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RESUMO

Hidroxissais lamelares de Zn e hidroxissais duplos lamelares de Zn/Ni
foram sintetizados, onde os ions intercalados (nitrato e acetato) foram
substituidos por ions cromato, em pH = 8,0. Os materiais apds as sinteses e
apos reacodes de troca ibnica com ions cromato foram caracterizados por varias
técnicas instrumentais. Observou que o hidroxinitrato de zinco se decompde
apoés a reacao enquanto que 0s outros materiais preservam a sua estrutura apos
a reacao de troca ibnica topotatica. Embora as capacidades de retengéo de ions
cromato sejam menores do que as capacidades de troca idnica tedrica (CTA)
dos compostos avaliados (Ex.: hidroxinitrato de Zn/Ni — CTA te6rica = 194,3 mg
CrO4?/g, experimental = 144,8; hidroxiacetato de Zn/Ni — CTA teérica = 192,4
mg CrO42/g, experimental = 170,1), as capacidades de retencdo séo superiores
a muitos materiais descritos na literatura. Além da alta capacidade de retencéo,
O processo de remocdo ocorre em tempos curtos, como avaliado em
experimentos cinéticos. Para facilitar o processo de remoc¢éo dos solidos apés
reacdes de troca ibnica, fases magnéticas foram obtidas para todos os materiais,
onde a sintese dos materiais foi conduzida na presenca de uma dispersao de
magnetita. Esses materiais magnéticos foram também caracterizados por varias
técnicas instrumentais e investigados na remocao de ions cromato de solucdes
aquosas.

Palavras-chave: Cromato, Hidroxissais Lamelares, Hidroxissais Duplos
Lamelares, Zinco, Niquel, Capacidade de remocao, Magnético, Cinética.



ABSTRACT

Layered zinc hydroxide salts and zinc-nickel layered double hydroxide
salts were prepared, where the material’s counter-ion (nitrate and acetate) were
replaced by chromate ions, at pH 8,0. The materials after synthesis and chromate
exchange reaction were characterized by many instrumental techniques. We
observed that zinc hydroxide nitrate decomposes after reaction, while the other
materials keep their structure after the topotatic ion-exchange reaction. Although
the chromate retention capacities (CRC) are smaller than the compounds
chromate exchange capacity (CEC) (Ex.: Zn/Ni hydroxide nitrate (ZNHN) CEC:
theoretical = 194.3 mg CrOa4?/g, experimental = 144.8; Zn/Ni hydroxide acetate
(ZNHA) CEC: theoretical = 192.4 mg CrO4?/g, experimental = 170.1), the
retention capacities are higher than other materials reported in the literature.
Beyond high retention capacity, the removal process can occur in short periods
of time, as evaluated by kinetic experiments. Layered double hydroxide salts
were also synthesized as magnetic phases to facility the solid/liquid separation
process, where the syntheses were performed in the presence of magnetite.
These magnetic materials were caracterizated by many instrumental techniques
and investigated in the chromate removal from aqueous solutions.

Keywords: Chromate, Layered Hydroxide Salts, Layered Double Hydroxide Salts,
Zinc, Nickel, Removal Capacities, Magnetic, Kinetic.
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1. INTRODUCAO
1.1 MATERIAIS LAMELARES

Os materiais lamelares pertencem a uma classe especial de compostos
cristalinos, nos quais os cristais sdo formados por unidades bidimensionais (lamelas)
conectadas uma as outras por meio de ligagoes fracas na diregao cristalografica “c” e
ligadas covalentemente ao longo das diregbes cristalograficas “a” e “b” (CURSINO,
2014; ARIZAGA et al., 2007) (FIGURA 1). Ao contrario dos materiais ditos
tridimensionais, esses materiais sdo classificados como bidimensionais, ou seja,
crescem preferencialmente ao longo das lamelas (eixos a e b) e morfologicamente, os
cristais se apresentam na forma de placas. Uma das caracteristicas mais marcantes
dessa classe de materiais € que quando os cristais sdo rompidos ao longo do
empilhamento das lamelas, sdo rompidas somente ligacBes fracas (tipo de Van der
Waals) de tal forma que as superficies das lamelas possuem as mesmas
caracteristicas que aquelas contidas no interior dos cristais. Esse fato ndo ocorre para
0S metais tridimensionais, 0s quais ap0s ruptura em qualquer direcado, as ligacbes na
superficie sdo insaturadas, necessitando de reconstrucdo ou adsor¢do de espécies,

para a sua estabilizacao.

FIGURA 1 - ESQUEMA SIMPLIFICADO DA ESTRUTURA DE UM MATERIAL LAMELAR.
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Os compostos lamelares podem ser classificados com base nas cargas
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elétricas da regiao lamelar: (1) lamelas carregadas negativamente, como aquelas em
alguns argilominerais (LAGALY, 2001; OKADA et al., 2005; MARTIN et al., 2006), que
possuem cations entre as lamelas; (2) lamelas carregadas positivamente, como 0s
Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLs) (KAASSIS et al.; HOYO, 2007), os Hidroxissais
Lamelares (HSLs) (MAJONI et al., 2010) e os Hidroxissais Duplos Lamelares (HSDLS)

(CHOY et al., 1998), que possuem anions intercalados entre as lamelas; e (3) com
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lamelas neutras, como o grafite e hidroxidos lamelares simples.(LERF, 2004;
ARIZAGA, 2007; JAERGER, 2013; CURSINO, 2011).

Diferentes vertentes de trabalhos tém sido reportados na literatura sobre essa
classe de materiais, as quais incluem modificacdo de propriedades mecanicas de
polimeros (JAERGER et al.,, 2014), influéncia em retardancia de chamas
(PAPASPYRIDES, 2010), catalisadores de reacdes diversas (TAKEI, 2014; DJEBBI
etal., 2016; ELMETWALLY, 2016; HUANG et al., 2015; Ll et al., 2015; LV et al., 2015),
nas areas de medicina e biologia (CUNHA, 2010; SHAO et al., 2012) e em reacfes de
trocas iénicas ou intercalacdes (ROJAS et al., 2004; ARULRAJ et al., 2010; ROJAS et
al., 2010; HONGO et al., 2010; ZHOU et al., 2016; XU et al., 2015; EILI et al., 2015; LI
et al.,, 2014; FERENCZ et al., 2016, JIN et al., 2016), que € objeto de estudo deste
trabalho.

A intercalacéo é definida como sendo a insercdo de uma espécie (atomos,
moléculas, ions ou até macromoléculas) em uma estrutura cristalina de um material
hospedeiro, a qual faz com que o eixo cristalografico “c” (basal) seja expandido ou
contraido (KRYSZEWSKI, 2000), dependendo do tamanho da espécie intercalada e
seu grau de hidratacao/solvatacdo. A importancia dos materiais lamelares, para o
presente trabalho, se situa na aplicagcdo em reacOes de troca idnica, pois estes
materiais tém a habilidade de reter espécies quimicas com cargas elétricas
compativeis aquelas da lamela (ARIZAGA et al., 2007).

Muitos estudos foram realizados explorando as reacfes de troca anidénica nos
materiais lamelares, especialmente nos HDLs (ARIZAGA, 2007; EILI et al., 2015; Li et
al., 2014; FERENCZ et al., 2016; JIN et al., 2016). Os estudos focam em suas
propriedades fisico-quimicas pela intercalacdo e funcionaliza¢des de suas superficies
(ARIZAGA, 2007). Majoritariamente os estudos descrevem os HDLs, sendo que o0s
HSLs e HSDLs s&o pouco explorados na literatura especializada.

Os materiais estudados neste trabalho séo os HSLs e os HSDLs, os quais
pertencem a familia dos sélidos lamelares inorganicos trocadores aniénicos (BISWICK
et al., 2006). As estruturas dos HSLs e dos HSDLs, assim como a dos HDLs, podem
ser consideradas como baseados na estrutura da brucita (Mg(OH)2) (WYPYCH e
SATYANARAYANA, 2004; ARIZAGA, 2008; ARIZAGA et al., 2007; ROJAS et al.,
1999; MACHINGAUTA, 2009; ROJAS et al., 2004; JAERGER, 2014; RAJAMATHI et
al., 2005).
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Na estrutura da brucita (Mg(OH)2), cada cation Mg?* esta coordenado a 6
hidroxilas, enquanto que cada hidroxila esta coordenada a 3 cations Mg?*, resultando
em lamelas eletricamente neutras. Estas unidades octaédricas estéo ligadas umas as
outras através de seus vértices, formando lamelas bidimensionais, que sao
empilhadas ao longo do eixo cristalografico basal (FIGURA 2) (CURSINO, 2011;
CUNHA et al., 2010).

FIGURA 2 - ESTRUTURA DA BRUCITA: VISTA LATERAL (A) E VISTA SUPERIOR (B)

A
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Dentro da classe dos trocadores anibnicos, os HDLs sdo compostos por
lamelas carregadas positivamente, devido a substituicdo parcial de céations divalentes
por cations trivalentes na estrutura do tipo brucita. Esse processo gera um excesso
de cargas nas lamelas que devem ser neutralizadas por anions interlamelares (CHOY
et al.,, 1998; CUNHA et al., 2010; CHANG et al., 2011). A figura 3 mostra uma
representacdo esquematica da estrutura de um HDL genérico, na forma de um politipo
3R, no qual a unidade de repeticdo ao longo do eixo basal ocorre quando a quarta
lamela é equivalente a primeira (3 lamelas empilhadas ao longo do eixo basal)
(JAERGER, 2013).

Durante o processo de precipitacdo de um cation divalente, na tentativa de
formar um hidroxido simples, outras mudangas estruturais podem ocorrer, como a
formacao de vacancias octaédricas nas lamelas que sdo compensadas pela formacgéo
de tetraedros de cations divalentes, alocados acima e abaixo das vacancias
octaédricas. Outra mudanca estrutural esta associada a substituicdo de uma parte das
hidroxilas da estrutura por outros tipos de anions ou moléculas de agua, que também
exigira a presenga de contra-ions para estabilizar as cargas das lamelas (THOMAS,
2012). A férmula genérica do HSL é representada por M2*(OH)2.x(A™)xm.nH20, onde

M*2 representa metais no estado de oxidacdo +2 (Ex.. Mg?*, Ni**, Zn?*, Ca?*, Cd?*,
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Co?* e Cu?*) e A™, anions que substituem parcialmente os anions hidroxila estruturais
(Ex.: CI, NOs, SO4%, anions carboxilatos e etc.) (ARIZAGA, 2008; ARIZAGA et al.,
2007).

FIGURA 3 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA ESTRUTURA LAMELAR DE UM HDL, NA
FORMA DE UM POLITIPO 3R GENERICO.
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FONTE: Adaptado de Cunha et al. (2010).

Parametro ¢ = 3 x d (simetria 3R)
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Os HSLs podem também conter dois tipos de céations nos sitios
octaédricos/tetraédricos, formando os HSDLs (ARIZAGA, 2008; ARIZAGA et al., 2007,
ROJAS et al., 1999; MACHINGAUTA, 2009; ROJAS et al., 2004), os quais possuem
uma composicado genérica descrita pela formula (M21.yMPy(OH)2x(A™)xm.nH20), onde
M2 e MP representam metais no estado de oxidacdo +2 (Ex.: Mg?*, Ni?*, Zn?*, Ca?*,
Cd?*, Co?* e Cu?") e A™, anions que substituem parcialmente os anions hidroxila
estruturais (Ex.: ClI', NOs e SO4%) (ARIZAGA et al., 2007; ROJAS et al., 1999). Devido
as diversidades estruturais e composi¢coes, uma infinidade de materiais com
propriedades diferentes séo passiveis de investigacdo, 0s quais possuem potenciais

aplicacoes industriais.

1.2  CLASSIFICACAO ESTRUTURAL DO HSL E HSDL

Os Hidroxissais podem ser classificados pelo modelo de Louer, que seguem
o empilhamento caracteristico dos Hidroxinitratos de Zinco e Niquel e tem validade
para outros tipos de Hidroxissais Lamelares, com raios similares ao Zinco e Niquel
(LOUER, 1973) (FIGURA 4).
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FIGURA 4 - CLASSIFICAGAO ESTRUTURAL DE HIDROXISSAIS LAMELARES PROPOSTA PELO
MODELO DE LOUER
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FONTE: Jaerger (2013).

A estrutura | é composta por lamelas com sitios octaédricos preenchidos ou
vazios e o contra-ion é ligado diretamente a ela. As estruturas Il tém como
caracteristica o deslocamento dos metais divalentes dos sitios octaédricos para a
posicédo tetraédrica acima e abaixo da vacancia octaédrica e consequente geracao de
cargas positivas nas lamelas. A estrutura lla consiste na ligacdo do contra-ion
diretamente no metal divalente do sitio tetraédrico (LOUER, 1973), enquanto que na
estrutura llb, a molécula de agua esta ligada ao sitio tetraédrico e faz esta “ponte”
entre a lamela e o contra-ion. Um exemplo deste tipo de estrutura é o Hidroxinitrato
de Zinco (Zns(OH)s(NO3)2.2H20) (ROJAS et al., 2002; BISWICKA et al., 2007).

