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Artigo

ADSORPTION OF ARSENIC(V) BY THE MAGNETIC HYDROTALCITE - IRON OXIDE COMPOSITE. In this work,
hydrotalcite, a layered double hydroxide, had its adsorption and ion exchange properties combined with the magnetic properties
of iron oxide to produce a magnetic adsorbent, HT-Fe. The removal of As(V) by a HT-Fe adsorbent was evaluated under various

conditions. The Kinetic process was well described by a pseudo-second order rate model. The maximum adsorption capacity,
calculated with the Langmuir model showed to be dependent on pH, reaching values of 24.09, 10.19 and 7.44 mg g, respectively,
for pH values of 4.0, 7.0 and 9.0. The inhibition by competition of anions is dependent on the type of ionic species.
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INTRODUCAO

Hidréxidos duplos lamelares (HDLs) sdo hidr6xidos metdlicos
mistos que tém férmula geral expressa por [M3* M3 (OH),|**A",
mH,0), onde M** e M* representam, respectivamente, citions metali-
cos di e trivalentes, A™ um anion de carga n, X arazio entre os citions
di e trivalentes e m o niimero de moléculas de dgua. A estrutura crista-
lina destes compostos consiste em camadas carregadas positivamente
[M?* M¥*(OH),]**, semelhantes a estrutura lamelar da brucita
(Mg(OH),), e uma regido interlamelar negativa composta de dnions
e moléculas de dgua, A%, mH,0.' A classe mais famosa destes
compostos € a de hidrotalcitas, que apresentam a férmula geral
[Mg?* Al*(OH),]*[A%, mH,0]*, onde x pode ter o valor entre 0,2 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-
gacgdo da habilidade dos hidréxidos duplos lamelares em remover
oxidnions nocivos, tais como arsenato, cromato, etc., de 4guas con-
taminadas, por meio da adsor¢do de superficie e da troca anidnica
destes pelos anions interlamelares da estrutura do HDL.!

O arsénio € um elemento altamente téxico, presente principalmen-
te em dguas de abastecimento e alimentos marinhos, e sua contami-
nag¢do pode causar dermatites, cancer de pele, efeitos neuroldgicos,
doencas do corac@o e cinceres internos.’ Diante dos riscos evidentes
de acumulac@o e dos efeitos toxicoldgicos cronicos do As em dgua
potdvel, a OMS modificou provisoriamente em 1993 o valor maximo
permissivel de 50 para 10 ug L' de As em dgua destinada ao consumo
humano.* No Brasil, a portaria do Ministério da Satide n°. 518, de
25/3/2004, que normaliza a qualidade de d4gua para consumo humano,
também tem o valor de 10 pg L' de As como o mdximo permitido.’

O arsénio ocorre em dguas sob vdrias formas diferentes dependendo
do pH e do potencial redox (Eh) do meio, sendo as espécies inorganicas,
arsenito e arsenato, mais téxicas que as organicas. Arsenato (As(V))
e arsenito (As(III)) sdo formas primdrias de arsénio encontradas em
dguas naturais, sendo o As(V) mais estdvel termodinamicamente em
dguas de superficies oxigenadas e o As(III) em dguas subterrineas.®’
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Tais espécies existem como oxianions, sendo que a espécie dominante
do arsenito € a espécie neutra H;AsO, (pK, = 9,22) e para o arsenato
sdo as espécies negativas HAsO,> (pK, =2,20) e H,AsO,” (pK, =6,97)
quando o pH estd em uma faixa intermedidria entre 3 e 9. Ainda para
0 As(V), destacam-se como espécies predominantes em condicdes
extremas de acidez e alcalinidade H,AsO, e AsO,*, respectivamente.®”

A remocdo de arsénio de dguas € um assunto importante devido
a sua toxidade e tem chamado a atenc@o nos ultimos anos.'° Diversas
técnicas estio sendo desenvolvidas para remover o arsénio da dguae,
neste contexto, o processo de adsor¢ao em fase sélida aparece como
um método promissor.* Dentre os materiais utilizados na adsorcéo de
arsénio em fase sélida estdo, por exemplo, zedlitas,'! pasta de cimento
Portland,' alumina ativada,'® oxisol,!* lama,'> quitina e quitosana,'®!”
hidrotalcita.'® Diversos materiais contendo ferro vém sendo mais
efetivamente empregados como adsorventes de compostos de arsénio
por apresentarem vantagens, principalmente devidas a formacdo do
complexo Fe:As muito estavel.!*?!

