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Resumo 

 

A utilização de tecnologias de tratamento de efluentes para remoção de íons é necessária 

para evitar a contaminação de ambientes aquáticos. Este trabalho tem como objetivo utilizar 

hidróxidos duplos lamelares (HDLs) para remoção de espécies aniônicas de soluções 

aquosas e de efluentes industriais, através do processo de adsorção. Foram sintetizados três 

sólidos HDLs Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al pelo método de coprecipitação em pH variável através 

de um sistema semi-batelada. Os materiais foram caracterizados por difração de raios-X, 

análise termogravimétrica em conjunto com análise térmica diferencial, espectroscopia de 

infravermelho por transformada de Fourier e por adsorção de nitrogênio para a determinação 

da área superficial específica. Através das análises de caracterização, observou-se que 

apenas os materiais Mg-Al e Zn-Al HDLs formaram a estrutura dos compostos do tipo 

hidrotalcita. Os HDLs Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al apresentaram uma área superficial específica 

de 93,7, 133,2 e 29,3 m²/g, respectivamente. Nos ensaios de remoção individual para os 

ânions cloreto, brometo, nitrato, fosfato e sulfato e em soluções multi-ânions contendo os 

cinco ânions no mesmo meio reacional, observou-se uma taxa de remoção mais significativa 

para o ânion fosfato demonstrando a seletividade dos materiais a esse ânion. Devido a sua 

maior remoção nos ensaios multi-ânions, o ânion fosfato foi investigado individualmente. 

Nos ensaios de adsorção para o ânion fosfato, ao utilizar uma dosagem de 5 g/L em solução 

aquosa, os HDLs Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al atingiram remoção de 97%, 94% e 50%, 

respectivamente. Os dados experimentais de adsorção para o ânion fosfato em solução 

aquosa indicaram que o modelo de pseudo-segunda ordem descreveu melhor a cinética de 

adsorção. Os dados experimentais ajustaram-se aos modelos Sips (R2
aj = 0,9806) e 

Freundlich (R2
aj = 0,9701) para os Mg-Al e Zn-Al HDLs, respectivamente. Foi avaliada a 

aplicabilidade industrial do processo de adsorção para a remoção de fosfato utilizando um 

efluente real. Foram alcançadas remoções de 73,7% e 67,1% para Mg-Al e Zn-AL HDLs, 

respectivamente. Portanto, é possível afirmar que os HDLS Mg-Al e Zn-Al podem ser 

utilizados como adsorventes promissores para remoção de fosfato de ambientes aquáticos. 

 

Palavras-chave: hidróxidos duplos lamelares, adsorção, tratamento de efluente, fosfato, 

multi-ânions.  



  

 

 

Abstract  

 

The use of wastewater treatment technologies for environmental remediation is necessary to 

prevent contamination of aquatic environments. In the present work, layered double 

hydroxides (LDHs) were evaluated for the removal of anionic species from aqueous 

solutions and industrial effluents, through adsorption. Mg-Al, Zn-Al and Ca-Al LDHs were 

synthesized by the co-precipitation method at variable pH through a semi-batch system. The 

materials were characterized by XRD, BET surface area determination, TG-DTA and FTIR. 

XRD and TG-DTA analysis showed that only Mg-Al and Zn-Al LDHs formed the structure 

of the hydrotalcite-like compounds. The BET surface area of Mg-Al, Zn-Al and Ca-Al LDHs 

were 93.7, 133.2 and 29.3 m²/g, respectively. In the individual adsorption batch studies for 

chloride, bromide, nitrate, phosphate and sulfate and in the effect of co-existing anions 

studies, a more significant removal ratio was observed for phosphate. This fact showed a 

higher phosphate selectivity in the adsorption process using LDHs. In the phosphate 

adsorption experiments, when using a dosage of 5 g/L in aqueous solution, Mg-Al, Zn-Al 

and Ca-Al LDHs reached a removal ratio of 97%, 94% and 50% , respectively. Experiments 

indicated that pseudo-second-order model best described phosphate adsorption kinetics. The 

equilibrium isotherms showed that the phosphate uptake by Mg-Al and Zn-Al LDHs is in 

agreement with the Sips (R2
adj = 0.9806) and Freundlich (R2

adj = 0.9701) models, 

respectively. The industrial applicability of the adsorption process for phosphate removal 

using an industrial effluent was evaluated. A removal ratio of 73.7% and 67.1% was 

achieved for Mg-Al and Zn-AL LDHs, respectively. Therefore, LDHs Mg-Al and Zn-Al can 

be used as effective adsorbents for the removal of phosphate from aquatic environments. 

 

 

Keywords: layered double hydroxides, adsorption, wastewater treatment, phosphate, multi-

anions.  
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Capítulo I 
 

1. INTRODUÇÃO  

O grande volume de efluentes produzidos a partir da atividade industrial e doméstica, 

contendo concentrações elevadas de diversos íons e outros poluentes requer a utilização de 

tecnologias de tratamento eficientes para minimizar a emissão de contaminantes em ambientes 

aquáticos.   

O Conselho Nacional do Meio Ambiente do Brasil regulamenta através da resolução n° 

357 de 2005 e da sua complementação através da resolução nº 430 de 2011, que os efluentes 

provenientes de atividades industriais não devem causar efeitos tóxicos aos corpos receptores 

e devem seguir os padrões e limites estabelecidos pelo órgão ambiental responsável 

(CONAMA, 2005; CONAMA, 2011). A descarga de espécies aniônicas em corpos aquáticos 

pode ser prejudicial ao meio ambiente e à saúde humana. Além disso, pode contaminar a água, 

ocasionando no aumento do custo do tratamento de efluentes. Logo, o controle da concentração 

de ânions em corpos receptores é muito importante.  

A presença dos ânions cloreto e sulfato na água em altas concentrações ocasiona a 

corrosão de tubulações, degradando a qualidade da água para consumo (TAIT et al., 2009; LV 

et al., 2006). O brometo, ao ser convertido em bromato, tem propriedades carcinogênicas, sendo 

prejudicial à saúde humana e dos animais (JI et al., 2017). E ainda, a presença dos ânions fosfato 

e nitrato em corpos receptores pode resultar na proliferação de algas e eutrofização de ambientes 

aquáticos. O processo de eutrofização ocasiona a degradação do habitat local com perda de 

espécies vegetais e animais, e devido ao crescimento excessivo de algas prejudica a qualidade 

da água (ÖZTÜRK E BEKTAŞ, 2004; IFTEKHAR et al., 2018). Além da necessidade do 
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controle destes possíveis contaminantes, é preciso também compreender a sua remoção em 

soluções aquosas com mais espécies presentes.  

Os hidróxidos duplos lamelares (HDLs) têm sido empregados com sucesso em estudos 

de remoção de diferentes espécies aniônicas, como cloreto (THEISS et al., 2014), brometo (LV 

et al., 2008), nitrato (HALAJNIA et al., 2013), sulfato (GOH et al., 2008) e fosfato (LUENGO 

et al., 2017), através do processo de adsorção. A adsorção é uma técnica promissora, devido a 

sua alta seletividade, simples operação e possibilidade de recuperação e posterior reutilização 

do adsorvente. Apresenta como vantagem, frente às técnicas de tratamento de efluentes 

convencionais, a alta capacidade de remoção mesmo para baixas concentrações (YANG et al., 

2014; PICCIN et al., 2017).  

Os HDLs são argilas aniônicas, naturais ou sintéticas, também conhecidos como 

compostos do tipo hidrotalcita. As hidrotalcitas contém ânions carbonatos intercalados entre 

lamelas de hidróxidos duplos de magnésio e alumínio. Diversas combinações de cátions 

metálicos e ânions podem ser realizadas na sua estrutura, gerando uma ampla gama de HDLs 

que pode ser sintetizada em escala laboratorial (CAVANI, et al., 1991, FORANO, 2004).  

Devido às suas lamelas carregadas positivamente, os HDLs possuem a capacidade de remover 

espécies carregadas negativamente em soluções aquosas através da adsorção superficial e/ou 

da troca aniônica, a qual é possível através da sua região interlamelar flexível a espécies 

aniônicas (CREPALDI e VALIM, 1998). Os HDLs apresentam diversas aplicações 

dependendo das suas propriedades físico-químicas. Entre as aplicações mais exploradas, 

podem-se citar o uso como adsorventes para remoção de poluentes, estabilizadores poliméricos, 

catalisadores e para o desenvolvimento de compósitos para a liberação controlada de 

medicamentos e fármacos (MISHRA et al., 2018).  

Neste contexto, este trabalho avaliou a eficiência da remoção de espécies aniônicas em 

meios aquosos através do processo de adsorção, utilizando três materiais diferentes baseados 

em hidróxidos duplos lamelares para fins de comparação. Além de experimentos individuais 

para cada ânion, foram realizados ensaios com soluções aquosas com diversos ânions no mesmo 

meio reacional, visto que não existem muitos estudos que analisam o processo de adsorção em 

soluções multi-ânions. E também, foi testada a possibilidade da aplicação industrial da técnica 

de adsorção para tratamento de efluentes.   
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1.1 Objetivos  

 

1.1.1 Objetivo geral 

Utilizar três sólidos tipo hidróxido duplos lamelares à base de Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al e 

verificar o emprego destes materiais como adsorventes na remoção de ânions presentes em 

soluções aquosas e em um efluente industrial. 

1.1.2 Objetivos específicos  

 Avaliar as características dos materiais sintetizados Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al HDLs 

através das técnicas de DRX, TG/DTA, FTIR e área superficial BET.  

 Utilizar os Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al HDLs na remoção dos ânions cloreto, brometo, 

nitrato, fosfato e sulfato em soluções aquosas individuais; 

 Utilizar os Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al HDLs na remoção dos ânions cloreto, brometo, 

nitrato, fosfato e sulfato em soluções aquosas multi-ânions e verificar a influência 

da concentração dos ânions no processo de adsorção; 

 Estudar o efeito da dosagem de adsorvente na remoção do ânion fosfato em soluções 

aquosas; 

 Estudar o efeito tempo de contato na remoção do ânion fosfato em soluções aquosas 

e verificar o modelo cinético que melhor esclarece a reação de adsorção do fosfato; 

 Estudar as isotermas de adsorção de remoção de fosfato e avaliar qual modelo de 

isoterma que melhor descreve o processo 

 Testar os Mg-Al e Zn-Al HDLs para tratamento de um efluente real industrial, que 

contém fosfato na sua composição.  

1.2 Estrutura do trabalho  

Este trabalho é composto por 5 capítulos, os quais são apresentados em síntese a seguir: 

Capítulo I – Introdução: neste capítulo é feita uma introdução sobre o assunto da 

pesquisa realizada.  

Capítulo II – Revisão bibliográfica: contém uma revisão bibliográfica sobre hidróxidos 

duplos lamelares, incluindo estrutura, métodos de síntese e propriedades. E também, são 

apresentados diversos estudos que utilizaram este material na remoção de espécies iônicas. 
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Capítulo III – Materiais e Métodos: descreve os procedimentos experimentais adotados 

e as técnicas analíticas empregadas.  

Capítulo IV – Resultados e Discussão: são apresentados os resultados obtidos a partir 

das análises realizadas e relacionados com resultados já encontrados por outros autores. 

Capítulo V – Conclusão: são apresentadas as conclusões obtidas a partir deste estudo e 

sugestões para continuidade deste trabalho. 
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Capítulo II 
 

2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

Neste capítulo é apresentada uma revisão teórica dos hidróxidos duplos lamelares, 

abordando aspectos relativos à sua estrutura, propriedades e principais métodos de síntese. Na 

sequência, são apresentados os efeitos de espécies aniônicas como contaminantes, as técnicas 

de tratamento de efluentes convencionais, uma breve revisão do processo de adsorção e a 

utilização dos hidróxidos duplos lamelares como adsorventes para a remoção de íons de 

soluções aquosas. 

2.1 Hidróxidos Duplos Lamelares  

Os hidróxidos duplos lamelares, de origem natural ou sintética, podem ser denominados 

de diversas maneiras, tais como argilas aniônicas, compostos do tipo hidrotalcita e hidróxidos 

metálicos mistos. Minerais da família das argilas aniônicas são reportados por mineralogistas 

desde o início do século XIX, sendo a hidrotalcita a argila aniônica natural mais conhecida, a 

qual contêm ânions carbonato intercalados entre lamelas de hidróxido duplo de magnésio e 

alumínio. Já os hidróxidos duplos lamelares sintéticos foram preparados pela primeira vez em 

1933 por Feitknecht pela precipitação controlada de soluções aquosas contendo cátions 

metálicos com uma base (CREPALDI e VALIM, 1998). 
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2.1.1 Estrutura dos Hidróxidos Duplos Lamelares  

O termo hidróxido duplo lamelar (HDL) tem sido mais utilizado nos últimos anos 

referindo-se a características estruturais. Esse termo destaca a presença de dois cátions 

metálicos na lamela destes compostos. Devido ao grande número de combinações entre cátions 

e ânions, uma ampla gama de HDLs pode ser sintetizada em laboratório. Esses compostos 

podem ser representados pela seguinte estrutura geral (FORANO, 2004):  

 

[M+2
1−xMx

+3(OH)2]x+Ax/m
m− . nH2O 

Onde: 

M+2: representa um cátion metálico divalente; 

M+3: representa um cátion metálico trivalente; 

(Am-): representa um ânion intercalado com carga m-; 

x: razão entre os cátions di e trivalentes; 

n: o número de mols de água. 

 

Que pode ser simplificada e representada por: 

M2+M3+A − HDL 

Para obter uma melhor compreensão da estrutura dos HDLs, pode-se partir de um 

composto com estrutura similar, a brucita, um mineral constituído de Mg(OH)2. As lamelas da 

brucita são neutras, com os cátions magnésio localizados no centro de octaedros, que possuem 

em seus vértices ânions hidroxila. Estes octaedros compartilham arestas de modo a formar 

lamelas infinitas como a demonstrada na Figura 1. Essas camadas são neutras e mantidas 

empilhadas através das ligações de hidrogênio (CAVANI, et al., 1991; DA CONCEIÇÃO e 

PERGHER, 2007). 

