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RESUMO

A contaminacdo mais comum de &guas em areas urbanas € a por nitrato, causada
principalmente por acdes antrépicas. O Ministério da Saude estabeleceu um padrdo de
potabilidade da agua de até 50 miligramas de nitrato por litro. O consumo acima desse valor
pode causar doengas no ser humano, como cancer em adultos e metahemoglobinemia em
criangas. E de grande interesse o desenvolvimento de novos métodos que sido capazes de
reduzir ou remover esses contaminantes, como o método de adsorcdo. Os hidroxidos duplos
lamelares (HDLs) sdo compostos sintéticos ou naturais formadas por lamelas de hidroxidos
metélicos carregadas positivamente que sdo estabilizadas com &nions e agua interlamelares.
Esses compostos possuem diversas propriedades fisicas e quimicas como estabilidade
térmica, capacidade de troca ibnica, porosidade e area superficial elevada, propriedades
eletroquimicas e “efeito memoria”. Por ter essas propriedades, ele é utilizado em diversas
aplicacdes, principalmente como adsorventes, antidcidos e catalisadores. Os objetivos deste
trabalho de conclusdo de curso foi sintetizar, caracterizar e testar um HDL na sorcdo de
nitrato. A sintese desse material procedeu-se pelo método de coprecipitacdo a pH variavel,
utilizando o metal zinco como cation bivalente, o0 metal aluminio como cation trivalente, o
carbonato como &nion interlamelar e hidréxido de sédio como controlador do pH. O material
sintetizado foi caracterizado por difracdo de raios X, microscopia eletrénica de varredura,
analise termogravimétrica e analise de espectroscopia do infravermelho. Os HDLs
sintetizados mostram um padrdo semelhante ao da hidrotalcita, com reflexdes basais, (003) e
(006), que caracterizam esse material como sendo lamelar. Os HDLs possuem um bom
ordenamento estrutural, com espagcamento basal igual a 7,54032 A, 7,53840 A, 7,53653 Ae
7,54187 A, obtidos pelas razdes 0,33, 0,29, 0,25, 0,22, respectivamente. Esses valores de
espacamento basal condizem com o valor esperado para HDLs com carbonato intercalado. O
resultado de espectroscopia infravermelha para todos os HDLs sintetizados é similar. Os
compostos apresentam uma banda larga e intensa em aproximadamente 3.400 cm™, que é
atribuida as vibracGes de estiramento da ligagdo O-H, referentes ao grupo das hidroxilas na
camada de hidroxidos do tipo brucita. A presenca de um ombro em 3.000 cm™ é atribuida a
ligacOes de hidrogénio entre a 4gua e 0 &nion no espaco interlamelar. As principais bandas de
absorcdo de anions foram identificadas entre 1.350 cm™ e 1.600 cm™. Na anélise
termogravimeétrica dos diversos produtos de sintese observou-se um comportamento similar,
onde trés estagios foram identificados. O primeiro estagio, que se inicia a temperatura

ambiente até aproximadamente 220°C, envolve a eliminacdo de agua fisiosorvida nas



amostras; o segundo estagio (220°C até 400°C) esté relacionado & decomposicéo de parte das
hidroxilas e o terceiro e Ultimo estagio (400°C até 850°C), esta relacionado a decomposic¢éo
do restante das hidroxilas e do anion carbonato intercalado. O material obtido foi calcinado,
dividido em partes iguais e colocado em contato com uma solugcdo com diversas
concentracdes de nitrato, que foram quantificadas por cromatografia. Os resultados revelaram
que esse HDL & razodvel adsorvente para tratamento de efluentes contaminados por excesso

de nitrato.

Palavras-chave: Adsorcéo. Hidréxido Duplo Lamelar. Nitrato.



ABSTRACT

The most common water pollution in urban areas is a nitrate, mainly caused by human
actions. The maximal concentration established at the drinking water protocol elaborated by
Ministry of Health is 50 milligrams of nitrate per liter. Consumption above this level can
cause diseases in humans, such as cancer in adults and methemoglobinemia in infants. It is of
great interest to develop new methods that are able to reduce or remove these contaminants
such as adsorption method. The layer double hydroxides (LDHs) are synthetic or natural
minerals composed of plates with metal hydroxides positively charged anions that are
stabilized and interlayer anions and water. These compounds have different physical and
chemical properties like thermal stability, ion exchange capacity, porosity and high surface
area, and electrochemical properties "memory effect". These properties allow this composts to
be used in various applications, mainly as adsorbents, catalysts and anti-acids. The objective
of this work was to synthesize, characterize and apply a LDH on the sorption of nitrate. The
synthesis of this material was made by the co-precipitation method with variable pH, using
zinc as a divalent cation, and aluminum as trivalent cation, with carbonate anion occupying
the interlamelar apace and sodium hydroxide solution as the pH controller. The synthesized
material was characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, the term
gravimetric analysis and Infrared spectroscopy analysis. The HDLs synthesized show a
pattern similar to hydrotalcite, with basal reflections (003) and (006) that characterize the
material as being lamellar. The HDLs shown a good structural order, with basal spacing equal
to 7.54032 A, A 7.53840, 7.53653 and 7.54187 A A, obtained the ratios 0.33, 0, 29, .25, .22,
respectively. These values of basal spacing agree with the expected value for LDHs
intercalated with carbonate. The results of infrared spectroscopy for all synthesized LDHs are
similar. The compounds shown a broad and intense band at about 3400 cm™, which is
attributed to stretching vibration of O-H bond, referring to the hydroxyl group of the brucite
layer. The presence of a shoulder at 3000 cm™ is attributed to hydrogen bonding between
water and anion in the interlayer. The main absorption bands were identified among anions
1350 cm™ and 1600 cm™. The thermo gravimetric analysis showed a similar behavior. Three
stages were identified. The first stage begins at room temperature until 220°C involves the
removal of adsorbed water in samples, the second stage (220° C to 400°C) is related to the
decomposition of part of the hydroxyl groups and the third and last stage (400°C until 850°C)
is related to decomposition of the remaining hydroxyl and the carbonate anion intercalated.

Material was heated, equally divided and placed in contact with a solution containing various



concentrations of nitrate, which was quantified by chromatography. Results of experiments

with sorption showed that LDH is a moderate sorbent for treatment of effluents contaminated

with excess nitrate.