Neste trabalho, as propriedades de troca anidnica e adsor¢do da
hidrotalcita foram combinadas com as propriedades magnéticas do
oxido de ferro para produzir um adsorvente magnético, a hidrotalcita-
6xido de ferro (HT-Fe).?? Este adsorvente apresenta como principal
vantagem o fato de ser facilmente removido do meio, apds a adsor¢do
dos contaminantes, por um processo de separacdo magnética e pro-
porcionar um aumento na adsor¢ao de arsenato, devido a presenca do
oxido de ferro. Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia
de adsor¢do de As(V) pelo compdsito HT-Fe. Foram avaliados os
efeitos de vdrios pardmetros sobre a capacidade de adsorcéo de As(V),
entre os quais concentrac¢do, pH, tempo de contato e competicio de
anions. Também foram estudadas a dessor¢ao do As(V) da HT-Fe.
Para avaliar o aumento na capacidade de adsor¢do da HT pela incor-
poragdo do 6xido de ferro, os experimentos foram repetidos, somente
com a HT, mantendo-se as mesmas condi¢des experimentais. Estudos
também foram conduzidos somente com o 6xido de ferro.

PARTE EXPERIMENTAL
Sintese da hidrotalcita (HT) e da hidrotalcita-6xido de ferro (HT-Fe)

A sintese da hidrotalcita foi realizada pelo método de copreci-
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pitacdo a pH varidvel, na razdo molar Al:(Al + Mg) igual a 0,33, em
presenca de NaOH e Na,CO,. Para isto, uma solucdo contendo 0,101
mols de Mg(NO,),.6H,0 e 0,0510 mols de AI(NO,),.9H,0, diluidos
em 100 mL de 4gua purificada (Milli-Q, Millipore), foi adicionada
lentamente por meio de uma bomba peristdltica (Gilson®, modelo
Minipuls 3) a uma velocidade de 60 mL h' a 100 mL de uma solugao
bésica contendo 0,361 mols de NaOH e 0,168 mols de Na,CO,, sob
agitacdo.”® A mistura reacional foi mantida a temperatura ambiente
sob agitacdo, por mais 140 min apds a adi¢io ser completada. Apés
este periodo, o gel formado permaneceu em repouso em estufa por 18
h a 60 °C. Posteriormente, fez-se a suspensdo do material obtido em
dgua purificada realizando varios ciclos de filtragio e lavagem até pH
=17,0, obtendo-se um material sélido, que apds ser mantido em estufa
a 80 °C por 12 h, foi macerado e acondicionado em dessecador.?

Para produzir o HT-Fe, a sintese descrita acima foi ajustada de
modo a se obter uma razao em massa de HT:6xido de ferrode 1:1. Desta
forma, preparou-se uma suspensao de hidrotalcita (2,0 g) em 1,6 L de
uma solucdo de FeCl,.6H,0 (2,0 g) e FeSO,.7H,0 (4,8 g) a 70 °C. Em
seguida, adicionou-se 120 mL de uma solu¢do de NaOH 5 mol L' para
que ocorresse a precipitacdo do 6xido de ferro. Da mesma forma, o 6xido
de ferro pode ser sintetizado independentemente. Realizaram-se varios
ciclos de filtraco e lavagem do s6lido com dgua purificada até pH igual a
7,0 e, em seguida, o material foi seco em estufa a 70 °C por 18 h. Apés o
preparo, a HT-Fe mostrou propriedades magnéticas quando testada com
um imd de 0,3 T, sendo que todo material foi atraido pelo ima.

Caracterizacdo 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 difracio
de raios-X foram realizadas em difratdmetro X-ray Diffraction System
modelo X’ Pert PRO (PANalytical) utilizando filtro de Ni e radiacéo
Co-ka, (L = 1,78890 A) e variacao angular de 10-80° (20). Para as
andlises de microscopia eletronica de varredura as amostras foram
previamente recobertas com um filme de ouro em metalizador (Sputter
coating attachment), modelo SCA 010 e analisadas, em seguida, em
um microscépio marca LEO, modelo 1430 VP. A andlise de espec-
troscopia no infravermelho foi realizada em um espectrofotometro
infravermelho Perkin Elmer — FT-IR 1000 na regido de 400 a 4000
cm’l. Para a obtencédo de pastilhas das amostras, cerca de 1,50 mg
das mesmas foram misturadas a 100 mg de KBr previamente seco
em estufa. Ap6s homogeneizagdo, a mistura foi prensada em prensa
hidrdulica para se obter pastilhas de 0,200 mm de espessura.