 

Figura 1: Estrutura esquemática da Brucita (CREPALDI E VALIM, 1998).  
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Com a substituição de cátions divalentes por trivalentes nestas camadas, obtêm-se uma 

lamela positivamente carregada, mas com estrutura idêntica à da lamela da brucita. Essa carga 

positiva gerada é compensada por ânions intercalados entre as lamelas, empilhando-as umas 

sobre as outras, resultando na estrutura da hidrotalcita, representada na Figura 2. No espaço 

interlamelar encontra-se também água de cristalização (CAVANI, et al., 1991; DA 

CONCEIÇÃO e PERGHER, 2007). 

 

 

Figura 2: Esquema tridimensional da estrutura do HDL e uma unidade octaédrica (Adaptado 

de GOH et al., 2008). 

Vários compostos aniônicos, orgânicos e inorgânicos podem ocupar a região 

interlamelar. A estrutura formada pelo compartilhamento de camadas positivamente 

carregadas, com ânions ocupando a região intermolecular, é comum a todos os HDLs.  
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2.1.2 Natureza do cátion metálico no hidróxido duplo lamelar  

Uma grande quantidade de HDLs contendo cátions metálicos vem sendo estudada. Os 

cátions divalentes mais comuns são os de Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Ca, enquanto que os 

cátions trivalentes são os de Al, Cr, Mn, Fe, Co e Ni.  A Tabela 1 apresenta várias combinações 

que já foram estudadas e produziram HDLs (DA CONCEIÇÃO e PERGHER, 2007). 

Tabela 1:  Combinações de cátions divalentes com trivalentes na formação de HDLs. 

Cátions Cátions 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.  

Fonte: (DA CONCEIÇÃO e PERGHER, 2007). 

Para um composto ser um HDL não é uma condição necessária que este seja constituído 

de apenas dois cátions metálicos. Podem conter misturas de cátions, tanto di como trivalentes 

em suas estruturas, geralmente um deles em quantidade predominante e os outros em pequenas 

proporções.  A razão entre os cátions di e trivalente nos HDLs (M2+/M3+) pode variar em uma 

faixa de 1 a 8, o que corresponde a uma faixa de x na fórmula geral de 0,5 > x > 0,14. Esta 

razão determina a densidade de carga na lamela do HDL e possui grande influência sobre as 

propriedades do material, como cristalinidade e capacidade de troca iônica. Geralmente, um 

aumento nesta razão diminui a cristalinidade do material. Já para as propriedades de troca 

iônica, o efeito é um pouco mais complexo: uma redução nesta razão resulta num aumento da 

densidade de carga da lamela, dificultando cineticamente a troca. Um aumento dessa razão, 

implica na redução da densidade de carga, diminuindo a capacidade total de troca (NAIME 

FILHO, 2009). 
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2.1.3 Natureza do ânion no hidróxido duplo lamelar  

A intercalação de uma ampla variedade de espécies aniônicas é reportada na literatura, 

podendo ser tanto orgânicos como inorgânicos, dentre os quais estão:  

 Haletos (F-, Cl-, Br-, I-); 

 Oxo-ânions (CO3
2-, NO3

-, SO4
2-, CrO4

2-…); 

 Ânions complexos ([Fe(CN)6]
4-, [NiCl4]

2-...); 

 Polioxo-metalatos (V10O
6-

28, Mo7O24
6-…) 

 Ânions orgânicos (alquil-sulfatos, carboxilatos, porfirinas…) 

Na preparação de HDLs, um fator de extrema importância é a capacidade de 

estabilização da estrutura lamelar que o ânion a ser intercalado apresenta. Quanto maior essa 

capacidade, mais facilmente o HDL se formará. Isto depende, principalmente, das interações 

eletrostáticas entre as camadas do tipo brucita e o ânion interlamelar. A constante de equilíbrio 

aumenta com a diminuição do raio iônico da espécie intercalada. Através dos valores de 

constante de equilíbrio, há uma ordem comparativa, sendo o carbonato o mais estável. Ânions 

inorgânicos simples seguem a seguinte sequência de interação, e consequentemente, a 

facilidade de intercalação com as lamelas (RODRIGUES, 2007): 

CO3
2- > OH- > F- > Cl- > SO4

2- > Br- > NO3
- > I- 

2.2 Propriedades dos hidróxidos duplos lamelares 

2.2.1 Estabilidade térmica 

A decomposição térmica da hidrotalcita e seus similares sintéticos (sistema [Mg-Al-

CO3]) é um processo importante já que origina óxidos mistos de interesse industrial para catálise 

e outras aplicações práticas. Existem faixas de temperatura onde certas espécies são 

decompostas e estas faixas variam pouco de um material para outro.  

De modo geral, a decomposição de HDLs pode ser caracterizada por três transições 

endotérmicas e é determinada através da análise termogravimétrica. A primeira transição 

corresponde a perda da água de hidratação em uma faixa que vai da temperatura ambiente até 

cerca de 200 °C. De 200 °C até cerca de 450 °C observa-se a decomposição de parte das 

hidroxilas e do carbonato intercalado, formando um oxi-hidróxido duplo. De 450 °C até cerca 

de 600 °C observa-se a decomposição do restante das hidroxilas, formando um óxido duplo de 

magnésio e alumínio, com colapso da estrutura lamelar (CREPALDI e VALIM, 1998; 
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VACCARI, 1998; FORANO et al., 2006). Estudos mostraram que esta sequência pode sofrer 

variações, conforme a razão entre os cátions.  Para razões de M2+/M3+ iguais ou superiores a 3 

observa-se uma sequência idêntica à descrita anteriormente. Porém, para razões menores que 

3, observou-se que quando um HDL sintético deste sistema foi tratado a 500 °C por 2 horas, a 

amostra conservou cerca de 20 a 30% do carbonato, que se decompõe em duas faixas distintas, 

uma delas com temperatura média de 600 °C e outra a cerca de 900 °C (HIBINO, et al., 1995 

apud CREPALDI e VALIM, 1998). 

A estabilidade térmica dos ânions interlamelares é pouco influenciada pelas espécies 

constituintes da lamela, isto é, os tipos de cátions. Entretanto, é observado que a densidade de 

carga da mesma lamela pode influenciar esta decomposição. Este fato é atribuído ao aumento 

da interação eletrostática entre as lamelas e o referido ânion. 

2.2.2 Porosidade e área específica  

A porosidade e a área específica são propriedades interligadas de grande importância na 

aplicabilidade dos mesmos como adsorventes e catalisadores. Os valores de área específica 

normalmente encontrados na literatura para os HDLs estão na faixa de 50 a 80 m2/g. Contudo, 

Reichle preparou HDLs do tipo Mg-Al-CO3 com tratamento hidrotérmico em temperaturas 

variando entre 65 °C e 300 °C, obtendo uma área específica de 200 m2/g para a amostra que foi 

tratada hidrotermicamente na menor temperatura utilizada (DE SOUZA, 2008). 

Foi analisada a porosidade do HDL Mg-Al-CO3, na sua forma original e na forma 

calcinada a 450°C. O material na forma original apresentou poros com diâmetros entre 75 e 300 

Å. Já na sua forma calcinada, notou-se um aumento na quantidade de poros e uma diminuição 

no seu diâmetro apresentando valores entre 20 e 40 Å. No material calcinado estes poros de 

pequeno raio correspondem a 60% da área específica do material, demonstrando que a 

calcinação causa um aumento expressivo em sua área específica (CREPALDI e VALIM, 1998; 

CARDOSO, 2002).  

Dentre os fatores que podem afetar a área específica dos HDLs, tem-se o tratamento 

hidrotérmico, o tempo utilizado nesse tratamento, a velocidade de adição na coprecipitação e 

no método do sal-óxido, e a concentração das soluções utilizadas (DE SOUZA, 2008). 

2.2.3 Capacidade de troca iônica 

A propriedade de troca iônica, característica dos HDLs contendo ânions inorgânicos 

simples é bastante estudada. Nessa propriedade, a capacidade relativa dos ânions de estabilizar 
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a estrutura lamelar deve ser considerada. Quanto mais fraca a interação do ânion com a lamela 

do HDL, maior será a facilidade de troca iônica. HDLs contendo ânions carbonato não são 

eficientes para a troca iônica, já que estes tornam as lamelas estáveis. (MIYATA, 1983; REIS, 

2009).  

Em geral, a reação de troca iônica é realizada pela dispersão do HDL precursor em 

solução aquosa contendo excesso do ânion de interesse, que será intercalado. O ânion de 

interesse precisa ser estável no pH de troca. Além disso, para manter a razão M2+/ M3+ do HDL 

precursor durante a troca aniônica, a lamela de hidróxido também precisa ser estável neste pH 

(CARDOSO, 2002). 

Os HDLs apresentam uma boa capacidade de troca iônica devido a sua estrutura. Porém, 

a capacidade de troca experimentalmente para a hidrotalcita (1,0 – 1,5 meq/g) é normalmente 

muito menor que a capacidade teórica (3,3 meq/g). Apesar disso, devido a sua maior resistência 

térmica em relação às resinas de troca iônica, os HDLs são utilizados para aplicações com 

temperaturas mais elevadas. Logo, os HDLs se tornam materiais com possibilidade de 

aplicações tecnológicas em vários campos, tais como na eletroquímica e em tecnologias de 

separação (CARDOSO, 2002). 

2.2.4 Efeito memória  

O termo “efeito memória” refere-se à propriedade que certos HDLs calcinados possuem 

de regenerar a sua estrutura lamelar quando são colocados em contato com uma solução aquosa 

contendo ânions passíveis de serem intercalados. A calcinação prévia deve ser realizada em 

temperaturas em torno de 400 °C e o HDL deve conter ânions voláteis como o carbonato. Esta 

propriedade é utilizada para indicar a capacidade de reconstituição da estrutura lamelar do 

material a partir da decomposição térmica e está representada na Figura 3. Os HDLs dos 

sistemas Mg-Al e Zn-Al são conhecidos por apresentarem esta propriedade (CAVANI et al., 

1991; TICHIT e COQ, 2003). 
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Figura 3:  Esquema representado a propriedade efeito memória (Adaptado de TICHIT e 

COQ, 2003). 

A regeneração estrutural do HDL calcinado pode ocorrer por contato com água, assim 

a regeneração ocorre através da intercalação de grupos hidroxilas provenientes da hidrólise. E 

também, a regeneração da estrutura lamelar pode ocorrer simplesmente pela exposição da 

suspensão aquosa do HDL calcinado ao dióxido de carbono da atmosfera, com intercalação de 

carbonato. Utilizando técnicas de caracterização como MEV e DRX, é possível confirmar o 

processo de dissolução e reconstrução da estrutura do HDL (CARDOSO, 2002; BASTIANI et 

al., 2004). 

O efeito memória é altamente dependente da temperatura de aquecimento, pois em 

temperaturas acima de 600 °C os HDLs perdem esta propriedade em função da decomposição 

completa das hidroxilas com formação de fases cristalinas estáveis dos óxidos (DE SOUZA, 

2008).  A Tabela 2 apresenta resultados de estudos que analisaram a dificuldade da reação de 

reconstituição de óxidos metálicos, em uma solução sólida de óxidos de cátions divalentes 

(M2+) e trivalentes (M3+) (CAVANI et al., 1991).  
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Tabela 2: Reconstrução da estrutura do HDL pela reação de óxido metálico em solução 

aquosa 0,5M de Na2CO3 e NaNO3. 

Óxidos Mistos Reação de reconstituição / condições da reação 

80 °C, 2h 80 °C, 12h 25 °C, 4 Mpa, 12h 

(Mg,Al)O X X X 

(Mg,Fe)O X X X 

(Co,Al)O - X X 

(Ni,Al)O - - X 

(Ni,Fe)O - - X 

X: reconstituído.  

2.2.5 Obtenção de óxidos mistos 

Os produtos originados na calcinação do HDL são os óxidos metálicos (M2+O) e os 

óxidos mistos (M2+M3+)2O4.  Os íons metálicos M2+ e M3+ também podem formar espinélios, 

que são óxidos que apresentam uma estrutura caracterizada por apresentar dois tipos de sítios 

catiônicos, o primeiro sendo sítios tetraédricos ocupados por íons metálicos divalentes e o 

segundo são sítios octaédricos ocupados por íons metálicos trivalentes. A formação de 

espinélios é observada quando os HDLs são calcinados à temperaturas acima de 600 °C até 800 

°C. Entre a temperatura na qual se inicia a decomposição do HDL e a temperatura de formação 

dos espinélios, uma série de fases metaestáveis podem ser formada, sejam cristalinas ou 

amorfas. 

As propriedades destas fases dependem dos seguintes fatores:  

 Dos elementos que constituem o HDL original (cátions e ânions); 

 De pequenas diferenças na preparação, como o envelhecimento ou a temperatura da 

precipitação;  

 Da temperatura, tempo e atmosfera de tratamento térmico, e da taxa de aquecimento;  

 Da presença de impurezas (resíduos de síntese) (CAVANI, et al., 1991). 

2.3 Métodos de sínteses dos Hidróxidos Duplos Lamelares  

Existem diversos métodos para sintetizar os HDLs os quais podem ser escolhidos em 

função da composição requerida. Os principais métodos existentes por rota direta de síntese 

são: método sal-base (também denominado de coprecipitação), método sal-óxido e síntese 
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hidrotérmica. Os métodos por rota indireta são aqueles que envolvem a substituição do ânion 

interlamelar e entre eles destacam-se: o método por troca iônica direta em solução, troca iônica 

em meio ácido e troca iônica por regeneração de material calcinado.  

2.3.1 Coprecipitação  

O método mais simples e comumente utilizado para a preparação de HDLs é a 

coprecipitação. Este método consiste na adição lenta de soluções aquosas que contém cátions 

de metal, M2+ e M3+, em conjunto com uma solução do ânion a ser intercalado na sua estrutura. 

A coprecipitação pode ser realizada de duas maneiras diferentes: em pH constante e em pH 

variável. Para a síntese por coprecipitação a pH constante, a solução dos sais dos cátions e a 

solução alcalina são adicionadas simultaneamente. Já o método de coprecipitação a pH variável 

consiste na adição de uma solução contendo os sais dos cátions divalente e trivalente sobre uma 

solução contendo hidróxido e o ânion a ser intercalado. Na coprecipitação a pH variável é 

necessária que a precipitação seja realizada em temperaturas relativamente baixas para evitar a 

formação de hidróxidos simples.  Além da concentração das soluções, para uma síntese por 

coprecipitação, as condições a serem controladas são: a velocidade de adição de uma solução 

sobre a outra, o pH final da suspensão formada, o grau de agitação e a temperatura da mistura.  

