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MAGNETIC COMPOSITES BASED ON HYDROTALCITES FOR REMOVAL OF ANIONIC CONTAMINANTS IN WATER. In
this work the adsorption features of hydrotalcites (Al, Mg- CO,) and the magnetic properties of iron oxides have been combined in

a composite to produce a magnetic adsorbent. These magnetic composites can be used as adsorbents for anionic contaminants in
water and subsequently removed from the medium by a simple magnetic process. The magnetic hydrotalcites were characterized
by XRD, magnetization measurements, N, adsorption isotherms and Mdssbauer spectroscopy. These magnetic adsorbents show

remarkable adsorption capacity for anionic contaminants in water.

Keywords: HDL/iron oxide composite; magnetic adsorbents; anionic contaminants.

INTRODUCAO

As hidrotalcitas sdo hidréxidos duplos lamelares com elevada
capacidade de troca anidnica, sendo muito utilizadas como
adsorventes de contaminantes'>. A aplicacdo de compésitos mag-
néticos para resolver problemas ambientais tem recebido conside-
ravel atengdo nos ultimos anos®®. Compdsitos magnéticos podem
ser usados para adsorver contaminantes de efluentes industriais e,
apos a adsorcdo, podem ser separados por um simples processo
magnético. Nosso grupo vem desenvolvendo compdsitos magnéti-
cos com elevada drea superficial e alta capacidade de adsorcdo,
tais como argilas/6xido de ferro, carvio ativado/6xido de ferro® e
mais recentemente zedlitas/6xido de ferro'.

Neste trabalho, as propriedades de adsor¢@o da hidrotalcita fo-
ram combinadas com as propriedades magnéticas do 6xido de fer-
ro para produzir adsorventes magnéticos. Estes adsorventes apre-
sentam a vantagem de serem facilmente removidos do meio, ap6s
a adsorcdo dos contaminantes, por um simples processo de separa-
¢do magnética. Os materiais preparados foram testados na remo-
¢30 do corante anionico vermelho reativo e de &nions cromato.

Hidréxido duplos lamelares

Os hidréxidos duplos lamelares (HDLs) sintéticos foram pre-
parados pela primeira vez em 1933 por Feitknetch®, pela precipita-
¢do controlada de solucdes aquosas contendo cdtions metdlicos com
uma base. Apesar de ndo serem abundantes na natureza, a sintese
dos hidréxidos duplos lamelares em laboratérios € extremamente
facil. Estes compostos sdo representados pela seguinte férmula ge-
ral'''? (Tabela 1):

[M*# M*® (OH),]* A™ .nHO

2

*e-mail: pergher@uricer.com.br

Tabela 1. Minerais naturais e sua composi¢ao

Cétions Anions Nome do Mineral
M M N= Romboédrico Hexagonal
Mg Al CO,? Hidrotalcita Manasita
Mg Al OH Meixnerita -
Mg Cr CO,? Stichita Barbetonita
Mg Fe CO,? Pirourita Sjogrenita
Mg Fe Cr Towaita -
Mg Mn CO,? Desautelsita -
Mg, Fe Al Crr Cloromagalumita -
Ni Al Co,” Eardliyita Takovita
Ni Fe CO,? Reevesita honesita

onde: M*?representa um cdtion metélico divalente; M*3, um cétion
trivalente; A™, um anion intercalado com carga m; X, a razdo entre
os cations di e trivalentes; n, o nimero de mols de dgua

Para melhor compreender a estrutura dos HDLs, podemos,
interpretd-la como derivada da brucita (Mg(OH),), onde os fons
Mg?** sdo coordenados octaedricamente por grupos hidroxila com
os octaedros compartilhando arestas, formando camadas neutras
infinitas, que sdo mantidas empilhadas através de ligacdes de hi-
drogénio, como representado na Figura 1. Quando alguns fons Mg
sdo isomorficamente substituidos por fons trivalentes (por exem-
plo AI**), uma carga residual positiva é gerada na lamela. Esta car-
ga positiva gerada ¢ compensada por anions intercalados entre as
lamelas, empilhando-as umas sobre as outras resultando, desta for-
ma, na estrutura da hidrotalcita'' (Figura 2).

Viérios compostos anidnicos, organicos e inorganicos podem ocu-
par esta regidio interlamelar. A estrutura formada pelo compartilhamento
de camadas positivamente carregadas, com anions ocupando a regido
intermolecular, € comum a todos os hidréxidos duplos lamelares®.