Key words: Adsorption. Layered Double Hydroxide. Nitrate.
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1 INTRODUCAO

A contaminacdo mais comum de &guas superficiais e subterrdneas em areas urbanas é
através do ion nitrato, que é produzido pela decomposi¢do da matéria organica no interior das
fossas sépticas. O padrédo de potabilidade da &gua, estabelecido pela portaria de n® 2.914/2011
do Ministério da Saude (2011) sugere que a concentracdo méxima de nitrato na 4gua potavel é
de 10 mg N-NOs/L. O consumo de &guas com concentra¢des acima desse valor pode causar
doencas na populacdo, como cancer em adultos (adenocarcinoma gastrico) e
metahemoglobinemia (sindrome do bebé azul) em criangas (ZUBLEMA; COOK; CLAIR,
1997). Este problema ndo é s identificado no Brasil, mas em todos os paises que ndo
possuem tratamento de esgoto em suas cidades. A fossa séptica é um método excelente para
areas rurais e pequenos vilarejos, mas ndo se adéqua a cidades com mais de 10.000 habitantes.
De acordo com o censo demogréafico do IBGE (2000), a cidade de Belém apresenta, de um
total de 429.597 domicilios particulares, somente 84.479 deles (19,7%) atendidos pela rede
geral de esgoto pluvial. Por outro lado, cerca de 313.048 domicilios sdo atendidos por tanques
sépticos rudimentares que representam cerca de 72,87% do total de domicilios levantados
(CABRAL, 2004).

Muitos métodos tém sido estudados e testado na remogao de poluentes de aguas, sendo
que os Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLs) vém recebendo considerdvel atencdo nos
ultimos anos. Devido as suas propriedades e as suas aplicagdes como adsorventes e trocadores
anionicos, esse minerais sintéticos apresentam um bom potencial no tratamento de efluentes
domeésticos e industriais. Varias pesquisas foram feitas na obtencdo em laboratdrio (sintese)
desses compostos e os resultados obtidos foram muitos satisfatorios (FLORENCIO, 2009).

Os HDLs, também chamados de argilas aninicas sdo estudados desde o inicio do
século XX. S&o minerais pouco abundantes na natureza e estdo geralmente associados a
rochas metamorficas. Contudo, algumas ocorréncias em depdsitos salinos foram relatadas,
mostrando que podem ser formadas em baixas pressOes e temperaturas. Assim, essas
estruturas lamelares vém sendo sintetizadas em laboratério a baixo custo desde a década de
30. O primeiro trabalho de sintese teve inicio em 1942 com Feitknecht, que preparou grandes
quantidades de HDLs, baseado na precipitagdo controlada de solucdes aquosas contendo

ctions metalicos misturados a uma solugdo alcalina (CAVANI et al., 1991).
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Nesta época, Feitknecht (1938)" reagiu solucdes diluidas de sais metéalicos com base,
obtendo a primeira argila anibnica sintética. Apds a década de 40, houve uma explosdo de
trabalhos reportados sobre sintese, estrutura e propriedades destas argilas. (CREPALDI;
VALIM, 1998).

Atualmente, estudos sobre as argilas anidnicas vém recebendo consideravel atengéo,
devido as suas propriedades e as suas aplicagbes como adsorventes e trocadores anionicos
para a remogdo de nitrato. Além da grande area superficial apresentada pelos HDLs,
tornando-os adsorventes potenciais, alguns deles ainda apresentam propriedades como,
capacidade de troca ionica e o “efeito memoria” que possibilitam uma remocéo de nitrato
muito mais eficiente. Para obter melhores resultados, é necessario investigar os melhores
parametros para preparacdo de um HDL, que influenciam na cristalinidade e pureza de fase.
(FLORENCIO, 2009)

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

O objetivo desse trabalho visa a sintese de um HDL do sistema Zn/Al-[CO3z] com
aplicabilidade na remocédo do &nion nitrato, principal contaminante das &guas superficiais e
subterraneas em areas urbanas. O seu baixo custo de sintese e o seu potencial como
adsorvente o torna promissor no tratamento de efluentes e aguas subterrneas contaminadas

por nitrato.

1.1.2 Objetivos especificos

i.  Sintese, através do método direto de coprecitacdo em pH variavel, HDL contendo AI**

como cétion trivalente e Zn?* como cétion divalente, sendo 0 COs* o anion da regiao
interlamelar, sistema Zn/Al-[COg];
ii.  Avaliar a capacidade do HDL de remover o ion nitrato através de testes de adsorcéo e

construgdo de isotermas de adsorgéo.

'FEITKNECHT, W.; Helv. Chim. Acta, v.21, p. 766. 1938.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 HIDROXIDO DUPLO LAMELAR (HDL)

Na literatura, as argilas anidnicas (anionic clays) sdo conhecidas também como
compostos do tipo hidrotalcita (hydrotalcite-like compounds) e como hidroxidos duplos
lamelares — HDL (LDHs — Layer Double Hydroxides), que sdo compostos sintéticos ou
naturais, contendo moléculas de agua e anions intercalados entre lamelas de hidroxido duplo
de cétions (CAVANI;TRIFIRO; VACCARI, 1991; CREPALDI; VALIM, 1998; REICHLE,
1986).

Segundo Zheng, Li e Zhang (2012) e Murayama et al.(2012) os HDLs sé&o

representados pela formula geral:
[M* 1 M**,(OH)]" A y-nH,0 (1)
Onde:
M?*— & um cétion metalico bivalente (Zn?*, Mg®*, Fe?*, Co®*, Ni*")
M**— & um cation metélico trivalente (AI**, Cr**, Ga>*, Fe*")
AY'— é um anion intercalado com carga negativa (COs*, SO,%, CI', NO3)
X — ¢éarelagdo M¥*/(M*" + M?"), x = 0,2-0,33
n — ¢ o numero de moléculas de 4gua

Existem muitas aplicagcbes para os HDLs tais como: catalisadores (em reagdes de
hidrogenacéo, polimerizacdo), na industria (como estabilizadores de polimeros como PVC,
retardante de chamas, trocadores de ions), em farmacologia (como antiacidos, estabilizadores
e suporte para liberacdo controlada de farmacos), e como adsorventes (na remogdo de

poluentes em aguas residuais).
2.1.1 Estrutura

Do ponto de vista estrutural, os HDLs sdo semelhantes ao mineral hidrotalcita. Os

metais M?* e M ocupam aleatoriamente 0 centro dos octaedros, que possuem fons
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hidroxidos em seus vertices. Os diferentes octaedros compartilham arestas de modo a formar
camadas planas e infinitas. Portanto, devido ao isomorfismo dos cétions, as camadas séo
carregadas positivamente, o que leva & necessidade de &nions de compensacgdo (organico ou
inorganico) para neutralizar tais cargas, que juntamente com moléculas de 4gua promovem o
empilhamento das camadas do hidroxido duplo com um dominio interlamelar desordenado,
estabilizando a estrutura dos HDLs (CAVANI et al., 1991)

Na regido lamelar, as lamelas apresentam estruturas similares a da brucita (Mg(OH).),
cations Mg?*localizados no centro de octaedros que compartilham em seus vértices hidroxilas
para formar camadas neutras infinitas (Figura 1A).Quando o Mg®* é substituido parcialmente
por um cétion trivalente (Fe** para piroaurita e A" para a hidrotalcita) é gerado uma carga
positiva na lamela. Esta carga positiva € compensada por &nions, como o carbonato,
promovendo o empilhamento das lamelas formando uma estrutura do tipo hidrotalcita.(Figura
1B). Desses empilhamentos existem dois tipos de sistemas cristalinos: um sistema
romboédrico, com pardmetro da célula unitaria sendo igual a trés vezes o espacamento basal,
e um sistema hexagonal, com pardmetro da célula unitaria igual a duas vezes o espagamento
basal (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).