A precipitação é seguida pelo processo de cristalização que é conduzido por um período que 

pode variar de algumas horas até vários dias. Em seguida, os sólidos resultantes são lavados 

para a retirada dos precursores não reagidos e outros possíveis contaminantes. Logo após, os 

HDLs formados são secos e moídos para sua utilização (GOH et al., 2008). 

2.4 Efeito de espécies aniônicas como contaminantes 

O acesso a fontes limpas e confiáveis de água potável é vital para a população, porém 

muitas fontes naturais e antropogênicas podem contaminar as fontes de água. Caso não sejam 

devidamente removidos de efluentes, alguns ânions inorgânicos podem ser prejudiciais aos 

seres humanos e danificar o meio ambiente. A seguir, são descritos os principais danos que 

podem ser causados ao meio ambiente e aos seres humanos pelos ânions: brometo, cloreto, 

fosfato, nitrato e sulfato.  

2.4.1 Brometo 

O bromo é um elemento que ocorre naturalmente em algumas fontes de água. Brometo 

é benéfico para a saúde humana em níveis baixos mas é tóxico em altas concentrações. Os 
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sintomas clínicos da toxicidade do brometo incluem os seguintes: náusea, vômito, dor 

abdominal, coma e paralisia (THEISS et al., 2014). Além disso, o brometo pode ser convertido 

em bromato (BrO3
-) através do tratamento de água potável durante a oxidação e desinfecção 

com ozônio. O bromato tem propriedades carcinogênicas potenciais para induzir tumores de 

células renais, aumentando assim os riscos à saúde da humanidade e dos animais (JI et al., 

2017). 

2.4.2 Cloreto  

Efluentes contendo concentrações consideráveis do ânion cloreto são provenientes de 

certas industrias, como curtumes, decapagens e conservas de frutos do mar. O alto teor de sal 

pode causar problemas nos sistemas de tratamento devido à corrosão de canos de esgoto e 

incrustações (LV et al., 2006). Para a saúde humana, o cloreto não é um problema significativo 

já que a ingestão dietética recomendada é de 9 mg/kg. Os efeitos do cloreto na saúde dependem 

da natureza do cátion, particularmente o sódio, a qual o ânion está associado (THEISS et al., 

2014).   

2.4.3 Fosfato 

Fosfato é amplamente utilizado na produção de fertilizantes e outras aplicações 

industriais, como detergentes, alimentos, bebidas e metalurgia (NOVILLO et al., 2014). No 

entanto, se não for devidamente removido, o seu uso tem um impacto significativo sobre 

ambientes aquáticos, pois como um macronutriente limitante, a sua abundância excessiva pode 

resultar na proliferação de algas e na eutrofização de fontes de água. O processo de eutrofização 

causa a degradação da qualidade da água, diminui a diversidade biológica e, consequentemente, 

aumenta o custo do tratamento da água (JOHIR et al., 2016; YADAV et al., 2015). 

2.4.4 Nitrato 

A presença do ânion nitrato em efluentes deve-se a vários tipos de atividades humanas, 

especialmente ao uso intensivo de fertilizantes na agricultura que podem causar a contaminação 

de fontes de água subterrâneas e superficiais. Como o nitrato não permanece no solo, torna-se 

suscetível à lixiviação (BHATNAGAR e SILLANPÄÄ, 2011). O nitrato pode causar vários 

problemas ambientais. O nitrato, em conjunto com o ânion fosfato, pode estimular a 

eutrofização, ocasionando o crescimento excessivo de algas, depleção de oxigênio e morte de 

peixes. E ainda, o abastecimento de água contaminada com altas concentrações de nitrato para 
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a população está associado a surtos de doenças infecciosas. O excesso de nitrato na água potável 

pode causar metemoglobinemia, também chamada de doença do bebê azul, em recém-nascidos 

(ÖZTÜRK e BEKTAŞ, 2004). 

2.4.5 Sulfato 

O sulfato é um contaminante comum em efluentes provenientes de certas atividades 

industriais tais como: produção de fertilizantes e pesticidas, fábricas de papel e indústrias 

têxteis. Os danos causados pelas emissões de sulfato não são diretos, pois é um composto 

quimicamente inerte, não volátil e não tóxico (BENATTI et al., 2009). Entretanto, em doses 

acima de 250 mg/L produz sabor amargo e alto odor à água, ocasionando a corrosão em 

tubulações distribuidoras de água. Logo, caso a água para consumo contenha quantidade 

considerável de sulfato, provoca um efeito laxante, causa desidratação e irritação gastrintestinal 

em humanos e animais. Além disso, o acúmulo de altas concentrações de sulfato em ambientes 

aquáticos pode causar a liberação de sulfetos tóxicos, devido à redução do sulfato em sulfeto, 

que pode provocar danos ao meio ambiente (TAIT et al., 2009; IFTEKHAR et al., 2018).  

2.5 Tratamento de efluentes 

Existe uma grande variedade de sistemas de tratamento de água residuais industriais de 

acordo com o contaminante presente. O tratamento de efluentes convencional utilizado 

geralmente é composto pelas seguintes etapas: tratamento preliminar, tratamento primário 

(físico-químico), tratamento secundário (biológico) e em alguns casos também é empregado o 

tratamento terciário (PICCIN, 2013). 

As operações de tratamento preliminar têm como objetivo eliminar materiais grosseiros 

e abrasivos, que podem entupir ou danificar bombas e tubulações. Assim, possibilita uma 

melhor homogeneização dos efluentes de modo que possam ser tratados de forma constante e 

uniforme (GUTTERRES e MELLA, 2015). O tratamento físico-químico consiste de 

coagulação/floculação, seguido por sedimentação primária. Com a adição de produtos químicos 

coagulantes e floculantes, o objetivo da floculação é formar agregados que possam ser 

facilmente removidos por sedimentação ou filtração. Esta etapa influencia positivamente o 

tratamento biológico, pois são minimizados os choques de carga e o pH pode ser estabilizado. 

O tratamento biológico possui como principal objetivo a degradação da matéria orgânica e pode 

ser operado em condições aeróbias ou anaeróbias, sendo predominante a utilização de processos 
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aeróbios (sistema de lodos ativados). No tratamento terciário, ocorre a remoção de poluentes 

específicos para aumentar da eficiência final do processo (GUTTERRES e AQUIM, 2013; 

BENVENUTI, 2015) 

Apesar dos processos biológicos e físico-químicos serem amplamente utilizados e 

eficientes na remoção de DBO e DQO, a complementação destes tratamentos torna-se 

necessária a fim de remover componentes específicos e atender o limite máximo de descarga 

em fontes de água de acordo com as normas vigentes (COOPER et al., 2011). Dentre as técnicas 

que podem ser utilizadas no tratamento terciário, o processo de adsorção destaca-se devido ao 

tratamento eficaz de substâncias solúveis em efluentes e por possuir alta capacidade de remoção 

mesmo para baixas concentrações (DÁVILA, 2016). 

2.6 Adsorção 

Adsorção é um fenômeno de superfície no qual um material (soluto) é removido de uma 

fase fluida e acumulado na superfície de uma fase sólida. Esse processo pode ocorrer em várias 

interfaces, tais como gás-sólido, líquido-sólido, gás- líquido ou sólido-líquido (PICCIN, 2013). 

A espécie química a ser adsorvida é denominada de soluto e após a adsorção ela é denominada 

adsorvato. O material onde ocorre a adsorção é o adsorvente (MCCABE et al., 1993). Enquanto 

que a adsorção é um processo superficial, a absorção ocorre devido a penetração de moléculas 

de soluto no interior do adsorvente, como pode ser observado na Figura 4. O termo sorção é 

utilizado para ambos os processos de adsorção e absorção, quando ocorrem simultaneamente 

ou quando não é possível distingui-los (DABROWSKI, 2001).  
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Figura 4: Representação esquemática do processo de adsorção e absorção (Adaptado de 

Calvete, 2011). 

Em função da natureza das forças de adsorção envolvidas, esse fenômeno é classificado 

em dois tipos: adsorção física (fisissorção) e adsorção química (quimissorção). A fisissorção é 

caracterizada por um baixo grau de interação entre as moléculas adsorvidas e a superfície do 

adsorvente, sendo as forças envolvidas do tipo Van der Waals (forças dipolo-dipolo e forças de 

polarização, envolvendo dipolos induzidos). Na fisissorção, quando uma partícula é adsorvida 

a energia envolvida é da mesma magnitude da entalpia de condensação. Como a energia de 

interação com a superfície é fraca, a fisissorção atinge rapidamente o equilíbrio, sendo um 

processo reversível. A quimissorção caracteriza-se por um forte grau de interação entre as 

moléculas adsorvidas e a superfície do adsorvente, sendo unidas através de ligações químicas, 

usualmente covalentes. As moléculas adsorvidas reagem quimicamente com a superfície e o 

calor de adsorção é da mesma ordem de grandeza dos calores de reação química. Ao contrário 

da fisissorção, a quimissorção é irreversível. A entalpia da quimissorção é muito maior que a 

observada na fisissorção (DÁVILA, 2016).  

As seguintes características do adsorvente podem contribuir para um processo efetivo 

de adsorção: área específica, tamanho e distribuição dos poros, tamanho de partícula e 

distribuição granulométrica. Adsorventes com elevada área específica apresentam maiores 

índices de adsorção, pois possuem maior área disponível para a interação entre os sítios 
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superficiais do adsorvente e o do adsorvato. Já, adsorventes com poros que apresentam diâmetro 

superior ao tamanho molecular do adsorvato serão mais eficientes no processo. E ainda, torna-

se necessário determinar a melhor faixa granulométrica a ser aplicada considerando fatores 

técnicos e econômicos. Para adsorventes não porosos, a área específica aumenta 

consideravelmente com a diminuição do tamanho de partícula (FÉRIS, 2001).  

As isotermas de adsorção descrevem o equilíbrio entre a quantidade de material 

adsorvido e a concentração da solução, contendo o adsorvato em pressão e temperatura 

constante. As isotermas ajudam a determinar a capacidade de adsorção do material e a avaliar 

o desempenho do sistema de adsorção. Este estudo permite estimar a quantidade máxima de 

impurezas que será adsorvida, e assim avaliar economicamente o uso de determinado 

adsorvente na remoção de um contaminante específico durante o tratamento de efluentes 

(PORTINHO, 2016). 

A classificação dos tipos de isotermas é importante na determinação do mecanismo de 

adsorção. A classificação segundo Giles et al. (1960) divide as isotermas em quatro classes 

principais de acordo com a inclinação inicial e cada classe foi subdividida em vários subgrupos, 

baseados na forma das partes superiores da curva. As quatro classes foram nomeadas de 

isotermas do tipo S (Spherical), L (Langmuir), H (High affinity) e C (Constant Partition), e 

estão apresentadas na Figura 5.  

A isoterma do tipo S é caracterizada por uma inclinação inicial com tendência à 

verticalização com o aumento da concentração de soluto na solução, seguido de uma pseudo-

plataforma. A isoterma do tipo L é caracterizada por uma inclinação que não aumenta com a 

concentração de soluto na solução, o que indica alta afinidade do adsorvente pelo soluto a baixas 

concentrações. A isoterma do tipo H é caracterizada por uma inclinação inicial muito grande 

seguida por uma região quase horizontal, o que indica alta afinidade do adsorvente pelo soluto. 

A isoterma do tipo C apresenta um aspecto linear.  As condições que favorecem as curvas do 

tipo C são substratos porosos flexíveis e regiões de diferentes graus de solubilidade para o 

soluto (MELLA, 2017).  
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Figura 5: Classificação das isotermas de adsorção (Adaptado de Giles et al., 1960). 

2.7 Aplicação dos Hidróxidos Duplos Lamelares como adsorventes para remoção de 

espécies aniônicas  

A elevada área específica, o efeito memória da hidrotalcita calcinada e a alta capacidade 

de troca aniônica tornam os HDLs uma opção promissora como adsorventes para a remoção de 

poluentes de sistemas aquosos. Estudos recentes de adsorção com HDLs demonstram a 

capacidade de remoção de contaminantes de efluentes, tais como: corantes (ZHU et al., 2005; 

AHMED e GASSER, 2012; SANTOS et al., 2017), metais pesados (HSU et al., 2007; LIANG 

et al., 2013; YUE et al., 2017), gases (CANTÚ et al., 2005), oxiânions e ânions monovalentes 

(GOH et al., 2008; PALMER E FROST, 2010; MISHRA et al., 2018; TEIXEIRA et al., 2018).  

A remoção de ânions de uma solução por HDLs, na sua forma original, geralmente 

ocorre pela combinação de dois processos, troca aniônica e adsorção. A troca aniônica acontece 

quando os ânions intercalados no material precursor tem menor capacidade de estabilização das 

lamelas que o ânion que foi adicionado à suspensão. O grau de troca depende da tendência de 

substituição do ânion interlamelar e dos ânions a serem trocados, que é determinado pela 
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densidade de carga de cada ânion. Quanto maior a densidade de carga do ânion, maior será a 

interação eletrostática do mesmo com a lamela. Porém, quando existem ânions orgânicos 

envolvidos, as interações entre as cadeias carbônicas também precisam ser levadas em 

consideração. Já a hidrotalcita calcinada, além da adsorção, tem a capacidade de remover os 

poluentes do meio aquoso pelo mecanismo de reconstrução da estrutura lamelar (efeito 

memória). Neste caso, o processo de sorção envolve a absorção do ânion no domínio 

interlamelar, acompanhado de adsorção do mesmo na superfície do material regenerado (DE 

SOUZA, 2008). 

Em geral, a adsorção de ânions pelos HDLs diminui com o aumento do pH, com 

algumas exceções relatadas em trabalhos anteriores. Quando o pH corresponde ao ponto de 

carga zero (pHpcz), a densidade de carga elétrica da superfície do HDL é zero. A superfície dos 

HDLs é negativamente carregada quando pH > pHpcz. Logo, em uma faixa de pH mais alta do 

que o ponto de carga zero, os ânions serão repelidos pela superfície do material. Já para pH < 

pHpcz a superfície do HDL está carregada positivamente. Assim, valores de pH menores do que 

o ponto de carga zero favorecem a adsorção de ânions. No entanto, em valores de pH muito 

baixos (pH ≪ pHpcz), a estabilidade das estruturas dos HDLs é prejudicada, diminuindo a 

adsorção de ânions. A um pH muito alto (pH ≫ pHpcz), a adsorção de espécies aniônicas pode 

ser afetada devido ao efeito competitivo da presença de ânions hidróxidos (OH-) (DELANEY 

et al., 2011).  