1.2.1 HIDROXINITRATO DE ZINCO

Na estrutura do Hidroxinitrato de Zinco (HNZ), 25% dos sitios octaédricos sé&o
desocupados pelos atomos de Zn?* e passam para uma posicao tetraédrica localizada
abaixo e acima destas vacancias. Deste modo é gerado um excesso de carga positiva
na lamela ([Zns°“Zn2*"3(OH)s]?*), de forma que a lamela acomoda anions nitrato,
chegando a formulacéo final apresentada anteriormente:
Zn3°Zn2*"3(0OH)s(NO3)2.2H20 (CURSINO, 2011; RAJAMATHI et al.,, 2005;
MARANGONI, 2009).

No caso desta estrutura, os ions nitrato ndo se ligam diretamente aos metais
divalentes da posicéao tetraédrica (CURSINO, 2011; MARANGONI, 2009) e a estrutura
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é mantida através de ligacdes de hidrogénio. A distancia basal do HNZn é de 9,7 A e
as lamelas se repetem a cada duas no modo [b/2] como mostra a figura 5
(MARANGONI, 2009).

FIGURA 5 - ESTRUTURA DO HIDROXINITRATO DE ZINCO
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1.2.2 HIDROXIACETATO DE ZINCO-NIQUEL

O Hidroxiacetato de Zinco-Niquel (HAZnNi), cuja férmula estrutura é
NisZn2(OH)s(Ac)2.2H20, pertence a classificagcdo lla do modelo de Loéuer
(MANCHINGAUTA, 2009; CHOY et al, 1998; ROJAS et al, 2002) e sua
representacao esta mostrada na figura 6 (CHOY et al., 1998).

FIGURA 6 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA ESTRUTURA DO HAZnNi.

FONTE: Adaptado de Choy et al. (1998).
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Essa estrutura é considerada derivada do Ni(OH)2 (estrutura do tipo brucita),
onde 25% dos atomos de Ni?*dos sitios octaédricos sdo desocupados e substituidos
por atomos de Zn?* que passam para o exterior da lamela, em posicoes tetraédricas.
Os atomos de zinco sdo coordenados por 3 grupos hidroxila, além de serem
coordenados com ions acetato, completando a coordenacao tetraédrica. Moléculas
de agua estdo inseridas na regido interlamelar (ROJAS et al., 2004; ROJAS et al.,
2002) e a formulacgéo final se apresenta como: Niz°?'Zn2*"3(OH)g(Ac)2.2H20.

1.2.3 HIDROXINITRATO DE ZINCO-NIQUEL

O Hidroxinitrato de Zinco-Niquel (HNZnNi), cuja férmula estrutura é
NizZn2(OH)s(NO3)2.2H20, pertence a mesma classificacgdo do HAZnNi
(MACHINGAUTA, 2009), onde a Unica diferenca se situa no contra-ion interlamelar
que neste caso é o nitrato (FIGURA 6).

1.3 MATERIAIS MAGNETICOS

A magnetita, FesO4, € um dos materiais magnéticos mais importantes e &
amplamente utilizado na indastria (FAJAROH et al., 2012) devido a grande
aplicabilidade e processo de preparagédo simples (CHUMMING e XANGQIN, 2009).
Estes materiais  tém boa  compatibilidade biolégica, propriedades
superparamagnéticas e baixa toxicidade (CHUMMING e XIANGQIN, 2009). Eles tém
potencial de aplicabilidade em diversas areas como, por exemplo, tratamento de
hipertermia para cancer osseo (MURAKAMI et al., 2008) e liberacao lenta de drogas
(GAIHRE et al., 2009).

Muitos estudos também tém se voltado para aplicacées ambientais, como em
remocOes de contaminantes de adguas (FAJAROH et al., 2012). Processos baseados
com compaositos magnéticos para adsorcao tém sido bastante estudados (SHAO et
al., 2012; ZHANG et al., 2007; YANG et al., 2008; CONCEICAO e PERGHER, 2007),
devido a vantagem nos processos de separacdo do soOlido do meio aquoso
(YAMAURA et al., 2008). Esta facil separagcdo do meio aquoso e a facilidade na
sintese sdo as principais vantagens em produzir os Hidroxissais Duplos Lamelares

com suporte magnético que é objeto de estudo do presente trabalho.
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Os tamanhos das particulas de magnetita variam entre 5 nm e 12 nm, assim
percebe-se que o0 processo de sintese convencional (utilizado no presente trabalho)
oferece pouco controle sobre as dimensfes destes materiais. Processos mais
sofisticados, como técnica hidrotermal e sol-gel oferecem maior controle, porém séo
mais caros e demorados (FARAJOH et al., 2012).

1.4 CROMATO

A contaminacdo por metais pesados em aguas (Ex.:. Cré*) é um assunto
importante e recorrente, devido a elevada toxicidade dos metais pesados aos
organismos vivos e alta capacidade de poluir corpos aquaticos. Sendo assim,
processos que minimizem ou evitem que estes sejam despejados em corpos
aquéaticos é um objeto de estudo de grande relevancia ambiental (CHEN et al., 2012).
As pesquisas sao principalmente voltadas para o desenvolvimento de materiais
adsorventes economicamente mais viaveis para substituir tratamentos de efluentes
e/ou dguas mais custosos, como extracdes por solvente, precipitacdes quimicas,
ultrafiltracdes, osmose reversa e trocas idnicas (MOSTAEDI et al., 2010; UNLU e
EWSOZ, 2006; NGAH e HANAFIAH, 2008).

A adsorc¢daol/intercalacdo € um processo fisico-quimico que se apresenta com
boa efetividade na remocdo de ions metélicos pesados de aguas (NGAH e
HANAFIAH, 2008; YANG, 2016) e materiais inorganicos, organicos ou de origem
biol6gica/natural podem ser utilizados como removedores destes contaminantes
(YANG, 2016).

Como os hidroxissais lamelares (HSLs) e hidroxissais duplos lamelares
(HSDLs) sintéticos possuem alta capacidade de retencdo de anions por reacoes de
troca ibnica, os mesmos tém recebido cada vez mais a atencdo da comunidade
cientifica (BISWICK et al.,, 2006; BISWICK et al 2009; THOMAS, 2012), o que
justificam a utilizag@o desse tipo de material para remogéo de metais pesados. Além
dessas propriedades, estes também podem ser utilizados em uma vasta gama de
aplicagbes como descrito em literatura recente (THOMAS, 2012; GAGO et al., 2004,
LERF, 2004).

O cromo apresenta vérias formas de oxidacdo, variando de 0 a 6, porém
apenas as espécies de Cr (Ill) e Cr (VI) séo estaveis a ponto de ocorrer no ambiente.

As outras formas de oxidacédo sdo apenas espécies intermediarias (FROIS, 2010).
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As espécies quimicas Cr (lll) e Cr (VI) apresentam caracteristicas bem
diferentes. O cromo (lll) em niveis determinados € considerado essencial para o
organismo humano (FROIS, 2010). A exposicao ao Cr (VI), por outro lado, fornece alto
risco no desenvolvimento de doencas de pele e cancer de pulmdo (HONGO et al.,
2010; MEYN et al., 1993) além de ser altamente prejudicial ao meio ambiente (ZONGO
et al., 2009; RAI e EARY, 1988).

Em solucdo aquosa, o pH determina qual espécie de Cr (VI) esta presente:
dicromato, cromato ou mistura dos dois (FIGURA 7) (SENA et al., 2001).

FIGURA 7 - CURVA DE EQUILIBRIO QUIMICO ENTRE O DICROMATO E O CROMATO.
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FONTE: Adaptado de Sena et al. (2001).

Percebe-se que com pH’s superiores a 8, a espécie cromato existe em 100%.
Isso nos leva a trabalhar a adsorcdo em meio basico, porém existe a preocupagao
com a preservacao da estrutura dos HDLs e HSLs que se decompde em pH altos
(maiores a 9,0), sendo a sua resisténcia dependente da composi¢cao quimica, tendo
gue ser investigada caso a caso. Estes materiais também podem ser utilizados em
pH’s acidos, mantendo sua estrutura, como sera mostrado mais adiante.

No Brasil os limites de lancamento de poluentes em corpos aquaticos séo
determinados pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) e conforme a
resolucdo 430 de 13 de maio de 2011, que dispOe sobre condi¢cdes e padrbes de
lancamento de efluentes e que complementa e altera a Resolugéao n° 357, de 17 de
marco de 2005, os efluentes desta natureza somente poderdo ser despejados nos

corpos receptores quando os teores de Cr(VI) e Cr(lll) forem inferiores a 0,1 mg.L e
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1,0 mg.L?, respectivamente (BRASIL, 2011). Pelo perigo que apresenta e pela rigida
legislacéo implantada para controle destes ions metalicos em ambientes aquaticos, a

remocao de cromato por materiais lamelares é um objeto de estudo importante e atual.

1.5 SINTESES

Arizaga (2007) discorre sobre varias metodologias de sintese de materiais
lamelares utilizadas na literatura. Hidrolise de sal e oOxido, hidrélise da ureia,
precipitacdo e coprecipitacdo em meio alcalino, reagdes mecanoquimicas, tratamento
térmico e tratamento hidrotermal sdo alguns dos métodos mais utilizados. Outras
metodologias, como troca-ibnica também podem ser utilizadas para a preparacéo de
certos tipos de materiais lamelares.

No presente trabalho, as metodologias empregadas para a sintese dos
materiais foram a coprecipitacdo em meio alcalino para o hidroxinitrato de zinco
(HNZn) (JAERGER et al., 2014), reacéo de sal e 6xido para o hidroxinitrato de zinco
e niquel (HNZnNi), hidroxinitrato de zinco e niquel magnético (HNZnNi mag) e
hidroxiacetato de zinco e niquel (HAZnNi mag) (NITYASHREE e RAJAMATHI, 2013)
e troca-ibnica para o HAZnNi.

A coprecipitacdo consiste na adicdo simultanea de sal, contendo o metal e o
contra-ion desejado, e uma base (NaOH), com controle rigoroso de pH (JAERGER et
al., 2014). A reacdo de sal e 6xido consiste na hidrélise do sal (contendo o metal e
contra-ion desejado) por um Oxido que contém o metal desejado na estrutura
(ARIZAGA, 2008; ARIZAGA et al., 2007; NITYASHREE e RAJAMATHI, 2013). A troca
ibnica € a metodologia utilizada na substituicdo de um contra-ion interlamelar por outra
espécie. Na literatura € dificil encontrar esta metodologia, porém ela é vantajosa por
sua simplicidade.

Para a sintese de magnetita, a metodologia comumente utilizada € a
precipitacéo dos sais de ferro divalente e trivalente em meio alcalino forte (YAMAURA
et al., 2008) porém outras metodologias, como o método hidrotermal e sol-gel sé&o
também utilizadas pois estas, apesar de mais complexas, fornecem um melhor
controle sobre as particulas (FARAJOH et al., 2012).
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1.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

E imprescindivel sempre que sintetizar um material para determinada
aplicacao, realizar as caracterizacdes quimicas e estruturais para verificar e entender
a estrutura formada e suas propriedades e caracteristicas (ARIZAGA et al., 2007.
Técnicas como a difragdo de raios X (DRX), espectroscopia vibracional por absorgéo
na regiao do infravermelho (FTIR), microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e
transmissdo (MET), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) além de analises
térmicas (analise termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial de varredura
(DSC) e/ou andlise térmica diferencial (DTA) sdo as mais utilizadas na literatura para
caracterizacfes de materiais.

Na técnica de difracdo de raios X, as ondas eletromagnéticas emitidas
apresentam comprimento de onda bastante pequeno (0,5 a 2,5 A) e o difratograma de
raios X € gerado de acordo com a difracdo destes raios pela estrutura cristalina do
material alvo. Varias informacg8es podem ser obtidas dessa andlise, como distancias
interplanares e tamanho de particulas. Para estruturas conhecidas, € possivel realizar
um comparativo com a literatura ou dados do Joint Committe on Powder Diffraction
Standards — International Center of Diffraction Data (JCPDS) (LEAL, 2006).

O cartdo 72-0627, referente ao Hidroxinitrato de Zinco, mostra os picos de
difracdo deste composto, além da indexacao com os planos cristalograficos do mesmo
(ndo mostrado). Materiais lamelares tém a caracteristica que os primeiros picos de
difracdo (em 28) estdo relacionados com os planos do empilhamento das lamelas,
assim relacionados com a distancia basal e usualmente seguem reflexdes harménicas
ao longo do difratograma seguindo a Lei de Bragg (ARIZAGA et al., 2007). No HNZn,
a distancia basal encontrada para o padrdo do JCPDS é 9,72 A. Os outros materiais
lamelares estudados (HNZnNi e HAZnNi) no presente trabalho ndo encontram
padrées no JCPDS, porém a literatura abordada cita e mostra alguns difratogramas
obtidos na sintese destes materiais (FIGURAS 8 e 9).

A largura do pico de difracdo basal a meia altura mostra uma percepcao
preliminar do tamanho das particulas presentes no material e a cristalinidade do
mesmo. O material € mais cristalino quando 0s picos basais sdo mais estreitos. De
acordo com a equacéo de Scherrer (Eq. 1) (YAMAURA et al., 2008), quanto menor a
largura do pico correlacionado com determinada dire¢éo, maior o tamanho do dominio

cristalino ou cristalito.
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0,9.4
D =

" A6.cos6 (Ea- 1)

Onde: A= Comprimento de onda da radiagdo Cu Ka. (1,5418 A); 8= Angulo de Bragg;

AB= Largura na meia altura do angulo de difragdo do pico analisado, em radianos.

