbato.

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) sdo uma classe de argilas
anionicas que podem ser obtidas naturalmente ou sinteticamente.
Apresentam uma elevada &rea superficial e capacidade de troca
anidnica, sendo muito utilizados como adsorventes de contaminantes
anionicos. Através da sintese deste material é possivel realizar ajustes
na composicdo deste permitindo alteracGes de algumas propriedades
para finalidade a qual se deseja (CREPALDI e VALIM, 1998).

Dentro deste contexto o presente trabalho busca preparar
hidrotalcitas com propriedade hidrofébica e magnética e aplica-las como
adsorvente para remocdo de 6leo mineral em um efluente oleoso
sintético.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

O principal objetivo deste trabalho é sintetizar e aplicar

hidréxidos duplos lamelares com propriedades hidrofobicas e
magnéticas para tratamento de efluentes oleoso, proveniente de éleos
minerais empregados em processos de usinagem.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar hidrotalcitas com propriedades hidrofobicas e
magneéticas, utilizando o dodecilsulfato de sddio como anion
intercalador e particulas magnéticas de Fe3Oj.

Sintetizar particulas magnéticas empregadas na sintese das
hidrotalcitas magnéticas.

Determinar as caracteristicas fisicas e quimicas das hidrotalcitas
hidrofobicas e magnéticas.

Avaliar a capacidade adsortiva das hidrotalcitas sintetizadas
para remocdo do corante azul de metileno ( empregado como
molécula modelo) e para remocao de efluente sintético oleoso.
Determinar 0s parametros cinéticos de adsorcdo das
hidrotalcitas sintetizadas para o tratamento do efluente liquido
oleoso e para o azul de metileno.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 EFLUENTES LIQUIDOS CONTENDO OLEO

Os efluentes oleosos s&o considerados um dos principais
poluentes do meio aquatico e causam um problema ecol6gico em todo o
mundo (GRYTA et al., 2001). Quando as aguas residuais oleosas sdo
langadas no meio ambiente aquatico, formam um filme insollvel na
superficie da agua, prejudicando a aeragdo e iluminacdo natural dos
cursos d’agua, produzindo efeitos nocivos na fauna e flora aquética.
Mesmo em concentragcBes muito baixas, 0s residuos oleosos séo toxicos
para 0os microrganismos responsaveis pela biodegradacdo e até mesmo
trazem perigo a salde humana através da biomagnificacdo (ZHOU et
al., 2008).

As substancias oleosas normalmente encontradas em aguas séo
gorduras, lubrificantes, fluidos de corte, hidrocarbonetos pesados como
alcatrdo, graxa, 6leos brutos, 6leo diesel e hidrocarbonetos leves como
querosene, combustivel de aviacéo e gasolina (MYSORE et al., 2005).

3.1.1 Atividades industriais geradoras de efluente oleoso

As indlstrias de aco, aluminio, alimentos, téxtil, couro,
petroquimica, bem como as que trabalham com acabamento de metais
apresentam um alto teor de Oleos e graxas em seus efluentes
(CHERYAN e RAJAGOPALAN, 1998). Destas as trés principais
geradoras de efluentes oleosos sdo as refinarias de petrdleo, as inddstrias
de fabricacdo e usinagem de metais e as indistrias de processamento de
alimentos. Outra fonte de geracdo de aguas residuais oleosas sdo 0s
efluentes domésticos, cuja contaminacdo provém principalmente de
residuos de cozinha, contendo lipidios derivados de 6leos vegetais e
gorduras animais (MY SORE et al., 2005).

A Tabela 1 apresenta valores da concentracdo média de 6leos e
graxas encontrados em industrias, os quais normalmente sdo muito
elevados.
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Tabela 1. Concentragdo de 6leos e graxas em efluentes industriais.
IndUstrias Concentracdo de Oleo ( mg/L)

Laminacdo de A¢o

Laminacdo a Quente 20

Laminagdo a Frio 700
Laminacdo a Frio — Fluido de 2.088 - 48.742
resfriamento

Aluminio 5.000 — 50.000
Producdo de latas 200.000
Processamento de Alimentos 3830
Processamento de Alimentos 520 - 13.700
(peixes)

Processamento de carcacas 14 - 3.551
animais

La 1.605 -12.260
Curtimento 40.200
Acabamento de Metais 4.000 - 6.000
Refinaria de Petréleo 10-3.200

Fonte: Cheryan e Rajagopalan (1998).

Conforme a resolu¢gdo do CONAMA ( Conselho Nacional do
Meio Ambiente) n® 357/05 valida para todo territrio nacional brasileiro,
a concentracdo maxima permitida para 6leos minerais € 20 mg/L e para
oOleos vegetais e gorduras animais € 50 mg/L. Sendo portanto necessario
um sistema de tratamento eficiente para reduzir as concentragdes
apresentadas na Tabela 1 e atender os padrfes previstos na legislacéo.

O oleo encontrado nestes efluentes industriais seja de origem
vegetal, animal ou mineral geralmente é classificado em quatro
categorias, de acordo com sua forma fisica:

e Oleo livre: apresenta gotas com tamanho maior que 150 pm; como
caracteristica flotam rapidamente para a superficie em condicdes
calmas.

¢ Disperso: pequenas goticulas com didmetro entre 20 e 150 pm, séo
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estabilizadas eletrostaticamente (por suas cargas elétricas) sem a
presenca de surfactantes.

e Emulsificado: goticulas com tamanho menor que 20 um, séo
estabilizadas pela presenca de agentes emulsificantes (surfactantes)
na interface agua — 6leo, formando uma emulséo muito estavel.

e Dissolvido: apresenta goticulas com didametro menor que 5 pm,
encontra—se dissolvido quimicamente ou disperso nas pequenas
goticulas.

3.1.2 Métodos de tratamentos convencionais para efluentes oleosos

O tratamento de efluentes oleosos pode ser realizado através do
emprego de diferentes métodos, sendo o grau de remocdo de Oleo
dependente da natureza fisica e do tamanho das gotas de 6leo. A Tabela
2 apresenta os tratamentos propostos pela literatura para a remocédo de
6leo em efluentes industriais.

Tabela 2. Processo de remogao de 6leo de residuos oleosos.
Residuo Oleoso Processo de Remogéo

| k4 - ~ ~ - - ~
Oleo Livre Separacdo  mecanica,  centrifugacdo,
hidrociclones

Separacdo por membranas (ultrafiltracdo,
0Smose reversa)
Evaporacéo a vacuo

Emulsificado Tratamento quimico (coagulagdo e
floculag&o)
Flotacdo
Filtragdo/ adsorcao
Métodos elétricos: eletrocoalescéncia,
eletroflotacdo, eletrocoagulacdo

Evaporacéo a vacuo
Oleo dissolvido e Destilagéo
aditivos Reatores de membrana
Tratamento biologico

Fonte: Benito et al. (2010).
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De acordo com Gryta et al. (2001) a maioria dos efluentes
oleosos encontram—se na forma de uma emulsdo de 6leo na agua (O/A),
e 0s processos tradicionalmente e frequentemente aplicados no
tratamento deste tipo de efluente sdo o tratamento quimico, a flotacéo
por ar dissolvido, a separa¢do por membranas e a filtragcdo:

Tratamento Quimico

O tratamento quimico através da coagulacdo e floculagdo é um
método comumente aplicado para tratar efluentes com dleo
emulsificado. O processo de coagulacdo separa o 6leo e a agua pela da
desestabilizacdo da emulséo e agregacgdo das gotas de 6leo em flocos, 0s
quais sdo removidos por meios convencionais de separagcdo, como a
sedimentacdo ou a flotagdo (CANIZARES et al., 2008).

No processo de desestabilizacdo quimica, sdo adicionados
agentes coagulantes, como os sais de ferro (Fe**) e aluminio (AI**).
Estes coagulantes promovem a quebra da emulsdo devido a redugéo das
cargas superficiais, em decorréncia da neutraliza¢do de cargas negativas
das gotas de Oleo, até o ponto em que as goticulas, previamente
estabilizadas pela repulsdo eletrostatica, se aproximem o suficiente para
que as forcas de Van der Waals as mantenham préximas e agregadas
(CANIZARES et al., 2008; HEMPOONSERT, TANSE e LAHA, 2010).
Para facilitar a remog&o por sedimentacdo ou flotagéo, na sequéncia sdo
adicionados floculantes de alta massa molar, que auxiliam na
aglomeracao dos flocos (CHERYAN e RAJAGOPALAN, 1998).

Flotac&o por ar dissolvido

No processo de flotagdo por ar dissolvido, o 6leo é separado da
agua atraves da injecdo de ar no sistema. As bolhas de ar ascendentes no
liguido removem as particulas oleosas em suspensdo. Porém,
primeiramente é necessaria a adicdo de compostos quimicos para
quebrar a emulsdo. A &gua supersaturada com ar € forcada a passar por
um pequeno orificio durante a descompressdo, liberando pequenas
bolhas de ar (microbolhas entre 30 a 100pum de didmetro) que aderem na
superficie das gotas de 6leo flotando-as até a superficie, onde entdo séo
removidas (RUBIO, SOUZA e SMITH, 2002).

Separagdo por membranas
Processos com uso de membranas como a microfiltracdo,

ultrafiltracdo, nanofiltragdo e a osmose reversa sdo muito aplicados no
tratamento de efluentes oleosos. As membranas separam o 6leo da agua



21

por meio de uma separacdo fisica por diferenca de pressdo; a membrana
funciona como uma peneira separando as moléculas maiores (6leos e
graxas) das menores (dgua)(CHERYAN e RAJAGOPALAN, 1998).

Este processo apresenta uma alta eficiéncia na remocéo de dleo,
gerando um efluente final com baixa demanda quimica de oxigénio
(D.Q.0.), e apresenta a vantagem de ndo ser necessaria a adicdo de
produtos quimicos no processo (BENITO et al., 2010).

Filtracdo

A filtracdo é usada tanto para separacdo de 6leo livre como de
oleo emulsionado. O efluente oleoso passa através de um leito filtrante
de material granular que adsorve as gotas de 6leo (leito profundo de
filtracdo) ou aumenta a coalescéncia da gota. O mecanismo de remocéo
envolve filtracdo direta, a qual é baseada no tamanho das gotas, inducdo
da coalescéncia, a qual promove o aumento das gotas de 6leo, e a
adsorcdo do Oleo no material de filtragem (COCA-PRADOS e
GUTIERREZ-CERVELLO, 2009).

As varidveis de operacdo que determinam o desempenho do
processo sdo: as propriedades do meio filtrante (porosidade,
granulometria, composic¢ao), a vazdo de alimentacdo, a concentragdo de
6leo e a perda de pressdo no meio filtrante. Em geral a eficiéncia do
processo aumenta com a diminuicdo do tamanho da particula do leito
granular e também com a diminuicdo da vazdo de alimentacéo,
permitindo maior tempo de contato entre o material filtrante e o
efluente. Os materiais ja usados como meios filtrantes granulares
incluem carvéo ativado, argilas, areia, fibra de vidro, amberlite e mais
recentemente, alguns materiais modificados quimicamente, a fim de
melhorar a capacidade de adsor¢do e a seletividade para determinados
compostos organicos, como argilas organofilicas, silicas modificadas,
zedlitas entre outros (MYSORE et al., 2005).
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3.2 ADSORVENTES HIDROFOBICOS

Para uma remocdo eficiente de 6leos em efluentes é necessario
observar a natureza da superficie do adsorvente, pois é indispensavel
que este apresente afinidade pelo adsorbato. Neste caso de efluentes
oleosos, é vantajoso o uso de adsorventes hidrofébicos.