2.7.1 Remoção de diversos íons  

Em águas residuais e efluentes provenientes de atividades industriais, vários ânions 

coexistem, juntamente com outros constituintes, tais como cátions e substâncias húmicas que 

potencialmente influenciam a composição química do sistema aquoso. Portanto, estudos 

consistindo em sistemas com diversos íons são necessários para uma melhor compreensão do 

desempenho do processo de adsorção como uma possível técnica de tratamento de efluente 

(GOH et al., 2008). 

Halajnia et al. (2013) avaliaram o processo de adsorção simultâneo dos ânions nitrato, 

sulfato e fosfato utilizando o HDL Mg-Al-Cl. Cerca de 72, 54 e 58% de adsorção ocorreram 

nos primeiros 5 min para nitrato, fosfato e sulfato, respectivamente. O equilíbrio de adsorção 

foi totalmente estabelecido após 120 min para o nitrato. Para fosfato e sulfato, a adsorção 
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continuou por mais de 120 min. Os resultados mostraram que a adsorção de nitrato foi maior e 

mais rápida do que a do sulfato e do fosfato. 

Lu et al. (2015) utilizaram o HDL Zn-Fe intercalado com sulfato para a remoção 

simultânea de arseniato e antimoniato de soluções sintéticas e de efluentes reais.  Ao realizar o 

processo de adsorção com solução sintética, obteve-se uma diminuição da concentração 

residual de arsênio e antimônio de 2 mg/L para menos de 0,005 mg/L quando a dosagem do 

adsorvente utilizada foi de 0,2 g/L. Para o efluente real, o qual foi coletado em uma área com 

contaminação de arseniato e antimoniato na China, quando a dosagem do HDL Zn-Fe foi de 

0,2 g/L, a concentração residual de arsênio foi menor que 0,01 mg/L e a concentração residual 

de antimônio foi menor que 0,005 mg/L. Também foi avaliada a presença de cinco ânions (Cl-

, NO3
-, SO4

2-, HCO3
- e H2PO4

-) coexistentes na adsorção de arsênio e antimônio.  A presença 

dos ânions Cl- e NO3
- não mostrou influência notável na remoção de arsênio e antimônio, 

enquanto que a presença de SO4
2- e HCO3

-
 afetou a eficiência, diminuindo-a em cerca de 10%. 

Já a presença do ânion H2PO4
- causou a maior diminuição na remoção de arsênio e antimônio, 

devido a estrutura tetraédrica similar, competindo pelos sítios de adsorção. 

Kameda et al. (2003) investigaram a remoção simultânea dos íons Ca2+ e Cl- de soluções 

aquosas utilizando o HDL Mg-Al-CO3 na sua forma calcinada. Ao utilizar uma solução de 

CaCl2 obteve-se uma remoção de 60,6% de Ca2+ e 68,7% de Cl-. Como comparativo, foi 

realizado ensaio de adsorção utilizando uma solução de NaCl para verificar a possível 

influência do cátion Ca2+ na adsorção do ânion cloreto. Obteve-se uma remoção de 51,4% de 

Cl- devido a competição das hidroxilas presentes em solução, demonstrando que a presença do 

cátion não influencia a adsorção do ânion cloreto mas sim a presença de outros ânions. 

Yue et al. (2017) avaliaram a remoção simultânea de Cu(II) e Cr(VI) em solução aquosa 

utilizando HDL Mg-Al-Cl. Ambos cátions foram completamente removidos em 30 min 

utilizando uma dosagem de 2,0 g/L de adsorvente partindo de uma concentração de 20 mg/L de 

Cu(II) e 40 mg/L de Cr(VI).  Ao realizar a comparação entre o ensaio de remoção individual e 

de remoção com a coexistência dos cátions, notou-se que a taxa de remoção de Cu(II) foi 

acelerada na presença do Cr(VI). Além disso, ao analisar a adsorção individual de cada cátion, 

as capacidades de adsorção do HDL Mg-Al-Cl para Cu(II) e Cr(VI) foram melhoradas em 

81,05% e 49,56%, respectivamente. 
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2.7.2 Remoção do fosfato 

O fósforo é um macronutriente essencial para todas as formas de vida e tem um papel 

fundamental para a produtividade biológica em muitos ambientes terrestres e marinhos. O 

fósforo está frequentemente presente em águas residuais em baixas concentrações 

principalmente como fosfato, incluindo fosfato orgânico, fosfato inorgânico, oligofosfato e 

polifosfato. Em torno de 90% da produção mundial de fosfato é utilizada para produção de 

fertilizantes e para muitas aplicações industriais, como detergentes, metalurgia, alimentos e 

bebidas (NOVILLO et al., 2014). O efluente doméstico é relativamente rico em compostos de 

fósforo, pois os detergentes sintéticos contêm de 2 a 3 mg/L de fósforo inorgânico e de 0,5 a 1 

mg/L de fósforo orgânico. A maior parte do fósforo orgânico é oriunda do esgoto doméstico 

como resultado do metabolismo das proteínas que é eliminado pela urina. Efluentes 

provenientes de atividades industriais, agrícolas e domésticas, contendo uma quantidade 

considerável de fosfato solúvel são descarregados em águas receptoras. Caso não sejam tratados 

corretamente podem resultar na eutrofização das fontes de água, levando ao crescimento 

excessivo de algas, depleção de oxigênio e morte de peixes. Logo, torna-se necessário a 

remoção de fosfato em ambientes aquáticos (DE SOUZA, 2008; LUENGO et al., 2017). 

A remoção de fósforo de efluentes pode ser realizada por processos físico-químicos e 

processos biológicos. Os processos físico-químicos incluem precipitação com sulfato de 

alumínio ou com cloreto férrico, onde o fósforo é precitado na forma de fosfato de alumínio ou 

fosfato férrico. O processo de precipitação do fósforo é uma reação que ocorre paralelamente 

ao processo de floculação, que exige o uso de coagulantes, ocasionando a geração de lodo. Na 

precipitação com cálcio, ocorre a formação de hidroxiapatita, sendo um processo mais barato 

porém dependente da concentração de fósforo e do pH.  A eficiência de remoção de fósforo por 

precipitação química gira em torno de 95% e o efluente produzido apresenta uma excelente 

qualidade. Todavia, apresenta um custo operacional relativamente elevado devido aos gastos 

com produtos químicos e o grande volume de lodo gerado (CHAO, 2006; DE SOUZA, 2008). 

O processo de remoção biológica do fósforo se baseia na alternância entre condições 

aeróbias e anaeróbias, situação que faz com que um determinado grupo de bactérias assimile 

uma quantidade de fósforo superior à requerida para os processos metabólicos usuais. A 

alternância entre aeróbio e anaeróbio no sistema gera uma situação de estresse, levando ao 

desenvolvimento de organismos acumuladores de fósforo, chamados de poli-P. Ao se retirar 

estas bactérias do sistema, o fósforo absorvido por elas também está sendo retirado. O 
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tratamento biológico apresenta como vantagem em relação aos tratamentos físico-químicos um 

melhor custo/benefício, entretanto há um grande descarte de lodo (CALLADO et al., 2002).  

O método de adsorção é uma técnica promissora para a remoção de fosfato devido ao 

seu baixo custo, facilidade de operação e maior seletividade. Entre o grande número de 

adsorventes testados para remoção de fosfato, materiais inorgânicos incluindo hidróxidos de 

óxido de metal, óxidos metálicos, HDLs e seus produtos calcinados foram investigados. Entre 

eles, os HDLs têm atraído atenção devido à sua notável seletividade ao fosfato, à alta 

capacidade de troca aniônica e à alta eficiência de remoção mesmo para concentrações baixas 

de fosfato (HE et al., 2010; NOVILLO et al., 2014; YANG et al., 2014). Além disso, uma das 

vantagens é a possibilidade de regenerar o HDL, caso tenha sido utilizado na sua forma 

calcinada, ao final do processo e reutilizá-lo como adsorvente em outra batelada, além de poder 

regenerar o próprio fósforo para utilizá-lo na forma de nutriente em ciclos biológicos 

(CHITRAKAR et al., 2005; KUZAWA et al., 2006).  

O ânion fosfato existe em diferentes estados iônicos de íons monovalentes, divalentes e 

trivalentes, dependendo do pH das soluções com pK1 = 2,15, pK2 = 7,20, pK3 = 12,33, 

respectivamente. Para valores de pH abaixo de 4,0 existe a espécie H2PO4
-, entre valores de pH 

4,0 e 10,0 coexistem H2PO4
- e HPO4

-2 e em pH acima de 10 existe a espécie PO4
-3. Para o estudo 

da remoção do ânion fosfato é preferível trabalhar em valores de pH neutro, pois em pH muito 

ácido pode haver a dissolução do HDL no meio. E também, isto é importante do ponto de vista 

ambiental, pois a maioria dos efluentes e corpos de água geralmente apresentam pH próximo 

da neutralidade, tendendo a uma pequena alcalinidade, exceto pelos efluentes provenientes de 

processos ácidos (DAS et al., 2006).  

Novillo et al. (2014) estudou a remoção do ânion fosfato de soluções aquosas utilizando 

a hidrotalcita Mg-Al contendo o ânion nitrato no espaço interlamelar. A capacidade máxima de 

adsorção de fosfato obtida foi 71,2 mg/g para uma dose de 0,6 g/L de adsorvente. As isotermas 

de equilíbrio mostraram que a adsorção de fosfato pelo HDL Mg-Al foi um processo combinado 

de fisissorção e quimissorção de acordo com o modelo de Freundlich. Foi avaliada a capacidade 

de dessorção do HDL contendo o fosfato adsorvido através da sua dissolução em água 

deionizada.  Em pH ácido, houve uma dessorção de 52,9% de fosfato em solução, enquanto que 

para pH básico obteve-se 64,4%. Estes resultados sugerem que a adsorção de fosfato é um 

processo reversível, podendo ser possível aplicar o HDL diretamente no solo para a liberação 

do fosfato adsorvido ao longo do tempo. Além disso, foi estudado o efeito de ânions 
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coexistentes em solução na remoção de fosfato. Os resultados demonstrados na Tabela 3 

evidenciam que na presença de outros íons a adsorção de íons fosfato diminui na ordem NO3
- 

> HCO3
- > Cl- > SO4

2. Isso se deve ao fato que estudos anteriores mostraram que os HDLs 

possuem maior afinidade em relação aos ânions divalentes em comparação com os ânions 

monovalentes. 

Tabela 3:  Efeito da adição equimolar de ânions competitivos na adsorção de fosfato. 

Ânion adicionado Remoção de fosfato (%) 

Apenas fosfato 45,56 

Fosfato + NO3
- 64,63 

Fosfato + HCO3
- 54,16 

Fosfato + Cl- 46,40 

Fosfato + SO4
2- 43,06 

Fonte: (NOVILLO et al., 2014). 

He et al. (2010) analisaram a adsorção seletiva de íons fosfato em HDLs Zn-Al contendo 

como ânion interlamelar CO3
2-, Cl-, NO3

-  e na forma calcinada do HDL Zn-Al-CO3. Os HDLs 

Zn-Al-CO3 na sua forma calcinada e Zn-Al-NO3 mostraram alta seletividade apenas para o 

ânion fosfato. O HDL Zn-Al-Cl mostrou boa seletividade para o ânion fosfato e sulfato, 

enquanto que o HDL Zn-Al-CO3 não demonstrou nenhuma notável seletividade. Para os HDLs 

calcinados, foram realizados ciclos de adsorção/dessorção para verificar sua possibilidade de 

reutilização. Após a adsorção de fosfato, o HDL foi tratado com uma solução alcalina aquosa 

(NaCl +NaOH) para retirar o fosfato e regenerar o material. O máximo de dessorção no HDL é 

quase alcançando em cada ciclo e foi possível utilizar o HDL em 5 ciclos com praticamente a 

mesma capacidade de adsorção.  

Yang et al. (2014) realizaram a comparação dos HDLs Mg-Al-CO3 e Zn-Al-CO3 na 

adsorção do ânion fosfato. Uma taxa de remoção de mais de 96% foi obtida utilizando 0,10 g 

do HDL Mg-Al. Já para o HDL Zn-Al, foi atingida uma remoção de fosfato de 

aproximadamente 97%, utilizando 0,04 g de adsorvente. Analisando o tempo de contato durante 

os ensaios de adsorção, observou-se que a taxa de remoção de fosfato foi gradualmente 

aumentada nos primeiros 20 min e atingiu o equilíbrio em cerca de 40 min. Os dados 

experimentais mostraram uma boa conformidade com o modelo cinético de pseudo-segunda 
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ordem. Os modelos de Freundlich e Langmuir descreveram bem os dados de isoterma de 

adsorção. O mecanismo de adsorção foi avaliado através do espectro de FTIR, indicando a 

ocorrência de troca iônica e adsorção de fosfato na superfície dos adsorventes. 