Uma grande quantidade de HDLs naturais e sintéticos conten-
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Figura 2. Esquema tridimensional da estrutura das argilas aniénicas

do cdtions metdlicos vem sendo estudados; os cdtions divalentes
mais comuns sdo os de Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn ¢ Ca e os
cétions trivalentes sdao os de Al, Cr, Mn, Fe, Co e Ni. Varias combi-
nagdes de cétions di e trivalentes foram utilizadas para a sintese de
HDLs, por diferentes autores' variando também os métodos de
sintese. Os cdtions metdlicos utilizados para estas sinteses de HDLs
devem possuir coordenag@o octaédrica e raio idnico na faixa de
0,50 — 0,74 A, para que ocorra a formacdo da estrutura.

A Tabela 2 apresenta vérias combinagdes que ja foram estuda-
das e produziram hidréxidos duplos lamelares.

Tabela 2. Combinac¢des de cdtions divalentes com trivalentes na
formacdo de HDLs

Cations Divalentes

Trivalentes Mg Ni Zi Cu Co Mn Fe Ca Li*
Al X X X X X X X X X
Fe X X

Cr X X X X

Co X X

Mn X

Ni X

Sc X

Ga X

Ti** X

*monovalente, **tetravalente.

A cristalinidade do material depende muito da razdo entre os
cétions di e trivalentes (M**/M*?) que pode variar em uma faixa de 1
a 8, o que corresponde na férmula geral de 0,14 < x <0,5. Esta ra-
7o (M*}/M*) estd diretamente relacionada com a densidade de car-
ga na lamela do HDL e, conseqiientemente, com as propriedades de
troca ionica. A reducio nesta razdo (ou aumento da densidade de
carga) dificulta a cinética do processo de troca e o aumento da razio
diminui a capacidade total de troca anidnica do material'.

Existem diferentes espécies anidnicas que podem compensar a
carga positiva da lamela. O carbonato € muito utilizado, pois o uso
de outros anions acaba também contaminado com CO, presente nas
solucGes aquosas®. Algumas espécies anidnicas sdo relatadas na li-
teratura e podem ser inorginicas ou orginicas'*": haletos ( F-, CI,
Br, I); oxo-anions (CO,?, NO,, SO?, CrO?); anions complexos
([Fe (CN)], [ NiCl,] ?); polioxo-metalatos (V,O*,, Mo, 0%, ) e
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anions organicos (alquilsulfatos, carboxilatos, portfirinas).

Os HDLs podem apresentar uma grande variedade de aplica-
¢des dependendo de suas propriedades (composicdo, cristanilidade,
estabilidade térmica e outras propriedades fisico-quimicas). Entre
as aplicagdes mais exploradas pode-se citar 0 uso como catalisadores
heterogéneos'®'®, adsorventes*'?, trocadores anidnicos' e em apli-
cacoes farmac@uticas®*

A troca anidnica ocorre quando os anions intercalados no material
precursor apresentam interagdes eletrostaticas fracas com a lamela. O grau
de troca depende da tendéncia de substituicdo do anion interlamelar e dos
anions a serem trocados, que € determinado pela densidade de carga de
cada anion. Neste caso, quanto maior a densidade de carga do anion,
maior serd a interagdo eletrostatica do mesmo com as lamelas. Entretanto,
quando anions organicos estdo envolvidos, as interagdes entre as cadeias
carbonicas irdo influenciar e andlises levando em consideracdo somente a
densidade de carga ndo podem ser aplicadas.

A remogdo de anions de uma solucido por HDLs usualmente
ocorre pela combinacdo de dois processos, troca aniOnica e
adsor¢do. Em alguns casos o processo de adsor¢do € pouco
satisfatdrio, especialmente para anions inorganicos, pois apresen-
tam uma tendéncia muito pequena de serem adsorvidos. Alguns
exemplos do processo de remocao através da troca anidnica inclu-
em o tratamento de dgua para remog¢do de compostos de Cr (VI) e
remocdo de fosfatos?2.

PARTE EXPERIMENTAL

A hidrotalcita empregada foi sintetizada pelo procedimento de
co-precipitacdo com pH varidvel, utilizando as solu¢des de cations:
Mg(NO,), e AI(NO,), (razdo Mg/Al de 3:1) e a solugdo de anions
de Na,CO,>.