Alguns materiais j& apresentam superficie com natureza
hidrofébica. Porém, muitos adsorventes ndo apresentam esta
caracteristica, mas podem ser modificados pela adigdo de grupos
funcionais sobre a matriz do adsorvente, alterando a composicdo
quimica da superficie e suas propriedades (ZHOU et al., 2008).

3.2.1. Hidroxidos Duplos Lamelares

Os hidrdéxidos duplos lamelares (HDLs) possuem estrutura de
lamelas carregadas positivamente pela presenca de cations metalicos e o
espaco interlamelar é ocupado por anions e moléculas de agua. Por isso
o termo “argilas anidnicas” também ¢ usado para designar hidroxidos
duplos lamelares, sintéticos ou naturais, contendo no dominio
interlamelar espécies aniénicas (CREPALDI e VALIM, 1998).

A estrutura deste material é derivada da brucita (Mg(OH),), na
gual os atomos de magnésio divalentes sdo coordenados
octaedricamente por grupos hidroxila. As unidades octaédricas
compartilham os vértices, formando uma lamina neutra bidimensional
infinita. Com a substituicdo dos cations divalentes por trivalentes, é
gerada uma carga positiva que é compensada pelos anions (PERGHER,
DETONI e MIGNONI, 2005). Um esquema da estrutura de HDLs ¢
representado na Figura 1.
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Figura 1. Esquema tridimensional da estrutura dos HDLs.

Lamola:
T [ (OHLF

Dominio
Interlamelar: [Ag;, .nH, 0¥

- . Espagamento
; Basal (a)

Espagamento
Interlamelar

Fonte: Cunha et al. (2010).

A composicdo geral destes compostos pode ser representada pela
férmula geral (CREPALDI; VALIM, 1998):

[M?* 1% M* (OH) 5] ** [A™ Jyme nH,0

Onde A™ representa 0 anion de carga negativa m e M** e M*"
representam os metais di e trivalentes, respectivamente.

Através da formula geral, podem-se prever infinitas combinagdes
de cations que podem originar HDLs. Um grande nimero de HDLs,
contendo uma ampla variedade de cations metélicos ja tém sido
sintetizados e estudados. Os cations divalentes empregados nha
preparacdo dos HDLs podem ser: Mg, Ni, Fe, Co, Cu, Zn, Cae Mn; e 0s
cations trivalentes: Al, Cr, Fe, Mn, Ni,Co, Sc e Ga.

Diferentes anions podem ser intercalados por meio da sintese
direta, ou de forma indireta, mediante troca ibnica. A literatura reporta
gue inlmeras espécies anidnicas podem ser intercaladas, como o0s
haletos, oxo-anions anions complexos, polioxo—metalatos e anions
orgénicos. Nao ha restricdo & natureza dos anions que podem compensar
a carga positiva das lamelas, mas a preparacdo de materiais puros ou
cristalinos nem sempre é facil. Como exemplo, tem sido reportado que a
preparagcdo de HDLs contendo anions diferentes do carbonato é dificil,
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uma vez que quase ndo se consegue evitar a contaminacdo da solugéo
aquosa com o CO, presente na atmosfera (CAVANI e VACCARI, 1991;
(CREPALDI e VALIM, 1998).

Um fator de grande importancia a ser observado na sintese de
HDLs é a capacidade de estabilizacdo da estrutura lamelar pelo anion
intersticial. Quanto maior a capacidade de estabilizacdo, mais facilmente
o HDL se formara. Alguns anions foram classificados em ordem
comparativa de seletividade e de capacidade de estabilizacdo da
estrutura lamelar: para os anions monovalentes OH™ > F > ClI'> Br >
NO; > I e para os anions divalentes CO; > SO, . Os anions
divalentes estabilizam muito mais facilmente a estrutura que o0s
monovalentes, sendo o carbonato o mais estdvel entre os &nions
divalentes (VACARRI, 1998).

A natureza e distribuicdo dos anions intercalados influenciam no
espacamento basal entre as lamelas, apresentando alteragdes de valores
em funcéo da posicdo dos anions e do tamanho das moléculas. A Tabela
3 apresenta valores do espagamento basal para hidrotalcitas intercaladas
com diferentes anions.

Tabela 3. Valor dos espacamentos basais (A) em HDLs com diferentes
anions.

Anion D (A)
OH 7,55
(CO,)* 7,65
F 7,66
cr 7,86
Br- 7.9
(NOs) 8,79
(S0.)* 8,58

Fonte: Cavani e Vaccari (1991).

Devido as suas propriedades, como elevada capacidade de troca
anionica e a area superficial, as HDLs apresentam um bom desempenho
como adsorventes e trocadores anidnicos para remogao de compostos
organicos e/ou inorganicos, bem como residuos nucleares aniénicos em
aguas contaminadas (ZUMREOGLU-KARAN; AY, 2011).
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Dentre os hidréxidos duplos lamelares, as hidrotalcitas contendo
0 anion carbonato intercalado entre lamelas de hidréxido duplo de
magnésio e aluminio, tem sido amplamente estudadas pela literatura,
principalmente em funcdo da facilidade de sua preparagdo e do baixo
custo envolvido (VACARRI, 1998). Neste contexto, esta sera
empregada como base de estudo desta dissertagdo.

3.2.2 Hidrotalcita Hidrofobica

Devido a caracteristica hidrofilica da estrutura inorganica da
hidrotalcita, esta tem uma baixa afinidade na adsorcdo de compostos
organicos nao ibnicos presentes em d4guas. Porém, por meio da
intercalacdo de é&nions organicos no espago interlamelar, pode-se
conduzir a uma mudanga na natureza de sua superficie, passando de
hidrofilica para hidrofdbica, permitindo assim a adsor¢do de moléculas
organicas ndo ibnicas ou de baixa polaridade ( BRUNA et al., 2006;
ZHAO e NAGY.2004)

A literatura reporta diferentes espécies organicas ou organo-
metalicas contendo grupos anibnicos (carboxilatos, fosfonatos,
sulfonatos) em sua estrutura, bem como biomoléculas com grupos
ionizaveis que pode ser intercaladas na estrutura das hidrotalcitas.

Existe uma variedade de aplicagcbes potenciais para HDLs
hidrofdbicos ou também chamados organo HDLs (COSTANTINO et al.,
2009). Entre elas destacam-se a remocdo de poluentes orgénicos da
agua, como corantes usados pela industria téxtil (BOURAADA et al.
2008), herbicidas (ZAGHOUANE-BOUDIAF et.al, 2011), fenois e seus
derivados (ZUMREOGLU-KARAN e AY, 2011),

A alteracdo da superficie hidrofilica da hidrotalcita pode ser
conduzida por dois métodos distintos: a troca iénica e a intercalacdo in
situ durante a sintese. O procedimento de troca idnica consiste em
manter a hidrotalcita j& sintetizada em contato com uma solugdo
contendo o anion orgéanico (a ser intercalado) por um determinado
tempo. Na intercalacdo in situ, o anion organico, a ser intercalado, é
agregado ao meio reacional na etapa da sintese. Para tanto emprega-se
uma solucdo deste, que substitui anions inorganicos empregados na
sintese tradicional.

A incorporacdo das moléculas orgénicas na estrutura da
hidrotalcita, além de tronar sua superficie mais hidrofébica, proporciona
um aumento do espaco interlamenlar, uma vez que 0s anions organicos
geralmente sdo maiores que 0s inorganicos, permitindo assim uma maior
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acessibilidade na regido interlamelar e com isso uma maior adsorgéo de
moléculas organicas (WANG et al., 2005). A Figura 2 representa
esquematicamente o arranjo de uma molécula de surfactante na estrutura
da hidrotalcita.

Figura 2. Esquema do arranjo de moléculas de dodecilsufanato
intercaladas em HDLSs.

Fonte: Wang et al (2005).

3.3 ADSORVENTES MAGNETICOS

O primeiro relato do emprego da separagdo magnética foi de
William Fullarton, em 1792, onde é descrito a separacéo de minerais de
ferro mediante 0 emprego de um ima. Desde entdo, varias aplicacbes
para 0 uso de campos magnéticos tém sido descritas na literatura. Na
separacdo magnética, um campo magnético é utilizado como forca
principal para o isolamento, a separacdo e analise de diferentes tipos de
moléculas (AGUILAR-ARTEAGA, RODRIGUEZ e BARRAD, 2010).

Nos Ultimos anos, o emprego de sdlidos magnéticos modificados
com diferentes grupos funcionais em sua superficie tem sido aplicado
para a retencdo e isolamento de compostos organicos e inorganicos,
como por exemplo: ions metélicos, metais pesados, anti-inflamatorios,
antibidticos, analgésicos, pesticidas, inseticidas, corantes, surfactantes,
substancias cancerigenas e compostos fendlicos (AGUILAR-
ARTEAGA, RODRIGUEZ ¢ BARRAD, 2010).

Os adsorventes magnéticos apresentam uma fase soélida
magnética, geralmente consistindo de minerais de ferro e dxidos de ferro
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magnéticos, como a magnetita (FesO,). Esta caracteristica magnética
facilita sua remocdo do meio reacional apds decorrida a etapa de
adsorcdo do analito desejado, mediante 0 emprego de um campo
magnético externo.

As particulas magnéticas usadas nesses adsorventes geralmente
apresentam propriedades paramagnéticas, ou seja, exibem magnetizacdo
apenas quando na presenca de um campo externo. Na auséncia de um
campo magnético externo, as orientagdes dos momentos magnéticos
atdbmicos sdo aleatdrias, de maneira que o material ndo possui
magnetizacdo (CALLISTER, 1991). Esta é uma caracteristica
importante, pois impede a atracdo magnética entre as particulas do
adsorvente durante o processo adsortivo, proporcionando uma
distribuicdo/dispersdo mais homogénea do adsorvente no meio,
ampliando assim sua &rea de contato. Porém, a aplicacdo de um campo
magnético externo é indispensavel no momento da separagdo magnética.

A literatura reporta varios adsorventes magnéticos incorporados
com minerais de ferro ou éxidos de ferro, como zeo6litas (OLIVEIRA et
al, 2004; BERCOFF et al., 2009), argilas (OLIVEIRA et al., 2003),
silicas ( ATIA, DONIA e AL-AMRANI, 2009; CHANG et al, 2011),
hidrotalcitas (CONCEICAO et al., 2007; TOLEDO et al., 2011),
quitosana (YAMAURA, HORITA e ODA, 2008), carvdao (MINGSHUN
et al, 2010) e outros.