Ashekuzzaman e Jiang (2017) avaliaram o uso do HDL Mg-Fe-Cl na adsorção do 

fosfato realizando ensaios em escala laboratorial e também ensaios em uma coluna de leito fixo 

em modo contínuo para determinar a capacidade de aplicação do HDL em escala industrial. O 

uso do HDL nos experimentos em coluna de leito fixo e em batelada mostrou que a redução 

total de fosfato foi de cerca de 95% e a porcentagem de dessorção de fosfato foi 91% através 

de seis ciclos de processos de adsorção/dessorção. Tais resultados em ambos os sistemas de 

operação demostraram que os HDLs possuem o potencial para serem aplicados para remover e 

recuperar fosfato de efluentes secundários em estações de tratamento de efluentes.  
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Capítulo III 
 

3. MATERIAIS E MÉTODOS  

Este capítulo apresenta os materiais e a metodologia empregada na síntese dos 

hidróxidos duplos lamelares, sua caracterização e aplicação como adsorventes para a remoção 

de espécies aniônicas de soluções aquosas e efluentes. A caracterização dos HDLs foi realizada 

com a finalidade de verificar as propriedades estruturais e texturais.  Os materiais foram 

caracterizados por meio das seguintes técnicas: área superficial específica (SBET), análise 

termogravimétrica (TG/DTA), difração de Raios-X (DRX) e espectroscopia no infravermelho 

com transformada de Fourier (FTIR). Foram realizados ensaios de adsorção com o objetivo de 

avaliar a capacidade de remoção dos ânions cloreto, brometo, nitrato, fosfato e sulfato. A 

remoção destes cinco ânions foi avaliada individualmente e em quatro sistemas multi-ânions, 

com diferentes concentrações, para verificar a seletividade de adsorção de cada HDL em relação 

às espécies aniônicas. Devido aos valores superiores de remoção nos ensaios multi-ânions, foi 

realizado um estudo mais detalhado para o ânion fosfato dos seguintes fatores influenciadores 

no seu processo de adsorção: efeito da dosagem de adsorvente, efeito do tempo de contato, 

estudo da cinética e das isotermas de adsorção. Além disso, foi avaliada a aplicabilidade 

industrial do processo de adsorção para a remoção de fosfato de soluções utilizando um efluente 

real. Os experimentos foram realizados no Laboratório de Estudos em Couro e Meio Ambiente 

(LACOURO) e no Laboratório de Processos Catalíticos (PROCAT) no campus Centro da 

Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), em Porto Alegre, Rio Grande do Sul. 
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3.1 Reagentes  

Os reagentes utilizados na preparação dos hidróxidos duplos lamelares e nos ensaios de 

adsorção estão listados na Tabela 4.  

Tabela 4: Relação de reagentes utilizados. 

Reagentes Pureza (%) Marca 

Brometo de Potássio P.A 99,5 Merck 

Carbonato de Sódio P.A 99,5 Synth 

Cloreto de Sódio P.A 99,0 Nuclear 

Fosfato de Potássio Monobásico P.A 99,0 Dinâmica Química Contemporânea Ltda.  

Nitrato de Alumínio P.A 99,0 Synth 

Nitrato de Cálcio P.A 99,0 Synth 

Nitrato de Magnésio P.A 98,0 Vetec 

Nitrato de Potássio P.A 99,0 Nuclear 

Nitrato de Zinco P.A 98,0 Synth 

Sulfato de Potássio P.A 99,8 Neon Comercial Ltda.  

 

3.2 Síntese dos Hidróxidos Duplos Lamelares 

As hidrotalcitas foram sintetizadas através do método de coprecipitação em pH variável 

através de um sistema semi-batelada. Na Figura 6, são apresentadas as etapas envolvidas na 

preparação dos materiais. 

Na etapa de coprecipitação, ocorre a mistura de soluções aquosas dos respectivos 

nitratos metálicos de cada HDL com a solução do agente precipitante. Para a síntese de cada 

HDL, duas soluções aquosas foram preparadas:  

 Solução “A” composta pela mistura de sais metálicos: 

Mg(NO3)2 e Al(NO3)3 para o Mg-Al HDL;  

Zn(NO3)2 e Al(NO3)3 para o Zn-Al HDL; 

Ca(NO3)2 e Al(NO3)3 para o Ca-Al HDL. 

 Solução “B” contendo o precipitante Na2CO3 (2M).  



  

    29 

 

A relação atômica de cátions M2+/M3+ foi fixada em 3. A coprecipitação foi conduzida 

em um reator de vidro com tanque agitado a temperatura ambiente. A solução “A” foi 

adicionada, com uma vazão constante de 1 mL/min, diretamente na solução “B” com o auxílio 

de bombas dosadoras tipo peristáltica. O precipitado foi coletado após a estabilização do pH da 

reação.   

Após a coprecipitação, os precipitados formados foram coletados e mantidos sob 

agitação para a cristalização a temperatura ambiente por 24 h. Na etapa de cristalização, ocorre 

a estabilização e uniformização do precipitado, além de permitir a recristalização de partículas 

pequenas.  

Logo após a cristalização, os precipitados foram filtrados em sistema a vácuo utilizando 

um funil de Büchner. Simultaneamente, os materiais foram lavados com água deionizada com 

o objetivo de remover íons remanescentes. O controle da remoção de íons foi avaliado pela 

condutividade da água de lavagem, medida por um condutivímetro digital. A lavagem foi 

realizada até atingir valores inferiores que 50 µS. 

Os materiais resultantes da lavagem foram submetidos à etapa de secagem em estufa 

por 12 horas a 80 ºC. Essa etapa tem como finalidade eliminar solventes residuais da etapa de 

coprecipitação e lavagem. Após a secagem, os sólidos foram moídos até 180 mm/µm.  

 

Figura 6:  Etapas da preparação dos HDLs através da coprecipitação em pH variável.  

Coprecipitação 
(CSTR, 25°C)

Cristalização             
(24 h, 25°C)

Filtração e 
Lavagem

Secagem                    
(12 h, 80°C)
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3.3 Caracterização dos Hidróxidos Duplos Lamelares 

Os HDLs foram caracterizados através da área superficial específica (SBET), análise 

termogravimétrica (TG/DTA), difração de Raios-X (DRX) e espectroscopia no infravermelho 

com transformada de Fourier (FTIR). 

3.3.1 Área superficial específica (SBET) 

A determinação da área superficial específica dos sólidos (por unidade de massa) e as 

medidas de porosidade foram determinadas por adsorção/dessorção de N2 a 77 K em um 

analisador de área superficial Quantachrome Nova 1200. As amostras foram pré-tratadas a 250 

° C durante 24 h sob um fluxo de He de 30 ml/min antes das análises. A área superficial 

específica (SBET) foi calculada de acordo com o método padrão Brunauer-Emmett-Teller (BET) 

e a distribuição do tamanho dos poros foi determinada pelo método Brunauer-Joyner-Hallenda 

(BJH) aplicado aos dados de dessorção. 

3.3.2 Análise termogravimétrica (TG/DTA) 

A análise termogravimétrica (TG) em conjunto com a análise térmica diferencial (DTA) 

foi utilizada para avaliar a estabilidade térmica dos HDLs. É possível observar o 

comportamento de cada material através da determinação quantitativa de variações de massa e 

eventos térmicos em função da elevação programada de temperatura. Os dados de TG/DTA 

foram obtidos usando uma termobalança (Modelo SDT600). As amostras foram aquecidas na 

faixa de temperatura de 20-900 ° C a 10 ° C/min sob fluxo de ar sintético de 100 mL/min. 

3.3.3 Difração de Raios-X (DRX) 

As análises de difração de raios-X (DRX) fornecem informações sobre a estrutura e as 

fases cristalinas de cada material. Os dados de difração de raios-X dos HDLs foram coletados 

em um difratômetro Shimadzu XRD7000, entre 2° e 90° 2θ usando radiação Cu-Kα. 

3.3.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica muito importante de identificação 

molecular. As análises por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) foram coletadas em um espectrofotômetro Frontier (PerkinElmer). Todos os espectros 

de absorção no infravermelho foram obtidos na faixa entre 4000 e 650 cm-1 através da técnica 
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de refletância total atenuada universal (UATR) com resolução de 4 cm-1, através de 32 

varreduras por espectro.  

3.4 Ensaios de adsorção em soluções aquosas 

Os ensaios de adsorção foram realizados em tubos de centrifugação (tipo falcon) de 15 

mL misturando 10 mL da solução aquosa de ânion com determinada quantidade de Mg-Al 

HDL, Zn-Al HDL e Ca-Al HDL sob agitação constante. Os tubos foram agitados em um 

agitador termostático (Marconi 832) a temperatura constante de 25°C e a uma velocidade de 

200 rpm. Os ensaios foram conduzidos sem qualquer ajuste de pH às soluções para evitar a 

influência de ânions complementares provenientes da adição do ácido na solução. Após o 

término dos experimentos de adsorção, as amostras foram filtradas através de um filtro de 

membrana de nitrato de celulose de 0,45 μm e a concentração residual dos ânions foi 

determinada. Todos os ensaios foram realizados em duplicata.  

Avaliou-se a adsorção dos seguintes ânions: cloreto (Cl-), brometo (Br-), nitrato (NO3
-), 

fosfato (PO4
3-) e sulfato (SO4

2-). Todas soluções aquosas foram preparadas com água ultrapura 

(Gehaka) e a partir de NaCl para o ânion cloreto; KBr para o brometo; KNO3 para o nitrato; 

K2SO4 para o sulfato e KH2PO4 para o fosfato.  

A capacidade de adsorção qe (Eq. 1) e a taxa de remoção R (Eq. 2) foram determinadas 

a partir das seguintes equações: 

𝐪𝐞 =  
(𝐂𝟎 − 𝐂𝐞)𝐕

𝐦
 

(1) 

           𝐑 (%) =  
𝐂𝟎 − 𝐂𝐞

𝐂𝟎
× 𝟏𝟎𝟎 

(2) 

 

Onde: C0 e Ce são a concentração inicial e de equilíbrio de ânion em solução (mg/L), qe 

é a capacidade de adsorção de equilíbrio (mg/g), m é a massa de adsorvente (g) e V é o volume 

da solução (L). 
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3.4.1 Quantificação dos ânions  

A quantificação dos ânions na solução sobrenadante foi determinada por cromatografia 

de íons. Foi utilizado o equipamento Metrohm Professional IC 850 – AnCat e a separação foi 

realizada em uma coluna analítica Metrosep A Supp 5 (250 x 4,0 mm), utilizando um eluente 

de carbonato padrão (hidrogenocarbonato de sódio: 1,0 mmol/L e carbonato de sódio: 3,2 

mmol/L) a uma taxa de fluxo de 0,7 mL/min. O equipamento foi calibrado com padrões na 

faixa de 0,1 a 10 mg/L e realiza a separação dos ânions fluoreto, cloreto, brometo, nitrato, 

fosfato e sulfato.   

As soluções aquosas dos ânions foram diluídas para que ficassem dentro do limite de 

detecção do equipamento. O mesmo foi feito com as soluções resultantes do processo de 

adsorção. Assim, as soluções aquosas contendo os ânions foram quantificadas antes e depois 

dos ensaios de adsorção. Todas as análises foram realizadas em duplicata. 

3.4.2 Ensaio de adsorção com solução aquosa contendo somente um ânion  

Foi realizado ensaio de adsorção com o objetivo de avaliar individualmente a 

capacidade de remoção dos ânions cloreto, brometo, nitrato, fosfato e sulfato em uma mesma 

concentração de 100 mg/L. A concentração inicial de cada ânion foi estabelecida através de 

estudos multi-ânions anteriores (HALAJNIA et al., 2013; PAIKARAY et al., 2013; 

IFTEKHAR et al., 2018). Foi utilizado 0,01 g de cada HDL com um tempo de adsorção de 5 h.  

3.4.3 Ensaio de adsorção com uma solução aquosa multi-ânion 

Neste ensaio foi simulada a presença dos cinco ânions juntos em solução (cloreto, 

brometo, nitrato, fosfato e sulfato) com o objetivo de verificar a seletividade de adsorção de 

cada HDL em relação aos ânions. Foi utilizado 0,01 g de cada HDL com um tempo de contato 

de 5 h. 

Foram avaliadas quatro soluções aquosas multi-ânions, as quais estão demonstradas na 

Figura 7. A soluções apresentam diferentes concentrações de cada espécie aniônica com o 

objetivo de analisar a influência da sua presença em solução no processo de adsorção. As 

soluções variam em um intervalo de concentração total entre 100 e 500 mg/L. Além da variação 

da concentração individual de cada ânion, foi avaliada a solução Multi-ânion 3 sem a presença 

do ânion fosfato para melhor compreender a sua interferência na adsorção dos outros ânions.  
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Figura 7: Soluções aquosas multi-ânion utilizadas no processo de adsorção. 

3.4.4 Ensaio de adsorção individual para o ânion fosfato 

Devido aos valores superiores de remoção nos ensaios multi-ânions para o ânion fosfato, 

foi realizado um estudo mais detalhado para este ânion. Para os ensaios de adsorção, foi 

avaliado o efeito da dosagem de adsorvente, o efeito do tempo de contato, a cinética e as 

isotermas de adsorção. A variação dos parâmetros avaliados foi baseada em estudos de adsorção 

de fosfato realizados por Novillo et al. (2014), Luengo et al. (2017) e Wan et al. (2017). 

A avaliação dos ensaios de adsorção para o ânion fosfato foi realizada em pH natural de 

solução com um valor igual a 4,24 para evitar a influência de ânions complementares 

provenientes do ajuste do pH à solução. De acordo com estudos previamente realizados, o valor 

do pH do ponto de carga zero está em torno de 12 e 10 para os Mg-Al e Zn-Al HDLs, 

respectivamente (HAN et al., 1998; NOVILLO et al., 2014; YANG et al., 2014). Portanto, como 

o valor do pH da solução está abaixo do valor do pH do ponto de carga zero, o processo de 

adsorção do fosfato é favorecido. 

3.4.4.1 Efeito da dosagem de adsorvente 

Para os ensaios de adsorção, foi utilizada uma solução estoque com uma concentração 

de 100 mg/L do ânion fosfato. Para este estudo, foram usadas diferentes dosagens dos 

adsorventes Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al HDLs (1, 2, 3, 4 e 5 g/L), com um tempo de contato de 5 h.  

3.4.4.2 Efeito do tempo de contato 

O efeito do tempo de contato na remoção de fosfato foi realizado em tempos de agitação 

de 5, 10, 20, 40, 60, 90, 120, 180, 240 e 300 min. A solução estoque foi agitada em diferentes 

intervalos de tempo utilizando a dosagem ótima para cada HDL definida na etapa anterior.  

Solução  
Multi-ânion 1

• 100 mg/L de cada 
ânion com a 
presença dos 
cinco ânions. 

• Concentração 
Total: 500 mg/L

Solução  
Multi-ânion 2

• 50 mg/L de cada 
ânion com a 
presença dos 
cinco ânions. 

• Concentração 
Total: 250 mg/L

Solução  
Multi-ânion 3

• 25 mg/L de cada 
ânion sem a 

presença do ânion 
fosfato. 

• Concentração 
Total: 100 mg/L

Solução  
Multi-ânion 4

• 20 mg/L de cada 
ânion com a 
presença dos 
cinco ânions. 