Os compositos foram preparados através de uma suspensdo de
hidrotalcita (0,5 g) em 400 mL de uma solugdo de FeCl,.6H,O
(0,5 g) e FeSO,.7H,0 (1,2 g) a 70 °C. Uma solugdo de NaOH
(30 mL, 5 mol/L) foi adicionada lentamente para que ocorresse a
precipitagdo do 6xido de ferro. Da mesma forma, o 6xido de ferro
pode ser sintetizado independentemente. A quantidade de
hidrotalcita utilizada foi ajustada para se obter uma razdo em mas-
sa de HDL:6xido de ferro de 1:1. Os materiais obtidos foram secos
a 70 °C por 18 h.

Os materiais preparados, bem como a hidrotalcita de partida,
foram caracterizados por diversas técnicas complementares:
difratometria de raios-X, andlise textural por adsor¢do de N,
espectroscopia Mdossbauer, microscopia eletronica de varredura e
espectroscopia no infravermelho.

As andlises de difracdo de raios-X foram realizadas em um
Diffraktometer modelo D5000 (Siemens) utilizando filtro de Ni e
radiagdo Cu — kot (A = 1,54 A).

As medidas de espectroscopia Mdssbauer foram realizadas com
uma fonte de *’Co/Rh na temperatura do N, liquido e calibrado
com o-Fe.

As medidas de magnetizacdo foram realizadas com um
magnetdmetro portatil com um campo fixo de 0,3 T.

A caracterizacdo textural dos materiais foi feita utilizando um
Autosorb-1 da Quantachrome.

As micrografias por microscopia eletronica de varredura fo-
ram obtidas em um MEV SSZ 550 Shimadzu. As amostras foram
previamente metalizadas com uma fina camada de ouro.

As isotermas de adsor¢do foram obtidas em um sistema de
batelada com 10 mg dos compésitos em 10 mL de solugdes pa-
droes de um corante aniénico (vermelho reativo) e de dicromato
(50, 100, 250, 500 e 1000 mg/L). Todas as solucdes foram mantidas
por 24 h a 28 +2 °C com um banho de temperatura controlada e
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pH ajustado com HCI diluido e/ou NaOH diluido (pH=4, 7 ¢ 9).
As concentragdes do corante (A =540 nm) ou do cromato
(A =370 nm) foram determinadas em um espectrometro de UV-
visivel (Perkinelmer Lambda EZ 150).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacido dos materiais

Os compdésitos foram preparados pela precipitagdo do hidréxido
ou 6xido de ferro na superficie da hidrotalcita. Apds o preparo, os
compdsitos mostraram propriedades magnéticas quando testados
com um ima de 0,3 T, mostrando que todo o material é completa-
mente atraido pelo ima (Figura 3).

et

Figura 3. Fotografias do processo de atragcdo do compasito HDL: oxido de
ferro

A andlise de difracio de raios-X da hidrotalcita e do compdésito
(Figura 4) mostram um difratograma tipico de Al, Mg — hidrotalcita,
depois da incorporagdo do 6xido de ferro somente a fase 6xido é
observada. A Tabela 3 compara os resultados obtidos neste traba-
Iho com os obtidos na literatura®. Comprova-se que a fase sinteti-
zada € uma hidrotalcita de alta cristalinidade; ainda pode-se con-
cluir, pela intensidade e largura dos picos, que o material se apre-
senta bem organizado e com empilhamento das lamelas. Obser-
vam-se alguns sinais de baixa intensidade que podem ser devidos a
presenca de 6xidos formados.
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Figura 4. Difratograma de raios-X da hidrotalcita de partida (HDL) e do
compdosito (HDL-Fe)

Tabela 3. Espacamentos interlamelares para a hidrotalcita

Dados obtidos da Figura 3 Dados da literatura®

20 d(m) 11, 20 (hkl) d(nm) I,
1147 0770 100 11,51 (003) 0,769 100
2327 0382 66 2292 (006) 0,388 70
3474 0258 78 3477 (012) 0258 20
39,19 0229 46 39,16 (015) 0230 20
46,44 0,195 41 4632 (018) 0,196 20
5229 0175 13 5227 - 0175 10
56,46 0,163 12 5570 - 0,165 10
60,59 0,153 33 60,51 (110) 0,153 20
61,82 0150 33 61,85 (113) 0,150 20

Compdsitos magnéticos baseados em hidrotalcitas para a remocao de contaminantes 1079

Ap0s a incorporagdo do 6xido de ferro, observa-se somente a
fase 6xido, provavelmente devido ao alto contetddo de 6xido incor-
porado. Uma hipétese do que pode estar acontecendo € que, como
para a andlise realizada foi utilizado um &nodo de Cu e filtro de
Ni, o ferro da superficie da hidrotalcita estaria absorvendo uma
grande quantidade dos raios-X, difratando somente poucos raios
correspondentes ao 6xido do ferro. Desta forma, néio estariamos
observando os picos caracteristicos da hidrotalcita original. Para
evitar o problema, este tipo de andlise deve ser realizado usando
raios X provenientes de um anodo de Co, onde a absorc¢do de raios
X pelo Fe seria bem menor. Nao podemos ainda descartar a possi-
bilidade de que no processo de incorporacio de Fe estivesse ocor-
rendo uma destruicio parcial da estrutura da hidrotalcita.