Quando utilizados em processos de tratamento de efluentes
contaminados, estes adsorventes magnéticos combinam a separacdo
guimica com a separagdo magnética, dispensando o uso de sistema de
filtracdo ou centrifugacdo, normalmente utilizados na etapa separagao
s6lido-liquido. Outras vantagens dos adsorventes magnéticos sdo o seu
custo relativamente baixo, sua velocidade de separacdo e sua féacil
aplicacéo.

3.3. 1 Hidrotalcita Magnética

As hidrotalcitas com propriedades magnéticas normalmente séo
preparadas mediante a incorporacdo das particulas magnéticas na
estrutura do sélido. Para tanto dois métodos sdo comumente utilizados:
0 primeiro deles, descrito por Conceicdo et al. (2007) e Toledo et al.
(2011), as hidrotalcitas magnéticas sdo preparadas a partir de uma
suspensdo de hidrotalcita em uma solucdo de sais de ferro (FeCl; e
FeS0Q,), seguido da adicdo de uma solucdo de hidroxido de soédio,
necessaria para precipitar os 0xidos de ferro na superficie do HDL.
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No segundo método de sintese as particulas magnéticas séo
introduzidas durante a sintese, dispersas nas solucgdes dos cétions ou no
agente precipitante. Zhang et al. (2005) e Chen et al. (2012) prepararam
HDLs magnéticos, adicionando as particulas magnéticas de ferro nas
solucbes contendo os metais. Wang et al. (2010), por sua vez,
introduziram as particulas na solugdo com os agentes precipitantes. Em
ambos 0s casos ocorreu a incorporacdo das particulas e formacdo da
estrutura da hidrotalcita com propriedades magnéticas. Outra
metodologia recentemente descrita pela literatura baseia-se no
revestimento de ndcleos magnéticos com HDLs (AY, KONUK e
ZUMREOGLU-KARAN, 2011; CHEN et al., 2012).

Depois de magnetizadas, as HDLs magnéticas podem ser
aplicadas na remogdo de metais, como arsénio (TOLEDO et al., 2011) e
cromo (TOLEDO et al., 2013), corantes (CONCEICAO et al. 2007 );
para degradacéo fotocatalitica de corantes (CHEN et al. 2012) e também
para a intercalacdo de farmacos visando aplicacdes biomédicas (AY,
KONUK e ZUMREOGLU-KARAN, 2011).

3.4 ADSORCAO

A adsorcdo consiste em um processo em que ha transferéncia de
um determinado elemento ou substdncia de uma fase fluida para a
superficie de uma fase sdlida (BANSAL e GOYAL, 2005). A
transferéncia decorre das forcas deshbalanceadas na superficie do
adsorvente, procedentes do excesso de energia (energia interfacial) dos
atomos superficiais, quando comparados aos atomos do interior do
solido. Essas forcas podem atrair as moléculas da fase fluida para a zona
interfacial, a fim de satisfazer as forcas ndo compensadas da superficie
(BERNAL, 2012; PASHLEY e KARAMAN, 2004). Dependendo do
tipo de ligacdo envolvida para manter as moléculas na superficie do
solido a adsorcédo pode ser classificada como quimica ou fisica.

Na adsorcéo fisica, ou fisissor¢do, ndo ha troca de elétrons. O
processo adsortivo ocorre devido a acdo das forcas de atracdo
intermoleculares entre o adsorvente e as moléculas adsorvidas. Sao as
forcas de Van der Waals que mantém as moléculas adsorvidas na
superficie. O calor de adsorcdo € pequeno e da mesma ordem de
grandeza dos calores de condensacdo (menor que 10 kcal/mol), com isso
0 processo se torna reversivel. Também pode ocorrer a formacdo de
multicamadas de moléculas adsorvidas.
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A adsorcdo quimica, ou quimissorcdo, envolve troca de elétrons
entre os sitios da superficie do adsorvente e as moléculas de soluto,
ocorrendo a formacdo de uma ligagdo quimica. O calor de adsorcéo é da
mesma ordem de grandeza dos calores de reacdo e ocorre formacgéo de

uma Unica camada de moléculas adsorvidas (DABROWSKI, 2001).

3.4.1 Cinética de Adsorcao

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade com a qual as
moléculas do adsorbato sdo adsorvidas pelo adsorvente, que por sua vez
controla o tempo de residéncia necessario para remog¢do do adsorbato.

Esta velocidade depende das caracteristicas fisico—quimicas do
adsorbato (natureza do adsorbato, massa molecular, solubilidade, etc),
do adsorvente (natureza, estrutura de poros) e da solucdo (pH,
temperatura, concentracdo) (CLAUDINO, 2003).

Vérios modelos cinéticos de adsor¢do foram estabelecidos para
compreender a cinética de adsor¢do, sendo o0s mais comumente
empregados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem.

A equacgdo da velocidade de adsorcdo do modelo de pseudo 12
ordem foi proposto por Langergren, sendo representado pela Equacéo
(1) (FEBRIANTO, 2009).

d
= k1 (ge— q0) @)

Onde k; é a constante de velocidade de adsor¢do de pseudo
primeira ordem (min™), g. é a quantidade adsorvida no equilibro
(mg.g™) e q; é a quantidades adsorvida no tempo t (mg.g™).

Integrando a equacdo e aplicando as condicfes de contorno: ¢; =
0 para g; = q;, t = 0 para t = t quando, tem —se a Equacéo (2):

In (q.—q¢) =Ilnq, — k.t 2

Plotando um grafico de In (qge - q;) versus t, obtém-se a cinética de
adsorcao de pseudo primeira ordem, e sdo encontrados os valores de k; e
Q-

O modelo de pseudo-segunda ordem é obtido em funcdo da
capacidade de adsorcdo da fase de sdlida, e pode ser expresso pela
Equacdo (3) (HO e MCKAY, 1998).
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d
= ky (e — q0)° 3)

Onde k, a é constante de velocidade de adsorcdo de pseudo
segunda ordem (min.g.mg™), ge é a quantidade adsorvida no equilibrio
(mg.g™) e g, é a quantidades adsorvida no tempo t (mg.g™). Apés a
integracdo desta equacdo, aplicando as mesmas condicdes de contorno
da Equacdo (2), tem se a Equagéo (4).

t 1 t

+-= (4)

4 ka® ' q.

Os valores de k, e ge sdo obtidos por meio de um grafico de t/q,
versus t. Além disso, a velocidade de adsorcdo inicial (h) pode ser
calculada a partir deste modelo, aplicando a Equac&o (5).

h = k.q; ®)

3.4.2 Isotermas de Adsorcao

Uma das caracteristicas mais importantes de um adsorvente ¢é a
guantidade de adsorbato que este pode adsorver. Essa quantidade é
calculada a partir das isotermas de adsorcdo, que descrevem a
guantidade do adsorbato adsorvido no equilibrio em funcdo da
concentracdo do adsorbato, expressando a quantidade removida da fase
liquida por unidade de massa de adsorvente.

A literatura reporta diversos modelos que descrevem os dados
experimentais das isotermas de adsorcdo, estes modelos sdo uma
ferramenta experimental importante para conhecer o tipo de interacdo
entre o adsorbato e o adsorvente, sendo os modelos de Langmuir e
Freundlich os mais empregados (FEBRIANTO, 2009).

O modelo de Langmuir foi proposto em 1918, ele assume que a
adsorcdo ocorre em monocamada em uma superficie considerada
homogénea energeticamente, onde o nimero de sitios de adsorgdo é
finito, cada sitio pode acomodar uma Unica espécie adsorvente e as
forcas de interacdo entre as espécies adsorvidas sdo consideradas
despreziveis (DABROWSKI, 2001). A Equagdo (6) representa a
equacao semi-empirica de Langmuir:
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__ qm-K.C,
qe = 1+K.C, Q)

Onde g, representa a massa de soluto adsorvido por massa de
adsorvente (mg.g™"); q. a capacidade maxima de soluto adsorvido para a
formacdo de uma monocamada (mg.g™); K a constante de equilibrio e
Ce a concentragdo de equilibrio do soluto (mg.L™).

As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem ser
explicadas em termos de um fator de separagdo adimensional ou
pardmetro de equilibrio R, expresso na Equacéo (7):

1
1+K.Co 7

RL:

Este pardmetro R, possibilita avaliar a forma da isoterma e
expressar se a adsor¢do é favoravel ou desfavordvel, conforme mostra a
Tabela 4 (CIOLA, 1923).

Tabela 4. Classificacdo do tipo de isoterma de acordo com o pardmetro
de equilibro, R,.

R. Tipo de Isoterma
R >1 Desfavoravel
R.=1 Linear
O0<R. <1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

Diferentemente da anterior, a isoterma de Freundlich considera a
superficie heterogénea, com adsor¢do em multicamada (CIOLA, 1923).
A Equacdo (8) representa a equacgdo para a isoterma de Freundlich:

q.=K.c;" ®)

Onde g, representa a massa de soluto adsorvido por massa de
adsorvente (mg.g?); K a constante relacionada a capacidade de
adsorgéo; C. a concentracdo de equilibrio do soluto (mg.L™) e n a
constante que se relaciona com a intensidade de adsorcéo.

O expoente 1/n indica se a isoterma é favoravel ou desfavoravel.
Valores de n no intervalo de 1 a 10 representam condicfes de adsorcao
favoravel.
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3.4.3 Energia Livre de Gibbs

A variacdo da energia livre de Gibbs é um pardmetro
termodindmico importante no estudo da adsorcdo uma vez que fornece
informag0es relacionadas quanto a espontaneidade do processo e mostra
mostra se esta ocorrendo adsorcdo fisica ou quimica, ou seja, indica o
tipo de interacdo que ocorre entre a superficie do adsorvente e a espécie
adsorvida.

A partir do valor da constante de Lagmuir k, expressa em
concentracdo molar do adsorbato no equilibrio, é possivel estimar a
energia livre de Gibbs AG®,4, segundo a Equacéo (9) ( Liu, 2006):

AGOadS = —RT anL (9)

Onde R representa a constante universal dos gases ( 8,314 J.K-
1.mol-1), T a temperatura em Kelvin (K).

O processo de adsorcdo é considerado espontaneo quando o0s
valores calculados para a energia livre de Gibbs sdo negativos. Valores
de AG%g entre -20 a 0 kJ.mol™ correspondem a processos fisicos de
adsorcdo, enquanto valores entre -80 a -400 kJ.mol™ correspondem a
quimissor¢cdo (FERNANDES et al., 2012).



4. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve a metodologia empregada na realizagao
deste trabalho, compostas por trés etapas. Na primeira etapa as
hidrotalcitas foram sintetizadas e caracterizadas, na segunda etapa foi
avaliada a capacidade adsortiva das hidrotalcitas na remogdo de um
composto orgénico e na terceira etapa foram realizados os ensaios de
adsorcdo para um efluente liquido oleoso.

4.1 SINTESE DA HIDROTALCITA

Uma sequéncia de sinteses foram realizadas até a preparacéo
final da HDL magnética hidrofébica, estas estdo apresentadas na Figura
3.

Figura 3.Representagdo das sinteses de hidrotalcitas realizadas.

