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REMOVAL OF CHROMIUM (VI) FROM AQUEOUS SOLUTIONS USING THE CALCINED MAGNETIC COMPOSITE
HYDROTALCITE-IRON OXIDE: KINETIC AND THERMODYNAMIC EQUILIBRIUM STUDIES. In this work, hydrotalcite, a
layered double hydroxide, had its ion exchange properties combined with the magnetic properties of iron oxide to produce a magnetic

adsorbent, HT-Fe 500. These magnetic composites can be used as adsorbents for anionic contaminants in water and subsequently

removed from the medium by a simple magnetic process. Removal of chromium (VI) from aqueous solutions using HT-Fe 500 was
achieved using batch adsorption experiments. The adsorption capacity, calculated with the Langmuir-Freundlich model showed to be
dependent on temperature, reaching values of 25.93 and 48.31 mg g, respectively, for temperatures of 25 and 30 °C.

Keywords: chromium (VI); adsorption; hydrotalcite-iron oxide composite.

INTRODUCAO

O cromo € um metal de cor cinza obtido do mineral cromita (FeO.
Cr,0,) e pode ser encontrado em solos, dguas, rochas, fauna, flora e
até mesmo na poeira vulcanica. Este elemento € usado em industrias
de galvanoplastia, na fabricacéo de ligas como o ago inoxidavel, em
industrias de corantes, de curtimento de couro, no tratamento da
madeira, entre outros.'?

No ambiente aqudtico o cromo existe nos estados trivalente,
Cr(II), e hexavalente, Cr(VI), e exibe diferentes propriedades qui-
micas que estdo relacionadas ao seu estado de oxidagdo. Enquanto
o cromo trivalente € um micronutriente essencial, associado ao
metabolismo de lipidios e carboidratos e cuja auséncia estd relacio-
nada a diabetes e doencas cardiovasculares, o Cr(VI) € considerado
perigoso para a satde publica devido as suas propriedades mutage-
nicas e carcinogénicas, sendo 0,05 mg L' a concentragdo méxima
permitida em dguas destinadas ao consumo humano.** Em solucéo
aquosa, Cr(VI) existe principalmente nas formas de cromato (CrO,*),
dicromato (Cr,0,*) e cromato de hidrogénio (HCrO,’). Em solugdes
bdsicas ocorre a predominancia da espécie CrO,> e em solucdes ex-
tremamente dcidas com valores de pH < 1, a espécie predominante ¢
H,CrO,. Ja para a faixa de pH compreendida entre 2 e 6, predominam
as espécies HCrO, e Cr,0,%.6

Reacdes de oxidagdo e reducdo podem converter Cr(IlI) para
Cr(VI) e vice-versa. Esses processos dependem do pH, da con-
centra¢do de oxigénio, da presenca de redutores apropriados e de
mediadores que podem atuar como ligantes ou catalisadores.’

Os métodos mais utilizados para remover Cr(VI) de dguas residu-
arias incluem filtracdo por membranas, precipitagdo quimica, osmose
reversa, evaporacdo, troca idnica, extracdo por solventes, adsorg¢do,
entre outros. Entre estes métodos, a adsorcio se destaca como pro-
cesso fisico-quimico eficaz para a remocao de {ons de metais pesados
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de dguas até mesmo quando presentes em baixas concentragdes.>®

Hidré6xidos duplos lamelares (HDLs) sdo hidréxidos metélicos mis-
tos que tém férmula geral expressa por [M, Z*M *(OH),]**A ,*.mH,0,
onde M?* e M** representam, respectivamente, cdtions metélicos di
e trivalente, A™ um anion de carga n, x € a razao entre os citions
di e trivalente ¢ m, o nimero de moléculas de dgua. A estrutura
cristalina destes compostos consiste em camadas carregadas posi-
tivamente [M**, M **(OH),]**, semelhantes a estrutura lamelar da
brucita (Mg(OH),), e uma regido interlamelar negativa composta de
anions e moléculas de d4gua, A ™. mH,0.° A classe mais importante
dos HDLs sdo as hidrotalcitas, que apresentam a férmula geral
[Mg*, Al *(OH),]**[A,,".mH,0]*, onde x pode ter o valor entre 0,20
e 0,33. Os anions (A™) e as moléculas de dgua interlamelares podem
ser trocados por outros anions, o que, em teoria, faz das hidrotalcitas
bons trocadores anidnicos.'”

Nos tltimos anos muitos estudos tém sido dedicados a investi-
gacdo da habilidade dos hidréxidos duplos lamelares em remover
oxiadnions nocivos, tais como arsenato, cromato etc., de dguas con-
taminadas, por meio da adsor¢io em superficie e da troca anidnica
destes pelos anions interlamelares da estrutura do HDL.!' No entanto,
ap0s o processo de adsor¢do torna-se dificil a remogdo destes adsor-
ventes do meio aquoso até mesmo com o auxilio de alguns métodos
tradicionais de separago, tais como filtragio e sedimentagéo.'> Desta
forma, a tecnologia magnética € uma solucdo promissora. Materiais
inorganicos ou poliméricos tém sido utilizados como suporte para
obtencdo de adsorventes magnéticos, que sdo facilmente removidos
da solugdo aquosa através da aplica¢do de um campo magnético, o
que diminui, naturalmente, o custo e o tempo gastos na recuperagao
do material adsorvedor."