Figura 1 - Representacdo esquematica da estrutura do tipo brucita (A) e estrutura do tipo da
hidrotalcita (B).

OH ¢ ¢ HO

L - i
H_____—:-__:___?____._.—:-
A
/ - /. Cations metalicos
— TN )

(Mg?* ou A"

Cormposiclio irfer-ameiar.
0., - om0

coy € (co3 (° (e} ¢

B -

i_;:—ﬁ___} ..;
/ 5‘ Composicho larmedar
/ - - Mg ALOH)

—l R

Fonte: (SALOMAO; VILLAS-BOAS; PANDOLFELLI, 2010).

Em relagdo aos cétions metalicos, Reichle (1986) utilizou véarias combinagfes de
cations di e trivalentes na sintese de HDLs (tabela 1), obtendo resultados variados,

dependendo da composi¢do e do método de sintese utilizados. A razdo (R) entre os cations di
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e trivalente nos HDLs (M**/M**) pode variar em uma faixa de 1 a 8, o que corresponde a uma
faixa de x (na formula geral) de 0,14< x <0,5. Segundo Song et al. (2012) o coeficiente x do
HDL com fase pura é encontrado na faixa de 0,2< x <0,33, correspondendo uma faixa de R
entre 2 a 4. Essa razdo determina a densidade de carga na lamela do HDL, tendo grande
influéncia sobre as propriedades do material como cristalinidade e troca ibnica. De forma
geral um aumento nesta razdo diminui a cristalinidade do material; o efeito € um pouco mais
complexo sobre as propriedades de troca ionica: uma reducdo nesta razdo, ou aumento da
densidade de carga, dificulta cineticamente a troca e o contrario diminui a capacidade total de
troca (CREPALDI; VALIM, 1998).

Tabela 1 - Combinagdes possiveis entre cations divalentes e trivalentes para formar HDLs.

Bivalentes
Cétions

Mg Ni Zn Cu Co Mn Fe Ca Li* Cd

Al X X X X X X X

Fe

Cr

x| X| X X
x| X| X X

Co

Mn

X
X
X

Ni

X

Sc X

Ga

X
X

Trivalentes

Ti** X

La

\Y

Sh

Y

In

X X| X| X X X

Zre=

Fonte: Cunha (2011) *monovalente, ** tetravalente.
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Na estrutura dos HDLs os cations devem ser acomodados no sitio octaédrico formado

pelos grupos hidroxilas e para isso 0s raios ionicos (tabela 2) devem estar em uma faixa

coerente a partir do Mg®*até o Zn** (HOUSECROFT?, 2005 apud FARIAS, 2011).

Tabela 2 - Raio idnico dos cations em coordenacdo octaédrica.

Raio i6nico / pm
Metal

M" M™
Mg 72 -
Al - 54
Mn 83 65
Fe 78 65
Co 75 61
Ni 69 60
Cu 73 -
Zn 74 -

Fonte: Farias (2011).

2.1.2 Sintese de HDLs

Uma grande variedade de HDLs pode ser sintetizada pela combina¢do de diversos

cétions di e trivalente, ou pela variacdo da razdo entre 0s mesmos, além da variacdo dos

anions interlamelares como visto na formula geral (1).

O primeiro método de sintese de HDLs foi descrito por Feitknecht® (1938), e melhorado

por Reichle (1986). Esse método consiste na adi¢do de uma solugéo dos cétions di e trivalente

sobre uma solugdo em pH alcalino contendo o anion a ser intercalado. Para que o produto

tenha um melhor ordenamento estrutural e pureza de fase, se faz necessério o controle das

varidveis envolvidas no processo, como a velocidade da adicdo de uma solugéo sobre a outra,

0 grau de agitacdo, a temperatura da mistura e o pH final da suspenséo formada.

’HOUSECROFT, C. E.; SHARPE, A. G. Apendice. Inorganic Chemistry. 2. ed. England: Pearson Education, p. 877.

2005.

SEEITKNECHT, W.: Helv. Chim. Acta, 21, 766. 1938.
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Atualmente h4 diversos métodos para a sintese de HDLs, que podem ser classificados
de maneira geral como métodos de sintese direta e de sintese indireta. Dentre os métodos de
sintese direta os principais sdo: o método de coprecipitacdo ou sal-base, 0 método de sal-
Oxido e a sintese hidrotérmica. J& os métodos de sintese indireta sdo realizados partindo-se de
um HDL precursor, previamente preparado pela sintese direta, e a partir deste se obtém um
novo HDL pela substituicdo do &nion interlamelar. Os métodos de sintese indireta utilizados
sdo: troca anibnica direta em solugdo, troca aniénica em meio acido, regeneracdo do precursor

calcinado e substituicdo anionica em fase dupla.

Como exemplo, Myata e colaboradores® (1970), em uma das primeiras patentes que
reivindicam a sintese de HDL, relataram a preparacdo pelo método de sintese direta por
coprecipitacéo e formaram ZngAl>(OH)16CO3+4H,0. Outros pesquisadores sintetizaram HDLs
do sistema Zn/Al-[COgz]: Kumura,Reichle, Thevenot, Szymanski, Chaumette, Sugier e Freund
(CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991). As sinteses mais recentes desse sistema foram
realizadas por Britto et al. (2007), Floréncio (2009) e Song et al. (2012).

Cavani, Trifirdo e Vaccari (1991), afirmam que independentemente do método de
sintese utilizado, é fundamental o controle das varidveis envolvidas no processo de sintese,

como mostra a Tabela 3.

Tabela 3 — Variaveis de sintese que influenciam na formacao de HDLSs.

Variaveis
Estruturais Preparacao
Tamanho do cation pH e presenca de impurezas
Valor de x Método de precipitacao

Estequiometria do cétion Concentragéo do reagente

Mistura de cations Temperatura e agitacéo

Natureza do anion Lavagem e secagem

Fonte: Cavani, Trifiro e Vaccari, 1991.

Ahmed et al. (2012) sintetizaram HDLs do sistema Zn/AI-[NO3] em diferentes razGes

molares, e observaram que com o0 aumento da razdo molar a cristalinidade do HDL diminuiu e

4MIYATA, S.; KUMURA, T.; SHIMADA, M. German Patent 2,061,114 e 2,061,156, to Kyowa Chem. Ind. Co. 1970.
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houve o surgimento de fases como 0 ZnO e ZnAl,O,. A condutividade foi também foi afetada
pela mudanga dessa razdo molar, que pode ser atribuida a presenca de fase de baixo cristalina
de ZnO.

O método de sal-base, também chamado de coprecipitacdo € o mais utilizado na
literatura para sintese de HDLs. Encontram-se inimeros trabalhos que utilizam esse método
de duas formas diferentes: coprecipitagdo em pH constante e coprecipitacdo em pH variavel

(crescente ou decrescente).