Sintese
HDL Particulas HDL Magnética e
CO;2 e SDS Magnéticas Hidrofébica

Conforme a ordem apresentada na Figura 3, primeiramente foi
preparada a hidrotalcita padrdo com carbonato (para fins de
comparacdo) e a hidrotalcita hidrofébica. Apés foram preparadas as
particulas magnéticas e com estas particulas, foram sintetizadas as
hidrotalcitas magnética e magnética hidrofdbica.

4.1.1 Sintese da hidrotalcita com anion carbonato (HDL-C)

A hidrotalcita padrdo com éanion carbonato (HDL-C) foi
sintetizada pelo método de coprecipitacdo a pH variavel, empregando
uma razdo molar Mg:Al = 3:1 ( REICHLE, 1986) .

Desta forma, uma solu¢do A contendo 70 mL de uma solucéo
aquosa com 0,1 mol de Mg(NO3),.6H,0 e 0,03 mol de AI(NO3)3, foi
adicionada lentamente (gota a gota) sobre uma solu¢do B contendo em
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100 mL de uma solugédo aquosa com 0,1 mol de Na,COs e 0,2 mols de
NaOH (Figura 4). O solido precipitado foi mantido por 24 horas a 79
°C, sendo posteriormente filtrado e lavado com &gua deionizada até que
0 pH do filtrado estivesse proximo de 7. Posteriormente o produto foi
submetido a uma etapa de secagem a 80°C por 12 horas.

Figura 4. Esquema da sintese da hidrotalcita pelo método de
coprecipitacao.
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4.1.2 Sintese da hidrotalcita hidrofébica (HDL-SDS)

A sintese da hidrotalcita hidrofébica (HDL-SDS) também foi
conduzida pelo método de co-precipitacdo, empregando uma razédo
molar Mg:Al de 3:1. O que a difere da HDL-C, foi o emprego do
dodecilsulfato de sodio (SDS) (Figura 5) como anion interlamelar, em
substituicdo ao Na,CO3; (WANG et. al., 2005).

Figura 5. Representacdo da estrutura molecular do dodecilsulfato de
sodio.
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A quantidade de SDS empregada na sintese variou de 0,01 a 0,03
mol. Para minimizar a concentracdo de CO, atmosférico e evitar a
incorporacdo do é&nion carbonato na estrutura, a hidrotalcita foi
sintetizada com borbulhamento de N, (ZHAO; NAGY, 2004).
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4.1.3 Sintese das particulas magnéticas

As particulas de Fe;O, foram preparadas pelo método
solvotermal (CHEN et al., 2012). Uma massa de 2,7 g do precursor
FeCls-6H,0 foi dissolvida em 50 mL de etilenoglicol, em banho-maria,
com temperatura de 40°C durante 10 minutos, no decorrer do processo
de sintese o etilenoglicol atua como solvente e como agente redutor.
Posteriormente, foi adicionado 6,12 g de H;CCOONa-3H,0 juntamente
com 50 mL de etilenoglicol, na A solugdo resultante foi transferida para
autoclaves de aco inoxidavel revestidas internamente com teflon, as
quais foram submetidas a diferentes condicBes térmicas de aquecimento
(Tabela 5).

Tabela 5. Condi¢Ges empregadas nas sinteses de Fe;0,.

Amostras Temperatura Tempo
Fez04 (01) 200°C 8 horas
Fe30,4 (02) 200°C 24 horas
Fe3;0,4 (03) 250 °C 6 horas

O produto formado foi separado por centrifugagdo, lavado com
agua deionizada e seco a 80°C.

4.1.4 Sintese da hidrotalcita magnética (HDL-M)

A hidrotalcita magnética foi sintetizada pelo método de
coprecipitacdo, utilizando particulas magnéticas de Fe;O, previamente
sintetizadas no laboratorio. As particulas de Fe3O, (0,377g) foram
adicionadas em 50 mL de agua. Ap6s uma etapa de dispersdo em
ultrassom por 15 minutos fez-se a adi¢do de 50 mL da solucdo de NaOH
(0,2 mol) e Na,CO; (0,1 mol). Ap6s uma nova etapa de dispersdo no
ultrassom por 15 minutos iniciou-se o gotejamento de 70 mL da solugdo
contendo os cations metalicos de Mg e Al, na razdo molar 3:1, similar ao
procedimento empregado na sintese da HDL-C.

4.1.5 Sintese da hidrotalcita hidrofébica e magnética (HDL-MSDS)

A hidrotalcita hidrofébica e magnética (HDL-MSDS) foi
sintetizada seguindo o método de sintese da hidrotalcita magnética,
empregando o SDS como anion interlamelar e atmosfera de nitrogénio.
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4.2 CARACTERIZAGAO

4.2.1 Difracéo de raios X

A difratometria de raios X (DRX) é uma técnica amplamente
usada para identificar e caracterizar materiais cristalinos. A analise das
posicOes, intensidades e larguras dos picos dos difratogramas obtidos
pela técnica de DRX fornecem informagdes importantes sobre a
estrutura e cristalinidade do material.

Esta técnica de difratometria baseia—se no efeito da difracdo de
raios X nos planos do reticulo cristalino do sélido, segundo a Lei de
Bragg apresentada na Equacéo (10).

A =2d.sen 0 (10)

Onde A corresponde a0 comprimento de onda dos raios X incidentes, d
corresponde a distdncia interplanar e 6 corresponde ao angulo de
difragdo.

O equipamento utilizado para esta analise foi um Difratdmetro
da marca Rigaku, modelo miniflex Il, o qual esta equipado com um tubo
emissor de cobre, que emite particulas K alpha (A =1,54).

4.2.2 Area Superficial Especifica

A obtencdo da medida da area especifica foi baseada na andlise
das isotermas de adsorcdo-dessorcdo na temperatura de nitrogénio
liquido obtidas pelo método BET (Brunauer, Emmett e Teller).

O equipamento utilizado para obter a isoterma de
adsorcao/dessorgdo, que relaciona o volume de N, adsorvido em
equilibrio com sua pressao parcial na fase gasosa, foi 0 Nova 2200e
(Quantachrome).

4.2.3 Anélise Termogravimétrica

A estabilidade térmica das amostras foi avaliada por meio de
andlises termogravimétricas (TGA), onde sdo medidas as perdas de
massa da amostra em funcdo da elevacdo da temperatura.

As andlises foram realizadas no equipamento TA Instruments,
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modelo TGA Q50, com temperatura inicial de 50 °C e aquecimento com
taxa de 20 °C.min™ até 700 °C, sob fluxo de nitrogénio.

4.3 ENSAIOS DE ADSORCAO

4.3.1 Azul de Metileno

A fim de avaliar a capacidade das hidrotalcitas sintetizadas para a
remogdo de compostos organicos, foram realizados ensaios de adsor¢do
usando o corante azul de metileno (Figura 6) como molécula modelo.

Figura 6. Estrutura molecular da molécula de azul de metileno.

cr

Os ensaios cinéticos, conduzidos em duplicata, foram realizados
em batelada empregando 0,1g de adsorvente (previamente seco em
estufa a 110 °C por 1 hora para eliminar a umidade) e 100 mL de uma
solucdo sintética do corante azul de metileno na concentracdo de 100
mg.L™, pH 6,5 (pH da 4gua). Periodicamente, nos intervalos de 1, 3, 5,
10, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos, foi retirada uma aliquota de 1 mL da
solucdo, a qual foi diluida 10 vezes e apds uma etapa de centrifugacao,
foi submetida a analise espectrofotométrica (Amax = 543 nm) para
determinacdo da concentracdo e posteriormente da quantidade
adsorvida.

As isotermas de adsorcdo foram obtidas a temperatura ambiente
25°), empregando o método de batelada. Para estes ensaios, 0,05 g dos
adsorventes (HDL-C, HDL-SDS, HDL-MSDS) foram deixadas em
contato com 50 mL de soluc@es de corante contendo concentragdes entre
5 e 250 mg.L™", por um periodo de 24 horas. Os ensaios foram
conduzidos em pH livre (6,3) e com agita¢do constante.

A quantidade adsorvida (mg.g") pelo sélido foi calculada
segundo o balanco de massa descrito na Equacéo (11).
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(C _Ce)-V
q= """ (11)

Onde C, e C. (mg.L™) sdo respectivamente, as concentracdes
iniciais e de equilibrio do corante na fase liquida, V (L) o volume da
solucdo e M a massa de sélido (g).

4.3.2 Efluente Oleoso

Para a realizacdo dos ensaios de adsorcdo visando a remogéo de
6leo, foi empregado como amostra uma solucéo aquosa a 0,3 % (v/v),
preparada a partir de um dleo mineral comercial, comumente empregado
para usinagem e retificacdo. Para avaliagdo dos resultados foram
utilizadas as andlises de carbono orgéanico total (COT) e turbidez (UT).

Os ensaios cinéticos e de equilibrio de adsor¢do foram realizados
nas mesmas condi¢@es dos ensaios conduzidos para o corante azul de
metileno, utilizando uma concentrago dos adsorventes de 2 g.L™.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 HIDROTALCITA NATURAL E HIDROFOBICA

A Figura 7 apresenta o difratograma de raios X (DRX) para as
hidrotalcitas sintetizadas com os anions carbonato (HDL-C) e
dodecilsulfato de sddio, nas quantidades correspondentes a 0,01 mol
(HDL-SDS1), 0,02 mol (HDL-SDS?2) e 0,03 mol (HDL-SDS3).

Figura 7. Difratograma de raios X das hidrotalcitas sintetizadas
empregando os anions carbonato e dodecil sulfato de sddio.

—— HDL-SDS3
HDL-SDS2

— HDL-SDS1

— HDL-C

Intensidade

Os picos dos planos basais dgs (11,65°), doos (23,42°), doiz
(34,66°), dois (39,099), do15(46,09°), d110(60,85°) e d112 ( 62,33°) do
difratograma da HDL-C confirmam a formacdo da estrutura do tipo
hidrotalcita. E é possivel observar pela intensidade e largura dos picos
gue esta apresenta boa cristalinidade (CAVANI, TRIFIRO e VACCARI,
1991; ZAGHOUANE-BOUDIAF et.al, 2011).

O perfil do DRX para as amostras sintetizadas com SDS &
semelhante ao da HDL-C. Contudo, estas apresentam uma menor |
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cristalinidade, a qual é observada pela diminuicdo das intensidades dos
picos e pelo aumento de suas larguras. Este fato indica que a ordem de
empilhamento das lamelas diminui com a presenca do SDS (ZHU et.al,
2008). Observa-se também que com a intercalacdo do surfactante
anidnico o pico do plano dgos foi deslocado na direcdo de menor valor de
20 devido o aumento do espacamento basal.

Utilizando a lei de Bragg (Equacdo 10) foram calculados os
espacamentos basais das amostras sintetizadas, 0s quais encontram-se
apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Espacamentos basais (A) obtidos para as HDLSs sintetizadas
empregando os anions carbonato e dodecilsulfato de sédio.