Neste trabalho, as propriedades de troca anidnica e adsor¢io da
hidrotalcita foram combinadas com as propriedades magnéticas do
oxido de ferro para produzir um adsorvente magnético, a hidrotalcita-
-6xido de ferro (HT-Fe). Apds calcinagdo do HT-Fe a 500 °C por 4
h, obteve-se o compdsito HT-Fe 500, que teve sua eficiéncia avaliada
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na remocio de Cr(VI) de solugdes aquosas. Para isso, verificou-se
o efeito da temperatura (25 a 45 °C) nas isotermas de equilibrio de
adsor¢do, o comportamento termodinamico de adsor¢@o através das
variagdes de entalpia, entropia e energia livre de Gibbs e o ajuste de
modelos cinéticos capazes de fornecer informacdes sobre o meca-
nismo do processo adsortivo.

PARTE EXPERIMENTAL

Sintese da hidrotalcita (HT) e da hidrotalcita-6xido ferro
calcinada (HT-Fe 500)

A sintese da hidrotalcita foi realizada pelo método de coprecipita-
¢do a pH varidvel, conforme descrito na literatura, utilizando a razéo
molar Al/(Al + Mg) igual a 0,33, em presenca de NaOH e Na,CO,."*
Desta forma, 100 mL de uma solug@o 1,01 mol L' de Mg(NO,),.6H,0
e 0,510 mol L' de AI(NO;),.9H,0 foram adicionados (1 mL min™),
com o auxilio de uma bomba peristaltica, a 100 mL de uma solugdo
basica de NaOH 3,61 mol L' e Na,CO, 1,68 mol L', mantida sob
vigorosa agita¢@o e a temperatura ambiente. A mistura reacional foi
mantida sob agita¢@o por mais 140 min e o gel formado foi seco em
estufa por 18 h a 60 °C. Posteriormente, lavou-se o material com dgua
deionizada até que o pH da dgua de lavagem adquirisse a neutrali-
dade. Em seguida, o material sélido obtido — hidrotalcita (HT) - foi
seco em estufa a 80 °C por mais 12 h, macerado e acondicionado
em dessecador.’

Na sintese do compdsito magnético HT-Fe ajustou-se uma quan-
tidade da hidrotalcita obtida a uma razio em massa de HT:6xido
de ferro de 1:0,3. Esta € a menor razdo na qual o compdsito ainda
manifestou propriedades magnéticas e que resultou em menor
consumo de reagentes e um ganho na capacidade de adsorgdo
do adsorvente, pois o 6xido de ferro na superficie pode bloquear
parte dos sitios de adsor¢do do HDL de partida.”"® Desta forma,
prepararam-se 400 mL de uma suspensdo de HT, com FeCl,.6H,0O
e FeSO,.7H,0 nas proporg¢des de 1,25; 0,25 e 0,6 g L', respecti-
vamente. A suspensdo foi aquecida até 70 °C e a precipita¢do do
6xido de ferro foi obtida pela adi¢cdo de 30 mL de NaOH 5 mol L.
O material obtido (HT-Fe), ap6s lavado com dgua deionizada, foi
seco em estufa a 70 °C por 18 h.

Para a obten¢@o do compésito calcinado (HT-Fe 500), o HT-Fe foi
mantido em mufla por 4 h a 500 °C e acondicionado em dessecador
para uso posterior.

Caracterizacio dos materiais

Os materiais preparados foram caracterizados por técnicas com-
plementares: difratometria de raios-X, microscopia eletronica de
varredura e espectroscopia no infravermelho. As andlises de difra-
¢do de raios-X foram realizadas em difratdmetro X-ray Diffraction
System modelo X’ Pert PRO (PANalytical) utilizando filtro de Ni e
radiacdo Co-kot (A = 1,78890 Ae variagdo angular de 10-80° (26).
Para as andlises de microscopia eletronica de varredura as amostras
que ndo sdo condutoras de corrente elétrica devem ser previamente
metalizadas com um material condutor. Desta forma, as amostras
foram previamente recobertas, através da precipita¢do a vacuo, com
uma pelicula micrométrica de ouro em metalizador (Sputter coating
attachment), modelo SCA 010 e analisadas, em seguida, em um
microscépio marca LEO, modelo 1430 VP. O recobrimento seguiu
rigorosamente o contorno do material para ndo resultar em imagens
ndo verdadeiras da topografia da amostra. A anélise de espectroscopia
no infravermelho foi realizada diretamente sobre a amostra em um
espectrofotdmetro infravermelho Varian 660-IR com acessério de
refletincia atenuada Pike GladiATR na regido de 400 a 4000 cm'.
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Experimentos de adsorcao

Com o objetivo de avaliar o efeito do pH sobre a capacidade de
adsor¢do de Cr(VI) pelo compdsito HT-Fe 500, foram realizados
estudos em batelada para valores inteiros de pH compreendidos entre
1 e 10. Assim, amostras de 100 mg de HT-Fe 500 foram adicionadas
a20 mL de solugdes de Cr(VI) a 75 mg L' com os diferentes valores
de pH previamente ajustados com solugdes diluidas de NaOH e/ou
HCIL. O sistema permaneceu sob agitacdo constante a 25 °C em banho
termostatizado por 24 h.