FIGURA 8 - CARTAOJCPDS 72-0627 DO HIDROXINITRATO DE ZINCO — HNZn.
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FIGURA 9 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X REFERENTE AO HIDROXINITRATO DE ZINCO-
NIQUEL — HNZnNi (A) E AO HIDROXIACETATO DE ZINCO-NIQUEL — HAZnNi (B).

10 20 30 40 50 60 70
FONTE: Adaptados de Nityashree et al. (2013) (a) e Choy et al. (1998) (b).
Para a magnetita, o card JCPDS 75-1609 mostra os picos de difracéo padréo
para este composto (FIGURA 10).
A técnica de FTIR é comumente utilizada neste tipo de trabalho para confirmar

a presenca de determinados grupamentos quimicos presentes na amostra, mas

principalmente para identificar o tipo de contra-ion alocado entre as lamelas
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(ARIZAGA et al., 2007). A Figura 11 mostra alguns espectros de FTIR retirados da

literatura.

FIGURA 10 - CARTAO JCPDS 75-1609, REFERENTE A MAGNETITA.

Intensidade (u.a.)

FIGURA 11 - ESPECTROS FTIR DE HNZn (A), HNZnNi (B) E HAZnNi (C).

FONTE: Adaptados de Nityashree et al. (2013) (a e b) e Choy et al. (1998) (c).
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As imagens de microscopia eletrdnica de varredura fornecem dados sobre a

morfologia dos cristais dos materiais (ARIZAGA et al., 2007), tamanho de particulas e

etc. O ideal € a obtencdo de imagens que aliem resolucdo e magnificacdo, porém

muitas vezes isso nao é possivel sem destruir os materiais devido a elevada energia

utilizada. A técnica de EDS, acoplada ao aparelho de MEV, nos fornece uma analise

elementar do material, podendo assim verificar a presenca de impurezas ou nao de
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alteracbes da composicdo quimica dos materiais, principalmente apos reacfes de
troca idnica.

Outra metodologia utilizada em trabalhos envolve as técnicas de analise
térmica sendo a mais comumente utilizada a analise termogravimétrica (TGA), onde
a massa da amostra decomposta termicamente em atmosfera controlada é registrada
em fungéo da temperatura. Normalmente para os HDLs e HSLs, ocorrem dois eventos
térmicos principais onde ha perda de &gua de hidratacdo e posteriormente a
desidroxilacdo que consiste da liberacdo de agua formada pelos grupamentos OH das
lamelas juntamente com a liberacdo de gases provenientes dos contra-ions
localizados na regido interlamelar (ARIZAGA, 2008) (CH3COOH para acetato na
regido interlamelar (KOZAI et al.,, 2006) e HNO3, NO2 e NO para nitrato na regiao
interlamelar (NITYASHREE e RAJAMATHI, 2013).

1.7 ARTIGOS BASE

Para este trabalho varios foram os artigos utilizados para embasamento
tedrico, comparacdo de métodos e revisdo de dados j& obtidos em experimentos
similares aos realizados.

Um dos artigos utilizados como base foi o publicado por Arizaga (2007), que
realizou uma revisao bibliografica completa sobre hidroxissais lamelares, nos seus
diferentes métodos de sintese, suas propriedades, técnicas de caracterizacdo e
aplicacdes potenciais para os materiais lamelares em questéo. Este artigo fornece um
estudo das caracteristicas estruturais dos HSLs ja mostrados neste trabalho e uma
revisdo das possiveis combinagdes de cations divalentes, na formulagdo dos HSDLSs,
de acordo com seu raio i6nico. Acreditava-se que a diferenca entre o0s raios iGnicos
dos cations divalentes ndo deveria ultrapassar 0,5 A, porém alguns estudos ja
conseguiram a sintese de HSDLs com diferenca de raio idnico 2,2 A (TABELA 1)
(ARIZAGA, 2007).

Dentre as metodologias de sintese, ndo utilizadas no presente trabalho,
encontram-se a sintese mecanoquimicas, hidrolise de ureia e precipitacdo em solucao
alcalina.

O método da precipitagdo com solucdo alcalina é similar a metodologia de
coprecipitacdo, porém com a diferenca em que a adicdo da base ndo é realizada

simultaneamente, mas sim adicionada diretamente na solucdo de sal. As
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metodologias de caracterizacdo também sdo mostradas para alguns exemplos de
hidroxissais lamelares. Dentre as empregadas séo difracdo de raios X, FTIR, andlise
térmica, microscopia eletrénica de varredura (todas utilizadas no trabalho).

TABELA 1 - DIFERENGA DE RAIOS IONICOS DOS ELEMENTOS CONSTITUINTES DOS HSDLs.

Me (1) Me (2) Diferenca de Raio (10?nm)
Zn?* Co?* 0,2 (LS=0,9; HS=0,05)
Zn?* Ni2* 0,5
Zn?* Cu? 0,2
Ni2* Cu? 0,3
Cu?* Co?* 0 (HS=0,15; LS=0,8)
Mg?* Co?* 0,6 (LS=0,7; HS=0,25)
Cd? Cu? 2,2
Cu?* Mg?* 0,6
Co?* Ni2* 0,3 (LS=0,4; HS=0,55)

LS = Spin Baixo; HS = Spin alto
FONTE: Adaptado de Arizaga (2007).

Outro artigo base utilizado foi o proposto por Rojas et al. (2010), que realizou
um trabalho qualitativo de intercalagéo de cromato em hidroxiacetato duplo lamelar de
zinco e niquel. O objetivo do artigo ndo € uma analise da capacidade de remocéo de
cromato pela espécie, mas sim mostrar como o material lamelar se comporta, em suas
caracterizagdes, na troca idnica.

Os difratogramas de raios X (FIGURA 12) mostra que o hidroxiacetato de
zinco niquel manteve sua estrutura lamelar apds a reacdo de intercalacdo com
cromato, diminuindo sua distancia basal (caracteristica observada no trabalho).

Outras caracterizacdes como FTIR (FIGURA 13) mostram a substituicdo de
bandas referentes ao acetato por bandas de cromato no material apos a reacao,
inteirando a ideia de a troca i6nica ter sido realizada com sucesso.

As imagens por microscopia eletronica de varredura mostram materiais com
dominios cristalinos pequenos, similares aos obtidos no trabalho.

Outro artigo considerado importante para o trabalho foi o produzido por Hongo
et al. (2010), que realizou estudos de adsor¢éo de cromato por hidroxissais lamelares

de zinco com diferentes contra-ions (cloreto, nitrato e sulfato).



32

FIGURA 12 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO HIDROXIACETATO DE ZINCO NIQUEL (A) E
DERIVADO APOS TROCA COM IONS CROMATO (B).
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FONTE: Rojas et al. (2010).

FIGURA 13 - ANALISES FTIR PARA O HIDROXIACETATO DE ZINCO NIQUEL (A) E DERIVADO
TROCADO POR iONS CROMATO (B).
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FONTE: Rojas et al. (2010)

Os difratogramas de raios X (FIGURA 14) mostraram-se condizentes com
materiais lamelares, obtendo uma sequéncia de picos basais e uma distancia basal

proxima a encontrada no trabalho.
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N&o foi realizado um estudo quantitativo para a capacidade de remocao de
cromato por estas espécies, mas sim um estudo cinético (FIGURA 15) e de
caracterizacdo dos materiais apos a reacao.

FIGURA 14 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X PARA O HIDROXICLORETO DE ZINCO (A),
HIDROXINITRATO DE ZINCO (B) E HIDROXISULFATO DE ZINCO (C).
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FONTE: Hongo et al. (2010).

FIGURA 15 - CINETICA DE REMOCAO DE CROMATO PARA O HIDROXICLORETO DE ZINCO
(ZHC), HIDROXINITRATO DE ZINCO (ZHN) E HIDROXISULFATO DE ZINCO (ZHS).
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FONTE: Hongo et al. (2010).
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A grande contribuicdo deste estudo para o trabalho foi sobre a decomposicéo
do HNZn em outro material, ndo causando a intercalacdo. O material obtido apés a
reacdo do HNZn eles propuseram como sendo o Oxido de zinco cromo hidratado
(Zn2CrOs.H20 ICDD n° 11-0277).
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2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo se define na sintese de solidos lamelares do tipo hidroxissais
lamelares e hidroxissais duplos lamelares (magnéticos e ndo-magnéticos) para

verificar a capacidade de remocao de ions cromato de solugdes.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Sintetizar Hidroxinitrato de Zinco (HNZn) pelo método de co-precipitacao;

o Sintetizar Hidroxinitrato de Zinco-Niquel (HNZnNi) por reacéo Sal e Oxido;

o Sintetizar Hidroxiacetato de Zinco-Niquel (HAZnNi) pela reacao de troca ibnica
do Hidroxinitrato de Zinco-Niquel, pelo contra-ion acetato;

o Realizar as caracterizagbes dos compostos: Difragdo de Raios X (DRX),
Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-EDS) e Andlise Térmica (Analise
termogravimétrica — TGA e calorimetria diferencial de varredura - DSC).

o Realizar os estudos cinéticos, em pH 8,0, de remocéo de ions cromato pelas
espécies acima citadas;

o Sintetizar Hidroxinitrato de Zinco-Niquel Magnético (HNZnNi mag) por reacéo
de Sal e Oxido;

o Sintetizar Hidroxiacetato de Zinco-Niquel Magnético (HAZnNi mag) por reagéo
de Sal e Oxido;

o Realizar testes de remo¢do maxima de ions cromato, em pH 8,0, por todas as
espécies sintetizadas;

o Realizar as caracteriza¢des instrumentais das espécies geradas apos as
reacoes e verificar a mudanca na estrutura lamelar (reacdo ou intercalacao).

o Ajustar modelos cinéticos nas curvas de remocédo de ions cromato.
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3. METODOS

3.1 CARAC'I:ERIZAQC)ES
3.1.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Os difratogramas de raios x foram obtidos um difratdbmetro Shimadzu XRD-
6000 com fonte de radiacdo de CuKq= 1,5418 A, corrente de 30 mA e tens&o de rede

de 40 KV, velocidade de varredura de 2°/min e passo de 0,02 °.

3.1.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

As medidas de espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foram obtidas em equipamento Bomem, modelo MB-
100. Utilizou-se pastilhas de KBr, acumulacéo de 32 varreduras do espectro de 400

cm1a 4000 cm™ e resolucdo de 4 cm™.

3.1.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA ACOPLADA A
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (MEV-EDS)

As medidas de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foram obtidas em
um equipamento Tescan VEGA3 LMU, onde as amostras foram depositadas sobre
um porta-amostras de aluminio por evaporacdo de uma suspensdo aquosa e
realizacdo das medidas com uma tenséo de 10 kV. Simultaneamente as medidas de
MEV foram obtidas as medidas de espectroscopia por energia dispersiva (EDS),
utilizando-se um detector tipo SDD de 80 mm?. As varreduras foram realizadas de 0 a
11 KeV.

3.1.4 MEDIDAS DE ANALISE TERMICA

As medidas de analise térmica (Analise termogravimétrica — TGA e
calorimetria diferencial de varredura — DSC) foram realizadas em um equipamento
Netzsch STA 449 F3 Jupiter. As amostras foram acondicionadas em cadinhos de
alumina e as medidas realizadas com velocidade de varredura de 10°C/min em

atmosfera dindmica de ar sintético (fluxo de 50 ml/min).



37
3.1.5 MEDIDAS DE ESPECTROSCOPIA POR ABSORCAO NO UV-VIS

As analises de espectroscopia por absor¢cdo no UV-VIS foram realizadas no
espectrofotometro UV-2401 PC (Shimadzu), com resolucdo de 0,1 nm, utilizando
cubetas de quartzo. Os teores de ions cromato foram analisados em 370 nm, maximo

de absorcao dessa espécie na regido do visivel (coloragdo amarelada).

3.2 SINTESES
3.2.1 HIDROXINITRATO DE ZINCO

Para sintese de hidroxinitrato de zinco (HNZzZn) foi utilizado o método de
coprecipitacdo de nitrato de zinco em meio alcalino seguindo a metodologia aplicada
por Jaerger (2013) com algumas modificacdes (FIGURA 16).

Para isto preparou-se 100 mL de solucao de Zn(NO3)2 (LAB Synth) 0,25 mol/L
e 100 mL de solucdo de NaOH (VETEC Quimica) 0,1 mol/L. A obtencdo do HNZ é
realizada a partir da adicdo simultanea destas duas solu¢des em um béquer contendo
200 mL de agua destilada, com agitacdo magnética (500 rpm) e mantendo controle
de pH entre 6,5 e 7,0.

As solucdes que sdo adicionadas simultaneamente séo diluidas de forma a
controlar o pH dentro da faixa de interesse (alguns experimentos, onde o pH atingiu
valores acima de 8,0, o material formado foi uma mistura do material lamelar com
oxido de zinco).

Terminada a adicdo, a dispersao leitosa branca formada foi deixada em
contato com a solucdo méae durante 24 horas. ApoOs este periodo, o material foi
separado por centrifugagédo (4.000 rpm e 6 minutos) e lavado com &gua destilada
sucessivas vezes (5 repetigdes). O sdlido obtido, na forma de po branco, foi entdo

adicionado a estufa a 65°C para secagem por 48 horas.