Quantificacio do As(V)

O arsénio foi determinado com um espectrometro de absor¢ao atd-
mica, marca Varian, modelo SpectrAA-200, equipado com um gerador
de hidretos, modelo VGA77 (EAA-GH). As determinagdes foram
realizadas com lampada de catodo oco para arsénio no comprimento
de ondade 193,7 nm, largura de fenda de 0,5 nm e corrente da lampada
de 10 mA. A chama de ar-acetileno foi usada para aquecimento da
cela de hidretos e nitrogénio como gds carreador.!’ Determinou-se o
As total pela redugdo do As(V) através da adigdo de KI 50% (m/v)
e HCI 6 mol L', obtendo nas solugdes de leituras concentracdes de
10% (m/v) e 1 mol L™ para os dois reagentes, respectivamente. Todas
as andlises foram realizadas em duplicata.

Adsorcao de As(V)

Efeito do pH
O efeito do pH no processo de adsorcio foi feito em batelada, a
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partir de 20 mL de solugdes de arsenato de sédio com concentracdes
de 75 mg L' e 100 mg do adsorvente (HT-Fe ou HT), sob agitacdo
constante, num sistema termostatizado, 25 + 0,5 °C, por um periodo
de 24 h. Os valores de pH das solucdes foram ajustados, com NaOH
ou H,SO, para valores na faixa de 2 a 10. Apds o tempo de contato, as
solugdes foram centrifugadas a 3000 rpm por 10 min e o sobrenadante
foi analisado por EAA-HG.

Isotermas de adsor¢do

Para obtencdo das isotermas de adsor¢ao, os testes foram feitos
em batelada, a partir de 20 mL de solug¢des de arsenato de sédio com
concentragdes de 1, 5,7, 10, 15, 20, 25, 30, 75, 100, 125 e 150 mg L"!
e 100 mg do adsorvente (HT-Fe ou HT), respectivamente, sob agitagdo
constante, num sistema termostatizado, 25 + 0,5 °C, por um periodo
de 12 h. O pH das solug¢des foi ajustado para 4,0; 7,0 e 9,0. Ap6s o
tempo de contato, as solu¢des foram centrifugadas a 3000 rpm por
10 min e o sobrenadante foi analisado por EAA-HG.

Cinética de adsor¢do

A cinética de adsor¢do foi realizada em batelada, sob agitacio
e em um sistema termostatizado, 25 + 0,5 °C. Foram utilizados 100
mg do adsorvente (HT-Fe) e 20 mL de solu¢do de As(V) nas con-
centracdes de 1, 10, 75 e 160 mg L, sendo o pH de cada uma dessas
solucdes ajustados previamente para 4,0; 7,0 e 9,0. Os materiais
ficaram em contato por uma variacio de tempo entre 0-12 h. Apds
os diferentes tempos de contato, as solucdes foram centrifugadas a
3000 rpm por 10 min e o sobrenadante foi analisado por EAA-HG.

Efeito da competi¢do de anions

Os estudos do efeito da competicdo de dnions foram feitos em
batelada, onde 100 mg do adsorvente (HT-Fe) foram adicionados a
20 mL de solugdes de As(V) 75 mg L' e contendo os anions CI', T,
NO;, SO,?, SeO,* e PO,* em concentragiio equimolar (1 mmol L'").
Foram utilizados no preparo das solugdes os sais NaCl, KI, NaNO,,
Na,SO,, Na,SeO, e KH,PO,. As amostras foram mantidas sob agi-
tacdo em banho termostatizado a 25 °C por 12 h. Apds o tempo de
contato, as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm por 10 min e
as concentragdes de As(V) determinadas na solugdo por EAA-GH.

Dessorc¢ao de As(V)

Para os experimentos de dessor¢do promoveu-se a saturagio de
amostras de 100 mg do adsorvente utilizando-se solucdes de As(V)
75,0 mg L', que tiveram os valores de pH ajustados para 4,0 (pH
6timo). Apds 12 h de contato, realizaram-se ciclos de lavagem do
adsorvente para remover o excesso de As(V) ndo adsorvido e em
seguida adicionou-se 5,0 mL das solu¢des dessorvedoras. As solugdes
dessorvedoras sdo compostas de NaCl, NaOH e a mistura de ambas,
sendo preparadas conforme descrito por Kuzawa et al..**

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracteristicas do compésito HT-Fe