Para os estudos das isotermas de equilibrio a dosagem do adsor-
vente em solugdo foi mantida em 5,0 g L. Nestes estudos, amostras
de HT-Fe 500 foram mantidas em contato por 24 h em banho termos-
tatizado com solugdes de Cr(VI) em diferentes concentragdes (10 a
200 mg L") e valores de pH previamente ajustados para 7. A fim de
avaliar o efeito da temperatura no processo de adsor¢ao, as isotermas
foram realizadas a 25, 30, 35, 40 e 45 °C.

A andlise da cinética do processo de adsorg¢do foi realizada em
batelada a 25 °C, onde a dosagem do HT-Fe 500 em solugdo foi man-
tidaa 5,0 g L'em solugdes de Cr(VI) de diferentes concentragoes
(75,100 e 200 mg L") com valores de pH previamente ajustados para
7,0. As amostras foram agitadas e aliquotas do sobrenadante retiradas
em diferentes periodos de tempo (30, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240,
270, 300, 330, 360, 390, 420 e 450 min).

Em todos os estudos, os ensaios foram realizados em duplicata e
a concentracdo de Cr(VI) foi determinada por espectroscopia de ab-
sorcdo atdomica (EAA). A quantidade de Cr(VI) por unidade de massa
do adsorvente (q) dada em mg g foi calculada a partir da Equagao 1:

_[Co—=Ce |,
q(M]V (1

onde C, e Ce (mg L") sdo, respectivamente, as concentragdes inicial e
de equilibrio de Cr(VI), M € a massa de HT-Fe 500 (g) e V o volume
da solucdo (L).

A solugdo estoque de Cr(VI), 1000 mg L, foi preparada pela
dissolugio de 2,8290 g de K,Cr,0,, previamente seco em mufla, em
dgua deionizada utilizando um baldo volumétrico de 1000 mL. As
solucdes de diferentes concentragdes de Cr(VI) usadas nos experi-
mentos foram obtidas a partir de dilui¢des da solucdo estoque.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo dos materiais

Os resultados da andlise por difratometria de raios-X confirma-
ram que a hidrotalcita foi devidamente sintetizada, apresentando
um padrio de difracdo de acordo com os padrdes cristalograficos
da literatura, ou seja, os picos obtidos para os valores de 20 iguais
a 13,70° e 27,4° correspondem, respectivamente, aos planos de di-
fracdo em (0 0 3) e (0 0 6), o que indica que o material sintetizado
apresenta simetria romboédrica.'®'” A defini¢do dos picos encontrados
indicou ainda uma alta cristalinidade para a mesma, o que se deve a
proximidade dos raios idnicos de Mg e Al (0,66 ¢ 0,51 A, respectiva-
mente)."” Os difratogramas da hidrotalcita (HT), da hidrotalcita-6xido
de ferro (HT-Fe), da hidrotalcita-6xido de ferro calcinada a 500 °C
(HT-Fe 500) e da hidrotalcita reidratada em solugdo de Cr(VI), HT-Fe
500-Cr(VI) sao mostrados na Figura 1. Observa-se na Figura 1 que
nao houve alteragdo estrutural da hidrotalcita devido a incorporacao
do 6xido de ferro, uma vez que grande parte dos picos estd sobreposta,
indicando que ocorreu apenas a deposi¢do do 6xido de ferro em sua
superficie. A calcinagdo destruiu a estrutura lamelar do compdsito
HT-Fe, transformando-o em um 6xido misto, o que € evidenciado pela
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auséncia dos picos em 13,7° e 27,4° no difratograma do HT-Fe 500.
Ja pelo difratograma do compésito HT-Fe 500-Cr(VI) ficou eviden-
ciado o efeito memoria (restabelecimento da estrutura lamelar) deste
HDL, uma vez que os picos correspondentes ao composito original
foram restabelecidos apds o contato do adsorvente com a solug@o do
contaminante cromo hexavalente. No entanto, houve uma diminuicio
da intensidade destes picos restabelecidos e, consequentemente, uma
diminui¢do do espagamento interlamelar, fato que se deve a subs-
titui¢do dos fons carbonato, da regido interlamelar, pelas espécies
anidnicas de Cr(VI), pois o raio idnico do Cr®* é aproximadamente
quatro vezes menor que o raio idnico do CO,*."81°
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Figura 1. Difratogramas de raios-X: hidrotalcita, HT (A), hidrotalcita-oxido
de ferro (HT-Fe) (B), hidrotalcita-oxido de ferro calcinada a 500 °C (HT-Fe
500) (C) e hidrotalcita-oxido de ferro reidratado em solugdo de Cr(VI) (HT-Fe
500-Cr(VI)) (D). (Gt = goethita e Mh = maghemita)