3.2.2 HIDROXINITRATO DE ZINCO-NIQUEL

Para a obtencdo do hidroxinitrato de Zn/Ni (HNZnNi), foi utilizada a
metodologia da reacao entre sal (nitrato de niquel) e 6xido (6xido de zinco) seguindo
metodologia utilizada por Nityashree e Rajamathi (2013) com modificagdes.

Para isto preparou-se 200 mL de soluc&o de Ni(NOs)2 (BIOTEC) 0,25 mol/L e

foi adicionado nesta solucéo, 2,06 g de ZnO (LAB Synth). A proporcéo estequiométrica
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entre Niguel e Zinco nesta reacao é de 2:1, garantindo um excesso de Niquel para a
tentativa da obtencdo do material com relacdo Ni/Zn de 1,5 (compativel com a
formulacgéo tedrica do material NizsZn2(OH)s(NO3)2.2H20).

A reacao foi mantida sob agitacdo magnética (500 rpm) e temperatura de 65°C
durante 7 dias. A referéncia mostra que apenas 2 dias seriam necessarios para a
sintese do material, porém o experimento neste periodo produziu uma mistura de
materiais (HNZNNI e ZnO), por isso a reacao foi mantida por 7 dias para reagao
completa do ZnO. Esta diferenca de periodo de reacao pode ser atribuida a diferenca
na estruturacao do reagente de 6xido de zinco, que para o caso da referéncia, deveria
ser nanoestruturado (particulas menores), o que facilita a reacao.

Ap0s este periodo, o material foi separado por centrifugagdo (4.000 rpm e 4
minutos) e lavado com &gua destilada sucessivas vezes (4 repeticdes). O solido
obtido, na forma de po6 verde, foi entdo adicionado a estufa a 65°C para secagem por
48 horas (FIGURA 17).

FIGURA 16 - FLUXOGRAMA DE SINTESE DO HIDROXINITRATO DE ZINCO

Preparacao de Solugéo
de Nitrato de Zinco
(0,25 mol/1) Adigdo simultanea das 2
solucoes sob agitacédo
magnetica e mantendo
pH no maximo 6,8
Preparacao de Solugéo
de NaOH (0,1 mol/I) |

Manter agitacao durante

24 horas.
Secagem em estufa a 65 Lavagem com agua
°C durante 48 hrs. destilada e centrifugacao.

3.2.3 HIDROXIACETATO DE ZINCO-NIQUEL

O hidroxiacetato de Zn/Ni (HAZnNi) foi obtido através do método de troca
ibnica com o hidroxinitrato de zinco niquel. Para isto adicionou-se 2 g de HNZ em 200
mL de uma solugdo de Ni(CH3COO)2 (VETEC Quimica) 0,25 mol/L. A reagéo foi
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mantida sob agitacdo magnética (500 rpm) e temperatura de 65°C durante 4 dias.
Apés 4 dias, o material foi separado através de centrifugagéo (4.000 rpm e 4 minutos)
e lavado com agua destilada sucessivas vezes (4 repeticdes). O sdlido obtido, na
forma de po verde, foi entdo adicionado a estufa a 65°C para secagem por 48 horas

(FIGURA 18).

FIGURA 17 - FLUXOGRAMA DE SINTESE DO HIDROXINITRATO DE ZINCO-NIQUEL
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de Nitrato de Niguel
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baldo para reagdo
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Oxido de Zinco
(2,06 g) I

Lavagem com agua
destilada e centrifugacgao.

I

Secagem em estufa a 65
oC durante 48 horas.

FIGURA 18 - FLUXOGRAMA DE SINTESE DO HIDROXIACETATO DE ZINCO-NIQUEL

Preparacao de Solugao
de Acetato de Niguel

2D il Adicao dos reagentes em

baldo para reacdo
durante 4 dias e 65 °C
Hidroxinitrato de
Zinco/Niquel
(2,00 g) I

Lavagem com agua
destilada e centrifugacao.

I

Secagem em estufa a 65
oC durante 48 hrs.
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3.2.4 MAGNETITA

A magnetita, suporte para o HAZnNi e HNZnNi, foi sintetizada a partir da
mistura de 100 mL de solugéo de FeSO4 0,25 mol/L e 100 mL de solucéo de Fe2(SOa4)3
0,5 mol/L e a posterior adicdo de NaOH até a obtencao de pH 11. O precipitado preto
foi separado por centrifugagéo (4.000 rpm e 3 minutos) e lavado com agua destilada
sucessivas vezes (4 repeticdes). O sélido obtido, na forma de particulas pretas, foi

seco em dessecador contendo SiO2 amorfa, durante 4 dias (FIGURA 19).

FIGURA 19 - FLUXOGRAMA DE SINTESE DA MAGNETITA

Preparacao de Solugao

de Sulfato de Ferro II
0,25 mol/I Mistura das solugdes e

manter em agitagao

mecanica com controle

Preparagao de Solugao de pH.

de Sulfato de Ferro IIT e—
0,5 mol/I

Adicionar solucao de
NaOH (5,0 mol/l) até
pH 11.

Lavagem com agua
m— destilada até pH 7,0 e
centrifugacgao.

Secagem em estufa a
60 °C durante 24hrs.

3.2.5 HIDROXINITRATO DE ZINCO-NIQUEL MAGNETICO

Para a sintese do hidroxinitrato de Zn/Ni (HNZnNi mag) foi seguida a mesma
metodologia adotada para o HNZNNI, apenas com a adi¢céo de 0,10 g de magnetita

solida no meio reacional.

3.2.6 HIDROXIACETATO DE ZINCO-NIQUEL MAGNETICO

Para a sintese do hidroxiacetato de Zn/Ni Magnético (HAZnNi mag) foram
preparados 200 mL de uma solucéo de Ni(CH3COO)2 (VETEC Quimica) 0,5 mol/L, a
qual foram adicionados 4,07 g de ZnO e 0,10 g de magnetita. A reacao foi mantida a
65°C sob agitacdo magnética (750 rpm) durante 7 dias. ApGs isto, o material foi
separado magneticamente e lavado com agua destilada sucessivas vezes (4
repeticbes). O solido obtido foi entdo colocado em estufa a 65°C para secagem

durante 48 horas.
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FIGURA 20 - IMAGENS DOS MATERIAIS LAMELARES SINTETIZADOS: HNZn (A), HNZnNi (B),
HAZnNi (C), MAGNETITA (D), HNZnNi MAG (E) E HAZnNi MAG (F).

E 3 W @

A reacdo em conjunto de materiais essencialmente verdes, como 0 HNZnNi
(FIGURA 20b) e HAZnNi (FIGURA 20c) com a magnetita que é essencialmente preta
(FIGURA 20d), formaram materiais com outras variagbes em coloracéo (FIGURAS
20e e 20f). Portanto, estes materiais apresentam propriedades de cor interessantes,
as quais podem ser aplicados como pigmentos em polimeros por exemplo.

3.3 CURVAS CINETICAS

Os testes de remocao de ions cromato foram realizados com disperséo de 40
mg de cada solido em 40 ml de solucdo de dicromato de sédio com concentracao
inicial de 640 ppm de cromato (garantindo excesso da espécie), fixando-se o pH em
8,0. Essa concentracdo garante uma faixa 6tima de andlise por Uv-vis e as misturas
reacionais foram agitadas por 4 dias, a 23 °C (5 pontos para cada soélido). O pH
escolhido se deu ao fato que acima do pH 8, o componente principal, no equilibrio das
especies de cromo s&o ions cromato (FIGURA 7) (SHARMA, 2001).

Para a quantificacdo da concentracdo da espécie de cromato, foi utilizada a
analise de absorbancia na regido do UV-VIS, utilizando-se um espectrofotdmetro UV-
2401 PC (Shimadzu), onde medidas de varredura foram realizadas na faixa de 300 a
800 nm, com resolucdo de 0,1 nm. Para isto foi preparado uma curva de calibracao
de cromato de 3,2 a 21,4 ppm (pH 8,0) com 0 maximo no comprimento de onda em
370 nm. A partir dos valores de absorbancia obtidos nos testes de adsorcédo e
utilizando-se a equacao de Lambert Beer, pode-se observar a quantidade adsorvida

por cada espécie em estudo (Eqg. 2).
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A=¢c.L (Eq. 2)

Onde: Onde “A” é a absorbancia, “c” a concentracao, “ L” o caminho éptico e

“e”, o coeficiente de absortividade molar.

Para os testes cinéticos, foram utilizados sistemas em batelada, onde cada
ponto (tempo) é obtido separadamente. Para o HNZnNi e HAZnNi, cada ponto foi
gerado a partir da adicdo de 0,03 g de cada sélido em 40 mL de solucéo de dicromato
de potdssio com 26 ppm, em pH ajustado em 8,0. O tempo para o equilibrio neste
caso foi de 2 horas, e varios pontos neste intervalo foram obtidos para a confeccéo
das curvas.

Para o Hidroxinitrato de Zinco, cada ponto foi gerado a partir da dispersao de
0,06 g de HNZn em 40 mL de solucdo de dicromato de potassio com 89 mgCrOa/L,
em pH 8,0. Para o equilibrio, foi utilizado um tempo de 6 horas, assim, varios pontos
neste intervalo foram gerados, para observar a evolucao da concentracdo em relacao

ao tempo.

3.4 CURVA DE CALIBRACAO UV-VIS

Para fazer a quantificacdo de cromato removido pelos materiais sintetizados,
utilizou-se a metodologia de espectrofotometria eletrbnica de absor¢céo na regido do
UV-VIS. Uma solucdo padrao contendo 640 ppm de ions cromato foi preparada,
dissolvendo-se 0,598 g de dicromato de potassio (99,9%) em 700 mL de agua
destilada e 35 mL de NaOH 0,1 mol/L para correcédo de pH em 8,0. Utilizando uma
micropipeta calibrada, a solucéo foi diluida em concentracdes pré-definidas (3,1 a 21,4
ppm) e ajustou-se o pH em 8,0. No espectrofotometro, foi definido o comprimento
méaximo de adsor¢do, fazendo uma varredura do espectro de 300 nm a 800 nm
(FIGURA 21).

A absorbancia foi analisada, no comprimento de onda maximo, para todas as
leituras das solucdes. A partir dos dados, foi construida a curva de absorbancia de

cromato no UV-VIS e obtida a equacao de reta de acordo com a Lei de Lambert-Beer.



FIGURA 21- ESPECTRO DE UV-VIS, TiPICO DOS IONS CROMATO EM PH 8,0.
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4. RESULTADOS ) ,
4.1  ANALISE ESTRUTURAL DOS MATERIAIS LAMELARES NAO MAGNETICOS
4.1.1 DIFRAGAO DE RAIOS X

Os difratogramas de raios X (FIGURA 22) apresentaram perfis tipicos de
compostos lamelares, onde sequéncias de picos de difracdo basais sdo observadas

no inicio dos difratogramas, além de picos néo basais na regido de 35 e 60° (em 260).

FIGURA 22 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO HNzZn (A), HNZnNi (B) E HAZnNi (C). *- Al DO
PORTA-AMOSTRAS

_ Picos Basais

Intensidade (u.a.)

—_——
10 20 30 40 50 60
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Os materiais se apresentam na forma pura ja que todos os picos de difracao
foram indexados de acordo com a literatura (vide item 1.6) (ROJAS et al., 2010;
NITYASHREE e RAJAMATHI, 2013; WYPYCH et al., 2005). Pela largura dos picos
de difracdo basais, e fazendo uma correlacdo com a equacéo de Scherrer, observa-
se que o HNZn apresenta uma maior cristalinidade e maior comprimento de correlacéo
ao longo do empilhamento das lamelas (picos mais estreitos) em comparagdo com 0s
outros dois compostos.

Como a precisdo na determinacdo dos parametros de rede aumenta com o
valor do angulo de Bragg, os valores dos espacamentos basais foram obtidos a partir
do pico basal de maior ordem possivel (TABELA 2). Os valores determinados foram
de 9,77 A para HNZn (FIGURA 22a), 9,17 A para HNZnNi (FIGURA 22b) e 13,06 A
para o HAZnNi (FIGURA 22c), que sao proximos dos valores encontrados na literatura
(NITYASHREE e RAJAMATHI, 2013; MACHINGAUTA, 2005; CHOY et al., 1998).

Segundo Meyn et al. (1993), o espacamento basal pode variar dependendo da
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guantidade de agua de hidratacdo do ion intercalado, ou seja, de sua energia de
hidratacdo e temperatura utilizada durante a secagem do material e tempo de
exposicao ao ar durante a conservagao da amostra

Para comprovacdo deste ultimo fato citado, foi realizado um processo de
secagem durante 2 horas na temperatura de 200 °C para remocao da agua
interlamelar e consequente reducdo da distancia basal do composto. Este
experimento secundario foi realizado para o HNZnNi (FIGURA 23)

TABELA 2 - SEQUENCIA DE PICOS BASAIS INDEXADOS DO HNZn, HNZnNi E HAZnNi (26, NO
PICO EM MEIA ALTURA).