A coprecipitacdo realizada a pH constante, é feita pela adicéo da solucéo dos cétions
sobre a solucéo de anion a ser intercalado, simultaneamente com a adi¢do de uma solugdo de
hidréxido, para manter o pH constante (CAVANI, TRIFIRO; VACCARI, 1991).

O método de coprecipitacdo a pH varidvel crescente consiste em adicionar uma
solugdo da base, contendo o anion a ser intercalado, sobre uma solu¢éo contendo os sais dos
cations. Neste método, o prdprio contra-ion do cétion pode ser utilizado como &nion
interlamelar. Como os cétions trivalentes tendem a precipitar em pHs mais baixos que os
divalentes, dificilmente serdo obtidos HDLs puros através deste método (CAVANI et al.,
1991).

O processo de coprecipitacdo a pH varidvel decrescente consiste em adicionar uma
solugéo contendo os sais dos cations sobre uma solugéo que contem os sais dos cations M** e
M3 sobre uma solugéo contendo fons hidréxidos (OH") e o sal do anion a ser intercalado. Este

meétodo € bastante simples e tem apresentado bons resultados (REICHLE, 1986).

Dentre os diversos métodos de sintese indireta, 0 método de troca anidnica direta em
solucdo e 0o método de troca anidnica por regeneragdo do precursor calcinado sdo os mais
utilizados. No método de troca aniénica direta em solucéo os HDLs precursores utilizados séo
sintetizados por métodos diretos de sintese, sendo que 0os mesmos contém como espécie
interlamelar, anions que apresentam fraca interacdo com as lamelas. O método consiste em
colocar o HDL precursor em contato com uma solucéo concentrada do anion a ser intercalado,
para que haja a substituicdo do anion de fraca interacéo pelo anion de interesse (Fig. 2A). O
método de troca anidnica por regeneracdo do precursor calcinado depende de uma
propriedade interessante dos HDLs, conhecida como “efeito memdria”. Neste método, o0 HDL
precursor é calcinado para a eliminagdo do &nion de sua estrutura. Apos a calcinagdo obtém-se

um oxi-hidroxido duplo dos cations metélicos que colocado em contato com uma solucgéo
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aquosa contendo o anion de interesse dara origem a um novo HDL (Fig. 2C) (CREPALDI;
VALIM, 1998).

Figura 2 - Métodos de sintese indireta: (A) troca idnica em solucdo; (B) troca i6nica com protonacao
do anion interlamelar do precursor; (C) regeneragéo do precursor calcinado.

A™_ CI,NOy, ClO;

Troca ibnica em solugio
de um Anion X¥-

) - = O TA
Precursor Previamente Preparado AT =C0,* TA* B
(MH, ML (OH), A nH,O Troca idnica em solugio de
um dnion X¥ (meio dcido)

[MIT,_ M (OH), %X, n°H,0

Regeneraglo em
C | soluglio de um dnion

Xr
AR = CD}Z-
MIL ML (OH), 05210
Calcinacio da
Amosira

Fonte: Alves, 2009.
2.1.3 Propriedades dos HDLs

Os HDLs apresentam propriedades que interessam para a adsor¢cdo como porosidade e

area superficial, a capacidade de troca i6nica e o efeito memoria.

O comportamento térmico do composto sintetizado reparados foi estudado através da
técnica de analise termogravimétrica/termodiferencial. Segundo Reis (2004) a decomposicédo
dos HDLs ocorre em quatro estagios: o primeiro estagio (até 97°C) se inicia com a perda de
agua adsorvida (umidade); o segundo estagio (97°C - 197°C) é a perda de &gua estrutural
(interlamelar); o terceiro estagio (297°C - 497°C) é a decomposicdo dos grupos hidroxilas
(desidroxilagdo) por condensagdo; e 0 quarto estagio (597°C - 697°C) é a decomposicdo dos

grupos hidroxilas residuais.

As propriedades de porosidade e &rea superficial estdo intimamente ligadas, sdo de
grande importancia para a aplicabilidade dos HDLs como adsorventes e catalisadores. A &rea
superficial dos HDLs esta relacionada com os métodos e condicOes de sintese. O valor da &rea
superficial especifica pode variar entre 50 e 100 m2g™, sendo que o dominio interlamelar néo
esta disponivel devido sua alta densidade de carga, estabilizada pela presenca de anions e
moléculas de agua (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).
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No entanto, Reichle (1986), sintetizou HDLs do sistema Mg/Al-[COs] utilizando
tratamento hidrotérmico em vérias temperaturas (entre 65°C e 300°C), e relata um valor de

200 m2g™* para a amostra tratada na menor temperatura.

A porosidade dos HDLs pode variar na faixa de microporos (® < 20 A) a de
mesoporos (20 A>® <500 A). Nos HDLs do sistema Mg/Al-[CO3] (na forma original e
calcinados a 450°C), foi observado um aumento na quantidade de poros e uma diminuigdo no
seu didmetro (para a faixa de 75 a 300 A no material original e para a faixa de 20 a 30 A no
material calcinado). Para HDLs calcinados essa quantidade de poros corresponde a 60% da
area superficial. Isto significa que a calcinagdo nos HDLs causa um aumento expressivo em
sua area superficial (REICHLE, 1986; CREPALDI& VALIM, 1998).

A capacidade de troca i6nica é influenciada pela capacidade de estabilizac&o do anion
intercalado e pela razdo entre os cétions, pois determina a densidade de carga na lamela do
composto. Por isso, para 0os HDLs sintetizados com a&nions diferentes de CO;% deve-se evitar
0 contato com o ar que é rico com CO,. O espacamento interlamelar observado com o
carbonato é comparéavel ao encontrado em ions monovalentes e este fato foi relacionado a
fortes interagdes do carbonato com as lamelas. (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).

Miyata® (1983 apud CARDOSO, 2006) classificou alguns &nions em ordem de

capacidade de estabilizar as lamelas:
I'< NO3; < Br< SO42< CI'< F< OH< COs*

Segundo Cavani, Trifird e Vaccari (1991), o termo "efeito memdria" significa a
capacidade de material obtido por decomposicdo térmica de precursores do tipo hidrotalcita,
de reconstituir a estrutura original sobre a absorcdo de diversos anions (SATO® et al., 1986),
ou simplesmente, por exposicdo ao ar (MIYATA', 1975). Esta propriedade de regeneracéo da
estrutura lamelar, é uma caracteristica apenas de HDLs dos sistemas Mg/Al e Zn/Al,
intercalados com &nions que se decomp@em termicamente, como 0 CO3* (KOOLI, 1997 apud
CUNHA, 2011). Quando calcinados a certa temperatura, normalmente entre 400 e 550°C,
estes materiais formam oxi-hidroxidos mistos dos metais, que sdo posteriormente colocados
em solucdo aquosa contendo anions que permitem a sua transformacdo em HDLs agora

incorporando 0 novo anion no espagco interlamelar.