Devido as condigdes de sintese, o 6xido de ferro presente na
superficie da hidrotalcita apresenta-se como uma mistura de 6xidos.
Pela andlise de difratometria de raios-X (Figura 1) pode-se observar a
mistura de 6xidos, formada pela presenca de o.-FeO(OH) (goethita),
evidenciada pelos picosem d = 0,4193; 0,2098 € 0,1613 nm e y-Fe,O,
(maghemita) em d = 0,2506 e 0,2956 nm.*

A maghemita, presente na superficie do adsorvente sintetizado
conferiu a ele propriedades magnéticas, conforme mostrado na Figura
1S (material suplementar). As propriedades magnéticas do material
representam grande vantagem porque permitem que o adsorvente
seja facilmente removido da solucdo aquosa, apds adsorc¢do do con-
taminante, por um simples processo magnético.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para
avaliar a forma e a topografia da HT, do compdsito magnético HT-Fe,
do comp6sito HT-Fe 500 e do compésito HT-Fe reidratado em solugio
de Cr(VI). As micrografias de MEV para todos estes compdsitos sdo
apresentadas na Figura 2.

A partir da Figura 2A ¢ possivel visualizar que a hidrotalcita é
composta por laminas, que se referem a sobreposicdo das camadas
dos octaedros da estrutura lamelar, cujos vértices sdo ocupados por
hidroxilas e os centros, de forma alternada, pelos cdtions metalicos
Mg? e APP*. A Figura 2B mostra que na superficie da hidrotalcita
ocorreu a deposi¢do de 6xido de ferro, formando um aglomerado
de aparéncia esponjosa e com cristais de pequeno tamanho, que €
responsavel pelo aumento da heterogeneidade da superficie des-
te adsorvente.”! J4 com a calcinagdo (Figura 2C), observou-se a
compactagdo do adsorvente, onde hd um maior preenchimento dos
espagos e, consequentemente, uma melhor distribui¢do do 6xido de
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Figura 2. Micrografias com escala de 10 um e ampliagdo de 4.000 vezes da
HT (A), do compdsito HT-Fe (B), do compdsito HT-Fe 500 (C) e do compdsito
HT-Fe 500-Cr(VI) (D)

ferro pela superficie da hidrotalcita. Isto ocorre devido a eliminagdo
da dgua e do anion interlamelar carbonato na forma de CO,, o que
faz com que a estrutura lamelar entre em colapso e se desestabilize.
Na Figura 2D evidencia-se a recuperagdo da aparéncia esponjosa
menos uniforme, semelhante a apresentada na Figura 2B, fato este
que se deve a reconstrucdo da estrutura lamelar (efeito memoria)
para o compdsito, obtida pela incorporagdo de moléculas de dgua e
espécies do contaminante Cr(VI).

Na Figura 3 sdo mostrados os espectros obtidos na regido do
infravermelho para o compésito HT-Fe 500 (A), para o HT-Fe (B) e
(C) para o compésito HT-Fe 500-Cr(VI). Na Figura 3A ndo foram
evidenciadas bandas de ligacdes caracteristicas da molécula de dgua
e do anion carbonato, o que confirma a eliminacio destes pela calci-
nagdo realizada a 500 °C. Na Figura 3B e C, as bandas de absor¢ao,
presentes a ~ 3500 cm™, s@o atribuidas as vibragdes de estiramento
da ligagdo H-O dos grupos OH da camada de hidréxidos; uma
banda referente a vibracdo da dgua aparece em ~ 1600 cm™ e sua
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Figura 3. Espectros de infravermelho para HT-Fe 500 (A), HT-Fe (B) e HT-
-Fe 500-Cr(VI) (C)
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intensidade € dependente do tipo de anion e da quantidade de dgua
na regido interlamelar.’>?

O anion carbonato em um ambiente simétrico € caracterizado
por uma simetria planar D3h, com trés bandas de absorgdes ativas no
infravermelho, como no caso do anion carbonato livre. No espectro
do HT-Fe estas bandas ocorreram entre 450 a 780 cm’!, onde tam-
bém foram evidenciadas as bandas correspondentes as vibragoes das
ligagdes Al-O e Mg—O. A presenca de um ombro em torno de 1400
cm ou de uma banda na regido de 1360 cm™' tem sido atribuida a
reducdo da simetria do carbonato (sitio de simetria C2v) e a desordem
natural no espaco interlamelar.?* Observou-se ainda para o HT-Fe um
deslocamento das bandas, que pode ser atribuido a uma perturbacio
do anion carbonato com o 6xido de ferro, cuja ligagdo Fe—O se mani-
festa na banda evidenciada em ~ 602 cm™.* A semelhanca observada
para os espectros de infravermelho B e C comprova a eficiéncia da
reconstrugdo estrutural do HDL original apdés a sua reidratagdo e
incorporagdo do cromo hexavalente.