O resultado da andlise por difratometria de raios-X confirmou
que o difratograma obtido se ajusta ao padrdo cristalogrifico da
hidrotalcita apresentado na literatura.® A defini¢do dos picos en-
contrados, Figura 1, € um indicativo de cristalinidade para a hidro-
talcita sintetizada, o que se deve a proximidade dos raios i6nicos de
Mg/Al (0,66/0,51 A)%Os difratogramas do 6xido de ferro, sintetizado
individualmente e da HT-Fe (Figura 1) mostraram que ndo houve
alteragdo estrutural significativa da hidrotalcita devido & incorporagao
do 6xido de ferro, pois grande parte dos picos estdo sobrepostos,
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dando indicios que ocorreu apenas a deposicido do 6xido de ferro
em sua superficie.
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Figura 1. Difratogramas de raios-X: hidrotalcita (a), oxido de ferro (b) e
compdsito hidrotalcita-oxido de ferro (c)

Os picos obtidos para os valores de 20 iguais a 13,70; 27,29 e
31,14 correspondem, respectivamente, aos planos de difraciio em (0
03),(006)e (01 2)eindicam que o material sintetizado apresenta
simetria romboédrica.?

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para
avaliar a forma e a topografia do compdsito magnético HT-Fe e HT.
As micrografias de MEV do compésito HT-Fe e da HT pura séo
apresentadas na Figura 2. Esta figura mostra que na superficie do HT
ocorreu a deposi¢do de 6xido de ferro, formando um aglomerado de
aparéncia esponjosa. A micrografia do 6xido de ferro puro sugere
que o material formado possui cristais de pequeno tamanho com
aparéncia esponjosa.”’

O ¢6xido de ferro da superficie pode apresentar uma grande diver-
sidade quanto a estrutura, com possibilidade de ser, na realidade, uma
mistura de 6xidos. A andlise por difratometria de raios-X (Figura 1)
mostra a presenca de o-FeO(OH) (goethita), evidenciada pelos picos
emd=0,4193; 0,2098 e 0,1613 nm e y-Fe,O, (maghemita) em d =
0,2506 ¢ 0,2956 nm.*

Na Figura 3 s@o mostrados os espectros obtidos na regido do
infravermelho para a HT e para o compdsito HT-Fe. As bandas
de absorgido, presentes em ambos os espectros, a ~ 3500 cm™! sdo
atribuidas as vibragdes de estiramento da ligacdo H — O dos grupos
OH da camada de hidréxidos; uma banda referente a determinado
modo vibracional da molécula de dgua aparece em ~ 1600 cm™! e sua
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 absorcdes ativas no
infravermelho, como no caso do anion carbonato livre. Na hidrotalcita
estas bandas ocorreram entre 450 a 780 cm’!, onde também foram
evidenciadas as bandas correspondentes as vibragdes das ligacdes
Al -0 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 redugao
da simetria do carbonato (sitio de simetria C2v) e a desordem natural
no espago interlamelar.”

Adsorgdo de arsénio(V) pelo compdsito magnético hidrotalcita - 6xido de ferro 563

Figura 2. Micrografias (escala = 10 um) da hidrotalcita-oxido de ferro (a)
e da hidrotalcita (b)

No compdsito HT-Fe observou-se ainda um deslocamento das
bandas, que pode ser atribuido a uma perturbac@o do anion carbonato
com o oxido de ferro, cuja ligagdo Fe — O se manifesta na banda
evidenciada em ~ 602 cm™.”> No entanto, a semelhanga observada
para ambos os espectros de infravermelho mostra que a incorpora-
¢do do 6xido de ferro ndo alterou significativamente a estrutura da
hidrotalcita de partida.
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Figura 3. Espectros de infravermelho da hidrotalcita-oxido de ferro (HT-Fe)
e hidrotalcita (HT)

Efeito do pH

Pela Figura 1S, material suplementar, pode-se observar que a
porcentagem de adsor¢@o do As(V) pelo adsorvente aumenta com a
diminui¢ao do valor de pH, alcancando um valor maximo de 88,7%
em pH igual a 4,0 e valor minimo em pH igual a 10,0. A diminuicéo
da adsor¢do com o aumento do pH pode ser atribuida a competicio
crescente entre grupos hidroxilas (OH") e as espécies de As(V) pelos
sitios de adsorgdo, pois a medida que se aumenta o valor de pH,
aumenta-se a concentragfo de hidroxilas.*® Outra explicacdo, é que
a HT apresenta ponto de carga zero (pH,,) no intervalo de pH de
6,8-8,9 e para pH > pH__ a sua superficie torna-se carregada nega-

pez
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tivamente fazendo com que atue repelindo as espécies anidnicas de
As(V). No entanto, quando pH < pH,, a superficie do adsorvente se
torna positivamente carregada, favorecendo a adsor¢ao das espécies
de As(V)." Observa-se que em pH igual a 2,0 ocorre uma diminui-
¢do da porcentagem de As(V) removida, o que € devido a perda de
estabilidade dos HDLs e consequente danifica¢do de suas estruturas,
o que diminui significativamente a adsor¢do de oxiénions.'