• Concentração 
Total: 100 mg/L
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Os modelos de pseudo-primeira ordem (Eq. 3) e pseudo-segunda ordem (Eq. 4) foram 

usados para esclarecer as reações de adsorção do fosfato (GERENTE et al., 2007). O modelo 

de pseudo-primeira ordem é geralmente aplicável nos 20 a 30 min iniciais do processo de 

adsorção, enquanto o modelo de pseudo-segunda ordem é adequado para toda a faixa de tempo 

de contato (DOTTO et al., 2013). 

𝒒𝒕 = 𝒒𝟏(𝟏 − 𝐞𝐱𝐩(−𝒌𝟏𝒕)) (3) 

𝒒𝒕 =
𝒕

(𝟏/𝒌𝟐𝒒𝟐
𝟐)  + (𝒕/𝒒𝟐)  

 
(4) 

Onde: k1 (1/min) e k2 (g/mg.min) são constantes de velocidade dos modelos de pseudo-

primeira ordem e psedo-segunda ordem; q1 e q2 são os valores teóricos para a capacidade de 

adsorção (mg/g). 

3.4.4.3 Isotermas de adsorção  

As isotermas de adsorção foram obtidas utilizando soluções de fosfato com diferentes 

concentrações (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 200, 300 e 400 mg/L) com a dosagem e 

tempo de contato ótimos de cada HDL definidos nas etapas anteriores.  

A capacidade de adsorção em diferentes concentrações de soluções pode ser 

representada pela isoterma de adsorção, o que ajuda a entender a interação entre adsorvente e 

adsorvato (GAN et al., 2016). Os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips foram ajustados aos 

dados experimentais (NUR et al., 2014; ZHOU et al., 2016). 

A isoterma de Langmuir (Eq. 5) assume uma superfície uniforme com sítios idênticos 

finitos e adsorção em monocamada, é dada pela relação (Langmuir, 1918): 

  𝐪𝐞 =
𝐪𝐦𝐤𝐋𝐂𝐞

𝟏 + 𝐤𝐋𝐂𝐞
 

(5) 

Onde: qm é a capacidade máxima de adsorção (mg/g) e kL é a constante de Langmuir 

(L/mg).  

O modelo de Freundlich (Eq. 6) é uma equação empírica que é frequentemente usada 

para descrever a quimissorção em superfícies heterogêneas e é representado pela equação 

(Freundlich, 1907): 
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𝐪𝐞 = 𝐤𝐟𝐂𝐞
𝟏/𝐧

 (6) 

Onde: kf é a constante de Freundlich ((mg/g)(mg/L)-1/n) e n é uma constante que indica 

o favorecimento do processo de adsorção. Na equação de Freundlich, valores de 1/n entre 0 e 

1 representam condições favoráveis de adsorção.  

O modelo Sips (Eq. 7) é uma combinação dos modelos Langmuir e Freundlich e é dado 

pela equação (Sips, 1948): 

𝐪𝐞 =  
𝐪𝐦(𝐤𝐬𝐂𝐞)𝐦

𝟏 + (𝐤𝐬𝐂𝐞)𝐦
 

 

 

(7) 

Onde: ks é a constante de Sips (L/mg), m o expoente do modelo que pode ser empregado 

para descrever o sistema heterogêneo. Quando m = 1, a equação de Sips se reduz à equação de 

Langmuir e implica em um processo de adsorção homogêneo. 

3.4.4.4 Ajuste dos modelos  

Os parâmetros dos modelos cinéticos e das isotermas de adsorção foram determinados 

por regressão não-linear, utilizando o software Statistica 10.0 (Statsoft, USA). A qualidade do 

ajuste foi medida de acordo com o coeficiente de determinação (R²), coeficiente de 

determinação ajustado (R2aj) (EL-KHAIARY et al., 2011). 

                            𝐑𝐚𝐣
𝟐 = 𝟏 − (𝟏 − 𝐑𝟐). (

𝐧 − 𝟏

𝐧 − 𝐩
) 

(8) 

Onde:  R² é o coeficiente de determinação encontrado experimentalmente, n é o número 

de pontos experimentais e p é o número de parâmetros do modelo ajustado. 

3.5 Ensaios de adsorção em um efluente real 

Efluente industrial, com alta concentração de fosfato, foi coletado em uma fábrica de 

máquinas agrícolas localizada no Sul do Brasil. O efluente primeiramente foi caracterizado e 

logo após utilizado em ensaios de adsorção.  



  

    36 

 

3.5.1 Caracterização do efluente real  

3.5.1.1 Determinação de Carbono Orgânico Total (COT) 

A concentração de carbono orgânico total (COT), carbono total (CT) e carbono 

inorgânico (CI) do efluente foi realizada em um analisador de carbono modelo VCSH-OCT da 

marca Shimadzu. A oxidação da solução ocorre através do método de oxidação por combustão 

catalítica na temperatura de 680 °C e a detecção é realizada por infravermelho não dispersivo 

(NDIR). O efluente não foi diluído para a análise.    

3.5.1.2 pH 

O pH foi determinado pelo método potenciométrico com um pHmetro modelo DM-22 

da marca Digimed equipado com um sensor de temperatura. Para calibração, utilizaram-se 

soluções padrão tampão de pH 6,86 (DM-S1A) e pH 4,01 (DM-S1B) e compensação de 

temperatura para 25 ºC.  

3.5.1.3 Determinação da concentração aniônica  

A concentração de ânions no efluente industrial foi determinada por cromatografia 

iônica conforme o item 3.4.1.  

3.5.1.4 Sólidos voláteis  

Para a determinação do teor de sólidos voláteis, foi utilizado o método gravimétrico 

(NBR ISO 4684:2014) com o auxílio de uma balança analítica digital modelo EEQ9003F-B da 

marca Edutec, uma estufa de secagem da marca de Leio, um forno mufla modelo Q318M da 

marca Quimis e cadinhos de porcelana modelo B-47 marca Chiarotti. O procedimento consistiu 

em:  

 Calcinar o cadinho durante 1 h a 600 °C no forno mufla (M1); 

 Adicionar a amostra (efluente real) no cadinho; 

 Secar o cadinho com a amostra a 100 °C na estufa de secagem até peso constante 

(M3); 

 Calcinar o cadinho com a amostra seca a 600 °C no forno mufla por 1 h (M4).  

O teor de sólidos voláteis (Eq. 9) é dado a partir da seguinte equação:  
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Sólidos voláteis (%) = (1 −  
M4 − M1

M3 − M1
)  x 100 

 

(9) 

 

 

3.5.2 Ensaios de adsorção  

Os experimentos de adsorção foram realizados conforme o item 3.4 com diferentes 

dosagens dos adsorventes (1, 3 e 5 g/L) com um tempo de contato de 5 h.  
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Capítulo IV 
 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

Neste capítulo são apresentados e discutidos os resultados de caracterização dos 

hidróxidos duplos lamelares sintetizados. Além disso, são exibidos e analisados os resultados 

dos ensaios de adsorção para a remoção de espécies aniônicas de soluções aquosas individuais 

e multi-ânions.  

4.1 Caracterização dos Hidróxidos Duplos Lamelares  

4.1.1 Difração de Raios-X (DRX) 

Os padrões de DRX dos materiais sintetizados estão ilustrados na Figura 8. A 

precipitação bem sucedida de compostos do tipo hidrotalcita foi observada apenas para Mg-Al 

e Zn-Al HDLs. Picos em aproximadamente 2θ = 11º e 22º correspondem respectivamente aos 

planos de difração (003) e (006), característicos da estrutura lamelar desse material 

(TRIANTAFYLLIDIS et al., 2010). Observou-se a formação de um hidroxicarbonato para o 

Ca-Al HDL, com picos em 29°, 36°, 39°, 43°, 47° e 48° correspondentes aos picos 

característicos do CaCO3 (CHEN et al., 2018). Embora o material Ca-Al HDL não tenha 

formado a estrutura dos HDLs, apresentou uma maior cristalinidade devido à intensidade dos 

picos. 
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Figura 8:  Difratogramas de Raios-X dos Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al HDLs. 

4.1.2 Análise termogravimétrica (TG/DTA) 

Os perfis TG-DTA estão na Figura 9. Observou-se que Mg-Al e Zn-Al HDLs 

apresentaram dois intervalos de decomposição de massa, em concordância com resultados 

típicos para as hidrotalcitas (LOPEZ et al., 1997; ROJAS et al., 2008). Na primeira faixa, entre 

a temperatura ambiente até aproximadamente 200 º C, a perda de massa pode ser atribuída à 

perda da água adsorvida superficialmente e da água interlamelar. A segunda decomposição 

térmica ocorreu em uma faixa de temperatura entre 200 e 400º C. A perda de massa nesta faixa 

é devido à desidroxilação e a decomposição do ânion carbonato intercalado. Em temperaturas 

mais altas, a perda de massa corresponde à formação do óxido misto e ao colapso da estrutura 

lamelar (LUENGO et al., 2017; ROSSET e PEREZ-LOPEZ, 2018). O hidroxicarbonato Ca-Al 

HDL apresentou uma boa estabilidade térmica até 300 ° C, demonstrando degradação estrutural 

em torno de 750 ° C. Embora na análise de DRX tenha sido verificada apenas a presença de 

CaCO3, na análise termogravimétrica evidenciou-se a presença de outro composto na sua 

estrutura devido à perda de massa à 350 ° C. Essa decomposição não corresponde ao carbonato 



  

    40 

 

de cálcio, uma vez que sua degradação estrutural ocorre em temperaturas acima de 700 ° C, 

indicando a presença de alumínio no material (LEE et al., 2016). 

 

 

Figura 9: Perfis termogravimétricos dos Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al HDLs. 
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4.1.3 Área superficial específica (SBET) 

Os Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al HDLs apresentaram uma área superficial específica de 93,7, 

133,2 e 29,3 m²/g, respectivamente. Para adsorventes, um valor elevado de área superficial pode 

oferecer mais sítios ativos de adsorção. Portanto, os Mg-Al e Zn-Al HDLs podem ter uma 

capacidade de adsorção maior do que o Ca-Al HDL. As isotermas típicas de adsorção-dessorção 

de nitrogênio estão apresentadas na Figura 10. Os Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al HDLs exibem curvas 

de histerese com formato característico das isotermas de adsorção tipo IV (de acordo com a 

classificação IUPAC), as quais estão associadas a materiais mesoporosos. Todos os materiais 

sintetizados apresentam o formato da sua histerese do tipo H3, que está associado a agregados 

não rígidos de partículas em forma de placas, originando poros em fenda. A histerese do tipo 

H3 caracteriza-se por dois ramos assintóticos relativamente à vertical P/P0 = 1 

(TRIANTAFYLLIDIS et al., 2010).  

De acordo com a IPUPAC (1985), a porosidade total é classificada em três grupos: 

microporos (poros com diâmetro menor que 2 nm), mesoporos (poros com diâmetro entre 2 e 

50 nm) e macroporos (poros com diâmetro maior que 50 nm). O tamanho define a acessibilidade 

do adsorvato aos poros do adsorvente. Desta forma, moléculas pequenas podem acessar 

microporos, enquanto que moléculas maiores tem acesso apenas a mesoporos e macroporos.  
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Figura 10: Isotermas de adsorção-dessorção de N2 dos Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al HDLs. 
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4.1.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

Os espectros FTIR dos materiais sintetizados estão exibidos na Figura 11. Os Mg-Al e 

Zn-Al HDLs apresentam bandas larga e intensa a 3350,60 cm-1 e 3308,67 cm-1, 

respectivamente, que é atribuída ao estiramento do grupo OH das moléculas de água de 

hidratação e às hidroxilas das lamelas, comuns a todos os HDLs. Além disso, observa-se bandas 

intensas a 1634,89 cm-1 e 1427,90 cm-1, para Mg-Al e Zn-Al HDLs respectivamente, atribuídas 

à deformação angular das moléculas de água (YU e CHEN, 2015). E também, as bandas 

1359,22 cm-1 e 834,13 cm-1 para Mg-Al e Zn-Al HDLs são atribuídas ao estiramento simétrico 

do carbonato interlamelar (YANG et al., 2014; LUENGO et al., 2017).  

Os espectros FTIR do hidroxicarbonato Ca-Al HDL ajudaram a distinguir as três 

diferentes tipos de fases cristalinas do carbonato de cálcio: calcita, aragonita e vaterita. O Ca-

Al HDL apresentou bandas características de calcita e vaterita a 874,2 cm-1 e 1096,71 cm-1, 

respectivamente (LI e MANN, 2002; CHEN et al., 2018). 

 

Figura 11: Espectros FTIR dos Mg-Al (a), Zn-Al (b) e Ca-Al (c) HDLs. 
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4.2 Ensaios de adsorção em soluções aquosas  

4.2.1 Ensaio de adsorção com uma solução aquosa contendo somente um ânion 

Foram realizados ensaios com cada um dos ânions individualmente para verificar o 

potencial de remoção dos HDLs. Foram avaliados os ânions cloreto, brometo, nitrato, fosfato e 

sulfato, na concentração de 100 mg/L e tempo de contato de 5 h. Os resultados obtidos estão 

ilustrados na Figura 12 e estão disponíveis no Apêndice A. 

 

Figura 12:  Ensaio de remoção individual para os ânions cloreto (Cl-), brometo (Br-), nitrato 

(NO3
-), fosfato (PO4

3-) e sulfato (SO4
2-).  

É possível notar que o ânion fosfato obteve o maior valor de remoção para os três 

adsorventes entre os cinco ânions analisados, alcançando valores de remoção de 51%, 69,07% 

e 29,6% utilizando os adsorventes Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al HDLs respectivamente. O ânion 

polivalente sulfato também apresentou valores ligeiramentes superiores de remoção de 24,34% 

e 12,76%, utilizando os adsorventes Mg-Al e Zn-Al HDLs, respectivamente, quando 

comparado aos outros ânions monovalentes. Estudos realizados por Das et al. (2006), Lv et al. 

(2008) e Halajnia et al. (2013) mostraram que os compostos do tipo hidrotalcita geralmente 
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possuem maior afinidade para ânions inorgânicos multivalentes em comparação com ânions 

inorgânicos monovalentes. 