Efeito do pH inicial

A Figura 4 mostra a eficiéncia na remocao de Cr(VI) pelo comp6-
sito calcinado HT-Fe 500 para os diferentes valores de pH avaliados.
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Figura 4. Avaliagdo do pH na adsor¢do de Cr(VI) pelo compdsito HT-Fe 500

A Figura 4 mostra que, em valor de pH inicial da solu¢@o de cromo
hexavalente igual a 1,0, a eficiéncia de remogdo foi apenas de 10,9%.
Jé para os valores de pH compreendidos entre 2,0 a 10,0 houve um au-
mento considerdvel e similar na quantidade de Cr(VI) removida, onde o
menor valor obtido foi de 87,4% em valor de pH inicial da solucdo igual
a 10,0 e a maior remoc@o percentual (94,9%) foi encontrada para pH
inicial da solugdo igual a 3,0. O contato entre adsorvente e as solu¢oes
do contaminante proporcionou ainda um aumento nos valores de pH
inicial destas para valores maiores que 9,8, exceto para a solugéo de pH
inicial igual a 1,0 que teve seu valor de pH final alterado para 1,5. O
aumento do pH da solucdo se deve ao processo envolvido na adsor¢io
de Cr(VI) que, no caso de um material calcinado, ocorre através da
reidratacdo do adsorvente, capaz de intercalar espécies do oxidnion
contaminante na regifio interlamelar e tornar as solugdes alcalinas,
pois parte das hidroxilas (OH") do HDL original sdo substituidas pelo
oxianion na reconstrugdo do HDL e sdo liberadas para a solugdo.!'* O
aumento da alcalinidade das solucdes favoreceu a remog¢do do metal,
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pois a espécie predominante em meio basico € o cromato (CrO,*>)
que, por ser uma espécie anidnica bivalente, apresenta maior interagao
eletrostdtica pela lamela do adsorvente, que tem carga elétrica positiva.
J4 para a soluc@o onde o pH final foi menor que 2,0, a baixa remogao
se deve a predominancia da espécie totalmente protonada, H,CrO,, que
por ndo apresentar carga, apresenta baixa afinidade pelo adsorvente.
Outro fator envolvido na baixa eficiéncia em valores baixos de pH &
a perda de estabilidade dos HDLs e consequente danificagdo de suas
estruturas, o que pode diminuir significativamente a adsor¢do de oxi-
anions.*!"' O aumento de pH da solug@o ap6s a adsor¢do de Cr(VI) faz
com que este adsorvente se torne bastante interessante, principalmente
para o tratamento de efluentes de galvanoplastia. Os efluentes de gal-
vanoplastia sio 4cidos e apds o processo de adsor¢do necessitam ser
neutralizados para a sua reutilizagdo ou descarte. Como o HT-Fe 500
promove um aumento no valor final de pH da solu¢@o de Cr(VI), isto
representaria uma economia no consumo de reagentes necessarios para
a realiza¢do da neutralizac@o dos efluentes.

Como ndo houve diferenga significativa na eficiéncia de remo-
¢do na faixa de pH 2,0 a 10,0, os experimentos posteriores foram
realizados com valores de pH inicial das solugdes ajustados para 7,0.

Isotermas de adsor¢ao

Os dados de equilibrio de adsor¢@o de Cr(VI) foram explorados
usando os modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e Langmuir-
Freundlich para determinar a correlagdo entre a massa da fase sélida
e a concentragdo de equilibrio na fase aquosa. A adsor¢@o segundo
a isoterma de Langmuir € dada pela Equacao 2:

_ 9max bCe

2
pave 6)

(S

onde q,,,, (mg g") e b (L mg") sdo as constantes de Langmuir as-
sociadas a capacidade e a energia de adsor¢do, qe a quantidade do
fon metdlico adsorvido (mg g"') e C, a concentragio de equilibrio,
em mg L.

O modelo de Langmuir assume que a adsor¢do ocorre em
monocamada, nfo hd interacdo entre os fons adsorvidos e os sitios
de adsorc¢@o sdo idénticos.® A forma linearizada da Equacdo de
Langmuir € dada pela Equagao 3:

3)

O gréfico experimental foi obtido plotando C./q, versus C, e os
valores das constantes de Langmuir (q,,,, € b), obtidos pelo método
da regressao linear, sdo mostrados na Tabela 1.

A isoterma de Freundlich (Equagdo 4) ¢ uma equacdo empirica
que assume que o processo de adsor¢do ocorre em multicamadas em
superficies heterogéneas e a capacidade de adsorgdo estd relacionada
com a concentragdo de Cr(VI) no equilibrio.”’

qe =KfpCe" )

onde q, e C, sdo, respectivamente, a quantidade adsorvida (mg g™)
e a concentragao do adsorvato no equilibrio (mg L); K. e n, sdo as
constantes de Freundlich relacionadas a capacidade e intensidade de
adsorgdo, respectivamente.