HNZn HNZnNi HAZnNi
20(°) d(A)  hK 26 (°) d(A) hkd 20(°) d(A)  hk
904 978 2 00 957 924 h 00 6,71 1317 h 0 0
18,17 488 4 00 1934 458 h2 00 1351 6,55 h2 0 0
27,20 328 6 00 20,38 4,36 h3 00
3690 243 8 00

46558 1,95 10 0 0

56,66 1,62 12 0 0

FIGURA 23 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO HNZnNi APOS AQUECIENTO A 200°C POR 2
HORAS.

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
2 Theta (graus)

A distancia basal para o HNZnNi ap0s aquecimento a 200°C passou de 9,17
A para 8,90 A. A diminuicdo deste valor pode ser creditada a perda de agua
interlamelar e a funcionalizacdo dos ions nitrato as lamelas do HSDL ou alteragdo do

posicionamento/geometria dos ions nitrato intercalados.
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4.1.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
COM TRANSFROMADA DE FOURRIER (FTIR)

O espectro de FTIR do HNZn (FIGURA 24a) apresenta estiramentos
vibracionais do grupo OH das hidroxilas estruturais e moléculas de agua na regiado
entre 3600-3290 cm! (BISWICK et al., 2007; STAHLIN e OSWALD, 1971).

FIGURA 24 - ESPECTROS DE FTIR DOS COMPOSTOS HNZn (A), HNZnNi (B) E HAZnNi (C)
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Trés bandas s&o observadas nesta regido e sdo associadas a distintas
estruturas de hidroxilas. A banda estreita em 3575 cm™ pode ser associada a
estiramentos vibracionais de grupos OH que n&do envolvem ligagcbes de hidrogénio. A
banda em 3468 cm™ é associada a vibracdes de grupos OH de hidrogénio ligado ao
fon nitrato e a banda larga em 3290 cm! aos estiramentos vibracionais de grupos OH
de moléculas de agua (BISWICK et al., 2007).

A banda em 1640 cm™ é associada as vibracdes referentes a deformacéo
angular no plano da molécula de agua (BISWICK et al., 2007; STAHLIN e OSWALD,
1971). No HNZn, o ion nitrato aparece com simetria Dsn (espécie simétrica), que

possui quatro frequéncias de vibracao.
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TABELA 3 - RESUMO DOS DADOS DE FTIR DOS COMPOSTOS EM ESTUDO

HNZn
Banda (cm) Tipo Grupamento Obs. Ref.
Estiramento N&o envolve liga¢gbes de .
3.575 Vibracional OH Hidrogénio Biswick et al., (2007)
3.468 Banda de Vibragao OH Vibragdo do grupo OH ligado g i et al. (2007)
ao contra-fon
3.290 Egtlramento OH Grupo OH refe,rente moléculas Biswick et al., (2007)
Vibracional de agua
Vibracgbes de Deformacéo angular no plano Biswick etal.,
1.640 deformagéo angular Hz0 da mgoléculg de & ug (2007); Stahlin e
& 9 9 Oswald, (1971)
Arizaga et al.,
Estiramento . (2007); Biswick et
1.370 Assimétrico NOs livre Modo D3h (v3) al., (2007); Newman
e Jones, (1999)
1.087 Estiramento Simétrico NO3 Modo (v1) Proibitivo Stahll(nlggiwald,
1.023 Deformacao no plano OH OH Lamelares Biswick et al., (2007)
837 Deformacao simétrica NO3 Modo (v2) Biswick et al., (2007)
763 Deformacao NO3 Modo (v4) Biswick et al., (2007)
assimétrica
HNZnNi
Banda (cm) Tipo Grupamento Obs. Ref.
Estiramentos Stahlin e Oswald,
3.600-3.290 Vibracionais OH i (1971)
Vibracbes de Deformacéo angular no plano Biswick etal,
1.628 Defogma ao Hz0 da mgoléculg de & ug (2007); Stahiin e
& 9 Oswald, (1971)
Estiramento Newman e Jones,
1.487 Assimétrico 0-NO: Modo C2v (modo v4) (1999)
Arizaga et al.,
1381 Estiramento NO3 Modo D3h (v3) (2007); Biswick et

al., (2007); Newman
e Jones, (1999)
Newman e Jones,

Assimétrico

1.354 Estiramento Simétrico O-NO2

Modo Cav (modo v1) (1999)
HAZnNi
Banda (cm) Tipo Grupamento Obs. Ref.
Estiramentos Stahlin e Oswald,
3.600-3.290 Vibracionais OH i (1971)
1570 Estiramentos coo - Rojas et al., (2010)
Assimetricos
1.405 Egt.'ra,m.emos coo - Rojas et al., (2010)
imétricos
1.338 ief‘?rm,a‘%ao CHs : Biswick et al., (2009)
ssimétrica

1.020 Vibragdes no Plano OH . Biswick et al., (2009)
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A banda em 1370 cm é associada ao estiramento assimétrico (v3) do nitrato
livre (ARIZAGA et al., 2007; BISWICK et al., 2007; NEWMAN e JONES, 1999). Em
837 cm™? (v2) e 763 cm™ (v4), as bandas referem-se a deformacédo assimétrica dos
fons nitrato e a deformacéo simétrica respectivamente. Em 1023cm™ aparece uma
banda referente ao modo de deformacao no plano de OH das hidroxilas lamelares
(6zn-0H) (BISWICK et al., 2007). Em 1087 cm™ a banda pode ser associada ao
estiramento simétrico (v1) de nitrato (modo proibitivo) (STAHLIN e OSWALD, 1971).

O espectro do HNZnNi (FIGURA 24b) apresenta caracteristicas muito
parecidas com o HNZn, porém nédo apresenta banda estreita em 3575 cm, sugerindo
gue as hidroxilas estruturais interagem de forma distinta do que na estrutura do HNZn.

Em 1628 cm™ o espectro mostra uma banda de absorcdo associada as
vibracdes referentes a deformacdo de agua interlamelar no plano (BISWICK et al.,
2007; STAHLIN e OSWALD, 1971). Em 1381 cm™ a banda se refere a absorgédo de
fons nitrato (u3). Em 1487 cm™ e em 1354 cm! as bandas podem ser associadas aos
estiramentos assimétricos (v4) e simétricos (vl) do modo Cazv de ligagcdes O-NO2
(NEWMAN e JONES, 1999).

O espectro do HAZnNi (FIGURA 24c) também apresenta bandas alargadas
em 3500 cm?, assim como para o HNZnNi. Em 1570 cmte em 1405 cm™, as bandas
intensas surgem devido a presenca de estiramentos assimétricos e simétricos dos
grupos carboxilatos respectivamente (ROJAS et al., 2010). Em 1338cm™, a banda se
refere a deformacao assimétrica do grupamento metila (6 CHs) e a banda em 1020
cm® pode ser associada as vibracGes de OH no plano (BISWICK et al., 2009).

Um resumo completo de todas as bandas anteriormente citadas para os
compostos hidroxinitrato de zinco, hidroxinitrato de zinco-niquel e hidroxiacetato de
zinco-niquel estdo mostradas na tabela 3, segundo referéncias utilizadas para tal
analise.

Esta analise é de suma importancia para garantir e mostrar que 0s materiais
sintetizados apresentam o0s grupamentos moleculares esperados, como por exemplo
0s grupamentos referentes aos contra-ions nitrato e acetato para o hidroxinitrato de
zinco ou hidroxinitrato de zinco-niquel e hidroxiacetato de zinco-niquel

respectivamente.
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4.1.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV/EDS)

Imagens em diferentes ampliacGes foram obtidas dos materiais lamelares em
estudo (FIGURAS 25, 26 e 27), juntamente com os resultados de EDS (analise
elementar, semi-quantitativa).

A partir destas imagens, pode-se perceber que a morfologia dos materiais
obtidos, é caracteristica de materiais lamelares, com arestas bem definidas e cristais
na forma de placas, que crescem pouco ao longo do empilhamento das lamelas (eixo
basal).

Para o caso do HNZn (FIGURA 25), as particulas sdo bem maiores que 5 ym,
enguanto nos casos no HNZnNi (FIGURA 26) e do HAZnNi (FIGURA 27) as particulas
nao chegam a 1 um. Essas observacdes vao ao encontro dos difratogramas de raios
x (FIGURA 22).

De acordo com a formula prevista para o0 composto HNZn,
Zns(OH)s(NO3)2.2H20, a analise de EDS mostrou-se condizente com a realidade,

onde somente zinco e oxigénio foram detectados.

FIGURA 25 - IMAGENS DO HNZn (A,B,C) NAS AMPLIACOES DE 10KX, 20 KX E 30 KX
RESPECTIVAMENTE E SUA ANALISE DE EDS.
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FIGURA 26 - IMAGENS DO HNznNi (D,E,F) NAS AMPLIACOES DE 10 KX, 20 KX E 30 KX
RESPECTIVAMENTE E SUA ANALISE DE EDS.
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FIGURA 27 - IMAGENS DO HAZnNi (G,H,l) NAS AMPLIACOES DE 10 KX, 20 KX E 30 KX
RESPECTIVAMENTE E SUA ANALISE DE EDS.
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Para o HNZnNi, a férmula teérica do material € NizZn2(OH)s(NOz3)2.2H20
(NITYASHREE e RAJAMATHI, 2013), sendo que a razao entre a percentagem
atdbmica tedrica de Ni/Zn de 1,5 é préxima do valor encontrado de 1,43. O abaixamento
da razdo molar era esperado porgue a solucéo de lavagem ainda se apresentava de
coloracdo esverdeada, demonstrando um excesso de niquel ndo reagido.

Para o HAZnNi, conforme esperado, ja que a reacdo foi processada
substituindo-se o0s ions nitrato por ions acetato, a andlise de EDS mostrou-se
condizente com a realidade, onde formula tedérica do material é
NizZn2(OH)s(CH3C0OO0)2.2H20 (NITYASHREE e RAJAMATHI, 2013), sendo que a
razao entre a percentagem atdbmica observadas de Ni/Zn é de 1,26. O abaixamento
da razdo molar pode sugerir a lixivia do niquel estrutural.

As andlises de mapeamento quimico do HNZn, HNZnNi e HAZnNi foram
realizadas juntamente com a analise de MEV, utilizando ampliacdo de 10.000 x e 8,0
kV e estdo mostrados na figura 28.

O mapeamento quimico fornece uma nocao qualitativa de quais e como 0s
elementos estdo distribuidos no material. E necessario utilizar a maior ampliacéo
possivel para verificar a homogeneidade da estrutura. Ampliagdes pequenas nao
mostrardo possiveis irregularidades de distribuicdo de elementos na amostra. A
ampliacdo de 10.000 x foi a escolhida para os trés materiais em estudo, devido a
energia do feixe utilizada.

Para o HNZn (FIGURA 28a) percebe-se que os elementos Zn e O, que devem
estar presentes na amostra devida sua formulacdo quimica ja apresentada
anteriormente, estdo bem distribuidos na regido observada. O nitrogénio, que se
referente ao contra-ion interlamelar, aparece distribuido em toda a extensdo da
amostra.

Para o HNZnNi (FIGURA 28b), observa-se um espectro semelhante do que o
observado para o HNZ, porém com a presenca de niquel. Os elementos constituintes
(metais divalentes, oxigénio e nitrogénio) estdo distribuidos homogeneamente em
toda amostra.

Para o HAZnNi (FIGURA 28c) além dos metais divalentes (Zn e Ni), se
observa o sinal do carbono e o desaparecimento de nitrogénio em relacdo ao HNZnNi,
devido ao contra-ion ser o acetato. Todos os compostos Zn, Ni, C e O estdo

distribuidos de forma homogénea em todas as regides observadas da amostra.
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FIGURA 28 - MAPEAMENTO QUIMICO DO HNZn (A), HNZnNi (B) E HAZnNi (C).
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4.1.4 MEDIDAS DE ANALISE TERMICA (TGA/DSC)

A figura 29 mostra as medidas de analise térmica (termogravimétrica — TGA

e calorimetria diferencial de varredura — DSC) para o0 HNZn (a), HNZnNi (b) e HAZnNi

().

A curva de TGA do composto HNZn (FIGURA 29a) apresenta trés eventos de

perda de massa e obtencéo de ZnO em 1000°C. Esses eventos sao acompanhados

por dois picos endotérmicos na curva de DSC (111 e 155°C), relativos a desidratacéo
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da amostra e um evento exotérmico em 293°C, relacionado ao processo de
desidroxilagdo e combustdo dos gases gerados. Considerando-se que houve uma
perda de massa de 14,4% até 230°C e considerando-se a férmula ideal do material
anidro (Zns(OH)s(NOs)2), a mesma apresentaria um residuo (ZnO) de 69,32%,
enquanto que o valor encontrado foi de 68,06% (diferenca de 1,8%). Baseado na
analise, a férmula do HNZn é Zns(OH)g(N0Os3)2.6,2H20, sendo o aumento do teor de

agua relacionado a agua sorvida.

FIGURA 29 - MEDIDAS DE ANALISE TERMICA (TERMOGRAVIMETRICA — TGA E CALORIMETRIA
DIFERENCIAL DE VARREDURA — DSC) PARA O HNZn (A), HNZnNi (B) E HAZnNi (C).
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A curva de DSC do composto HNZnNi (FIGURA 29b) apresenta apenas um
evento endotérmico a 290 °C, que é relacionado com a decomposi¢cao da amostra. Na
curva de TGA, dois eventos de perda de massa sdo observados, o primeiro de 7,3%
até 200 °C e o residuo em 1000 °C foi 68,75%. Considerando-se que no primeiro
processo de perda de massa ndo foi observado nenhum pico endotérmico que

pudesse sugerir perda de agua, sugere-se que o material esteja na forma anidra
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(NisZn2(OH)s(NOs3)2), onde o teor de residuos (mistura de ZnO e NiO) seria de 68,24%
(desvio de 0,75%).