5 MIATA, S. Clays Clay Miner, v. 31, p. 305. 1983.
6SATO, T.; WAKABAYASHI, T.; SHIMADA, M., Ind. Eng. Chem., Prod. Res. Dev., 25 p. 89. 1986.
"MIYATA, S., Clays and Clay Minerals, v. 23, p. 369. 1975.
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Além dessas propriedades, € muito importante conhecer a capacidade térmica destes
compostos para a calcinagdo. Segundo Carrado, Kostapapas e Suib (1988), os HDLs séo
estveis em torno dos 300°C, entre 300 a 600°C perdem os &nions de sua estrutura e acima de

600°C eles desestruturam-se para 6xidos.
2.1.4 Aplicaghes

Os HDLs tém diversas aplicagdes, as mais exploradas na literatura s&o o uso como
catalisadores, suporte para catalisadores, como adsorventes, trocadores anibnicos e em
aplicacdes na area medicinal e ambiental. As propriedades apresentadas por estes materiais
como, alto valor de &rea superficial e boa estabilidade térmica, servem para a aplicacdo dos
mesmos como adsorventes e catalisadores. A tabela 4 apresenta alguns exemplos de HDLs
que, depois de calcinados, foram utilizados como precursores para producéo de catalisadores

industriais.

Tabela 4 - Exemplos de HDLs utilizados como precursores para a inddstria de catalisadores, depois de

calcinados.

HDL precursor

Aplicacdo catalitica

MgeA|2C03(OH)16*4H20

Desidratagdo, suporte catalitico

NigAl,CO3(0OH)16*4H,0

Hidrogenacao, desalquilagéo

NisMgsAl,CO3(OH)16*4H,0

Hidrogenacdo, desalquilacéo, craqueamento

CosMg3Al,CO3(0OH)16*4H,0

Hidrogenagdo

COeAlzCOg(O H)16*4H20

Hidrogenagdo

Ni0,90C00,75CU0,35Mg4A|2C03(OH)16*4H20

Hidrogenacao, desidrogenacdo

CU3M93A|2C03(OH)16*4H20

Desidrogenacdo de alcoois secundarios, hidrogenacdo
de grupos nitro

CU6A|2C03(O H)16*4H20

Isomerizacdo, hidrogenacédo de grupos nitro,
desidrogenacdo de alcodis secundario

CU3Zn3A|2C03(OH)16*4H20

Desidrogenacdo de alcodis secundarios

NigZﬂgAIzCOg(OH)le*“-Hzo

Hidrogenagdo

NigMggAll,gC ro’2C03(OH)16*4H20

Hidrogenagdo

Fonte: Cordeiro (2008).

No trabalho de Cordeiro (2008), o autor utilizou compostos lamelares como

catalisadores heterogéneos em reagdes de transesterificagdo metilica. Os resultados mostraram
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que os HDLs sintetizados do sistema Zn/Al-[COs, Cl, NO3] com diversas razbes dos cétions

foram bastante ativos na sintese de ésteres metilicos.

Outro exemplo de sinteses de HDLs usados como catalisadores foi o trabalho de Alves
(2009), que produziu biodiesel por transesterificacdo de dleo de girassol com metanol. Os

resultados mostraram que os catalisadores foram eficientes com o uso desse material.

Além desses trabalhos, existem outros que utilizaram HDLs como catalisadores, como
Basile et al. (2004), Chen et al. (2006), Choudhary, Jha e Choudhari (2005), Greenwell et al.
(2006).

Para o tratamento de efluentes, o uso de HDLs vem sendo aplicado para a remogéo de
diversas espécies anifnicas. A remocdo dos anions em solugdo pode ocorrer através de trés
mecanismos que podem atuar separadamente ou em conjunto: adsorg&o, sorgéo e troca iénica.
Os métodos de sintese mais utilizados para remocéo de efluentes sdo os indiretos de sor¢ao

através do processo de regeneracdo com um HDL precursor e a troca ifnica.

Devido & sua alta resisténcia a temperatura, os HDLs podem ser utilizados como
trocadores i6nicos em aplicagbes que envolvam altas temperaturas, como tratamento e
resfriamento de &gua de reatores nucleares. A utilizacdo do processo de troca ibnica na
remocao de anions em solugdo é bastante estudada para diversas espécies de anions organicos

e inorganicos.

Outro processo também muito utilizado na remocéo de anions em solucéo é o processo
da sor¢do. Esse fendmeno ocorre quando anions intercalados no material precursor
apresentam interagBes eletrostaticas fracas com a lamela. A remocdo de &nions de uma
solucdo por HDL, geralmente ocorre pela combinagdo de dois processos: troca anionica e

adsorcao.

A sorcdo de anions presentes em solugBes aquosas pode também ocorrer pela
regeneracdo da estrutura lamelar a partir de um HDL calcinado, baseando-se na propriedade
denominada “efeito memdria”. Dentre os varios trabalhos existentes, pode-se citar Cardoso,
(2006), Floréncio (2009), Conceicéo et al. (2007), Ferreira (2001), Hosni e Srasra (2008),
Grana (2009) e Rosa (2011).

Na area medicinal os HDLs utilizados sdo do sistema Mg/AI-[CO3] e possuem efeito
antidcido estomacal e também sdo usados no tratamento de Ulcera gastrica. A atividade
antipéptica dos HDLs pode ser atribuida tanto & adsor¢do da pepsina na superficie do HDL,

quanto & capacidade tamponante destes materiais em pH ~ 4. A eficiéncia dos HDLs no
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combate a Ulcera gastrica também pode ser atribuida a capacidade destes materiais na

adsorc¢éo e sorcéo de 4cidos biliares.

Cavani, Trifiro e Vaccari (1991) citam em seu trabalho a utilizacdo de HDLs de Fe no
tratamento da deficiéncia desse elemento no organismo, além do uso de HDLs para a

preparacéo de unguentos e cataplasmas para a protecéo de peles atingidas por queimaduras.
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3 PARTE EXPERIMENTAL
3.1  MATERIAIS E METODOS
3.1.1 Sintese dos HDLs do sistema Zn/Al-[CO,]

A sintese dos compostos foi realizada pelo método de coprecipitacdo a pH variavel
(decrescente), baseado na sistematica descrita por Reichle (1986), o qual consiste na adicéo de
uma solugdo contendo os cations sobre uma solugdo alcalina contendo o &nion a ser

intercalado.

Os HDLs do sistema Zn/Al-[COs] foram sintetizados a partir de solugdes de sulfato de
zinco hepta-hidratado, aluminio e hidroxido de sédio. As sinteses foram realizadas a
temperatura ambiente, utilizando agua deionizada e reagentes com grau analitico de pureza
(Sigma e Merck). Para a sintese indireta foram utilizadas solugdes de nitrato de potassio da

marca Merck.

Preparou-se uma solugéo salina de ZnSO,7H,0 que foi denominada de solugdo A.
Posteriormente preparou-se uma solucdo alcalina com aluminio metalico, esta solucdo foi
chamada de solugdo B. Adicionou-se, entdo, lentamente a solugdo A sobre a solugdo B, a

temperatura ambiente, sob agitacdo constante em sistema aberto por um periodo de 1 hora.