A forma linearizada da Equagdo de Freundlich € dada pela
Equagdo 5:

Inge = llnCe + InKf (5)
n
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Tabela 1. ParAmetros calculados a partir dos modelos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich para a adsorciao de Cr(VI) pela hidrotalcita-6xido de

ferro calcinada (HT-Fe 500)

Temperatura (K)

Modelo de Isoterma

298 303 308 313 318
Langmuir
gmax (mg g) 25,92 29,66 26,99 31,63 32,35
b (L mg") 0,13 0,12 0,11 0,11 0,084
R, 0,040 0,043 0,047 0,047 0,060
R? 0,977 0,787 0,973 0,974 0,978
Freundlich
ke ((mg g")(L mg™")") 3,36 4,11 0,18 3,09 2,45
n 1,83 1,99 0,63 1,58 1,50
R? 0,735 0,866 0,934 0,852 0,716
Langmuir-Freundlich
gmax (mg g") 25,93 48,31 39,78 38,56 40,17
b (L mg") 0,16 0,35 0,40 0,10 0,056
n 0,16 0,75 0,77 0,93 0,91
R? 0,989 0,997 0,993 0,996 0,996

O grifico experimental foi obtido plotando Inq, versus InC, e
os valores das constantes de Freundlich (K e n) foram obtidos pelo
método da regressdo linear, conforme mostrado na Tabela 1.

O modelo de trés parametros Langmuir-Freundlich (Equacdo
6) tem sido aplicado para tratar estudos de adsorcio em superficies
heterogéneas. O limite n = 1 corresponde a um sistema homogéneo,
enquanto n < 1 se refere ao aumento da heterogeneidade.?

(bce)l/l’l

B — (6)
1+ (bCe)!™
onde Q (mg g') € a quantidade maxima de adsorcao que reflete a drea
ocupada por uma monocamada de adsorvente, C, € a concentracdo
de equilibrio na fase liquida (mg L), b € a constante que relaciona
a média da afinidade do adsorvato pela superficie do adsorvente ( L
mg"') e n € o indice de heterogeneidade, que varia de 0 até 1.

Como mostrado na Tabela 1, os dados de adsor¢do de Cr(VI) pelo
composito calcinado HT-Fe 500 se ajustaram melhor ao modelo de
isoterma de trés parametros de Langmuir-Freundlich, uma vez que
os coeficientes de correlagdo (R?) foram maiores que os apresentados
pelos outros modelos. Este modelo, que € uma combinagio dos mo-
delos de Langmuir e Freundlich, também conhecido como modelo
Sips, € normalmente utilizado quando se tem sélidos heterogéneos e,
de acordo com Brinques,” a relagdo entre as quantidades de Cr(VI)
livre em solucdo e adsorvida no HT-Fe 500 ¢ uma forma exponen-
cial. A heterogeneidade da superficie do adsorvente foi confirmada
pelos valores de n < 1. Desta forma, este modelo prediz que para
altas concentragdes de Cr(VI) a adsorcdo ocorre preferencialmente
em monocamada na superficie heterogénea do adsorvente.*® O pa-
rametro q,, tem sido utilizado para estimar a adsor¢do médxima e b
€ a constante relacionada a energia de ligacdo soluto-superficie do
adsorvente. Quanto menores os valores de b, maior a tendéncia de
formacdo do complexo adsorvente-adsorvato. Desta forma, verifica-
-se pelos valores de b estimados pelo modelo Sips (b < 0,403), que
a formacdo do HT-Fe 500-Cr(VI) € bastante favoravel.?! Para a faixa
de temperatura e concentragdo estudadas, a capacidade mdxima de
adsor¢do prevista pelo modelo Sips esteve entre 25,9 e 48,3 mg g,
que € superior a valores estimados pelo modelo de Langmuir para
outros hidréxidos duplos lamelares utilizados na adsor¢io de Cr(VI),
tais como HDL Mg-Al ndo calcinado (16,3 mg g™),* HDL Mg-Al-Zr
calcinado a 450 °C (24 mg g')** e HDL Mg-Al carbonato nio calci-
nado (23,2 mg g"),** o que confirma o bom potencial do HT-Fe 500

na descontaminacdo de dguas contendo espécies de Cr(VI).
Cinética de adsorcao

As informacdes sobre a cinética de adsorcdo sdo necessdrias
para selecionar as condig¢des ideais que favorecem a remogao de fons
metdlicos em processos de batelada. Para investigar o mecanismo
de adsorcdo juntamente com o potencial deste no controle de alguns
passos envolvidos no processo, tais como transporte de massa ou
reacdes quimicas, os modelos cinéticos tém sido constantemente
utilizados para analisar os dados experimentais.** Neste trabalho fo-
ram explorados os modelos de pseudoprimeira ordem de Lagergren,
pseudossegunda ordem de Ho e difusdo intraparticula.