Em um experimento de adsorc@o de arsenato conduzido em pH
4,0 com a HT-Fe foi analisada, no sobrenadante, a concentragio
dos metais Mg, Al e Fe pela técnica de EAA, onde ndo se detectou
a presenca dos metais. Isto comprova que a HT-Fe ndo se dissolve
quando a adsor¢do do arsenato € conduzida em pH 4,0.

Cinética de adsorcao

Efeito da concentragdo, pH e do tempo de contato

Pela Figura 2S, material suplementar, pode-se observar que nos
instantes iniciais a adsorc¢ao € rapida para todas as concentracdes e
valores de pH, entretanto, a medida que ocorre a satura¢do dos si-
tios de adsorcio se verifica uma diminui¢io na taxa de adsor¢do. A
maior quantidade do As(V) € removida na primeira hora para todas
as concentragdes de As(V) e valores de pH. Os resultados mostram
remocao de 95, 92 e 96% para os pH 4,0; 7,0 e 9,0, respectivamente,
para a concentracdo inicial de 1,0 mg L', apenas no perfodo de 1 h de
contato. Observam-se também valores de retencdo para a concentra-
c¢do inicial de 1,0 mg L' com patamares de 100% para os trés valores
de pH estudados ao final de 8 h. Assim, a eficiéncia na adsorcdo de
As(V) pela HT-Fe € afetada pelo pH e pela sua concentragdo no meio,
sendo que o tempo para que a sua quantidade removida permanecesse
constante variou de 8 a 10 h. Lazaridis er al.,’' também estudando a
adsor¢do com menor concentragdo de As(V) (20 mg L) por um HDL
ndo calcinado, verificaram a necessidade de pelo menos 8 h para que
a quantidade removida deste adsorbato permanecesse constante. No
entanto, Yang et al.," estudando a remog¢@o em menores concentragdes
de As(V) (20 pug L) por meio de uma HDL ndo calcinada, neces-
sitaram de um tempo maior (23 h) para que a quantidade removida
deste adsorbato permanecesse constante.

Modelo matemdtico da cinética de adsor¢do

Estudaram-se os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem
de Lagergreen,” e de pseudossegunda ordem,*? para examinar o
mecanismo que controla o processo de adsor¢do. A validade destes
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modelos pode ser avaliada pelos graficos lineares de cada equagio:
log (q, — q,) vs t para o modelo de pseudoprimeira ordem, t/q, vs t
para o modelo de pseudossegunda ordem (Equag@o 1). Os pardme-
tros cinéticos do processo de adsor¢io do As(V) sobre o compdsito
HT-Fe foram obtidos pelas regressdes lineares dos graficos de cada
modelo (Tabela 1). A avaliagao quantitativa dos modelos foi reali-
zada pela comparacio dos coeficientes de correlacdo. Os resultados
mostraram que o processo de adsorcio que se ajustou melhor aos
dados experimentais (R? > 0,98) foi o de pseudossegunda ordem. O
modelo de pseudossegunda ordem € descrito pela Equacdo 1, onde
q, € q, sdo, respectivamente, as quantidades adsorvidas no equilibrio
e no instante 7 e k, a constante de velocidade. Este modelo evidencia
a quimissor¢do ou o mecanismo de adsor¢do ativado como etapa
determinante do mecanismo de adsor¢d@o e ndo uma transferéncia de
massa em solugdo.’>3*

()]

As quantidades de As(V) adsorvidas no equilibrio (q,) calcu-
ladas a partir da equagdo de pseudossegunda ordem e os valores
experimentais (q exp) (Tabela 1) apresentam resultados com valores
proximos, confirmando o ajuste do modelo de pseudossegunda ordem
para este experimento, indicando a ocorréncia da quimissor¢ao entre
adsorvente e adsorvato.

Para este modelo observa-se que os maiores valores para a cons-
tante de velocidade de adsor¢ao ocorrem para menores concentracdes
de As(V) (1,0 mg L") e a medida que a concentra¢do do adsorvato
aumenta, os valores para a constante tendem a diminuir, o que con-
firma a relagdo inversa de dependéncia entre estas duas grandezas.
Portanto, a constante € totalmente dependente da concentragio inicial
de As(V). Verifica-se que, para a equagdo de pseudossegunda ordem,
um aumento na concentracgio inicial resulta em um significativo au-
mento na quantidade de fons As(V) adsorvidos no equilibrio.