É possível observar uma capacidade de remoção inferior do hidroxicarbonato Ca-Al 

HDL quando comparado aos outros dois adsorventes. Somente para a remoção do ânion 

brometo foi obtido um desempenho superior a ambos HDLs, alcançando uma remoção de 

12,16%. A menor capacidade de remoção deve-se ao fato de que o Ca-Al HDL, além de possuir 

uma área superficial específica menor, não formou a estrutura dos compostos do tipo 

hidrotalcita a qual apresenta uma região interlamelar flexível que é acessível para várias 

espécies aniônicas.  

O pH das soluções aquosas antes de serem colocadas em contato com os adsorventes e 

após os ensaios de adsorção foram medidos e estão apresentados Tabela 5. Os ânions 

monovalentes Cl- e Br- obtiveram remoções inferiores a 15%, enquanto que o ânion NO3
- obteve 

uma taxa de remoção superior a esse valor somente para o adsorvente Mg-Al HDL. A baixa 

adsorção desses ânions pode ser devido ao fato de que em pHs elevados, o aumento da presença 

de ânions hidróxidos (OH-) em solução contribui para o aumento da concorrência entre os 

ânions monovalentes para os sítios de adsorção.  

Tabela 5: Variação do pH das soluções com os ânions antes e após os ensaios de adsorção.  

Soluções pH inicial 
pH final 

Mg-Al HDL 

pH final 

Zn-Al 

HDL 

pH final 

Ca-Al HDL 

NaCl 7,21 9,11 9,24 11,9 

K2SO4 6,39 8,20 8,31 9,13 

KBr 6,54 8,87 9,05 9,53 

KNO3 7,19 8,75 8,45 8,95 

KH2PO4 4,24 5,61 6,0 7,29 

 

Ânions monovalentes são adsorvidos mais dificilmente do que ânions multivalentes na 

estrutura dos HDLs (LV et al., 2006). Estudos têm sido desenvolvidos utilizando HDLs na sua 

forma calcinada para a remoção de ânions monovalentes. Ao realizar a ativação térmica do 

HDL, pode ocorrer a reconstrução estrutural através do “efeito memória”. Assim, ao expor o 
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HDL calcinado a ânions em uma solução aquosa, os ânions podem ser absorvidos e a estrutura 

do HDL reconstruída. Lv et al. (2008) investigaram a remoção de brometo de água utilizando 

Mg-Al HDLs calcinados a 500ºC durante 3 h. Com uma dosagem ótima de adsorvente de 1 g/L, 

obtiveram uma remoção de brometo de 91,6%. Realizaram também uma avaliação da 

capacidade de adsorção qe utilizando o material calcinado e o material na sua estrutura original. 

Ao estudar a capacidade de remoção do ânion brometo, o HDL não calcinado apresentou uma 

capacidade de adsorção de 27,5 mg/g, enquanto que o material calcinado apresentou um valor 

de 94,0 mg/g. 

4.2.2 Ensaio de adsorção com uma solução aquosa multi-ânion 

Para a avaliação dos ensaios de remoção de ânions presentes em um mesmo meio 

reacional, primeiramente foi analisada a solução Multi-ânion 1, a qual possuía a presença dos 

cinco ânions Cl-, Br-, NO3
-, PO4

3- e SO4
2- em solução, todos com a mesma concentração de 100 

mg/L totalizando uma concentração de 500 mg/L no meio reacional. Os resultados obtidos estão 

demonstrados na Tabela 6. 

Tabela 6: Ensaio de remoção com a presença dos cinco ânions juntos em solução. Análise da 

solução Multi-ânion 1.  

 

Através dos resultados obtidos, nota-se um decréscimo na remoção de todos os ânions 

quando comparado às respectivas remoções dos ensaios individuais. A competição entre os 

ânions pelos sítios de adsorção gerou menores remoções. Entretanto, para o adsorvente Mg-Al 

HDL, a presença de outros ânions em solução praticamente não afetou a taxa de remoção do 

Ânion 

Mg-Al HDL Zn-Al HDL Ca-Al HDL 

Remoção (%) 

Ensaio 

Individual 

Remoção (%) 

Ensaio Multi-

ânion 1 

Remoção (%) 

Ensaio 

Individual 

Remoção (%) 

Ensaio Multi-

ânion 1 

Remoção (%) 

Ensaio 

Individual 

Remoção (%) 

Ensaio Multi-

ânion 1 

Cl- 0,00 0,00 6,34 0,00 3,33 0,00 

Br- 9,41 1,66 10,56 5,84 12,16 2,81 

NO3
- 16,82 1,23 8,55 7,33 9,52 4,27 

PO4
3- 51,00 50,81 69,07 54,56 29,60 18,11 

SO4
2- 24,34 6,79 12,76 8,35 4,09 0,00 
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ânion fosfato. Já para os adsorventes Zn-Al e Ca-Al HDLs, a taxa de remoção do ânion fosfato 

apresentou uma diminuição em torno de 15% e 12%, respectivamente, quando comparada aos 

ensaios individuais. Apesar de que o ânion sulfato obteve diminuição nos seus valores de 

remoção no ensaio multi-ânion, ainda assim apresentou remoções maiores de adsorção pelos 

HDLs quando comparado aos ânions monovalentes. Logo, foi observada novamente a 

preferência pelos ânions com maior carga efetiva, o fosfato e o sulfato. Das et al. (2006) 

estudaram o efeito de ânions coexistentes na adsorção de fosfato. O estudo mostrou uma 

diminuição de aproximadamente 25% na remoção de fosfato quando adicionado o ânion sulfato 

no meio reacional, enquanto que ânions monovalentes ocasionaram a diminuição da taxa de 

remoção em 15%.   

Foram analisadas outras três soluções de multi-ânions para melhor compreender a 

influência da coexistência de ânions em um mesmo meio reacional no processo de adsorção. 

Os experimentos com essas soluções foram realizados somente para os adsorventes Mg-Al e 

Zn-Al HDLs devido aos seus desempenhos superiores no ensaio de adsorção com a solução 

Multi-ânion 1.  

Os resultados obtidos para os adsorventes Mg-Al e Zn-Al HDLs estão exibidos nas 

Tabela 7 e Tabela 8, respectivamente. Para ambos os adsorventes, nota-se que a remoção de 

ânions aumenta com a diminuição da concentração total das soluções aquosas multi-ânion. 

Portanto, é possível afirmar que o processo de adsorção com diversos ânions é mais efetivo em 

soluções aquosas com menores concentrações. Percebe-se novamente a seletividade dos Mg-

Al e Zn-Al HDLs para o ânion fosfato, apresentando também um aumento na sua remoção com 

a diminuição da concentração total das soluções. Além da adsorção seletiva para o fosfato, entre 

os ânions presentes em solução, os sítios ativos de adsorção apresentaram uma preferência pelo 

ânion polivalente sulfato. Ao realizar o ensaio de adsorção com a solução Multi-ânion 3, sem a 

presença do ânion fosfato, a remoção de sulfato aumenta consideravelmente. Também é 

observado no ensaio de adsorção com a solução Multi-ânion 3 que os ânions cloreto, brometo 

e nitrato obtiveram valores de remoções superiores quando comparado aos ensaios com as 

outras soluções multi-ânion. Logo, pode-se concluir que os ânions de maior valência tem um 

efeito interferente mais significativo do que os ânions monovalentes no processo de adsorção 

utilizando HDLs.  

 



  

    48 

 

Tabela 7: Remoções com as soluções Multi-ânion 1, 2, 3 e 4 com o adsorvente Mg-Al HDL. 

 
Ensaios multiânions – Remoções (%) 

Multi-ânion 1 
(500 mg/L) 

Multi-ânion 2 
(250 mg/L) 

Multi-ânion 3 
(100 mg/L) 

Multi-ânion 4 
(100 mg/L) 

Ânion 
Cl-, Br-, NO3

-, 

PO4
3-, SO4

2-    

(100 mg/L) 

Cl-, Br-, NO3
-, 

PO4
3-, SO4

2-  

(50 mg/L) 

Cl-, Br-, NO3
-, 

SO4
2-  

(25 mg/L) 

Cl-, Br-, NO3
-, 

PO4
3-, SO4

2- 

(20 mg/L) 

Cl- 0,00 0,00 10,27 0,00 

Br- 1,66 0,00 14,20 0,00 

NO3
- 1,23 0,00 11,16 0,00 

PO4
3- 50,81 71,46 - 97,00 

SO4
2- 6,79 13,38 63,14 42,77 

 

Tabela 8: Remoções com as soluções Multi-ânion 1, 2, 3 e 4 com o adsorvente Zn-Al HDL. 

 
Ensaios multiânions – Remoções (%) 

Multi-ânion 1 
(500 mg/L) 

Multi-ânion 2 
(250 mg/L) 

Multi-ânion 3 
(100 mg/L) 

Multi-ânion 4 
(100 mg/L) 

Ânion 
Cl-, Br-, NO3

-, 

PO4
3-, SO4

2-    

(100 mg/L) 

Cl-, Br-, NO3
-, 

PO4
3-, SO4

2-  

(50 mg/L) 

Cl-, Br-, NO3
-, 

SO4
2-  

(25 mg/L) 

Cl-, Br-, NO3
-, 

PO4
3-, SO4

2- 

(20 mg/L) 

Cl- 0,00 5,95 11,47 0,00 

Br- 5,84 7,81 10,00 0,00 

NO3
- 7,33 4,74 9,33 0,00 

PO4
3- 54,56 78,12 - 97,48 

SO4
2- 8,35 8,49 45,6 21,15 

 

4.2.3 Ensaio de adsorção individual para o ânion fosfato 

Devido ao fato de que o fosfato apresentou uma taxa de remoção superior aos outros 

ânions avaliados no ensaio individual e nos ensaios multi-ânions, foi realizado um estudo mais 

detalhado dos fatores influenciadores no seu processo de adsorção. Foram avaliados: o efeito 

da dosagem de adsorvente, o efeito do tempo de contato, a cinética e as isotermas de adsorção.  

4.2.3.1 Efeito da dosagem de adsorvente  

A influência da dosagem dos adsorventes Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al HDLs na remoção do 

ânion fosfato em solução aquosa foi determinada em pH natural da solução igual a 4,24 e tempo 
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de contato de 5 h. Para os ensaios de adsorção, foi preparada uma solução de fosfato com uma 

concentração de 100 mg/L diferentes quantidades de cada HDL (1 a 5 g/L). Os resultados 

obtidos estão mostrados na Figura 13 e estão disponíveis no Apêndice B. 

 

Figura 13: Efeito da dosagem de adsorvente para Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al HDLs.  

Através dos resultados exibidos na Figura 13, nota-se que a remoção de fosfato aumenta 

com o aumento da dosagem de adsorvente. O aumento da quantidade de adsorvente no meio 

reacional possibilita a redução de fosfato em solução devido ao aumento da área total de 

adsorção disponível (ZANELLA, 2012). Ambos Mg-Al e Zn-Al HDLs apresentaram remoção 

de fosfato, atingindo uma remoção superior a 50% quando utilizado apenas 1 g/L de adsorvente. 

Mg-Al e Zn-Al HDLs alcançaram valores máximos de remoção 97% e 94%, respectivamente, 

quando foi utilizada uma dosagem de 5 g/L. Foi determinado como dosagem ótima 4 e 3 g/L 

para Mg-Al e Zn-Al HDLs, respectivamente, pois alia o máximo de adsorção na menor 

quantidade possível de adsorvente. 

Já o hidroxicarbonato Ca-Al HDL apresentou valores inferiores de remoção de fosfato. 

É possível observar que mesmo com o aumento da dosagem de adsorvente no meio reacional, 

entre 2 e 5 g/L a taxa de remoção de fosfato aumenta somente em torno de 10%. Na sua dosagem 

máxima, alcançou apenas 50% de remoção. Nota-se um melhor desempenho para os materiais 
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sintetizados que formaram a estrutura dos compostos do tipo hidrotalcita. Isso deve ao fato de 

que além da sua maior área superficial, a sua estrutura apresenta uma região interlamelar 

flexível que é acessível para várias espécies aniônicas. O material Ca-Al HDL não foi 

posteriormente avaliado nos outros estudos devido ao seu menor desempenho.  

4.2.3.2 Efeito do tempo de contato 

A influência do tempo de contato no processo de adsorção foi conduzida em pH natural 

da solução igual a 4,24 e à temperatura ambiente. Nos experimentos, foi utilizada solução de 

fosfato com concentração de 100 mg/L com a dosagem ótima dos adsorventes de 4 e 3 g/L para 

Mg-Al e Zn-Al HDLs, respectivamente. Os ensaios de adsorção foram analisados no intervalo 

de tempo entre 5 e 300 min. O efeito do tempo de contato na remoção do ânion fosfato está 

apresentado na Figura 14 e estão disponíveis no Apêndice C. 

.  

Figura 14: Efeito do tempo de contato para Mg-Al e Zn-Al HDLs. 

De acordo com os resultados demonstrados na Figura 14, nota-se que o processo de 

adsorção de fosfato ocorre rapidamente na superfície dos HDLs. Em apenas 10 minutos de 

tempo de contato, ocorre a remoção de mais de 50% do ânion fosfato para ambos materiais. 

Para o adsorvente Mg-Al HDL, a adsorção de fosfato ocorre rapidamente nos minutos iniciais 
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e logo após a remoção aumenta lentamente até 240 min quando começa a atingir o equilíbrio 

com valor de remoção de 91,39%. O material Zn-Al HDL alcança rapidamente o equilíbrio 

após 60 min com uma taxa de remoção de fosfato de 80%. Este comportamento com uma rápida 

adsorção inicial de ânion seguida por um processo mais lento até atingir o equilíbrio completo 

foi relatado em estudos anteriores (HOSNI e SRASRA, 2010; NOVILLO et al., 2014; THEISS 

et al., 2014; KAMEDA et al., 2015). A remoção rápida e o alcance do equilíbrio em um curto 

período de tempo indicam que os materiais utilizados são adsorventes eficientes na remoção do 

ânion fosfato.  

Devido às cargas positivas das lamelas, os HDLs interagem fortemente com espécies 

aniônicas no meio. A remoção de ânions pode ocorrer através de dois mecanismos diferentes: 

adsorção na superfície externa (processo rápido) e troca aniônica (processo lento). Geralmente, 

o processo de adsorção é mais rápido que a troca aniônica devido às fortes interações entre os 

íons negativos e a superfície externa positiva, enquanto a troca aniônica é um processo de 

difusão (HOSNI e SRASRA, 2010).  