Apb6s o término do gotejamento, as solugdes contendo o precipitado foram
armazenadas em frascos de 125 ml de polipropileno, e, submetidas a um tratamento
hidrotérmico para melhorar sua cristalinidade por um periodo de 5 dias a uma temperatura de
80°C. Passado esse periodo as amostras foram resfriadas até atingirem a temperatura ambiente
e em seguida foram filtradas e lavadas com &gua deionizada varias vezes até alcancarem o pH
neutro. O precipitado foi deixado no papel de filtro sobre um vidro de rel6gio para secagem
em estufa a 80°C, por um dia. Posteriormente, foram caracterizados, por difratometria de
raios-X, analise termogravimétrica, espectroscopia na faixa do infravermelho e microscopia
eletronica de varredura (MEV). Na Figura 3 é apresentado um esquema de preparacdo dos
HDLs.
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Figura 3 — Fluxograma mostrando o esquema de preparagédo de HDLs.
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Fonte: Do autor.
A descricdo do fluxograma utilizado no esquema acima foi realizada de acordo com as
seguintes etapas:

1?2 Etapa — Determinacdo das massas do aluminio metalico e do sal de sulfato de zinco.

2% Etapa — Dissolugdo do aluminio metélico em solucdo fortemente alcalina e também
do sal de sulfato de zinco ambos em &gua deionizada com as respectivas concentracdes pré-

determinadas, de acordo com os célculos estequiométricos.

3% Etapa — A solugéo salina foi gotejada lentamente na solucéo alcalina com forte
agitagéo por 1 hora.
42 Etapa — A solugdo foi colocada em frasco de polipropileno e seguiu para o banho

hidrotérmico a temperatura de 80°C, por um periodo de 5 dias.

52 Etapa — A solucéo contendo o precipitado foi resfriada a temperatura ambiente e em

seguida foi filtrada para a separacéo das fases.
62 Etapa — A fase sélida (precipitado) foi secada na estufa por um dia a 80°C.

7% Etapa — O precipitado apds a secagem foi caracterizado fisicamente pelas técnicas:
DRX, MEV, FT-IR e ATD/TG.

Na Tabela 5 sdo mostrados a identificagdo dos compostos sintetizados, as variaveis e o
pH final da sintese. As variaveis envolvidas no processo de sintese foram: a razdo x (M**/M**

+ M%) e razdo molar R (M?*/M**).
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Tabela 5 — Variaveis na sintese dos HDLs do sistema Zn/Al-[CO3]. Valores de Zn?* e AP** em

mol.
Compostos sintetizados zZn?* AP Razdo x | Raz&o molarR | pH
R-HDL-7 0,12 0,06 0,33 2 12
R-HDL-8 0,15 0,06 0,29 2,5 11,5
R-HDL-9 0,18 0,06 0,25 3 11
R-HDL-10 0,21 0,06 0,22 35 10

Fonte: Do autor.

Na sintese indireta, sabe-se que quando o HDL precursor é calcinado em 500°C, essa
temperatura é suficiente para a decomposicdo do anion interlamelar (CO3%) eleva a parcial
decomposicao das hidroxilas da lamela, formando um éxido-hidroxido duplo de aluminio e
zinco. Segundo Cavani, Trifirdo e Vaccari (1991) quando os oxi-hidroxidos sdo colocados em
contato com uma solugéo que contenha um anion capaz de estabilizar a estrutura dos HDLs,
estes podem se regenerar através do chamado “efeito memaria” que até o momento ndo é bem

entendido.

No caso do nosso experimento, o ion nitrato (NOj’) foi intercalado na estrutura do
composto previamente sintetizado e calcinado. Esse efeito de neoformagéo ou regeneragdo dos
HDLs retirou o anion da solugdo previamente produzida com concentragdo de nitrato
conhecida. Para avaliar a remocéo de nitrato a partir de solu¢des aquosas realizou-se o seguinte
experimento: 1) para analisar a regularidade de nitrato sorvido ao longo do tempo através da
regeneracdo do HDL a amostra foi calcinada e em seguida colocada em contato com a solucéo
de nitrato com concentragdo conhecida, por diferentes periodos; 2) para avaliar a sua
capacidade de remocdo de nitrato em solucbes de diferentes concentragbes, a amostra foi
colocada em contato com solugbes de nitrato com concentragbes variadas e ap6s um

determinado tempo a concentragdo do nitrato foi avaliada.
Apos os testes, as amostras foram caracterizadas pelo método da Difracdo de Raios X.

A figura 4 mostra de forma resumida, etapas que compuseram a fase de testes de

adsorcdo do nitrato.
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Figura 4 - Esquema de preparagdo dos HDLs por sintese indireta e testes de adsorcao.
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Fonte: Do autor.

A descricdo do fluxograma utilizado no esquema acima foi realizada de acordo com as

seguintes etapas:

12 etapa — O HDL precursor foi colocado em um cadinho de porcelana e levado a um forno

mufla, para ser calcinado & temperatura de 500°C por um periodo de 4 horas;

2% etapa — O material calcinado (500 mg) foi colocado em um frasco de polipropileno ao qual

foi adicionado 50 ml de solugdo de nitrato de potassio, de concentragdo igual 0,83 mmol/L;

42 etapa - As concentracdes de nitrato foram determinadas pela cromatografia de ions com

aparelho da marca DIONEX, durante e apds o processo de agitacdo (sintese);

52 etapa - O HDL calcinado mais a solugéo rica em nitrato, foram colocados sob agitagéo

horizontal (mesa agitadora) por 15 minutos, 45 minutos, 2h, 4h e 20h a 150 ppm;

62 etapa — No segundo experimento, a amostra calcinada foi fracionada em 4 partes iguais
(100 mg cada);

7% etapa - Cada fracdo de amostra foi colocada em frasco de polipropileno ao qual foi
adicionado 10 ml de solucéo de nitrato de potassio, com concentra¢des que variam de 5 a 20

mmol/L;
82 etapa - O HDL calcinado mais a solugéo rica em nitrato, foram colocados sob agitagéo

horizontal (mesa agitadora) por 20 horas a 150 ppm;

92 etapa — Todas as solugdes foram centrifugadas e submetidas a andlise de nitrato por

cromatografia ionica.



30

3.2 CARACTERIZACAO DOS HDLs DO SISTEMA Zn/Al-[CO3]
3.2.1 Difratometria de raios-X (DRX)

A técnica de difragdo de raios X baseia-se na interacdo da radiacdo X com a matéria
cristalina, a qual tem capacidade de difratar os raios X em dire¢des cristalograficas
preferenciais e que séo tipicas para cada espécie mineral. Assim, a difratometria de raios X é

adequada para a caracterizacdo das espécies minerais (FIGUEIREDO, 2000).