Isotermas de adsorcao

A curva isotérmica de adsor¢do € fundamental para investigar os
sistemas de adsorcdo, porque descreve como os adsorvatos interagem
com os adsorventes. A curva isotérmica mais comumente utilizada no
estudo da adsorc¢do de oxianions em HDLs € a de Langmuir, porém
neste trabalho foi avaliada também a isoterma de Freundlich.!°

Tabela 1. ParAmetros cinéticos para a adsor¢ao de As(V) sobre a hidrotalcita-6xido de ferro

C, pH q exp Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
0 -1
(mg L ) (mg g ) K] X 103 q. R2 K2 q. R2
(Lh" (mgg" (gmg'h™) (mg g')
1,0 4,0 0,24 8,08 0,020 0,889 5,15 x 10 0,25 0,999
7,0 0,23 5,69 0,030 0,881 4,44 x 10" 0,24 0,999
9,0 0,22 5,25 0,020 0,949 1,17 x 10" 0,22 0,999
10,0 4,0 2,3 4,35 0,26 0,951 6,16 x 102 2,3 0,999
7,0 22 4,28 0,34 0,982 541 x 102 2,2 0,999
9,0 1,2 3,34 0,67 0,931 2,16 x 10? 1,1 0,989
75,0 4,0 11 4,01 2,5 0,979 3,65x 107 11 0,999
7,0 7,1 3,41 1.3 0,940 1,19 x 103 72 0,999
9,0 43 6,15 43 0,967 1,53 x 103 5,2 0,961
160,0 4,0 17 4,71 14 0,953 1,25 x 103 19 0,991
7,0 11 5,50 12 0,795 1,29 x 10° 10 0,981
9,0 83 5,25 3,7 0,984 3,09x 107 8,7 0,997
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Tabela 2. ParAmetros calculados a partir dos modelos de Langmuir e Freundlich para a adsor¢io do As(V) pela hidrotalcita-6xido de ferro (HT-Fe) e para a

hidrotalcita (HT)
Parametros de Langmuir Parametros de Freundlich
HT-Fe HT HT-Fe HT
pH Q, b R, R? Q, b R, R’ K, I/n R? K, I/n R?
(mgg") (Lmgh (mgg") (Lmgh) (L mg") (L mg"
4,0 24,09 0,25 0,026 0,997 16,24 0,36 0,018 0,997 3,60 0,61 0,917 3,02 0,47 0,860
7,0 10,19 0,36 0,018 0,990 6,59 0,43 0,015 0,978 2,28 0,40 0,899 1,50 0,38 0,914
9,0 7,44 0,23 0,065 0,983 5,66 0,32 0,020 0,977 1,08 0,42 0,963 1,77 0,29 0,917
A expressao linear de Langmuir € dada pela Equagdo 2: que apresenta propriedades magnéticas, a quais permitem que seja
separada da dgua por um simples processo magnético.
Ce 1 G )
de Qb Q Efeito da competicio de anions

sendo C, a concentracdo de fons As(V) no equilibrio (mg L), q, a
quantidade adsorvida no equilibrio (mg g'), Q, constante relacionada
com a capacidade de adsorcdo méaxima (mg g') e b a constante re-
lacionada a energia de adsor¢ao (L mg™'). O parametro R, (Equagao
3) é uma constante adimensional chamada parametro de equilibrio,
o qual € definido como:

1

(1+bC,) ©)

L=

onde C, ¢ a concentracdo inicial mais alta (mg L') e b a constante
de Langmuir. O valor de R, entre 0 e 1 indica adsor¢do favora-
vel.

A expressao linear de Freundlich € dada pela Equagio 4:

logqg, =log K¢ + % log C,

“

sendo q, a quantidade de fons adsorvida no equilibiro (mg g"), C,a
concentracdo de fons As(V) na fase liquida no equilibrio (mg L),
K a constante relacionada com a capacidade de adsor¢do e 1/n a
constante de Freundlich. Se o valor de 1/n € menor que 1 a adsor¢ao
é favordvel. As constantes de Langmuir e Freundlich foram determi-
nadas pela regressdo linear das equacdes linearizadas e apresentadas
para o compésito HT-Fe e a HT na Tabela 2.