Amostra D (A)
HDL -C 7,70
HDL — SDS1 8,32
HDL — SDS2 31,43
HDL — SDS3 29,62

A amostra HDL-C apresentou um valor para o espagamento basal
referente ao pico do plano doog de 7,7 A, valor que é caracteristico para
hidréxidos duplos lamelares intercalados com o anion carbonato
(CAVANI, TRIFIRO e VACCARI, 1991).

Para a amostra sintetizada empregando 0,01 mol de SDS, o valor
para o espacamento basal, referente ao plano de indice d g3, foi de 8,32
A, o qual é muito préximo ao valor calculado para a HDL- C. Valores
similares de espagamento basal foram observados por Zhu et.al, (2008)
para hidrotalcitas sintetizadas com este mesmo surfactante, o qual supde
gue os anions do surfactante encontram-se acomodados no espago
interlamelar de forma paralela as lamelas.

As amostras contendo 0,02 (HDL — SDS2) e 0,03 (HDL — SDS3
mols de SDS, apresentam um espacamento basal de aproximadamente
30 A. Resultados semelhantes foram reportados por outros autores
(COSTA et al., 2007; CLEARFIELD et al., 1991) para este mesmo tipo
de material. Considerando a espessura da camada brucita (cerca de 4,8
A), e o comprimento da molécula de dodecilsulfato, de 20,8 A
(calculado a partir da sua estrutura quimica), os valores de espacamento
basal observados para as amostras HDL-SDS 2 e 3 sugerem que as
moléculas de SDS estejam dispostas em bicamadas parcialmente
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sobrepostas e perpendiculares as lamelas (CLEARFIELD et al., 1991;
WANG et al., 2012). Segundo Clearfield et al., (1991), o arranjo das
moléculas em bicamada ocorre com sobreposi¢do parcial dos anions do
surfactante, em diferentes angulos de inclinagdo e diferentes
comprimentos de sobreposicao, como ilustrado na Figura 8.

Figura 8. Esquema do arranjo das moléculas de SDS no espaco
interlamelar de hidrotalcitas.
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O intervalo do espacamento basal encontrado para as amostras
HDL-SDS2 e HDL-SDS3 pode resultar de diferentes angulos de
inclinacdo ou de sobreposicdo, indicando que as moléculas encontram-
se em bicamadas.

A similaridade observada entre 0s espacamentos basais para as
amostras sintetizadas com 0,02 e 0,03 mol de SDS sugere que as
moléculas de surfactante, para as duas composi¢des avaliadas,
encontram-se arranjados de maneira similar na estrutura da HDL.

As curvas das analises termogravimétricas obtidas para as
amostras sintetizadas estdo apresentadas nas Figura 9 e Figura 10.

A andlise termogravimétrica da amostra HDL-C apresenta a
ocorréncia de trés regides com faixas de temperatura onde ocorre perda
de massa (Figura 9).
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Figura 9. Curva da andlise termogravimétrica para a hidrotalcita HDL-C.
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A primeira regido inicia na temperatura ambiente e vai até
aproximadamente 200°C e corresponde a perda de agua superficial e
interlamelar. A segunda perda de massa € atribuida a desidroxilacéo e
ocorre até aproximadamente 400°C. ApGs esta temperatura ocorre a
terceira perda de massa, que corresponde a remocdo dos anions
carbonato intercalado. A perda total de massa observada, de
aproximadamente 44% de massa total, esta de acordo com a literatura
(CLEARFIELD etal., 1991; ANBARASAN; LEE ; IM, 2005).

A Figura 10 apresenta as curvas obtidas para as HDLs
hidrofdbicas contendo 0,01, 0,02 e 0,03 mol de SDS.



43

Figura 10. Curva da andlise termogravimétrica para as hidrotalcitas

hidrofébicas: (a) HDL-SDS1, (b) HDL-SDS2 e (c) HDL-SDS3.
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Diferentemente da HDL-C, os TGAs para as amostras
hidrofobicas apresentam 4 regides distintas de perda de massa. A
primeira regido referente a perda de dagua superficial inicia na
temperatura ambiente até 150 °C. Por apresentarem caracteristicas
hidrofobicas, a perda de massa nessa regido com perdas de 1,4, 7,2 e
7,2%, para as HDL-SDS 1, 2 e 3, respectivamente foi inferior aos 15,6%
observado para a amostra HDL-C, de caracteristicas hidrofilicas.

A segunda e a terceira regido de perda de massa observada para
as HDLs incorporadas com SDS correspondem a segunda regido de
perda de massa observada para a HDL-C.

A regido, entre 150 e aproximadamente 300 °C, é atribuida a
remocdo de agua interlamelar e do surfactante adsorvido na superficie
da hidrotalcita, uma vez que este apresenta uma temperatura de
evaporacdo entre 170-190 °C (ZHU et al, 2008). A terceira regido de
perda de massa é observada entre aproximadamente 300 e 450 °C. Nesta
regido ocorre tanto a degradacdo do surfactante intercalado quanto a
desidroxilacdo da hidrotalcita (CLEARFIELD et al., 1991).

Os valores de perdas de massa observados para as HDLs
hidrofébicas foram de 15,4, 31,4 e 33,9%, na regido entre 150 e
aproximadamente 300 °C e de 22,3, 11,2 e 10,7%, na regido entre 300 e
450 °C, para as HDL-SDS 1, 2 e 3, respectivamente. As perdas de massa
nestas regides sdo maiores que perdas ocorridas para a HDL-C nesta
faixa de temperatura evidenciando a presenca do surfactante na
estrutura.

As tendéncias de perda de massa (menor perda de massa, com
15,4%, na regido entre 150 e 300 °C e maior perda, com 22,2%, na
regido entre aproximadamente 300 e 450 °C) observadas para a HDL-
SDS1, em relagéo as HDLs-SDS 2 e 3 e corroboram com as hipoteses
construidas, com base nos resultados observados para o espacamento
basal, sobre a forma (paralela ou perpendicular) como o surfactante esta
disposto na estrutura lamelar.

Quanto maior a area de contato do adsorbato sobre o adsorvente
maior a energia necessaria para sua dessorcdo (BANSAL e GOYAL,
2005) A forma paralela de incorpora¢do do SDS, por apresentar uma
maior regido de contato com a HDL, quando comparada a forma
perpendicular, tem sua evaporacdo dificultada, e com isso tende a
apresentar uma menor perda na regido de evaporagéo (entre 250 e 300
°C), porém uma maior perda na regido de decomposicdo (terceira
regido).

As perdas de massa total destas duas regides foram de 38, 43 e
44%, para as HDL-SDS 1, 2 e 3, respectivamente. As variagdes da perda
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de massa total entre as trés HDLs para estas duas regifes sugerem que
houve um aumento na incorporacdo do SDS quando este foi aumentado
de 0,01 para 0,02 mol. A similaridade de valores de perda entre as HDL-
SDS 2 e 3, sugere ndo ter havido mudangas proporcionais nos teores
incorporados em funcdo da quantidade aumentada, indicando uma
saturacdo da estrutura da HDL para a s espécies anibnicas, ja com 0,02
mol de SDS.

A quarta regido, similar a terceira na HDL-C, é observada para
temperaturas maiores que 450°C. A perda nesta regido foi atribuida a
remocdo dos anions inorganicos, como carbonatos e SOz
(CLEARFIELD et al., 1991).

Na Tabela 7 estdo apresentados os valores de érea superficial
especifica (Sger), do volume total de poros (V) e do diametro médio de
poros (Dp).

Tabela 7. Area Superficial Especifica das amostras sintetizadas
empregando os anions carbonato e dodecil sulfato de s6dio

Amostra SeeT Vp Dp
(m?g)  (cm3lg)  (A)
HDL-C 63,7 0,14 454
HDL-SDS1 5,8 0,07 37,2
HDL-SDS2 8,6 0,02 37,4

HDL-SDS3 13,9 0,02 38,2

A HDL-C apresentou a maior area superficial (63,7 m>.g™), e o
maior volume (0,14 cm®/g) e diametro de poro (45,4 A). As hidrotalcitas
intercaladas com o surfactante aniénico, com areas superficiais entre 5,8
e 13,9 m”.g™, e volumes de poros entre 0,07 e 0,02 cm®/g, apresentaram
uma grande reducdo de suas areas superficiais e de seus volume de
poros, quando comparadas a HDL-C. Estes baixos valores de area e
volume de poro observados para as HDLs hidrofébicas resultam da
presenca das moléculas do surfactante intercaladas (ZAGHOUANE-
BOUDIAF et al.,, 2011). De acordo com Wang et al. (2005) os
surfactantes anidnicos intercalados em HDLs formam estruturas
compactas com suas caudas alquilicas através das interacdes
hidrofdbicas, o que implica na reducéo das areas superficiais.

As isotermas de adsorgdo/dessorcdo de nitrogénio para as
amostras HDL-C e HDL-SDS2 encontram-se apresentadas na Figura 11.
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Figura 11. Isoterma de adsorcao/dessorgdo de N, a 77K sobre, (a) HDL-

C; (b) HDL-SDS2.
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Através da andlise das isotermas de adsorcdo/dessor¢do de
nitrogénio foi possivel classificar as isotermas da HDL-C como tipo IV
caracteristica de materiais com poros razoavelmente grandes, o que esta
coerente com os valores encontrados para o didmetro dos poros entre 34
e 45A, observados para as amostras em estudo, que sdo classificados
como mesoporos (DABROWSKI, 2001). Também foi observado uma
histerese do tipo H3, caracteristica de materiais que apresentam placas
paralelas, como as HDLs (GREGG e SING, 1982).
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A fim de confirmar a hidrofobicidade das hidrotalcitas
preparadas, uma pequena quantia das amostras HDL-C e HDL-SDS2 foi
adicionada em um sistema de duas fases contendo um mistura de agua
(pH neutro) e cloroférmio (SASAKI e TANAKA, 2011). A Figura 12
mostra a dispersdo das amostras nos sistemas de suas fases.

Figura 12. Teste de hidrofobicidade: (a) HDL-C; (b) HDL-SDS2
G

Observa- se que a HDL-C permaneceu preferencialmente na fase
aquosa (Figura 12a), enquanto a HDL contendo o surfactante migrou
seletivamente para a fase orgénica no fundo do recipiente (Figura 12b),
permanecendo dispersa nesta fase. Evidenciando a modificacdo de sua
superficie hidrofilica para hidrofébica, uma vez que ocorrem interagdes
entre as moléculas do liquido apolar e a superficie em contato do
adsorvente modificado com SDS.

5.2 PARTICULAS MAGNETICAS

Figura 13 apresenta os difratogramas de raios X dos materiais
obtidos para as diferentes condi¢cdes experimentais empregadas na
sintese das particulas magnéticas.

Observa-se que as trés amostras sintetizadas apresentam
cristalinidade. No entendo apenas na sintese Fe(3), conduzida na
temperatura de 250°C, ocorreu formacdo da estrutura magnetita
(Fes0,), identificada pelos picos de difracdo 18,5 (di11), 30,1° (d220),
35,6° (dau), 37,2 (da22), 43,4° (dago), 52,5° (dazz), 57,2° (dsu1) € 62,8°
(ds40) JEAN, NACHBAUR e BRETON, 2012). Para as amostras
sintetizadas na temperatura de 200°C Fe (1) e Fe (2), independente do
tempo reacional, observam-se picos em regides ndo caracteristicas da
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fase magnetita, indicando que ocorreu formagéo de diferentes fases de
oxido de ferro, distintas da magnetita.