Na curva de TGA/DSC do composto HAZnNi (FIGURA 29c) séo observados
dois picos endotérmicos na curva de DSC (99 e 254°C) e um pico exotérmico em
303°C. O teor de umidade em 170°C € de 11,20% e o residuo experimental em base
seca é de 70,88%, compativel com o residuo esperado para a férmula ideal do HAZnNi
desidratado (NizZn2(OH)s(CH3COO)z2) ou seja 68,96% (diferenca de 2,8%).

A figura 30 mostra o difratograma de raios X do produto de decomposicao do
HAZnNi apés calcinacdo até 600 °C ao ar por duas horas. A partir desta analise pode-
se concluir que os produtos formados compdem uma mistura de ZnO (indicados com
Z) e NiO (indicados por N). * indica o porta-amostras de aluminio.

FIGURA 30 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DA AMOSTRA DE HAZnNi CALCINADA A 600 °C POR
2 HORAS
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4.2 CURVA DE CALIBRACAO DE iONS CROMATO.

O resultado da curva de calibragao para o comprimento de onda de 370 nm
esta mostrado na tabela 4 e o ajuste linear da curva, na figura 31.

Fazendo uma comparacéo com a regressao linear temos:

y=ax+bh
A=c¢cC.L
Onde:b=erro;a=c¢.L
_a_ 0,0401 — 00401 L
1 mg.cm
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TABELA 4 - RESULTADOS DE LEITURA DE ABSORBANCIA PELA CONCENTRAGCAO DE

CROMATO.

Concentracdo de CrO4?

Absorbéancia

[ppm]
1 21,4 0,817
2 16,0 0,629
3 12,8 0,500
4 10,7 0,407
5 9,2 0,346
6 8,0 0,299
7 71 0,232
8 3,2 0,103

FIGURA 31 - AJUSTE LINEAR DA CURVA DE ABSORBANCIA VERSUS CONCENTRACAO DE
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CINETICA DAS REACOES DE TROCA IONICA

25

Apos a sintese dos trés tipos de hidroxissais lamelares sem matriz magnética

definidos pelo trabalho, suas caracterizacfes e a preparagao da curva de calibracao

de concentragdo de ions cromato, foram realizados os testes cinéticos dos materiais

lamelares seguindo a metodologia descrita no item 3.3. Para o calculo da quantidade

removida em cada tempo, foi utilizada a equacéo 3 (Eq. 3) (ZHANG et al., 2012):
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(CO - Ceq)*V

Qeq = — (Eq. 3)

Onde: Co: Concentracao inicial (g/L); Ceq: Concentracao final de equilibrio (g/L); V:
Volume da solucédo (L); M: Massa de hidroxissal utilizado (g); geq: Quantidade de
cromato adsorvido (gcromato/Ghidroxinitrato)

Com os resultados obtidos de remog¢éao de cromato em relagdo ao tempo,
pode-se fazer a modelagem cinética da remoc¢do aproximando por cinética de pseudo-
primeira ordem ou pseudo-segunda ordem (ZHANG et al., 2012).

A equacéo da cinética de pseudo-primeira ordem é descrita pela equacéo 4
(Eq. 4).

dthe = krem(Qe — Q¢) (Eq. 4)

Fazendo a integracao e aplicando as condi¢des iniciais obtem-se a equacéao

5 (Eq. 5).
ln(Qe - Qt) = ln(Qe) - klrem- t (Eq. 5)

Onde: Kiads: constante da cinética pseudo primeira ordem; Qe: quantidade
removida de cromato no equilibrio (mg/g); Qt. quantidade removida de cromato no
tempo (t) (mg/g)

O modelo de cinética de pseudo segunda ordem leva em consideracdo a
ligacdo adsortiva envolvendo troca ou compartilhamento de elétrons entre o0 adsorvato
e o0 adsorvente. O modelo pode ser representado pela equacéo 6 (Eq. 6) (ZHANG et
al., 2012):

% = karem(Qc — Qt)z (Eg. 6)

Integrando a equacdo 6 e aplicando as condi¢des iniciais, obtem-se a
equacao 7 (Eq. 7) (ZHANG et al., 2012).
t 1 t
% Torem@? | 0 Ea.7)
Os resultados das cinéticas dos compostos juntamente com o ajuste linear
dos modelos propostos anteriormente que melhor se adequaram, estdo mostrados na
figura 32. Com os ajustes realizados percebeu-se que o HAZnNi e HNZnNi seguem
uma reacao de pseudo-segunda ordem, que segundo Zhang et al. (2012) considera
que a quimissorcao é a taxa limitante da reacéo.
As reacoes de HAZnNi e HNZnNi com cromato sao intercalacfes quimicas de

moléculas de cromato substituindo ions nitrato, onde a primeira espécie realizara
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interacOes eletrostaticas fortes com o cation divalente tetraédrico apos a retirada dos
ions nitrato. Com esta consideracdo, pode-se dizer que a intercalacdo se aproxima
mais de um processo quimicamente adsortivo do que fisico, pela intensidade das
forcas eletrostaticas entre o contra-ion e a lamela. A diferenca entre intercalacdo e
adsorcao € que na ultima os sitios adsortivos nao estao definidos cristalograficamente,

ao contrario da intercalacao.

FIGURA 32 - CURVAS CINETICAS DO PROCESSO DE REMOGAO DE IONS CROMATO COM OS
MATERIAIS HNZn (A), HNZnNi (B), HAZnNi (C) E AJUSTE LINEAR DOS MODELOS CINETICOS
PARA O HNZnNi E HAZnNi (B E C RESPECTIVAMENTE).
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Foram testadas cinéticas onde a etapa limitante € a difusdo, porém sem
resultados satisfatérios, o que significa que a difusdo nao limita a reacédo. Isto pode
ser argumentado devido ao tamanho dos cristais (pequeno) e porgue 0 cromato tem
uma maior tendéncia de se ligar a lamela do que o nitrato, por causa do seu estado
de oxidagéo resultante (divalente negativo), assim a entrada do cromato entre as

lamelas é mais facilitada e rapida.
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Apesar disto, ndo se pode garantir que o tamanho dos cristais ndo afeta a
cinética, pois os dois materiais analisados tém tamanho de cristais pequenos.
Utilizando os dados da regresséo linear, podem-se retirar as constantes de quantidade
adsorvida no equilibrio (Qe) e a constante de velocidade (Kzads) (eq. 7). Estes
resultados estdo mostrados na tabela 5. Utilizando o modelo cinético de pseudo-
segunda ordem, pode-se prever o comportamento teérico (utilizando as constantes
calculadas) dos materiais lamelares em estudo. Para isto foi utilizado um programa de
simulacdo Scilab com método de resolu¢cdo mateméatico Runge Kutta de 42 ordem. O

cbdigo utilizado para a simulacdo no programa se encontra no Anexo |.

TABELA 5 - DADOS CINETICOS DOS HSLs E HSDLs

T (°C) Co (mgl/L) Qeexp (mg/g) Karem R2
HNZnNi 26 26,3 32,8 0,0346 0,999
HAZnNi 26 26,3 33,0 0,0081 0,998

O método matematico Runge Kutta de 42 ordem resolve equacdes diferenciais
com uma precisédo na quarta casa decimal e segue as equac¢cdes mostradas a seguir.
Dada uma equacao diferencial y’, temos:

Y =ftQ), ¥t Qo) = (Eq. 8)

Isto significa uma equagéo diferencial y’, que é funcdo de t e Qt, com
condicdes iniciais de to e yo. Obtendo as condi¢des iniciais (yo), que no caso do
trabalho € no tempo inicial (to=0) uma quantidade removida inicial (Qo=0), pode-se

obter o valor de yi1 pelas seguintes relagdes:
h
Yn+1 = Yn T g(k1 + 2k; + 2k5 + ky) (Eq.9)
the1 = t,+h (Eq. 10)

Onde h é o passo no eixo X, no caso o eixo tempo (t) e ki, ko, ks e ks as

correcOes dadas pelas seguintes férmulas:

ky = f(tn Qn) (Eq. 11)
ky = fta+ 5, Qn +2k1) (Eq. 12)
ks = f(tn + 2,00+ %kz) (Eq. 13)



59

O passo escolhido para a variacdo de tempo foi de 1 minuto, na faixa de 0-
120 minutos (h=1). Com yo=0 e a equacéo diferencial (eq. 6), com valores de Kzreme
Qe da tabela 4 substituidos, pode-se resolver o método mateméatico com as equacgdes
9-14. Os resultados para o HNZnNi e HAZnNi estdo mostrados na tabela 6 e na figura
33. Percebe-se que devido a constante de velocidade (Kzrem) do HNZnNi ser maior
que do HAZnNi, ela atinge o equilibrio em um tempo reduzido. A simulacdo foi
realizada considerando um tempo final de 2 horas de reacao.

TABELA 6 - RESOLUCAO EQUACAO DIFERENCIAL PELO METODO MATEMATICO RUNGE KUTTA
42 ORDEM

HNZnNi

Xn(t) yn(Qt) k1 ko ks kg Y n+1

0 0,0000 37,4514 6,9515 29,9562 0,2998 18,5944
18,5944 7,0809 4,0097 5,2352 2,8466 23,3307
23,3307 3,1684 2,2062 2,4800 1,7389 25,7106
25,7106 1,7884 1,3712 11,4636 1,1344 27,1427
27,1427 1,1469 0,9298 0,9691 0,7933 28,0990
28,0990 0,7975 0,6705 0,6900 0,5847 28,7829

i A WN PR O|S
u b~ WN R

118 118 32,6572 0,0020 0,0020 0,0020 0,0020 32,6592

119 119 32,6592 10,0020 0,0020 0,0020 0,0020 32,6612

120 120 32,6612 = = = = =
HAZnNi

0,0000 8,8209 6,6206 7,1400 5,4168 6,9598
6,9598 5,4925 4,3951 4,6046 3,7218 11,4955
11,4955 3,7458 3,1218 3,2218 2,7075 14,6855
14,6855 2,7169 12,3288 2,3824 2,0560 17,0514
17,0514 2,0603 11,8027 11,8340 11,6137 18,8760
18,8760 11,6159 11,4363 1,4557 11,2999 20,3259

v A WNRO
u B WN R O

118 118 31,9859 10,0083 0,0083 0,0083 0,0082 31,9942
119 119 31,9942 0,0082 0,0081 0,0081 0,0081 32,0023
120 120 32,0023 - - - - -

A figura 33 mostra que com aproximadamente 20 minutos para o0 HNZnNi e
40 minutos para o HAZnNi, a reacdo atinge o equilibrio, sendo assim, em termos
industriais, tempos maiores que estes podem nao compensar em termos financeiros,
pois seria necessario um tempo muito grande para remocdo de uma pequena

guantidade de ions cromato.
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FIGURA 33 - CURVAS CINETICAS SIMULADAS DA REMOCAO DE [ONS CROMATO PELOS
MATERIAIS HNZnNi (A) E HAZnNi (B), RESPECTIVAMENTE (METODO RUNGE KUTTA)
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44 TESTES DE ADSORCAO DOS MATERIAIS LAMELARES NAO
MAGNETICOS

O objetivo principal € determinar qual a capacidade maxima de retencao de
ions cromato pelos materiais lamelares em estudo. Para isto segue-se a metodologia
descrita no item 3.3.

A capacidade de troca anionica (CTA) tedrica (TABELA 7), relativa aos ions
cromato, considerando-se as formulas ideais dos materiais (Zns(OH)s(NO3)2.2H20;
NizZn2(OH)s.(NO3)2.2H20 e NizZnz(OH)s.(CH3COO0)2.2H20) é de 186,2, 192,4 e 194,3
mg CrOs?/g para HNZn, HAZnNi e HNZnNi, respectivamente. Os resultados

encontrados de capacidade de troca anidnica de cromato se encontram na tabela 7.

TABELA 7 - CAPACIDADE DE TROCA ANIONICA (CTA) MAXIMA, RELATIVA A ilONS CROMATO.

Material CTA Tedrica CTA Experimental
(mg CrO42/g) (mg CrO42/g)
HNZn 186,2 210,10
HAZnNi 192,4 170,15
HNZnNi 194,3 144,79

O HNZn foi o material que melhor reteve a espécie de cromato, tendo uma

capacidade de adsorcao de 210,1 mg/g a 23°C. Esta espécie € seguida pelo HAZnNi
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e HNZnNi com capacidade de adsorcdo de 170,15 e 144,79 mg de CrOas?/g. Os
materiais lamelares depois de reagidos foram analisados para observar o que
aconteceu com a estrutura e para obter uma possivel explicacdo sobre os poderes de

remocado encontrados.

4.5 ANALISENS ESTRUTURAIS DOS MATERIAIS LAMELARES REAGIDOS
4.5.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Andlises de difracdo de raios X, espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho e analise térmica foram realizadas para caracterizar os materiais
lamelares apds reacdo com o0s ions cromato.