Através das isotermas de adsorcdo de nitrogénio calcularam-
se as dreas superficiais BET. Os materiais apresentaram dreas BET
de 106,1 e 46,4 m*/g para o HDL e HDL:6xido de ferro, respecti-
vamente. Observa-se um decréscimo de drea no compdsito mag-
nético quando comparado com a hidrotalcita. A principal razdo
para esta reducdo de drea € o fato da hidrotalcita magnética pos-
suir 6xido de ferro, que tem uma drea superficial muito menor
quando comparada a hidrotalcita.

O espectro de Mossbauer, que auxilia na identicacdo das fases
de ferro no compdsito, estd representado na Figura 5 e para o
composito HDL-Fe apresenta sinais tipicos de fases de ferro do
tipo oxi-hidréxido (por exemplo, goethita). Uma andlise qualitati-
va do espectro sugere que o material formado € de baixa
cristalinidade e formado por uma mistura de 6xidos de ferro, sen-
do que o espectro mostra claramente a presenga da fase magnéti-
ca, magnetita (Fe,0,), o que estd de acordo com os resultados de
difragdo de raios-X. Os dupletos centrais estdo provavelmente re-
lacionados ao superparamagnetismo apresentado por materiais com
pequenos tamanhos de particula. Para a obten¢do de mais infor-
macoes deverdo ser realizadas medidas Mossbauer a temperatura
do nitrogénio liquido, para eliminag¢do do superparamagnetismo.
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Figura 5. Espectro de Mdossbauer para o compdésito HDL:oxido de Fe

As micrografias de MEV (microscopia eletronica de varredu-
ra) do compdsito magnético HDL-Fe e da pura hidrotalcita HDL
sdo apresentadas na Figura 6. A Figura 6a mostra uma visdo geral
do compésito, onde se observa o 6xido de ferro (forma esponjosa,
parecendo couve-flor) depositado na superficie da hidrotalcita,
confirmando a presenca do ferro na superficie. A Figura 6b mostra
detalhes da hidrotalcita pura.

Os resultados de espectroscopia infravermelha sdo apresenta-
dos na Figura 7. A banda de adsor¢do a ~3500 cm™, presente na
hidrotalcita, ¢ atribuida as vibragdes de estiramento da ligacdo
H-O dos grupos OH na camada de hidréxidos tipo brucita®. A
presenga de um ombro a 3000 cm™ € atribuida a ligagdes de hidro-
génio entre a dgua e o anion na intercamada®’; uma banda de vi-
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(a) (b)
Figura 6. Micrografias do compdsito HDL-Fe(a) e da hidrotalcita pura HDL (b)
bracdo da dgua aparece em 1600 cm™ e a intensidade destas duas

bandas depende do tipo de anion e das quantidades de dgua
interlamelar.
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Figura 7. Espectro de infravermelho das amostras de HDL-Fe e HDL

As principais bandas de absor¢ao de dnions foram observadas
entre 1300 e 1800 cm™'. O anion carbonato em um ambiente simé-
trico € caracterizado por uma simetria planar D3h, com trés bandas
de absor¢des ativas no IV, como no caso do anion carbonato livre.
Na maior parte dos compostos do tipo hidrotalcita as trés bandas
foram observadas a: 1350-1380 cm™ (v,), 850-880 cm™' (v,) e 670-
690 cm™ (v,). A presenga de um ombro em torno de 1400 cm™ ou
de uma banda dupla na regido de 1350-1400 cm™ tem sido atribui-
da a redugdo da simetria do carbonato (sitio de simetria C,) e a
desordem natural no espaco interlamelar®®. Miyata e colaborado-
res?” explicaram o abaixamento da simetria pela existéncia de dois
tipos de coordenacdo do anion carbonato no espaco interlamelar:
complexo monodentado ou bidentado. No compésito HDL-Fe ob-
serva-se um deslocamento das bandas que pode ser atribuido a uma
perturbac@o do anion carbonato com o 6xido de ferro.