O modelo de pseudoprimeira ordem de Lagergren® é representado
pela seguinte equag@o:

Ki 4 7

log(qe — qt) = logqe — 3303

onde g e q(mg g"') sdo as quantidades de Cr(VI) adsorvidas por
unidade de massa em um tempo t e no equilibrio, respectivamente,
e K, (min™) € a constante cinética para adsor¢ao de primeira ordem.

A Equacdo 7 apresenta uma relagdo linear entre log (q.-q,) e t.
Calculos de regressdo linear permitem obter os valores de K, e q..
Estes valores foram calculados para a adsor¢@o de Cr(VI) no com-
posito HT-Fe 500 e estao mostrados na Tabela 2.

O modelo linearizado de pseudossegunda ordem de Ho'* € re-
presentado pela Equacio 8, onde K, € a constante de segunda ordem
(g mg! min™):

LIV S @®)
qt  de K2‘le2

Plotando-se t/q, versus t, os coeficientes angular e linear sdo,
respectivamente, 1/q, e 1/(K,q,.?). Os valores da constante de pseu-
dossegunda ordem (K,) e a capacidade de adsor¢do no equilibrio
(q,) foram obtidos a partir destes valores e constam na Tabela 2. A
constante K, foi utilizada ainda para calcular a razdo de adsor¢do
inicial h (mg g min') para t—0, a partir da Equagao 9:%

h= K2 qe2 (9)
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Tabela 2. Parimetros cinéticos para a adsor¢ao de Cr(VI) pelo compdsito calcinado hidrotalcita-6xido de ferro calcinado (HT-Fe 500) (T = 298 K)

Pseudoprimeira ordem

Pseudossegunda ordem Dif. intraparticula

qe exp

CMELD T mgg) K min)  geme) R’ £ gemge? o R K, R’
(g mg"' min™) (mg g' min)
75 10,38 3,73 x 107 8,81 0,927 8,17 x 10+ 12,81 0,13 0,996 0,46 0,894
100 15,84 3,50 x 103 15,58 0,995 1,36 x 10* 21,94 0,066 0,991 1,36 0,988
200 30,46 3,60 x 107 31,16 0,995 9,23 x 10* 39,71 1,46 0,971 0,68 0,988

O modelo de difusdo intraparticula® é descrito através da
Equacao 10:

a =Kpt'? +C (10)

onde K, € a constante de difusio intraparticula (mg g min®*) e C €
a constante de adsor¢@o que representa o coeficiente linear quando se
plota o gréfico q, versus t"2. Os resultados da aplicagdo deste modelo
aos dados cinéticos da adsorc¢do de Cr(VI) pelo HT-Fe 500 também
sdo apresentados na Tabela 2.

Embora os valores de R? para os modelos de pesudoprimeira e
pseudossegunda ordens sejam semelhantes e proximos da unidade
(R?> 0,927), os resultados cinéticos na Tabela 2 mostram que 0s
dados experimentais da adsor¢do de Cr(VI) pelo HT-Fe 500 se ajus-
tam melhor ao modelo de pseudoprimeira ordem, pois os valores da
capacidade de adsor¢do prevista por este modelo sdo muito proximos
dos valores obtidos experimentalmente. A rela¢@o entre quantidade
de Cr(VI) adsorvida versus tempo € mostrada na Figura 2S (material
suplementar).

A partir da Figura 28 verifica-se que para a concentragao inicial
de cromo(VT) igual a 75 mg L' o tempo necessario de contato entre
adsorvente e adsorvato para se atingir o equilibrio € de aproximada-
mente 270 min. Ja para as outras concentragdes (100 e 200 mg L")
avaliadas, o tempo foi aproximadamente o mesmo e igual a 420 min.

O ajuste dos dados experimentais da adsor¢do de Cr(VI) pelo
HT-Fe 500 ao modelo de pseudoprimeira ordem indica que a taxa
de adsorcio € diretamente proporcional a diferenca entre as concen-
tracdes inicial e de equilibrio do adsorvato e que o processo depende
do ndmero de fons metdlicos presente em solucdo. O modelo de
pseudoprimeira ordem, ao contrdrio do de pseudossegunda ordem,
sugere que nao ha partilha ou troca de elétros entre metal e adsorvente,
caracterizando o processo de adsor¢do entre adsorvente e adsorvato
como uma fisiossor¢do.*

Termodinimica de adsorc¢iao

Para se concluir se o processo € espontaneo ou ndo sao necessa-
rias consideragdes termodindmicas de um processo de adsor¢@o.>Os
dados experimentais obtidos para a adsor¢do de Cr(VI) pelo HT-Fe
500 em diferentes temperaturas foram utilizados para o calculo dos
parametros termodinamicos, tais como energia livre de Gibbs (AG®),
variagdo de entalpia (AH®) e variagdo de entropia (AS®). A variacdo
na energia livre de Gibbs foi calculada a partir da Equagao 11, le-
vando—se em consideracgio a constante de Langmuir, b, e também a
Equacdo de van Hoff.*®3° Os resultados siio mostrados na Tabela 3.