O difratograma de raios X do HNZn (FIGURA 34a) e ap0s reacédo de troca
anidnica (FIGURA 34b) demonstra que o material lamelar foi totalmente transformado
em novo material, predominantemente amorfo, apos a reagdo com ions cromato. Esse
efeito foi anteriormente observado para hidroxissais de zinco contendo ions nitrato,
cloreto e sulfato intercalados, onde o material foi provavelmente transformado em
Zn2CrOs.H20 (HONGO et al., 2010).

O HNZn apds a reacdo com cromato apresenta picos de difracdo semelhantes
ao Zn2CrOs.H20, cartdo JCPDS 11-0277, onde picos de difragdo aparecem em
11,84°, 21,20°, 24,39°, 27,04°, 32,71° e 34,92°.

FIGURA 34 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO HNZn (A) E DO PRODUTO DE DECOMPOSICAO
(SUPOSTAMENTE Zn2CrOs.H20 (B). * Al DO PORTA-AMOSTRAS.
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10 15 20 25 30 35 40
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Ja para os casos do HNzZnNi (FIGURA 35c) e HAZnNi (FIGURA 35e), o

processo de remoc¢ao de ions cromato ocorreu por troca idnica topotética (nitrato no
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HNZnNi ou acetato no composto HAZnNi) por ions cromato. Os espacamentos basais
dos compostos HNZnNi e HAZnNi passaram de 9,17 e 13,06 A para 9,23 A (FIGURA
35d,f). A integridade estrutural das lamelas pode também ser verificada pela
manutencdo de um pico de difracdo ndo basal (100) posicionado em torno de 33,5°
em 20 (2 Theta).

FIGURA 35 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO HNZn (A), HNZnNi (C) E HAZnNi (E) E
MATERIAIS RECUPERADOS APOS REMOGAO DE IONS CROMATO, RESPECTIVAMENTE (B,D e
F). * - AIDO PORTA-AMOSTRA.

Intensidade (u.a.)

2 Theta (graus)

As reacdes foram realizadas em pH 8,0, para garantir que a espécie cromato
esteja presente na solucdo em sua grande maioria. Foi também realizado um
experimento para verificar se a espécie HNZnNi intercala a espécie dicromato em pH
4,5 e descobrir como a distancia basal se comporta neste caso (FIGURA 36).

Percebe-se a presenca de duas fases, uma pertencente ao nitrato interlamelar
nao totalmente trocado e outra fase pertencente ao dicromato intercalado. A distancia
basal para o HNZnNi intercalado por dicromato passou de 9,17 A para 14,38 A.

Conclui-se que os hidroxissais duplos lamelares também podem ser utilizados
em pH’s acidos mantendo sua estrutura lamelar integra, apenas variando a distancia
entre as lamelas. Essa informacdo abre uma janela para a remocdo de Cr*6 de

solucdes, seja na forma acida (dicromato) ou na forma basica (cromato).
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FIGURA 36 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO HNznNi APOS INTERCALAGAO COM IONS
DICROMATO.
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2 Theta (graus)

4.5.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Os espectros de FTIR das espécies apds reacdo com ions cromato (FIGURA
37b, d e f), apresentam bandas largas na regido proxima a 3500 cm, referente a
estiramentos vibracionais do grupo OH das hidroxilas estruturais e moléculas de agua.
Bandas na regido préxima a 1630 cm! se apresentam em todas as amostras reagidas
e sdo associadas as vibracdes de deformacéo de H20 interlamelar no plano (BISWICK
et al., 2007; STAHLIN e OSWALD, 1971).

Os espectros de FTIR deixam claro que houve a substituicdo dos ions nitrato
no HNZnNi (banda em 1354 e 1381, FIGURA 37c) e do acetato no HAZnNi (bandas
em 1338, 1405 e 1570 cm!, FIGURA 37e) pelas bandas dos ions cromato (FIGURA
37d e 37f, respectivamente), 0s quais sao caracterizados pela presenca de bandas
em 911, 870 cm1, bandas em 1350 (ROJAS et al., 2010) e em 1488 cm™. Mesmo no
material gerado apos decomposicdo do HNZn (FIGURA 37a), o espectro de FTIR
acusa a presenca de ions cromato na amostra (FIGURA 37b).

Para o HNZnNi apés a reacdo com dicromato, a mesma analise foi realizada
para verificar a presenca dos grupamentos moleculares e definir se houve ou néo

intercalac&o ou retencao de dicromato (FIGURA 38).
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FIGURA 37 - ESPECTROS DE FTIR DO HNZn (A), HNZnNi (C) E HAZnNi (E) E MATERIAIS
RECUPERADOS APOS REMOCAO DE IONS CROMATO, RESPECTIVAMENTE (B,D e F).
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FIGURA 38 - ESPECTRO DE FTIR NA BEGIAO DO INFRAVERMELHO PARA O HNZnNi APOS
REACAO COM DICROMATO.
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A figura 38 mostra que bandas referentes ao nitrato permaneceram na
amostra, o que vai e encontro com as medidas de DRX (FIGURA 36) onde se
observou a troca ibnica incompleta. Bandas referentes aos ions dicromato séo
caracterizadas em 911, 870 cm, bandas em 1350 (ROJAS et al., 2010) e em 1496
cml, também presentes no espectro do HNZnNi apds reacdo de troca com fons
dicromato, mostrando que esta essa espécie esta presente na amostra (intercalacao

incompleta de dicromato).
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4.5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA ACOPLADO A
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (MEV/EDS)

Imagens em diferentes ampliagGes foram obtidas dos materiais lamelares em
estudo, e estas estdo mostradas nas figuras 39, 40 e 41, juntamente com 0S
resultados de EDS (analise elementar semiquantitativa).

De acordo com a formula prevista para o composto HNZn apds reacéao,
Zn2CrOs.H20, a andlise de EDS mostrou-se condizente com o esperado, onde
somente zinco, cromo e oxigénio foram detectados. As imagens da figura 39 mostram
gue o hidroxinitrato de zinco apds reacdo, manteve a morfologia de materiais
lamelares, apesar de sua estrutura ter sido transformada em éxido de cromo zinco
hidratado. Isto é observado devido a caracteristica de efeito meméria dos hidroxissais

lamelares.

FIGURA 39 - IMAGENS DO HNZn APOS REAGCAO COM CROMATO (A,B) NAS AMPLIACOES DE
10KX E 20 KX RESPECTIVAMENTE E SUA ANALISE DE EDS.
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A partir das imagens das figuras 40 e 41, percebe-se que a morfologia dos
hidroxissais duplos lamelares apds a reagdo com cromato permaneceu a mesma dos
materiais anteriormente a reagdo, com formato de placas e arestas bem definidas e

dimensodes semelhantes.



FIGURA 40 - IMAGENS DE MEV DO HNZnNi APOS REACAO
AMPLIACOES DE 10KX E 20 KX RESPECTIVAMENTE E

COM CROMATO (C,D) NAS
SUA ANALISE DE EDS.

66

20.0k

10.000 x

15.0k

Counts

10.0k

5.0k 4

O Kal

Crlo

Ni Lot
ZnLa

0.0

20.000 x

FIGURA 41 - IMAGENS DO HAZnNi APOS REACAO COM CROMATO (E,F) NAS AMPLIACOES DE
10KX E 20 KX RESPECTIVAMENTE E SUA ANALISE EDS.
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Para o HNZnNi apds troca ibnica, a formula teodrica do material €
Ni3Zn2(OH)s(Cr04).2H20 com a substituicdo de 2 nitratos do HNZnNi por 1 cromato,
sendo que a raz&o entre a percentagem atdmica tedrica de Ni/Zn de 1,5 e o valor
encontrado foi de 1,17. Como a analise por EDS é semiquantitativa, este valor pode
conter discrepancias com a realidade.

Para o HAZnNi ap0s troca ibnica, a analise de EDS mostrou-se condizente
com o esperado, onde formula tedrica do material € a mesma para o HNZnNi apés
troca idnica com cromato NisZn2(OH)s(CrO4).2H20, sendo que a razdo entre a

percentagem atébmica observadas de Ni/Zn € de 0,96.

4.5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (TEM)

A andlise de microscopia eletrbnica de transmissao, juntamente com a técnica
de difracdo de elétrons em é&rea selecionada (SAED), tem por finalidade confirmar a
estrutura do material em estudo, através das indexacdes de alguns planos de difracéo
(spots). O HNZn, apds contato com ions cromato, teve sua estrutura modificada
(FIGURA 34) para Zn2CrOs.H20 e algum material amorfo nao identificado. Esse
material amorfo foi detectado na medida de TGA, onde a mistura resultado apos troca
ibnica perde mais material do que o Zn2CrOs.H20 perderia (resultado ndo mostrado).
Na tentativa de confirmar a identidade do material e identificar algum outro, foram
obtidas imagens (FIGURA 42) e andlise de difracao de elétrons em area selecionada
(SAED) (FIGURA 43).

FIGURA 42 - IMAGEM DO HNZn APOS REACAO COM CROMATO OBTIDA POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE TRANSMISSAO.
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Assim como observado na microscopia eletrénica de varredura, a morfologia
do material reagido se manteve proxima ao do HNZn anteriormente a reagdo, com
formato de placas.

A difracdo de elétrons padrdo do ouro é utilizada pois seus parametros de
rede e distancias planares sao conhecidos e assim pode-se encontrar a relacéo entre
os raios dos anéis da andlise (FIGURA 43 - esquerda) e suas distancias planares (d)
pela seguinte relacéo (Eq. 15):

R = Ld—" (Eq. 15)

Assim, a constante do equipamento L.A pode ser encontrado e juntamente aos
comprimentos dos spots (R) do HNZn apds reacdo, pode-se encontrar dados de
distancias planares (d) dos mesmos. Os dados padrdo de ouro estdo mostrados a
seguir (TABELA 8):

FIGURA 43 - PADRAO DE DIFRACAO DE ELETRONS PARA OURO A 80 KV (ESQUERDA) E DO
HNZn APOS REACAO COM CROMATO (DIREITA).

TABELA 8 - INDEXACAO DO PADRAO DE OURO.

hlk h2+12+k? d (A)
1 1 1 3 2,355
2 0 0 4 2,039
2 2 0 8 1,442
3 1 1 11 1,230
2 2 2 12 1,177
4 0 0 16 1,020
3 3 1 19 0,936
4 2 0 20 0,912
4 2 2 24 0,833
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Alguns raios néo foram muito visiveis na difracdo de elétrons do ouro e entédo
alguns pontos entdo foram eliminados de forma a manter o melhor ajuste possivel
(FIGURA 44).

FIGURA 44 - RELACAO ENTRE OS RAIOS DOS ANEIS (R) DO OURO E SEUS VALORES DE
DISTANCIA INTERPLANAR (d).
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Apos a obtencdo da curva, o espectro de SAED (FIGURA 45) do material
lamelar, ap6s a reacdo, foi avaliado e como observado, a projecdo em dois eixos
demonstra que a projecao da face sugere uma estrutura hexagonal devido a formacéao
de angulos de 120° entre as arestas das bases e os comprimentos de um spot a outro

(ou os eixos a1, az e as) serem idénticas.

FIGURA 45 - EIXOS A1, A2 e Az TIPICO DE ESTRUTURA HEXAGONAL COM COMPRIMENTOS
ENTRE SPOTS IDENTICOS E ANGULOS DE 120°.
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Além disso, estruturas como ZnO também sdo hexagonais, 0 que sugere
também que o 6xido de zinco cromo (Zn2CrOs.H20) tende a ter estrutura deste tipo.

ApOs estas observacdes, foram realizadas medidas entre as distancias de
spots para assimilar com distancias interplanares obtidas pela técnica de difracdo de
raios x, para verificar que a estrutura é realmente do Zn2CrOs.H20.

A figura 46 mostra os resultados encontrados para a difracdo de elétrons do
material. As distancias interplanares encontradas vao de encontro com os valores
encontrados pela técnica de difracdo de raios x (TABELA 9), confirmando que a
espécie obtida € mesmo o0 Zn2CrOs.H20.

FIGURA 46 - VALORES ENCONTRADOS DE DISTANCIAS INTERPLANARES PARA OXIDO DE
ZINCO CROMO.

R(cm) d(A) R (cm) d(A)
3,259 7,495 11,765 2,001
6,518 3,653
9,763 2,418
13,071 1,799
16,387 1,431
19,650 1,191
R (cm) d(A) R (cm) d(A)
8,634 2,740 5,680 4,207
17,304 1,354 11,333 2,078

16,987 1,380
22,684 1,031

TABELA 9 - DISTANCIAS INTERPLANARES OBTIDAS POR DIFRACAO DE RAIOS X PARA O
OXIDO DE CROMO ZINCO.

d (A) Intensidade (u.a.) d(A) Intensidade (u.a.)

7,500 100 1,829 12
4,190 20 1,767 8
3,650 35 1,581 30
3,300 15 1,543 8
2,740 40 1,528 4
2,570 100 1,455 2
2,420 2 1,353 7
2,300 2 1,288 2
2,200 14 1,199 2
2,020 4 1,102 2
1,914 2 1,027 2
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4.5.5 ANALISE TERMICA (TGA/DSC)

Na analise do HNZnNi e HAZnNi apés a reacdo com ions cromato, ambos 0s
materiais apresentam curvas de TGA/DSC praticamente iguais, como esperado, pois
apos a troca idnica, ambos os materiais deveriam se transformar em hidroxicromato
de zinco niquel. A curva de DSC para o material derivado do HNZnNi (FIGURA 47a)
apresenta eventos de perda de massa que correspondem ao processo de
desidratacdo, que € associado a picos endotérmicos em 97 °C e 320 °C, os quais
ocorrem em 108 °C e 319 °C para o material derivado do HAZnNi. O segundo evento
de perda de massa, atribuido a desidroxilacdo e o processo de decomposi¢cdo do
material (provavelmente mistura de ZnO, NiO e Cr203) é associado a banda larga no
DSC, entre 300 °C e 500 °C.