Na difracdo de raios X pelo método do po, a amostra a ser analisada é pulverizada a
um po6 fino e submetida a um feixe de raios X monocromético. A radiacdo difratada é
registrada no difratograma, o qual € um grafico de intensidade de reflexdo (versus angulo de
Bragg (20). Nele, uma série de picos sd0 registrados, 0s quais constituem uma caracteristica

propria da substancia estudada, possibilitando sua identificacdo (WEST, 1985).

As anélises por DRX foram realizadas no Laboratério de Difragdo e Fluorescéncia de raios X.
Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdbmetro de marca PANalytical,
modelo X’PERT PRO, com Gonidmetro PW 3050/60 (Theta/Theta) e com tubo de raios X
ceramico de anodo de Cu (Kal 1,540598 A), modelo PW3373/00, foco fino longo, 2200W,
60Kv. Os difratogramas obtidos no intervalo de 5 a 75° 20. A aquisicdo de dados dos
registros foram realizadas com o software X’Pert Data Colletor, e 0 tratamento dos dados
com o software X’Pert HighScore, também da PANalytical, que serve como banco de dados
dos picos dos minerais e possibilitando realizar os ajustes para interpretagdo dos resultados.
As anélises foram realizadas no Laboratdrio de Difracdo e Fluorescéncia de Raios X do
PPGG-1G-UFPA.

3.2.2 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A MEV ¢é uma técnica baseada na interacdo da matéria com elétrons excitados e
destina-se principalmente & producéo de imagens com aumento de até 500 mil vezes. Os
elétrons sdo produzidos em uma fonte, que pode ser um filamento de tungsténio aquecido, e
focalizados na amostra por meio de um sistema de lentes magnéticas. A amostra deve ser
metalizada antes da analise (FIGUEIREDO, 2000).

As micrografias foram obtidas no laboratério de microscopia eletronica de varredura,
em um microscopio modelo LEO-1430 no Laboratdrio de microscopia eletrénica do Instituo

de geociéncias. As condicBes de andlises para imagens de elétrons secundérios foram:
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corrente do feixe de elétrons de 90 pA, voltagem de aceleragdo constante de 10 Kv e distancia
de trabalho de 12-15mm. Para obtencdo das imagens e andlises quimicas semiquantitativas
com o auxilio de um sistema de espectrometria de dispersdo de raios-X (SED5). As amostras

foram previamente metalizadas com uma fina camada de ouro.
3.2.3 Espectrometria na regido do Infravermelho (IR)

As medidas de espectroscopia na regido do infravermelho foram processadas, em um
espectrofotometro Infravermelho com transformada de Fourier in-situ marca Shimadzu,
modelo IR Prestige 21, acoplado a um microcomputador, com registros da faixa espectral de
4000 a 400 cm™, com resolugdo espectral de 4 cm™. A amostra foi preparada misturando-se,
10 mg das amostras analisadas com 100 mg de brometo de potéssio (KBr). Essas misturas
foram trituradas e prensadas até se obter uma partilha translicida. As andlises foram

realizadas no laboratério de farmécia do Instituto de Ciéncias da Salde.
3.24 Anélise termogravimétrica (ATD/TG)

As anélises conjugadas ATD e TG foram obtidas no analisador térmico simultaneo
STA 1500, da Stanton Redcroft Ltda, que tem forno cilindrico vertical, com conversor digital
acoplado a um microcomputador. Foi utilizado cadinho de porcelana e o peso da amostra
variou entre 10 a 20 mg. A taxa de aquecimento foi de 20°C/min para a amostra, variando da
temperatura ambiente até 1050°C. As andlises foram realizadas no Laboratério de

Infravermelho, Analise térmica Diferencial e Termogravimétrica do PPGG-IG-UFPA.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Dentre as sinteses realizadas na 12 fase do trabalho, foram selecionadas 4 amostras
significativas (R-HDL-7, R-HDL-8, R-HDL-9 e R-HDL-10). A raz8o molar entre os céations
de 2, 2,5, 3 e 3,5 respectivamente. O pH final para os HDLs foi de 12, 11,5, 11 e 11
respectivamente. Todas as amostras foram sintetizadas em temperatura ambiente, tendo um

tempo de gotejamento de 1 hora sob forte agitacao.

A técnica de DRX é muito importante no estudo dos HDLs, pois fornece informagdes
sobre a presenca de estrutura lamelar. Os difratogramas dos compostos tipo hidrotalcita séo
bastante caracteristicos, devido as reflexdes basais principais (003) e (006) o que possibilita
uma identificacdo inequivoca (Figura 5).

Figura 5 - Difracdo de raios-x das amostras R-HDL-7, R-HDL-8, R-HDL-9 e R-HDL-10.
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Fonte: Do autor.

Os difratogramas acima apresentam um padrdo semelhante ao da hidrotalcita, com
reflexdes basais, (003) e (006), que caracterizam esse material como sendo lamelar. Pode-se
observar através das intensidades e larguras dos picos, que 0s materiais possuem um bom
ordenamento estrutural, com espagamento basal igual a 7,54032 A, 7,53840 A, 7,53653 A e
7,54187 A respectivamente. As amostras R-HDL-9 e R-HDL-10, entretanto, ndo apresentam
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pureza de fase, observa-se claramente a presenca de uma segunda fase que corresponde a
zincita (ZnO) e gibbisita (AI(OH).). Esses valores de espagamento basal condizem com o
valor esperado para HDLs intercalados com carbonato, que seria em torno de 7,379 A (VELU
etal., 1997).

O resultado de espectroscopia na regido do infravermelho para todos os HDLs
sintetizados € similar. A titulo de ilustracdo o espectro da amostra R-HDL-8 ¢ apresentado na
Figura 6. O composto apresenta uma banda larga e intensa em aproximadamente 3.400 cm™,
que é atribuida as vibragdes de estiramento da ligagdo O—H, referentes ao grupo das hidroxilas
na camada de hidréxidos do tipo brucita. A presenca de um ombro em 3.000 cm™ é atribuida a
ligacGes de hidrogénio entre a 4gua e 0 &nion no espaco interlamelar. As principais bandas de

absorc&o de anions foram identificadas entre 1.350 cm™ e 1.600 cm™.

Figura 6 - Espectro de IR para a amostra R-HDL-8 mostrando presenca de carbonato.
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Fonte: Do autor.

A anélise vibracional por espectroscopia na regido do infravermelho permitiu inferir a
respeito da possivel estrutura do material e dizer, com base em comparacbes com outras
amostras e artigos da literatura (VELU et al., 1997), que se trata de um composto tipo

hidrotalcita com &nions carbonatos na regido interlamelar.

Na andlise termogravimétrica observou-se um comportamento térmico similar do
composto tipo hidrotalcita. Para ilustrar, temos na figura 7 o termograma da amostra R-HDL-
8, onde foram identificados trés estagios para a amostra. O primeiro estigio inicia-se a
temperatura ambiente até aproximadamente 220°C, envolvendo a eliminacdo de dgua presente
nas amostras, que corresponde a perda de agua interlamelar e de moléculas de &gua que

possivelmente se encontram adsorvidos na superficie do material. O segundo estagio inicia-se
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em 220°C até 400°C, esta relacionado a decomposicdo de parte das hidroxilas. O terceiro e
altimo estagio inicia-se em 400°C até 850°C, deve-se a decomposicdo do restante das
hidroxilas e do &nion carbonato intercalado. Segundo Aradjo (2003 apud SANTOS, 2009)
estes estagios dependem quantitativamente e qualitativamente da razdo entre os cations, o tipo
anibnico, dos tratamentos térmicos na sintese, e da atmosfera de analise no caso de elementos

oxidaveis.