Os valores dos coeficientes de corre¢do das retas mostram que
o modelo de Langmuir descreve melhor os dados de adsor¢@o e os
valores de R, indicam que a adsor¢do é um processo favordvel na
faixa de concentracdo e pH estudados, tanto para a HT-Fe como para
a HT. Isto sugere que hd uma tendéncia na formacio de monocama-
da do adsorvato na superficie dos adsorventes envolvendo energias
uniformes de adsor¢o.’>%

Para os trés valores de pH e para ambos os adsorventes, ocorre
uma reducio na capacidade de adsor¢do médxima (Q,) na medida em
que se aumenta o valor de pH.

A constante relacionada a energia de ligacdo soluto-superficie
do adsorvente (b) foi maior em pH 7,0 para ambos os adsorventes,
sendo este valor um pouco maior para a HT. No entanto, observou-
se que a capacidade de adsorcdo méaxima para a HT-Fe € de 24,1 mg
g’!, capacidade maior que a da HT. O valor da quantidade méaxima
adsorvida encontrado para HT-Fe foi também superior ao encontrado
em experimento conduzido somente com o 6xido de ferro (2,2 mg
g'!) e mantidas as mesmas condi¢des experimentais. A HT-Fe apre-
sentou capacidade mdxima de adsorcdo superior aos encontrados
para adsorventes como hidréxido de ferro granulado (5,0 mg g),
pasta de cimento Portland (3,98 mg g')!?e alumina ativada (15,9 mg
¢1)." Entretanto, a vantagem da HT-Fe em relagdo aos anteriores ¢

Na Tabela 3 sao mostrados os valores da capacidade de adsor¢ao
de As(V) em solugdes contendo outros dnions. Observa-se que a por-
centagem de remocdo do As(V) diminui com o aumento da carga do
anion interferente. Portanto, PO,* foi o dnion que provocou a maior
reducdo na adsor¢do e o NO; o que menos influenciou na redugdo
da adsor¢@o de As(V), quando comparada com a adsorcdo deste na
auséncia dos anions estudados. Este mesmo comportamento foi obtido
por Yang et al.,' no estudo do efeito dos anions NO,, CO,*, SO,> e
PO,* na adsor¢do de As(V) pela HT. De modo geral, verificou-se
que o0 PO,* provocou maior reducao da adsor¢do, seguido dos anions
divalentes SeO,* e SO,> e dos anions monovalentes I', Cl" e NO,".
Conforme jé reportado por You el al.*® e Dutta e al.* a interferéncia
no processo de adsor¢@o se deve a uma maior afinidade dos HDLs
por anions de maior densidade de carga, pois a densidade de carga
e a interag@o eletrostética sdo grandezas diretamente proporcionais.
Observa-se também uma redugdo na remocao de As(V) para valores
mais elevados de pH, o que se deve principalmente a uma maior
competicdo de hidroxilas (OH) pelos sitios de adsor¢ao da HT-Fe.

Tabela 3. Efeito da adi¢@o equimolar de alguns anions na remogao de As(V)
pela HT-Fe em diferentes valores de pH

Anions adicionados Remocgdo de As(V) (%)

pH =4, pH=70 pH=9,0
As (V) 84,1 532 425
As (V) + NO; 82,0 51,3 40,5
As (V) +CI 80.2 49,6 40,0
As (V) +T 75.2 46,1 38.4
As (V) + S0 68,4 4477 37,6
As (V) + Se0,> 58,8 40,2 34,1
As (V) + PO 542 36,1 22

Dessorc¢ao do As(V)

A Tabela 4 mostra que o melhor valor para a dessorcao de As(V)
do HT-Fe (81,7%) foi obtido utilizando-se a solucdo de NaOH (20%
m/v) e o menor valor (21,9%) obtido com a solugdo de NaCl (30%
m/v). Isto indica uma maior dessor¢@o com a solucé@o contendo fons
hidroxilas (OH"), quando comparada com a solug¢@o contendo ion
cloreto (CI'). Porém, estudos de difragdo de raios-X mostraram que
a estrutura da HT-Fe foi danificada apenas pelo eluente NaOH 20%
(m/v), inviabilizando o seu reaproveitamento. Assim, nas solugdes de
dessor¢ao foram mantidas as concentracdes de NaOH 3 e 6% (m/v)
e variou-se a concentracio de NaCl de 5 a 30% (m/v). Como € pos-
sivel observar, ocorre uma contribuic@o aditiva dos anions cloreto e
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hidroxila, sendo que os melhores resultados sdo alcangados a medida
que se aumenta a concentragdo de ambos nas solugdes de dessorgao.
Da mesma forma, Yang et al.'® verificaram que a dessorcao de As(V)
pela HT estd relacionada tanto com a espécie anidnica, quanto com
a concentragdo desta na solucdo de dessorgdo.