FIGURA 47 - MEDIDAS DE ANALISE TERMICA (TERMOGRAVIMETRICA — TGA E VARREDURA
DIFERENCIAL CALORIMETRICA — DSC) PARA HNZnNi E HAZnNi APOS REACAO COM
CROMATO (A E B RESPECTIVAMENTE).
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A umidade da amostra a 200 °C foi respectivamente de 8,31% e 7,57% para
os materiais derivados do HNZnNi e HAZnNi e o residuo total de ambos os casos foi
de 81,73% e 82,53% em base seca. Considerando a formula anidra ideal para os
compostos, NizZn2(OH)s(CrOa4), que considera uma troca anidnica completa, o residuo
total esperado para o composto anidro é de 82,81% para os derivados do HNZnNi e
HAZnNi (erro menor a 1%). Esta é uma evidéncia que nos materiais ap0s reacao, o
nitrato e acetato foram quantitativamente substituidos por ions cromato e que nas

analises de EDS, a razdo molar Ni:Zn foram subestimados pela técnica.
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4.6 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS LAMELARES MAGNETICOS

A magnetita (FIGURA 48a) foi caracterizada por DRX, estando de acordo com
o padrdo ICDD 75-1609 (mostrado no item 1.6), onde sdo observados picos de
difracdo em 30,20°, 35,63°, 43,19°, 57,16° e 62,86° (em 2 Theta). O pico de difracédo
mais intenso caracteristico deste material aparece em 35,53°, sendo indexado como
(311). Este pico de maior intensidade esta claramente evidenciado também nos HSL
magneéticos, além de outros picos de difracdo de menor intensidade (indicados pela
linha tracejada) (FIGURA 48b e c). Os difratogramas dos materiais HNZnNi mag
(FIGURA 48b) e 0 HAZnNi mag (FIGURA 48c) mostram que 0s materiais consistem
de uma mistura fisica dos respectivos HSL e magnetita.

FIGURA 48 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS MAGNETICAS: MAGNETITA (A),
HNZnNi MAG (B) E HAZnNi-MAG (C). * Al DO PORTA-AMOSTRA

(311)
6 |
2 13.03 A
[ A C
© *
© ; : :
o) : ‘ ‘
2 : :
C :
o ‘ :
= 1 3 3
9.18 A ‘ d :
w
T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60
2 Theta (graus)

A partir do pico de difracdo (311) da magnetita, pode-se calcular o tamanho
meédio das particulas magnéticas aplicando a equacao de Scherrer (Eg. 1) (YAMAURA
et al., 2008), onde A é o comprimento de onda (1,5418 A), 8 é o angulo de Bragg e AP
se refere a largura na meia altura da radiagédo do angulo de difragéo do pico analisado,
em radianos. Utilizando a figura 48c, onde o pico 311 foi gerado em 26 de 35,53°, o
tamanho médio das particulas aproximado é de 13,3 nm.

4.7 TESTES DE ADSORCAO DOS MATERIAIS LAMELARES MAGNETICOS

O proéximo passo do trabalho consistiu na formacao dos HSDLs com suporte
magnético para prever resultados de remocao de cromato.
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Foram também realizados testes de remocdo de ions cromato como 0s
realizados para os HSL E HSDL e todas as condi¢gdes foram mantidas fixas
(temperatura, pH e concentracgéo inicial). Os resultados das capacidades de remoc¢ao
de ions cromato sdo respectivamente de 124,0 e 139,0 mg CrO4?/g para 0 HNZnNi
mag e HAZnNi mag, respectivamente. Esses resultados sdo menores que aqueles
apresentados pelos materiais ndo magnéticos obviamente pela presenca de
magnetita como suporte, que ndo € um trocador anibnico.

A figura 49 mostra uma imagem ilustrativa, demonstrando a vantagem de se
utilizar o material magnético removedor de ions cromato.

O Becker da esquerda mostra a solu¢do de cromato a ser tratada e o Becker
da direita mostra a solucao apos a adicdo do HSDL magnético e aproximacgado de um
im&. A solucédo se torna incolor, demonstrando que os ions cromato foram removidos
e 0 magneto atrai o HSDL, sem a necessidade de processos de centrifugacédo ou
filtragem. Uma simples drenagem da solucdo limpida, separa o material contendo os
ions cromato da solugéo, para posterior descarte ou reuso.

FIGURA 49 - IMAGEM ILUSTRATIVA DA PRINCIPAL VANTAGEM EM SE UTILIZAR MATERIAL
LAMELAR COM SUPORTE MAGNETICO: SEPARACAO SOLIDO-LIQUIDO.

48 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS LAMELARES MAGNETICOS
REAGIDOS

Como nos materiais ndo magnéticos, ambos os materiais tiveram seus ions
nitrato trocados por ions cromato, como evidenciado pelos difratogramas de raios X
(FIGURA 50) e pelas medidas de espectrofotometria vibracional na regido do
infravermelho (FIGURA 51). Para o caso do HNZnNi mag, a distancia basal passou
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de 9,18 A (FIGURA 50a) para 9,23 A (FIGURA 50b), enquanto que o HAZnNi mag,
distancia foi alterada de 13,03 A para 9,28 A, o que evidencia a substitui¢cio dos jons

nitrato pelos fons cromato.

FIGURA 50 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS MATERIAIS LAMELARES MAGNETICOS
ANTES HNZnNi MAG (A) E HAZnNi MAG (C) E APOS REACAO COM IONS CROMATO: HNZnNi
MAG (B) E HAZnNi MAG (D). * Al DO PORTA AMOSTRA.

Intensidade (u.a.)

2 Theta (graus)

FIGURA 51 - ESPECTROS DE FTIR PARA O HNZnNi MAG (A), HAZnNi MAG (C) E SEUS
RESPECTIVOS MATERIAIS APOS REACAO COM CROMATO (B E D).

Transmitancia (u.a.)
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O pico 311 evidenciado na figura 50, presente em todas as amostras, sugere
que o suporte magnético foi mantido durante a reacao.
A andlise dos espectros vibracionais na regido do infravermelho para os

hidroxissais lamelares com suporte magnético € a mesma realizada para 0s
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hidroxissais lamelares sem suporte magnético, tendo bandas de nitrato e acetato
(FIGURA 51a e 51c respectivamente) trocadas por bandas de cromato (FIGURA 51b
e 51d).



76
5. CONCLUSAO

Os HSLs de zinco e HSDLs de Zn/Ni e foram sintetizados e caracterizados
pelas técnicas de difracdo de raios X, espectroscopia vibracional da regido do
infravermelho, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de energia
dispersiva e andlise térmica (TGA/DSC), demonstrando que materiais puros foram
obtidos. Apds caracterizacdo, os materiais foram utilizados na remocédo de ions
cromato de solucdes aquosas, onde as concentracdes foram monitoradas por
espectroscopia eletronica (UV-Vis).

Para promover o processo de separacdo do material apos a reacdo de
remocao de ions cromato, fases magnéticas foram também preparadas para o HSDLs
de Zn/Ni.

ApGs promover as reagdes de troca idnica dos ions nitrato e acetato por ions
cromato em pH= 8,0, o HNZ foi decomposto provavelmente em Zn2CrOs.H20 e algum
material amorfo enquanto que os demais materiais que contém Zn e Ni tiveram os
ions interlamares trocados de forma topotatica.

Para os casos do HNZnNi e HAZnNi o espagcamento basal passou de 9,17 A
e 13,07 A respectivamente, para 9,23 A. Para o HNZnNi mag e HAZnNi mag, este
espacamento basal passou de 9,18 A e 13,03 A para 9,23 A e 9,28 A respectivamente.
Andlises de FTIR mostram a mudanca de bandas especificas de nitrato e acetato para
bandas de cromato.

Os materiais apresentam alta capacidade de remocdo, comparada com a
literatura (TABELA 10), de ions cromato de aguas, sendo a maior apresentada pelo
HNZn (210,1 mg CrOa42/g), seguida do HAZnNi (170,1 mg CrO4?/g), HNZnNi (144,8
mg CrO4?/g), HAZnNi mag (139,0 mg CrO4?/g) e HNZnNi mag (124,0 mg CrOa4?/g),
na temperatura de 23°C.

As cinéticas de remocdo do HNZnNi e HAZnNi apresentaram modelo de
pseudo-segunda ordem. Nas condic¢des utilizadas, o equilibrio € atingido na ordem de
40 e 20 minutos respectivamente.

Devido a sua sintese facil e eficiéncia na remocédo de ions cromato, 0s
materiais descritos nesse trabalho possuem grande potencial de aplicacdes, ndo so
na remediacdo de efluentes contendo ions cromato (Cr(VI)) mas também na preé-
concentracdo de cromato, quando os materiais podem adicionados em colunas

empacotadas, para fins analiticos variados.
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TABELA 10 - CAPACIDADE DE REMOGAO DE CROMATO POR DIFERENTES ESPECIES VISTAS

Remocéo | Remogéo
Material Condigbes (mg (mg Ref.
CrOs%/g) | Cr(Vhlg)
Carbono Granular Ativado com HNO3 pH 7,0 78,032 34,98 Sln?gglgt) al,
. pH4,0e i Huang et al.,
Carbono Granular Ativado com HNO3 T=30°C 6,40 (2009)
Carbono Granular Modificado com pH4,0e 161 Huang et al.,
HNOs T=30°C ' (2009)
Residuos de carvéao Ativado tratado pH20e
com H2S0a T=28 °C 7,48 Ghosh, (2009)
. C . Faghihian e
= o b -
Zeolita (Cliniptilolite) modif. com Pb T=25°C 81,20 Bowman, (2005)
- . . Faghihian e
— ) b -
Zedlita (Cliniptilolite) modif. com Ag T=25°C 89,32 Bowman, (2005)
Composito magnético de hidrotalcita- pH70e 57 8a 2593 Toledo et al.,
Oxido de ferro T=25°C ' ' (2013)
Composito magnético de hidrotalcita- pH70e a Toledo et al.,
oxido de ferro T=30°C 107.8 48,31 (2013)
s i pH9,0e a a Carriazo et al.,
Hidréxido Duplo Lamelar MgAI-Cl T=30°C 165,9 65,0 (2007)
L i pH9,0e a a Carriazo et al.,

Hidroxido Duplo Lamelar ZnAl-Cl T=30°C 145,0 74,36 (2007)

Ca ) pH75e 15,0 Manayil et al.,
Hidréxido Duplo Lamelar Co/Al-CO3 T=30°C 33,462 (2011)

c i pH75e 43,0 Manayil et al.,
Hidréxido Duplo Lamelar Co/Al-NO3z T=30°C 100,382 (2011)
Hidréxido Duplo Lamelar Co/Al-NOs pH75e 140 542 63,0 Manayil et al.,

(hidrélise de hexamina) T=30°C ' (2011)
. - pH8,.0e 94,182
Hidroxinitrato Zn T=23°C 210,1 pt
. - . pH8,0e 64,912
Hidroxinitrato de Zn/Ni T=23°C 144.8 pt
. . . pH8,.0e 76,252
Hidroxiacetato de Zn/Ni T=23°C 170,1 pt

Hidroxinitrato de Zn/Ni Magnético F.)I_|_:|2839Ce 124,0 55,59 pt

Hidroxiacetato de Zn/Ni Magnético F_)I_|_:|2839Ce 139,0 62,312 pt

ayalores calculados por Peso Molecular. P Valores aproximados de gréaficos e calculados. pt presente
trabalho.
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ANEXO |

/ xdot(1) é a equacaodQt/dt HNZnNi
x0(1)=0
global k
global Q
k=0.0346
Q=32.80
function xdot=m(t, x)
global k
global Q
xdot(1)=k*(Q-x(1))"2
endfunction
t0=0
t=t0:0.1:120
x=ode("rk",t0,x0,t,m)
z=[0,1.5,5,15,30,60,120]
v=[0,26.07,29.58,30.38,31.79,32.18,32.81]
xset(‘window',0)
plot(t,x,"-")
plot(z,v,")
Xlabel("Tempo (min)’)

ylabel('Quantidade Removida de Cromato (mg/g)")

Il xdot(1) é a equacgédo dQt/dt HAZnNi
x0(1)=0
global k
global Q
k=0.0081
Q=33.00
function xdot=m(t, x)
global k
global Q



xdot(1)=k*(Q-x(1))"2

endfunction

t0=0

t=t0:0.1:120

x=ode("rk",t0,x0,t,m)

z=[0,2,6,10,15,30,45,60,120]
v=[0,15.37,22.80,24.69,27.10,28.00,28.57,31.07,32.33]
xset(‘window',0)

plot(t,x,'r-")

plot(z,v,'r.")

Xlabel("Tempo (min)’)

ylabel('Quantidade Removida de Cromato (mg/g)’)
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