Figura 13. Difratogramas de raios X das particulas das magnéticas
sintetizadas.
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Para avaliar 0 magnetismo as amostras foram submetidas a um
campo magnético (Figura 14).

Figura 14. Teste de magnetizacdo das particulas de ferro sintetizadas: (a)
Fe (1), (b) Fe (2), (c) Fe (3) e (d) observacdo da coloragdo das amostras.
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Observam-se comportamentos distintos para as trés amostras
avaliadas. A amostra Fe (01), de coloracdo vermelha, sintetizada
empregando a menor temperatura e o menor tempo reacional, ndo
apresentou comportamento magnético quando exposta ao campo
magnético (imd). A amostra Fe(02), de coloracdo marrom, a qual
empregou um maior tempo reacional em relacdo a anterior, apresentou
uma magnetizagcdo parcial, ou seja, apenas uma parte da amostra
apresentou comportamento magnético. A amostra Fe (03), de coloracédo
preta (caracteristica de magnetitas), sintetizada empregando a maior
temperatura, teve todas suas particulas atraidas pelo imd, indicando um
elevado indice de particulas magnetizadas. Corrobora com estes
resultados, o difratrograma de raios X da amostra, o qual evidencia a
formacédo da fase magnetita que apresenta propriedades magnéticas (AY,
KONUK e ZUMREOGLU-KARAN, 2011).

Os resultados demonstram que para este método empregado na
sintese das particulas magnéticas, temperaturas maiores favorecem a
formacéo de Fe;O4 Sendo que quanto maior a temperatura menor foi
tempo necessario para a sintese das particulas magnéticas.

O tamanho médio dos cristais calculado mediante a Equacédo de
Scherrer (LUTHER, et al., 2012) foi de 40,5 nm, indicando que estas
podem ser consideradas nanoparticulas, uma vez que apresentam
dimensdes menores que 100 nm (BUZEA, PACHECO e ROBBIE,
2007).

As particulas referentes a amostra Fe (3) foram empregadas na
etapa de sintese das HDLs magnéticas.

5.3 HIDROTALCITA MAGNETICA E  HIDROFOBICA-
MAGNETICA

A Figura 15 apresenta os difratogramas de raios X das
hidrotalcitas hidrofébica (HDL-SDS), padrdo (HDL-C) sintetizadas com
a incorporagao de Fe;O,4 bem como das particulas de Fe;O, empregadas
na sintese. Para as duas HDLs observa-se a presenca dos picos
caracteristicos da estrutura hidrotalcita, evidenciando a formacdo da
mesma. Os espagamentos basais calculados para as amostras HDL-M e
HDL-MSDS foram de 7,67 e 29,7 respectivamente, e estdo coerentes
com os valores obtidos nas sinteses anteriores, para as amostras ndo
magnéticas.

Observa-se também picos de difracdo caracteristicos do FesO, em
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30,1° (daz20), 35,6° (ds11), 43,4° (dago), 53,5° (Uazz), 57,2° (dsu1) € 62,7°
(ds40) em ambas as amostras de HDLs magnéticas, indicando a
incorporacao das particulas magnéticas em suas estruturas.

Figura 15. Difratograma de raios X das hidrotalcitas sintetizadas (HDL-
C e HDL-SDS) com Fe30y.
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As curvas das analises termogravimétricas obtidas para as
amostras sintetizadas com Fe;O, estdo apresentadas na Figura 16.

O contornos/perfil das curvas para as amostras magnéticas sdo
similares aos das amostras sintetizadas sem FesO,4, apresentando as
mesmas regifes de perda de massa. As amostras magnéticas HDL-M e
HDL-MSDS, com perdas de massas total de 43,7% e 49,5%,
respectivamente, apresentaram menores perdas de massa total, que suas
correspondentes ndo magnéticas (HDL-C e HDL-SDS2, com perdas de
475% e 57,1% respectivamente). Esta tendéncia foi atribuida a
presenca do Oxido de ferro nas amostras magnéticas, os quais ndo
sofrem degradacéo na faixa de temperatura estudada, apresentando um
maior teor inorganico residual.

Os teores de ferro nas HDL magnética e HDL hidrofébica e
magnética, determinados por espectroscopia de absorcao atdmica, foram
de 3,03 £ 0,08 e 4,07 + 0,09 %, respectivamente.



51

Figura 16. Curva da analise termogravimétrica para as hidrotalcitas: (a)

HDL-M e (b) HDL-MSDS
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As propriedads magnéticas das HDLs sintetizadas incorporando
as particulas de Fe30, foram avaliadas submetendo as amostras a um

campo magnético, gerado por um ima (Figura 17)
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Figura 17. Teste de magnetizacdo mediante exposi¢do da amostra a um
ima magnético.

Ambas as HDLs foram atraidas pelo ima, evidenciando a
presenga das propriedades magnéticas, bem como que o processo de
incorporacdo das particulas magnéticas ndo afetou seu magnetismo.

O teste de hidrofobicidade foi repetido para as amostras
magnéticas (Figura 18) e verificou- se novamente que a amostra com
SDS (frasco a direita) migrou para a fase organica (inferior), enquanto
gue a amostra com carbonato, de caracteristicas hidrofilicas, migrou
preferencialmente para a fase aquosa (superior).

Figura 18. Teste de hidrofobicidade: (a) HDL-M; (b) HDL — MSDS.

Este resultado indica que o processo de magnetizacdo da HDL-
SDS ndo interferiu na sua hidrofobicidade.
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Os resultados de area superficial, volume de poro e didmetro de
poro estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Area Superficial Especifica das amostras sintetizadas
empregando os anions carbonato e dodecilsulfato de sédio.

Amostra SeeT Vg Qp
(m’lg)  (cm’lg)  (A)
Fes0, 24,1 0,06 16,16
HDL-M 37 0,10 19,30
HDL-M SDS 6,3 0,04 19,30

Observa-se um decréscimo de area para a hidrotalcita magnética
guando comparado com a hidrotalcita padrdo (HDL-C). Esta reducéo de
area observada para a hidrotalcita magnética foi vinculada a presenca de
do dxido de ferro em sua composicdo, o qual por apresentar uma area
superficial muito menor que da HDL, quando presente na estrutura
desta, tende a reduzir a area do novo compdsito gerado (HDL + Fe,QO3).

A Figura 19 apresenta as isotermas adsorcdo/dessorcdo de
nitrogénio, para as amostras magnéticas.

Figura 19. Isoterma de adsorcao/dessor¢do de N, a 77K sobre, (a) HDL-
M; (b) HDL-MSDS.
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As isotermas obtidas para as amostras magnéticas apresentam as
mesmas caracteristicas das isotermas das amostras sintetizadas
anteriormente (ndo magnéticas), sendo também classificadas como
isotermas como tipo 1V, com histerese do tipo H3.

5.3 ENSAIOS DE ADSORCAO PARA AZUL DE METILENO

5.3.1 Ensaio de adsorcéo para HDLs padrao (HDL-C) e hidrofébica
(HDL-SDS)

Foi realizado um teste comparativo de adsorcdo, a fim de
verificar o comportamento das hidrotalcitas padrdo/hidrofilica (HDL-C)
e hidrofébica (HDL-SDS) na remog¢do do corante azul de metileno
(AM). Os resultados cinéticos obtidos para os dois adsorventes
encontram-se apresentados na Figura 20.
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Figura 20. Cinética de adsor¢cdo de azul de metileno em HDL.
E:ondi(;()es experimentais: [HDL] = 2g.L"; [pH] = 6,3; [AM] = 20 mg.L’
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Ambas as HDLs apresentam uma rapida adsorcdo, com a HDL-C
apresentando uma condicgdo de equilibrio, com aproximadamente 35%
de remocéo (equivalente a uma capacidade adsortiva (q) de 4,26 mg.g™),
nos 5 minutos inicias. No decorrer do experimento as remocdes
oscilaram entre 30 e 40%. Esta oscilacdo na quantidade removida com
0 passar do tempo esta vinculada a reversibilidade do processo, e,
considerando a baixa quantidade removida, em relagdo a HDL-SDS, que
a adsorcdao estad sendo desfavorecida.

Esta tendéncia estd coerente com as caracteristicas positivas da
HDL, as quais tendem a repelir o azul de metileno, um corante também
de caracteristicas catibnicas. A repulsdo atua negativamente sobre o
processo adsortivo, desfavorecendo a adsorcéo.

Para a hidrotalcita hidrofébica (HDL-SDS) observa-se uma
remocdo de aproximadamente 60% do corante azul de metileno com 1
minuto de contato e, diferentemente do observado para a HDL-C, a
guantidade removida continua a aumentar com o passar do tempo,
apresentado uma remocao total com 90 minutos de contato, a qual
corresponde a um g de no minimo 20 mg.g™.

A maior capacidade adsortiva observada para a HDL-SDS esta
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coerente com suas caracteristicas hidrofobicas, obtidas pela
incorporacdo do surfactante na estrutura da HDL. A incorporacdo via
interacdes ibnicas do grupo sulfonico do surfactante proporciona uma
compensacdo das cargas positivas da HDL, diminuindo seu efeito
repulsivo pelo corante e permitindo as interacBes hidrofdbicas entre a
cadeia carbdnica do SDS com a molécula do corante.

Efeito similar, foi observado por Oliveira et al. (2007) ao
avaliarem a capacidade adsortiva dos couros curtido wet blue e natural
para o corante azul de metileno. A baixa capacidade adsortiva (3 mg.g™)
observada para o couro wet blue, em relagdo ao couro natural (83 mg.g’
), foi vinculada pelos autores ao seu maior carater positivo,
proporcionado pela presenca de cromo 111 (Cr**) em sua estrutura, o qual
atua neutralizando as cargas negativas dos grupos carboxilicos da rede
protéica do couro. O caréater positivo do couro wet blue atua repelindo o
azul de metileno, um corante também de carateristicas catidnicas.

Considerando que o pH é um dos principais fatores que afeta os
processos adsortivo, interferindo no ponto isoelétrico do adsorvente, ou
seja, nas cargas superficiais, bem como no grau de dissociagdo do
soluto, foi conduzido um ensaio com a hidrotalcita hidrofébica (HDL-
SDS), avaliando o efeito do pH sobre capacidade adsortiva deste
adsorvente para o azul de metileno. Os resultados obtidos para este
ensaio encontram-se apresentados na Figura 21.