AG® =-RTIn(55,5 b) (1n
onde, R € a constante dos gases (8,314 J mol'! K'!) e T a temperatura
(K).

A relagdo entre AG°, AH® e AS° € expressa conforme a equagao:

AG® = AH® — TAS® (12)

A determinacdo de AH® e AS° € feita através da Equagao 13:

AS°  AH°
In(55,5b) = — - —— 13
n( )= R " &T (13)

Plotando-se o gréfico de In(55,5 b) versus 1/T, os valores de AH®
e AS° foram determinados a partir dos coeficientes angular e linear,
respectivamente, e apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros termodindmicos da adsor¢ao de Cr(VI) pelo compésito
calcinado HT-Fe 500

Temperatura  In(55,5b) K? ic;/l" K? ii)/l" KI ii:ll K
298,15 1,97 -4,89
303,15 1,90 -4,79
308,15 1,81 -4,63 -15,29 -68,0
313,15 1,79 - 4,67
318,15 1,54 -4,08

Os valores negativos de AG® apresentados na Tabela 3 confirmam
a viabilidade do processo de adsor¢io e a natureza espontanea deste, o
que potencializa o uso do adsorvente em processos convencionais de
descontaminacéo de dguas ou efluentes contendo cromo hexavalente. 2
Ja o valor negativo da variag¢@o de entalpia confirma a natureza exoté-
rmica da adsorcdo e o valor negativo da variagdo de entropia padrao
vem a confirmar o resultado apresentado pelo estudo cinético, ou seja,
que o processo de remogao de Cr(VI) pelo compésito calcinado HT-Fe
500 se trata de uma adsorgo fisica e ndo quimica.*” A magnitude do
AH° também pode confirmar a natureza da adsorc¢do, ou seja, entre
2,1 ¢20,9 kJ mol! sugere que o processo de adsorg¢do € fisico e entre
20,9 e 418,4 kJ mol! € quimico.”’ No presente estudo, o valor de AH®
éde 15,29 kJ mol!, indicando que o processo de adsorcao é fisico.
Devido a estrututura idnica lamelar das hidrotalcitas, as contribui¢des
eletrostaticas sdo as principais forgas envolvidas na adsorgao fisica
deste tipo de adsorvente. Os valores negativos de AG® indicam ainda
uma alta preferéncia dos fons de Cr(VI) pelo adsorvente HT-Fe 500."

Ha também uma diminuicido da desordem na interface sélido-
liquido, o que ¢ evidenciado pelo valor negativo de AS°. Os valores
negativos de AH® e AS® sugerem ainda que a entalpia contribuiu mais
que a entropia para a obtencio de valores negativos de AG®.

CONCLUSOES

O presente estudo mostrou que o compdsito magnético calcinado
HT-Fe 500 pode ser usado como um adsorvente efetivo para remocao
de Cr(VI) de solucdes aquosas. Os resultados do estudo de pH mos-
traram que o processo de adsor¢ao do Cr(VI) pelo HT-Fe 500 ocorre
com um aumento da alcalinidade das solugdes. O aumento de pH da
solucdo favoreceu a remogdo do Cr(VI), pois a espécie predominan-
te em meio bésico € o cromato (CrO,*), uma espécie bivalente de
Cr(VI) que apresenta alta interagdo eletrostdtica com o adsorvente.
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Os estudos cinéticos mostraram que os dados experimentais da ad-
sor¢do de Cr(VI) no compdsito calcinado HT-Fe 500 se ajustaram
bem ao modelo de pseudoprimeira ordem, sugerindo que o processo
de interac@o entre adsorvente e adsorvato ocorre por fisiossor¢ao.
O modelo de isoterma de trés parAmetros de Langmuir-Freundlich
apresentou o melhor ajuste para os dados experimentais no equili-
brio, indicando que a adsor¢@o de Cr(VI) ocorre em monocamada na
superficie heterogénea do adsorvente. As capacidades de adsorcdo
calculadas a partir deste modelo foram 25,93; 48,31; 39,78; 38,56 ¢
40,17 mg g'!, respectivamente, para as temperaturas de 25, 30, 35, 40
e 45 °C. Ja os dados termodindmicos indicaram a espontaneidade, a
natureza exotérmica e fisica da adsor¢do. A principal vantagem do
adsorvente HT-Fe 500 em rela¢@o aos demais utilizados na remocao
de {fons metdlicos de soluc¢des aquosas € a sua facilidade de remocao
de solucdes aquosas por um simples processo magnético.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O material suplementar, disponivel gratuitamente em http://qui-
micanova.sbq.org.br na forma de arquivo PDF, apresenta as seguintes
figuras: comportamento do compdsito HT-Fe 500 na presenga de um
ima (Figura 1S) e o efeito do tempo de contato na adsorcdo de Cr(VI)
pelo compésito HT-Fe 500 (Figura 2S).
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