Tabela 4. Composicdo das solucdes de dessor¢do e razdes para a dessor¢ao
de As(V) do adsorvente HT-Fe

Solucdo de Dessor¢ido Dessor¢ao Quantidade de
(%) As(V) dessorvida
(mgg")
NaCl (30% m/v) 21,9 33
NaOH (3% m/v) 315 4,7
NaOH (20% m/v) 81,7 12
NaCl (5% m/v) + NaOH (3% m/v) 53,8 8,1
NaCl (10% m/v) + NaOH (3% m/v) 57,3 8,6
NaCl (20% m/v) + NaOH (3% m/v) 57,5 8,6
NaCl (30% m/v) + NaOH (3% m/v) 60,1 9,0
NaCl (30% m/v) + NaOH (6% m/v) 65,4 9,8

O procedimento de dessor¢do foi repetido por cinco ciclos
consecutivos, empregando-se a solucio de dessor¢do composta por
NaCl 5% (m/v) + NaOH 3% (m/v). Esta solu¢do foi empregada por
proporcionar um residuo final contendo As(V) com concentragdo
menor de fons OH e CI e por ser menos agressiva para a estrutura da
HT-Fe. Apds os cinco ciclos consecutivos verificou-se um aumento
(cerca de 5%), ou seja, uma remocao final de 56% de As(V) do HT-
Fe ja observada no segundo ciclo de dessor¢do, depois do qual ndo
mais se alterou a massa dessorvida.

A massa do compdsito submetido a dois ciclos de dessor¢ao
com a solu¢do de NaCl 5% (m/v) + NaOH 3% (m/v) foi submetida
novamente ao processo de adsor¢do com As(V) e apresentou cerca
de 70% da eficiéncia do adsorvente original. Assim, o adsorvente
pode ser facilmente utilizado em processos consecutivos de adsor¢ao
e dessorcdo.

CONCLUSOES

O presente estudo mostra que o compésito magnético HT-Fe
pode ser usado como um efetivo adsorvente para remocao de As(V)
de solugdes aquosas. Os resultados demonstraram que o processo de
adsorg¢do € influenciado pelo pH da solucido, sendo que em pH 4,0
obteve-se a mdxima adsor¢do. O mecanismo cinético segue o mo-
delo de pseudossegunda ordem. A adsorcdo de arsénio pela HT-Fe €
dependente do tempo de contato, ocorrendo uma diminui¢do muito
grande da concentrag@o de As(V) na solugdo apds a primeira hora de
contato (reducdo de 95% para a concentracao inicial 1 mg L' em pH
4,0) mostrando uma cinética de adsor¢do muito rdpida. A Equagao de
Langmuir descreve adequadamente os dados de equilibrio, sendo a
capacidade de adsor¢do médxima de fons As(V) sobre a HT-Fe igual
224,09 mg g' em pH 4,0. O valor de R, indica que a adsor¢do é um
processo favoravel na faixa de concentracdo estudada. A presenga
de outros anions na solugdo pode provocar uma competi¢do pelos
sitios de adsor¢éio da HT-Fe, sendo o PO,* o que provocou a maior
reducdo na adsorcao do As(V).

A HT-Fe pode ser reutilizada pela dessor¢ao do As(V) com solu-
¢io de NaCl 5% (m/v) + NaOH 3% (m/v), sendo que apresentou apds
dois ciclos de dessor¢do uma eficiéncia de 70%, quando submetida
novamente ao processo de adsor¢do com As(V). De forma geral, o
composito magnético HT-Fe apresentou bons resultados para a re-
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mocao de As(V) de solugdes aquosas, atingindo 100 e 88% para uma
concentracdo inicial de 1 e 10 mg L' de As(V) em pH 7,0, respectiva-
mente. Os resultados também foram satisfatérios empregando HT-Fe
para a remocao de As(V) de amostras de d4guas de minas, torneira e
rio coletadas na cidade de Ouro Preto, MG.!? As dguas naturais apGs
sofrerem tratamento ficaram com a concentragio de arsénio abaixo do
maximo permitido pela legislagdo brasileira (10 pg L), tornando-as
proprias para consumo humano. Assim, os resultados obtidos para
adsorcdo e dessor¢ao de As(V) pela HT-Fe mostram a possibilidade
de seu emprego em processos de remocao de As(V) de ambientes
contaminados e posterior remog¢ao magnética do material sintetizado.

MATERIAL SUPLEMENTAR

As Figuras 1S e 2S encontram-se disponiveis em http:/quimi-
canova.sbq.org.br, na forma de arquivo PDF, com acesso gratuito.
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