Figura 7 — Termograma com as curvas de analise termogravimétrica e termodiferencial para a amostra
R-HDL-8.
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Fonte do Autor.

As micrografias de MEV dos HDLs sintetizados sdo mostradas nas Figuras 8, 9, 10 e
11. Em geral os compostos apresentam dimensdes nanométricas, formando aglomerados
muito similares as micrografias encontradas na literatura. Pbde-se observar a formagdo dos
HDLs visualizando-se cristais bem formados, apresentando formas hexagonais bem definidas

caracteristica destes compostos.
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Figura 8 - Micrografia da amostra R-HDL-7. Notar a forma hexagonal perfeita dos HDLSs sintetizados.

Date 4 Mar 2013 LABMEV-UFPA

Fonte: Do Autor.

Figura 9 - Micrografia da amostra R-HDL-8. Notar a forma hexagonal dos HDLs e a presenca de
pequenos cristais aciculares, habito tipico da zincita formada durante o processo de sintese dos HDLSs.

Mag= 3.19KX EHT=1000kV WD= 14mm 2HM_, Date 4 Mar 2013 LABMEV-UFPA

Fonte: Do Autor.
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Figura 10 - Micrografias das amostras R-HDL-9. Notar a forma hexagonal dos HDLs e que quase
formou uma roseta (circulo) no centro da imagem.

Mag= 6.00KX EHT=1000kV WD= 15mm 2HM____ Date 4 Mar 2013 LABMEV-UFPA

Fonte: Do autor.

Figura 11 - Micrografias da amostra R-HDL-10. Notar a forma hexagonal dos HDLs e em destaque o
agrupamento de cristais de zincita (ZnO), em habito acicular radial.

Mag= 417 KX EHT=1000kv WD= 15mm JHT] Date :4 Mar 2013 LABMEV-UFPA

Fonte: Do autor.
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Para a realizagdo dos testes de adsorcéo, foi utilizada amostra precursora R-HDL-8,
que foi submetida a uma sintese indireta pelo método de troca anidnica por regeneracéo do

precursor calcinado.

O primeiro teste de adsor¢do do nitrato, a amostra foi calcinada a 500°C por 4 horas e
foi colocada em contato com 50 ml de uma solugéo de nitrato, com concentragdo de 0,83
mmol/L. Devido & propriedade “efeito memdria”, ocorreu uma regeneracdo da amostra R-
HDL-8. Esse contato variou de 15 minutos a 20 horas, como mostra a tabela 6.

Tabela 6 - Tempo de contato, concentracdes do nitrato e percentual sorvido.
Concentrag&o inicial de nitrato igual a 0,83 mmol/L.

TEMPODE | CONCENTRACAO | NITRATO
CONTATO (h) | FINAL (mmol/L) | SORVIDO (%)
0,25 h 0,76 8,4
0,75 h 0,64 22,9
2h 0.60 277
4h 0,59 28,9
20 h 0,58 30,1

Fonte: Do autor.

Este teste mostrou uma regularidade, em termos de quantidade de nitrato sorvido, ao
longo do tempo (figura 12). Desde os 15 minutos iniciais de contato é observado um crescente
aumento nos percentuais que se estende até as 20 horas atingindo o maior percentual de

nitrato sorvido, que foi de 30,1%.
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Figura 12 - Gréfico dos percentuais de sor¢do do HDL calcinado.
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Fonte: Do autor.

A partir dos difratogramas de raios-X, representados na figura 13, obtidos pela
regeneracdo do HDL precursor, foi possivel identificar a formacdo do HDL, apesar de
apresentarem fases paralelas de zincita (ZnO). Ap6s 15 minutos de contato, ja é possivel
observar a regeneracdo da amostra, no entanto, analisando 0s picos largos e pouco intensos,

pode-se dizer que 0 material apresenta baixa cristalinidade.
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Figura 13 - Difratogramas da amostra precursora, calcinada e regenerada em contato com nitrato.
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Apos essa analise, chegou-se & concluséo de que obteve a melhor eficiéncia ao atingir
30,1% de nitrato sorvido (com 20 horas), apresentou boa regeneracdo e aumento regular de

nitrato sorvido & medida que aumentou o tempo de contato entre a amostra e a solugéo.
41  CONSTRUGAO DA ISOTERMA DE ADSORGAO

A amostra R-HDL-8 foi dividida em 5 partes e seu contato com as solugdes de nitrato
por um periodo de 20 horas. A variacdo das concentragdes de nitrato que entraram em contato
com as amostras, possibilitou a construcdo de uma isoterma de sor¢do. A figura 14 ilustra a
isoterma obtida pela sorgdo do anion nitrato. As quantidades adsorvidas de cada anion foram
calculadas por meio das diferencgas entre as concentragOes adicionadas e as concentragdes nas
solucdes de equilibrio. Os dados de adsorcéo foram ajustados & forma linearizada da Equagéo

de Langmuir:

s
I 1 ]
—= + C
g kb I
h 5

?
M v
CMA) [CMA) J

em que ¢ = concentragdo do fon na solucéo de equilibrio (mmol L™);
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q = quantidade adsorvida (mmol kg™);
k=constante que relacionada a afinidade da fase sélida pelo fon (L mmol™) e;
b(CMA\) = capacidade maxima de adsorc&o (mmol kg™).

Figura 14 - Isoterma de adsor¢do do R-HDL-8.
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O gréfico apresentado permite concluir que a quantidade sorvida de nitrato é pequena
em concentracfes mais baixas da solucdo. Observa-se também uma sor¢cdo maxima de 0,19
mol/kg e a partir da concentracdo de equilibrio 8,09 mmol/L ha a tendéncia se tornar

constante.
5 CONCLUSAO

Na primeira fase do trabalho, a sintese de HDL do sistema Zn/Al-[CO3] produzidos
sob parametros pré-determinados, € possivel concluir que o HDL desejado foi sintetizado com
sucesso, apresentando fases sem impurezas, com base nos resultados da caracterizagédo por
Difracdo de Raios X, IR, ATD/TG e MEV.

Nos testes de sorcéo de nitrato, mostraram que houve uma redugéo da concentracdo de
nitrato, tanto quanto o tempo de contato e as diferentes concentragfes de nitrato. Isto

comprova a eficiéncia das propriedades de adsorver um poluente idnico (nitrato) através da
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incorporagdo de ions na sua estrutura cristalina, ha a possibilidade de utilizar os hidroxidos

duplos lamelares calcinados como uma nova alternativa no tratamento de aguas.
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