Figura 21. Efeito do pH sobre a capacidade adsortiva da HDL-SDS para
0 corante azul de metileno. Condicdes experimentais: [HDL-SDS] =
1g.L™", [AM] = 100 mg.L™, tempo de contato de 60 min. [¢ q (mg.g-1);
m pH final].
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Os valores calculados da capacidade adsorcdo foram muito
proximos para os trés pHs iniciais avaliados (4, 6, 9), indicando que a
HDL-SDS remove o corante catidnico com a mesma eficiéncia nesta
faixa de valores de pH. Também se observa uma tendéncia de
deslocamento do pH final para = 8, independente do pH de partida ser
acido (4 ou 6) ou basico (pH = 9). Esta tendéncia a um pH de
estabilizagdo, neste caso a pH = 8, independente do pH de partida, foi
vinculada as propriedades tamponantes da hidrotalcita. Tendéncia
similar em relacdo ao efeito do pH na presenca de hidrotalcitas foi
observada por Netpradit, Thiravetyan e Towprayoon ( 2004) em ensaios
adsortivos para de remocdo de corantes anidnicos e por Zhang et al.,
(2012) na adsorcdo de substancias hdmicas em hidrotalcitas
hidrofébicas.

A partir destes resultados, os demais ensaios de adsor¢do foram
conduzidos em pH livre, ou seja, 0 da agua, o qual foi de 6,3.

5.3.2 Cinética de adsorcao

Os resultados cinéticos para a hidrotalcita magnética (HDL-M)
apresentaram comportamentos similares, tanto de tendéncia quanto de
guantidade de corante removida, aos observados para a hidrotalcita
padrdo (HDL-C), por isso ndo serdo apresentados aqui.

Considerando a remogdo total do corante observada para a HDL
hidrofébica no ensaio anterior, o qual ndo permitiu uma nitida
visualizacdo do tempo de equilibrio, bem como da quantificacdo da
capacidade adsortiva deste adsorvente para 0 AM, para 0s ensaios
cinéticos da HDL hidrofébica e magnética (HDL-MSDS) foram
empregadas novas condicBes experimentais, aumentando a concentracao
do corante para 100 mg.L™ e diminuindo a concentracéo do adsorvente
para 1 g.L". Estas alteragdes foram conduzidas com o intuito de
proporcionar uma condi¢do de saturacdo do corante em relagdo ao
adsorvente, onde a quantidade de corante presente € maior que a
capacidade de remoc¢do do adsorvente. Para fins comparativos ensaios
em paralelo, empregando a HDL hidrofébica (HDL-SDS), também
foram conduzidos nesta mesma condicéo.

Os resultados cinéticos obtidos para as hidrotalcitas hidrofébica
(HDL-SDS) e hidrofébica e magnética (HDL-MSDS) encontram-se
apresentados na Figura 22.

Diferentemente do ensaio anterior, nesta nova condicdo foi
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possivel a visualiza¢do da condicédo de equilibrio.

Figura 22. Cinética de adsorcdo de azul de metileno em HDLs
hidrofébicas. Condicdes experimentais: [HDL] = 1g.L™"; [pH] = 6,3;
[AM] = 100 mg.L™.
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Ambos os adsorventes apresentam uma mesma tendéncia, uma
adsorcdo mais rapida nos tempos iniciais do processo, tornando-se mais
lenta préxima ao equilibrio, o qual ocorre em aproximadamente 720
minutos de contato. Este comportamento esta relacionado a elevada
guantidade de sitios disponiveis no inicio do processo, favorecendo a
adsorcdo. Com o decorrer do tempo, o nimero de sitios disponiveis
diminui e comeca a haver também a presenca das for¢as repulsivas das
moléculas de corante ja adsorvidas, o que dificulta o processo de
adsorcao nos sitios restantes.

Os resultados do ensaio cinético de adsor¢éo foram ajustados aos
modelos de pseudo 1% ordem e pseudo 2% ordem. As constantes de
velocidade ki, k, e g, (mg.g™) foram calculadas a partir da inclinagéo e
interseccdo do grafico plotado de In (ge-0) ou t/qt versus t
respectivamente, conforme Figura 23.
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Figura 23. Cinética de remoc¢do da corante Azul de Metileno pelas
hidrotacitas hidrofébica (HDL-SDS) e hidrofébica magnética (HDL-
SDS-M) ajustadas aos modelos de (a) 12 e (b) 22 pseudo ordem.

4.4
a2 hi\.\ (a)
4,0 .

3,8 ' 0’ \

3,4 mHDL-SDS ,
@ HDL-SDS-M

In (ge - qt)

3,2

3,0

0 25 50 75 100 125 150
t (min)

(b)

. g m mHDL-MSDS
oHDL-SDS

0 25 50 75 100 125 150
t (min)

Os valores de ge € k; e k; estéo listados na Tabela 9. Os resultados
mostram que o modelo de pseudo 1% ordem, com um valor do
coeficiente de correlacdo (R?) maior para ambas as HDLs se ajusta
melhor aos dados experimentais.

Entre os dois adsorventes, a HDL-SDS, com uma capacidade
adsortiva (q) de 7546 mg.g’, apresentou uma remoco
aproximadamente 50% superior em relacdo a sua forma correspondente
magnética (HDL-MSDS), com uma capacidade adsortiva (q) de 50,55
mg.g™. Também é possivel observar que a HDL-SDS apresenta uma
velocidade de adsor¢do (k = 0,0076 min-1) maior que a HDL-MSDS,
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com um k = 0,005 min..

Tabela 9. Valores referentes as constantes de velocidade ki, k; e de g
para as amostras de HDL hidrofébica e hidrofébica magnética referente
ao ajuste das cinéticas de adsorcdo aos modelos de pseudo 1% e 2@
ordem.

a
Adsorventes Pseudo 12 Ordem

G (Mg.g™") Ky (min™) R?
HDL-SDS 75,46 0,0076 0,9724
HDL-MSDS 50,55 0,0050 0,9776
Pseudo 22 Ordem
Ge (Mg.g!) ke (min) R?
HDL-SDS 77,52 1,18 x 10™ 0,8691
HDL- MSDS 32,75 7,04 x 107 0,6760

Ambas as tendéncias foram vinculadas a presenca de 6xido de
ferro (4,07%) na forma magnética, pois quando incorporado na
hidrotalcita o Fe;O, gerou uma diminui¢do na &rea superficial e no
didmetro de poro das hidrotalcitas magnéticas, afetando assim a
capacidade de adsorcdo. Além disso, os experimentos foram conduzidos
empregando a mesma massa de adsorvente, comparativamente a forma
magnética, considerando o balanco de massa, apresenta uma menor
guantidade de HDL e surfactante (SDS) em relacdo a amostra nédo
magnética, onde toda a massa corresponde ao compésito HDL-SDS.

5.3.3 Isotermas de Adsorcéo

A capacidade de adsorcdo das HDLs hidrofébica e hidrofébica e
magnética para os corante azul de metileno foi avaliada mediante
isotermas de adsor¢do. A Figura 24 apresenta as isotermas de adsor¢do
obtidas para os dois adsorventes (HDL-SDS e HDL-MSDS).
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Figura 24. Isotermas de adsor¢do do corante azul de metileno obtidas
para as HDLs hidrofébicas. Condigdes experimentais: 25°C; [HDL] =
29.L-1; [6leo] = 0,3% (v/v), pH =7,6.
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Em geral observa-se uma mesma tendéncia em relacdo as
capacidades de adsorcdo dos adsorventes empregados, sendo que a
HDL-SDS apresenta maior capacidade de adsor¢do quando comparada
com a HDL-MSDS. As isotermas foram ajustadas aos modelos
Langmuir e Freundlich e os pardametros calculados sdo apresentados na
Tabela 10.

Tabela 10. Par@metros de ajuste da adsorcdo da solucdo aquosa do
corante azul de metileno sobre HDLs aos modelos de Langmuir e

Freundlich.

Langmuir
Gmex (Mgg™) ke (Lmg) R* R
HDL-SDS 62,11 0,826 0,999 0,019
HDL-MSDS 21,23 0,275 0,992 0,171
Freundlich
ne(mgg®) ke (L.mg™) R’
HDL-SDS 2,97 22,12 0,914
HDL-MSDS 2,54 11,21 0,995
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Os elevados valores de coeficiente de correlacdo (R? > 0,9)
observados para os dois modelos, indicam um bom ajuste dos dados
experimentais a ambos os modelos de Langmuir e Freundlich. No
entanto a forma apresentada pelas isotermas de adsorcdo sugere que
estas sequem o modelo de Langmuir, ou seja, adsor¢do em monocamada
(DABROWSKI, 2001).

Para ambos os modelos observa-se, como nos ensaios cinéticos,
uma maior capacidade adsortiva para a HDL-SDS em relacdo a sua
forma magnética (HDL-MSDS). Para o modelo de Langmuir, a HDL-
SDS apresentou uma capacidade de adsorcdo (61,7 mgg™)
aproximadamente o triplo da observada para a sua forma magnética,
HDL-MSDS, com um (max. = 21,23 mg.g'l. Como anteriormente, esta
tendéncia foi vinculada a presenca do Oxido de ferro na forma
magnética, o qual interfere negativamente sobre o processo adsortivo
para o corante azul de metileno.

Os valores referentes aos parametros de equilibrio (Ry)
encontram-se no intervalo entre 0 < R; < 1, indicando que o sistema é
favoravel para ambos adsorventes (YEDDOU e BENSMAILI, 2005)

A isoterma de Lanqmuir também nos permitiu calcular, por
meio da constante k, (L.mol™), a energia livre de Gibbs, AG%gs, pela da
qual é possivel estimar se o processo de adsorcdo € fisico ou quimico
(Liu, 2006). Para as HDLs hidrofébica (HDL-SDS) e hidrofébica e
magnética (HDL-MSDS) foram encontrados valores de -30,9 e -28,2
kJ.mol™, respectivamente, os quais indicam que o processo de adsorgdo
¢ fisico. O valor negativo sugere que 0 processo de adsorcdo ocorre
espontaneamente (FERNANDES et al., 2012).

5.4 ENSAIOS DE ADSORGCAO PARA O EFLUENTE SINTETICO
OLEOSO

5.4.1 Cinética de adsorcéo

Os ensaios adsortivos para o efluente sintético oleoso (ESO)
foram conduzidos em pH livre, neste caso em pH = 7,6. Foram
realizados ensaios empregando como adsorvente as hidrotalcitas padrdo
e hidrofdbicas, nas suas formas natural (HDL-C e HDL-SDS) e
magnética (HDL-M e HDL-MSDS). Como resposta acompanhou-se a
remocédo de Carbono Organico Total (COT) e Turbidez.

As amostras padrdo, tanto natural (HDL-C), quanto magnética



63

(HDL-M), nédo apresentaram capacidade de remocdo de COT nem
turbidez do efluente sintético, indicando a auséncia de afinidade pelo
adsorbato (ESO). Diante deste fato apenas 0s ensaios com as
hidrotalcitas hidrofobica natural (HDL-SDS) e magnética (HDL-MSDS)
serdo apresentados.

Nas Figura 25 e 26 estdo apresentadass as cinéticas de adsor¢édo
do efluente sintético oleoso (ESO), considerando a remocéo de COT e
Turbidez, respectivamente.