Adsorc¢ao do corante vermelho reativo

Experimentos de adsorcdo do corante vermelho reativo em fase
aquosa foram realizados em diferentes pHs (Figura 8). Em pH igual
a 4, a hidrotalcita pura mostrou ser melhor adsorvente que o
compdsito. O principal motivo desta reducido na capacidade de
adsor¢@o na hidrotalcita magnética ¢ devida a presenga de 6xido
de ferro, que tem uma menor capacidade de adsor¢do quando com-
parada com a da hidrotalcita (experimentos de adsorcio conduzi-
dos somente com o 6xido de ferro mostraram baixa capacidade de
adsor¢do). Em pH igual a 7, o compdsito mostrou ser tdo bom
adsorvente quanto a hidrotalcita pura. Em pH igual a 9, o comp0ésito
mostrou ser melhor adsorvente que a hidrotalcita pura. Em traba-
Thos anteriores foi demonstrado' que um compésito de zedlita:6xido
de ferro € estavel a pHs altos (pH = 11); isto indica que o 6xido de
ferro € estdvel nos pHs estudados. Em pH igual a 9 a capacidade de
adsorc¢do decresce, provavelmente devido a hidrotalcita. Outro fa-
tor que pode influenciar € que em pH igual a 9 o meio possui uma
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maior concentragdo de [OH'], que pode participar no processo de
troca anidnica decrescendo, desta forma, a adsorcdo do corante
anionico.
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Figura 8. Isotermas de adsor¢do do corante anidnico em diferentes pHs

Adsorcido do cromato

Foram realizados experimentos empregando soluc¢des de fons
dicromato. O fon dicromato em solugdo estd em equilibrio com o
fon cromato, como representado abaixo:

Cr,0,% + H,0 ¢> 2Cr0,” + 2H*

O ion dicromato € laranja, enquanto que o fon cromato ¢ amarelo.
O experimentos foram realizados em diferentes pHs, dcido, neutro e
bésico. Os resultados estdo ilustrados na Figura 9. A concentragdo de
cromato foi medida por absor¢iio UV-visivel no comprimento de onda
de 370 nm. Isso significa que o fon dicromato ndo foi medido.

Em pH = 4, observa-se que o compdsito adsorve maiores quantida-
des que a hidrotalcita pura, mesmo sendo constituido de 50% de 6xido de
ferro e 50% de fase hidrotalcita. A diminuigéio da concentragio de {ons
cromato também ocorre devido ao aumento da concentragdo de H*, pois
0 equilibrio se desloca para o fon dicromato (esquerda).
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Em pH = 7 podemos dizer que teremos uma mistura de fons
dicromato e cromato e ambos sdo suscetiveis a serem adsorvidos
pelo compdsito e pela hidrotalcita. Talvez haja uma preferéncia
pelo fon cromato, uma vez que este € menor e possuird maior mo-
bilidade. Neste caso, o equilibrio se deslocaria para formar mais
cromato e este seria, de novo, preferencialmente adsorvido. Como
resultado ocorreria uma diminui¢@o da concentragio de {fon cromato,
como € evidenciado na Figura. Observa-se mais uma vez que o
composito adsorve maiores quantidades que a hidrotalcita pura.
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Figura 9. Isotermas de adsor¢do do ion cromato em diferentes pHs

Em pH = 9 terfamos uma maior concentragdo de hidroxilas,
OH’, que neutralizariam os H* presentes; com a diminui¢do dos
H*, o equilibrio desloca-se para formar fons cromato (direita). Na
Figura 9 observa-se um rdpido decréscimo da concentracdo de
cromato, devido a sua grande adsorg@o.

Os diferentes pHs, 4cidos, bdsicos e neutros, foram empregados
para avaliar a versatilidade do adsorvente. Acredita-se que em pHs
muito dcidos ou muito bdsicos pode estar ocorrendo uma certa des-
truicdo da estrutura, como observado com outros materiais
adsorventes®!. Entretanto, o compdsito continuou apresentando boas
capacidades de adsor¢do nos diferentes pHs estudados.
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CONCLUSAO

As propriedades de adsor¢do das hidrotalcitas podem ser com-
binadas com 6xidos de ferro para produzir adsorventes magnéti-
cos. A preparacdo ¢ simples e ndo requer nenhum reagente especi-
al. Os comp0ositos mostraram alta capacidade de adsorcdo para di-
ferentes contaminantes anidnicos em solugdo aquosa, ndo apresen-
tando reducdo na capacidade de adsor¢do quando comparados com
a hidrotalcita pura de partida.
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