Figura 25. Cinética de adsorcdo do efuente sintético oleoso em HDLs
hidrofébicas acompanhada pela remo¢do de COT. Condigdes
experimentais: [HDL] = 2 g.L""; [pH] = 7,6; [ESO] = 0,3 % (V/V).
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Figura 26. Cinética de adsorcdo do efuente sintético oleoso em HDLs
hidrofébicas acompanhada pela remo¢do da turbidez.  Condigdes
experimentais: [HDL] = 2 g.L™; [pH] = 7,6; [ESO] = 0,3 % (V/v).
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Para a resposta de remogdo de COT, ambos 0s adsorventes
apresentaram tendéncias e valores muito similares no decorrer do
experimento. Observa-se uma rapida remocdo de COT nos instantes
iniciais, apresentando uma remocéo de 28% com 15 minutos de contato,
a qual torna-se mais lenta préxima ao equilibrio, que ocorre em
aproximadamente 90 minutos de contato .

A resposta turbidez, diferentemente do COT, apresenta
comportamento distintos entre os adsorventes. A HDL hidrofébica
(HDL-SDS) apresenta uma rapida adsorcdo inicial, atingindo o
equilibrio em aproximadamente 60 minutos, com uma remocao de 20 %
da turbidez. Para a HDL hidrofobica e magnética (HDL-MSDS) os
resultados experimentais ndo apresentam uma regido nitida de
equilibrio, a turbidez apresenta um decaimento continuo durante os 360
minutos em que foi conduzido o experimento. Este decaimento é mais
acentuado no inicio do processo, apresentando uma remoc¢do de 30%
com 30 minutos de contato, a qual corresponde a 60% da remogéo total
da turbidez (50%) obtida no final do experimento, ou seja, com 360
minutos de contato.

Para descrever melhor o processo cinético de adsorcdo os
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ensaios cinéticos foram ajustados aos modelos de pseudo 12 e 22 ordem,
as Tabelas 11 e 12 apresentam 0s paramentros cinéticos calculados
aplicando estes dois modelos.

Tabela 11. Pardmetros de ajuste da cinética de adsorcdo de efluente
oleoso sobre as hidrotalcitas sintetizadas para 0 mode®  *  seudo 12
ordem. (@)

Pseudo 12 Ordem
Carbono Organico Total

Adsorventes " “exp) e (mgg?) ki (mind) R’
HDL-SDS 578,3 457,14 3,50 x 107 0,9859
HDL-MSDS 595,5 435,28 2,47 X 102 0,9718

Turbidez
G (eXp) Qe (UT.LgH) ki(min™) R
HDL-SDS 555,0 262,64 423X 107 0,8406

HDL-MSDS  1125,0 734,73 1,15x10° 0,9198

Tabela 12. Pardmetros de ajuste da cinética de adsorcdo de efluente
oleoso sobre as hidrotalcitas sintetizadas para 0 modelo de pseudo 22
ordem.

Pseudo 22 Ordem
Carbono Orgénico Total

Adsorventes G (exp) 6 (ma.gY) ke (min™) RZ
HDL-SDS 578,3 625,00 1,0x 10"  0,9968
HDL-MSDS 595,5 625,00 1,6 x 10"  0,9956

Turbibez
ge (exp) de(UT.Lg") kpy(min") R
HDL-SDS 555,0 500,00 6,0x10™ 0,9989
HDL-MSDS 1125,0 909,09 1,2x 10" 0,9902

O modelo cinético de pseudo segunda ordem apresentou, em
relacdo ao modelo de pseudo primeira ordem, melhor ajuste para os
dados experimentais tanto para a remocdo de carbono organico quanto
para a turbidez. Este fato foi vinculado aos maiores valores dos
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coeficientes de correlagdo ( R%< 0,99) e aos valores calculados para a
capacidade de adsorcdo no equilibrio (ge), 0s quais sdo muito préximos
dos valores experimentais.

Estes resultados sugerem que o modelo de pseudo segunda
ordem descreve de forma satisfatoria 0 mecanismo de adsorcdo neste
sistema, sugerindo que a velocidade de adsorgdo pode ser controlada
pelo processo de quimissorcao, ou seja, pelas interagBes quimicas entre
0 adsorvente e o adsorbato. O modelo cinétido de pseudo segunda
ordem tem sido amplamente aplicado para a adsorgdo de poluentes
(pesticidas, corantes, ions metalicos, Oleos e outros compostos
organicos) em solugdes aquosas (HO, 2006).

5.4.2 Isotermas de Adsorcéo

A capacidade de adsorcdo das HDLs hidrofébica e hidrofébica
magnética para o efluente sintético oleoso foi avaliada mediante
isotermas de adsorcdo. As Figura 27 e 28 apresentam as isotermas de
adsorcdo para as respostas COT e Turbidez, respectivamente, obtidas
para os dois adsorventes (HDL-SDS e HDL-MSDS).

Figura 27. Isotermas de adsorcdo de efluente oleoso obtidas para as
HDLs hidrofobicas, acompanhada pela remogdo de COT. Condigdes
experimentais: 25°C; [HDL] = 2g.L™; [6leo] = 0,3% (V/v), pH = 7,6.
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Figura 28. Isotermas de adsorcdo de efluente oleoso obtidas para as
HDLs hidrofébicas, acompanhada pela remocdo da turbidez. Condicdes
experimentais: 25°C; [HDL] = 2g.L™"; [6leo] = 0,3% (v/v), pH = 7,6.
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De acordo com a classificacdo Giles et al. (1960), as isotermas de
adsorcéo do oleo apresentam forma de L. Este tipo de isoterma sugere
condicdo favoravel de o equilibrio entre a concentragdo do adsorbato em
suspensao e a concentracdo na superficie do adsorvente

As isotermas foram ajustadas aos modelos Langmuir e Freundlich
e os parametros calculados para as respostas COT e Turbidez sdo
apresentados nas Tabelas 13 e 14, respectivamente.

Tabela 13. Pardmetros de ajuste da adsor¢do de COT aos modelos de
Langmuir e Freundlich.

Langmuir
Omaxxp.(MJ.G ")  Gax (MY.g™") K (L")  R?
HDL-SDS 606,0 588,2 0,041 0,998
HDL-MSDS 636,0 625,0 0,020 0,994
Freundlich
ne(mg.g®)  Ke(L.mg?) R’
HDL-SDS 2,83 59,08 0,6371

HDL-MSDS 3,04 21,83 0,5686
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Tabela 14. Parametros de ajuste da adsor¢éo de Turbidez aos modelos de
Langmuir e Freundlich.

Langmuir
Gmaxep(UT.LOY  Gnax (UT.LGY) K (Lmg?)  R?
HDL-SDS 1505 1250 4,000 0,999
HDL-MSDS 1850 2000 0,167 0,999
Freundlich
ne (UT.Lg?Y)  Ke(L.mgh) R?
HDL-SDS 5,48 325,0 0,507
HDL-MSDS 4,20 308,0 0,655

Os elevados valores de coeficiente de correlagio (R > 0,99)
observados, em ambas as respostas, indicam um bom ajuste dos dados
experimentais ao modelo de Langmuir. Segundo as hipéteses do modelo
Lagmuir, a adsorcdo ocorreu com formacdo de monocamada, sendo que
0 valor estimado de gmax CONsiste na saturacdo da monocamada do
adsorvente.

O fator de separagdo R, calculado para as amostras HDL-SDS e
HDL-MSDS foi de 0,039 e 0,074 para 0 COT e 1,1x10™ e 2,9x10° para
a turbidez respectivamente. Como todos resultados encontram —se no
intervalo 0< R, <1 a adsor¢&o ¢ considerada € favoravel.

Para as duas respostas avaliadas (COT e Turbidez) a forma
hidrofobica e magnética (HDL-MSDS) apresentou maiores capacidades
adsortivas em relagcdo a forma hidrofébica (HDL-SDS) indicando um
efeito positivo das particulas magnéticas de 6xido de ferro na remocéo
do efluente oleoso. Este efeito positivo atribuido ao dxido de ferro esta
coerente com resultados encontrados na literatura, pois em estudo
recente Flores ( 2012), verificou que adsorventes de Oxido de ferro
apresentaram uma elevada capacidade de remocdo de efluentes também
oleosos contendo fluido de usinagem.



6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos nestes estudos concluimos que:

O surfactante dodecilsulfato de sédio foi intercalado com sucesso
na estrutura da hidrotalcita por meio da sintese pelo método de
coprecipitacdo sob atmosfera de nitrogénio. Sua incorporacdo alterou
propriedade hidrofilica da hidrotalcita para hidrofébica, possibilitando a
adsorcdo de moléculas organicas via interagdes hidrofébicas com a
superficie da adsorvente.

As diferentes quantidades de SDS empregadas na sintese
apresentaram influéncia no valor dos espagamentos basais, sugerindo
diferentes arranjos das moléculas no espago interlamelar. Um arranjo
paralelo das moléculas em relacdo as lamelas foi sugerido quando
aplicada uma quantidade de 0,01 mol SDS. Para as quantidades de 0,02
e 0,03 mol, um arranjo das moléculas em bicamada parcialmente
sobreposta foi sugerido.

A sintese de particulas magnéticas de Fe;O4 é favorecida com o
aumento da temperatura de sintese, e conduz a formacdo de particulas
em escala nanométrica.

As particulas magnéticas foram incorporadas nas hidrotalcitas
sem interferir nas suas estruturas nem na sua hidrofobicidade.

As hidrotalcitas preparadas com o anion carbonato, tanto a
natural (HDL-C), quanto a magnética (HDL-M) ndo apresentaram
afinidade pelos adsorbatos organicos (6leo e azul de metileno) como
prevé sua caracteristica hidrofilica. Ja as hidrotalcitas hidrofobicas
preparadas com SDS apresentaram capacidade de remog¢do para ambos
COMpOStOos.

Os dados cinéticos da adsor¢do de azul de metileno sobre as
hidrotalcitas hidrofébicas HDL-SDS e HDL-MSDS ajustaram-se bem
ao modelo de pseudo primeira ordem e as isotermas ao modelo de
Lagmuir. Sendo que a HDL-MSDS apresentou uma menor capacidade
adsortiva em relacdo a HDL-SDS, a qual foi vinculada a presenca do
oxido de ferro na hidrotalcita que provoca uma diminuicdo de area
superficial e didmetro de poro.

Nos ensaios de remocdo de 6leo no efluente sintético, as
hidrotalcitas HDL-SDS e HDL-MSDS apresentaram boa capacidade de
adsorcao para o efluente oleoso, indicada pelas elevadas remogdes de
carbono orgénico total (COT) e turbidez. Os dados cinéticos ajustaram-
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se melhor ao modelo cinético de pseudo segunda ordem indicando que
as interacbes quimicas influenciam no processo de adsorcdo. As
isotermas de equilibrio da adsorcdo ajustaram —se ao modelo Lagmuir,
sendo que para a remogdo de COT a capacidade de adsorcdo calculada
foi de 588,2 mg.g™ para a HDL-SDS e 625,0 mg.g™* para a HDL-MSDS.
A maior adsor¢do para a HDL-MSDS sugere um efeito positivo do
oOxido de ferro na remogdo deste adsorbato.



7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos durante do desenvolvimento
deste estudo, sugere-se para trabalhos futuros:

e Avaliar o efeito do pH e os parametros termodindmicos na
adsorcdo do efluente oleoso;
Testar reciclos;

e Auvaliar a capacidade de tratamento frente um efluente real.
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