Foi determinado como tempo de contato ótimo para cada adsorvente o ponto inicial de 

equilíbrio do meio reacional. Para Mg-Al e Zn-Al HDLs foram definidos 240 min e 60 min, 

respectivamente. 

4.2.3.3 Cinética de adsorção  

 Acredita-se que três mecanismos estejam envolvidos na adsorção de ânions por HDLs: 

transferência de massa externa (difusão entre a superfície externa do adsorvente e a solução 

aquosa), transporte intraparticular e quimissorção (processo de adsorção geralmente controlado 

pela formação de ligações) (NOVILLO et al., 2014). Para identificar o mecanismo dominante 

de adsorção de fosfato pelos HDLs, foram utilizados os modelos de cinética pseudo-primeira 

ordem e pseudo-segunda ordem. O ajuste dos dados experimentais aos modelos está exibido na 

Figura 15. 
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Figura 15: Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para a 

adsorção de fosfato com Mg-Al e Zn-Al HDLs.  
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Os parâmetros e coeficientes de determinação obtidos dos modelos de pseudo-primeira 

ordem e pseudo-segunda ordem estão representados na Tabela 9. Observou-se que os 

coeficientes de determinação R2 do modelo de pseudo-segunda ordem apresentaram valores 

superiores ao do modelo de pseudo-primeira ordem para ambos HDLs. Além disso, os valores 

da capacidade de adsorção qe obtidos pelo modelo de pseudo-segunda ordem estão mais 

próximos dos valores obtidos experimentalmente, indicando a aplicabilidade deste modelo. 

Tais resultados estão de acordo com estudos anteriores que descreveram a adsorção de fosfato 

em HDLs através do modelo cinético de pseudo-segunda ordem (HALAJNIA et al., 2013; 

NOVILLO et al., 2014; YANG et al., 2014). 

Tabela 9: Constantes de adsorção e coeficientes de correlação dos modelos cinéticos pseudo-

primeira ordem e da pseudo-segunda ordem da adsorção de fosfato com Mg-Al e Zn-Al 

HDLs. 

Adsorvente 
qe (exp) Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem 

(mg/g) q1(mg/g) k1 R² q2 (mg/g) k2 (g/mg.min) R² 

Mg-Al HDL 19,16 15,53 0,1196 0,8623 17,15 0,0077 0,9211 

Zn-Al HDL 24,91 24,07 0,2451 0,9713 24,99 0,0184 0,9932 

 

4.2.3.4 Isotermas de adsorção  

As isotermas de adsorção foram obtidas através da utilização de diferentes soluções de 

fosfato com concentrações iniciais entre 10 e 400 mg/L. Nos experimentos, foi utilizada a 

dosagem e tempo ótimo de cada adsorvente: 4 g/L e 240 min para Mg-Al HDL, 3 g/L e 60 min 

para Zn-Al HDL. Os dados experimentais ajustados aos modelos de Langmuir Freundlich e 

Sips estão apresentados na Figura 16 e os dados estão disponíveis no Apêndice D. Através dos 

dados experimentais exibidos na Figura 16, nota-se que a capacidade de adsorção qe aumenta 

com a concentração de equilíbrio de fosfato em solução até a saturação do adsorvente. Logo 

após, os valores de qe permanecem aproximadamente constante não aumentando com a 

concentração de fosfato na solução. Tal comportamento indica uma alta afinidade dos 

adsorventes com o ânion fosfato em baixas concentrações. 
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Figura 16: Isotermas de adsorção do ânion fosfato com Mg-Al e Zn-Al HDLs.  
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Os parâmetros obtidos a partir do ajuste dos dados experimentais aos três modelos estão 

apresentados na Tabela 10. Comparando os valores de coeficiente de determinação ajustado 

(R2aj), pode-se concluir que o processo de adsorção de fosfato se ajusta melhor ao modelo Sips 

com R2aj = 0,9806 para Mg-Al HDL e ao modelo Freundlich com R2aj = 0,9701 para Zn-Al 

HDL. O valor calculado de 1/n na equação de Freundlich indicou um processo de adsorção 

favorável para ambos adsorventes. Além disso, com base nos valores de qm calculado pelas 

equações de Langmuir e Sips, a capacidade de adsorção de fosfato para o Zn-Al HDL foi maior 

do que para o Mg-Al HDL. Os valores "m" obtidos a partir do modelo Sips indicaram um 

processo de adsorção heterogêneo e em vários sítios de adsorção. 

Tabela 10: Constantes de Langmuir, Freundlich e Sips e coeficientes de correlação para 

adsorção de fosfato com Mg-Al e Zn-Al HDLs. 

Modelo Mg-Al HDL Zn-Al HDL 

Langumuir   

qm (mg/g) 46,82 67,24 

kl (L/mg) 0,094 0,032 

R² 0,9603 0,9130 

R²aj 0,9570 0,9057 

Freundlich   

kf ((mg/g)(mg/L)-1/n) 8,74 7,73 

1/n 0,331 0,394 

R² 0,9668 0,9724 

R²aj 0,9640 0,9701 

Sips   

qm (mg/g) 65,96 102,67 

Ks (L/mg) 0,0256 0,0024 

m 0,58 0,45 

R² 0,9836 0,9729 

R²aj 0,9806 0,9680 
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Com base no modelo Sips, as capacidades máximas de adsorção obtidas neste trabalho 

foram 65,96 e 102,67 mg/g para Mg-Al e Zn-Al HDLs, respectivamente. A Tabela 11 compara 

as capacidades de adsorção de diferentes materiais com os HDLs estudados neste trabalho. Os 

resultados mostram que os materiais sintetizados neste estudo exibem desempenho similar a 

outros adsorventes. Além disso, os HDLs são simples de preparar, apresentam altas áreas de 

superfície e boa estabilidade térmica. Portanto, os Mg-Al e Zn-Al HDLs são adsorventes 

promissores para a remoção de fosfato em soluções aquosas. 

Tabela 11: Diferentes adsorventes utilizados para a remoção de fosfato. 

Adsorvente 
Temperatura 

(°C) 
pH 

Dosagem de 

adsorvente 

(g/L) 

Concentração 

de fosfato 

(mg/L) 

Máxima 

capacidade 

de adsorção 

(mg/g) 

Referência 

Mg-Al HDL 25 - 4,0 10-400 65,96 Este trabalho 

Zn-Al HDL 25 - 3,0 10-400 102,67 Este trabalho 

Mg–Fe–Cl HDL calcinado 25 7 2 5-40 9,8 Ashekuzzaman e 

Jiang, 2017 

Zn-Al HDL 25 - 1,6 200 68,4 Yang et al., 2014 

Zeólita ZSM-5 22 6 5 200 59,8 Pham et al., 2019 

Zeólita La2O3 20 6 0,8 1,5 24,6 Ning et al., 2008 

Óxido trimetálico Fe-Al-

Mn 

25 6,8 0,2 0-5 62,98 LǙ et al., 2013 

Carvão ativado a base de 

Prosopis Juliflora 

30 6,7 1 1-100 13,55 Manjunath and 

Kumar, 2018 

Óxido binário Fe–Mn 25 5,6 0,2 2-40 33,2 Zhang et al., 

2009 

Hidróxido Fe–Al 25 4,5 1 10-200 51,81 Wang et al., 2013 

Mg-Al HDL calcinado 29,85 6 1 30-70 51,47 Das et al., 2006 

Mg-Fe HDL 25 8,4 5 1-1500 15,5 Seida e Nakano, 

2002 
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4.2 Ensaios de adsorção em efluente real   

O efluente bruto foi coletado diretamente de uma fábrica de máquinas agrícolas e não 

foi tratado previamente pela empresa. Os resultados obtidos nas análises de caracterização do 

efluente industrial estão exibidos na Tabela 12. O efluente é composto principalmente pelo 

ânion fosfato com uma concentração de 244,05 mg/L e apresenta baixas concentrações dos 

ânions fluoreto, cloreto, nitrato e sulfato. Além disso, os valores obtidos nas análises de TOC e 

sólidos voláteis indicam uma pequena presença de compostos orgânicos.  

Tabela 12: Caracterização do efluente industrial. 

Parâmetro Efluente industrial 

pH 6,65 

Sólidos voláteis (%) 34,41 

COT (mg/L) 24,85 

Fluoreto (mg/L) 3,52 

Cloreto (mg/L) 6,19 

Nitrato (mg/L) 4,33 

Fosfato (mg/L) 244,04 

Sulfato (mg/L) 12,37 

 

Para os experimentos de adsorção utilizando efluente industrial, os adsorventes Mg-Al 

e Zn-Al HDLs foram testados, devido aos seus melhores desempenhos nos estudos de adsorção 

em soluções aquosas. De acordo com os resultados da Tabela 13, é possível observar que uma 

dosagem de adsorvente mais alta precisa ser utilizada para obter uma remoção satisfatória do 

ânion fosfato. Ambos adsorventes apresentaram um comportamento de remoção similar.  

A concentração dos ânions cloreto, nitrato e sulfato permaneceu inalterada durante os 

ensaios de adsorção, ocorrendo o processo de remoção apenas para o fosfato. Apesar de estarem 

presentes no efluente industrial em pequenas concentrações e não terem sido adsorvidos, a 

presença dos ânions cloreto, nitrato e sulfato em solução pode ter interferido na adsorção do 

fosfato. Sendo assim, seria necessária a utilização de uma dosagem mais alta para um processo 

efetivo de remoção.  
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Tabela 13: Remoção de fosfato com Mg-Al e Zn-Al HDLs em efluente industrial. 

Dosagem de adsorvente 

(g/L) 

Mg-Al HDL 

Remoção (%) 

Zn-Al HDL  

Remoção (%) 

1 38,89 34,22 

3 55,72 53,31 

5 73,67 67,13 

 

Foi alcançada uma remoção de fosfato de 73,67 % e de 67,13% para Mg-Al e Zn-Al 

HDLs, respectivamente, com uma dosagem de adsorvente de 5 g/L. Como foram obtidos 

resultados satisfatórios utilizando um efluente proveniente de atividades industriais, tal fato 

indica a aplicabilidade da técnica de adsorção para tratamento de efluentes. O padrão 

estabelecido para o limite máximo de descarga de fósforo pela organização Mundial de Saúde 

(OMS) é de 0,5 a 1 mg/L (KARTASHEVSKY et al., 2015). Como os métodos de tratamento 

de efluentes convencionais, processos biológicos e físico-químicos, não são capazes de reduzir 

a tais concentrações de fosfato no efluente final, o processo de adsorção pode ser incorporado 

como um tratamento adicional. Assim, esta técnica pode ser utilizada como um método de 

tratamento terciário para atender o limite de descarga de fosfato em ambientes aquáticos.  
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Capítulo V 
 

5. CONCLUSÕES 

5.1 Conclusões e considerações finais 

Neste trabalho foram sintetizados os adsorventes hidróxidos duplos lamelares 

compostos dos cátions metálicos Mg-Al, Zn-Al e Ca-Al, dos quais foram avaliadas as suas 

propriedades químicas e texturais. Os HDLs foram aplicados para a remoção de ânions de 

soluções aquosas e de um efluente industrial através do processo de adsorção.  

Através das análises de DRX, TG/DTA e FTIR, observou-se que apenas os materiais 

Mg-Al e Zn-Al formaram a estrutura dos compostos do tipo hidrotalcita. Zn-Al HDL apresentou 

o valor mais elevado de área superficial BET entre os três materiais sintetizados, com um valor 

de 133,2 m²/g, enquanto que Mg-Al e Ca-Al HDLs apresentaram valores de 93,7 e 29,3 m²/g, 

respectivamente.  

Nos ensaios de remoção individual para os ânions cloreto, brometo, nitrato, fosfato e 

sulfato, o fosfato obteve a taxa de remoção mais significativa seguida pelo sulfato. Além dos 

ensaios individuais, foram analisadas quatro soluções multi-ânions para analisar a influência da 

coexistência aniônica em um mesmo meio reacional no processo de adsorção. Foi observada 

uma diminuição na taxa de remoção de todos os ânions quando comparado às respectivas 

remoções nos ensaios individuais. Notou-se a seletividade dos Mg-Al e Zn-Al HDLs com o 
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ânion fosfato. Além disso, o material Ca-Al HDL apresentou uma menor capacidade de 

remoção em todos os ensaios quando comparado aos outros dois adsorventes.  

Nos ensaios de adsorção individual para o ânion fosfato, ao utilizar uma dosagem de 5 

g/L em solução aquosa, ambos Mg-Al e Zn-Al HDLs atingiram remoção de fosfato maior que 

90%, enquanto que Ca-Al HDL atingiu apenas 50%. Experimentos do tempo de contato 

indicaram que o modelo de pseudo-segunda ordem melhor descreveu a cinética de adsorção de 

fosfato. Os ajuste dos dados experimentais às isotermas mostraram que a adsorção de fosfato 

pelos Mg-Al e Zn-Al HDLs está de acordo com os modelos de Sips e Freundlich, 

respectivamente. Os valores da máxima capacidade de adsorção dos Mg-Al e Zn-Al HDLs são 

similares a outros adsorventes publicados em estudos anteriores. 

Foi avaliada a aplicabilidade industrial do processo de adsorção para a remoção de 

fosfato de soluções utilizando um efluente real. Com uma dosagem de adsorvente de 5 g/L, foi 

obtida remoção de fosfato de 73,67 % e de 67,13% para Mg-Al e Zn-Al HDLs, respectivamente. 

Portanto, a partir destes resultados é possível afirmar que os materiais Mg-Al e Zn-Al HDLs 

podem ser utilizados com adsorventes eficazes para a remoção de fosfato de efluentes 

industriais através de um tratamento terciário.  

5.2 Sugestões para trabalhos futuros 

 Realizar testes de adsorção com HDLs calcinados com o objetivo de realizar 

uma comparação da remoção de ânions com HDLs na sua forma original; 

 Avaliar a capacidade de regeneração e possibilidade de reutilização dos HDLs 

na sua forma calcinada para analisar o número máximo de ciclos de 

reconstrução lamelar;  

 Executar os ensaios de adsorção variando a faixa de temperatura, valor de pH 

inicial da solução e diferentes velocidades de agitação para obter as melhores 

condições experimentais de reação; 

 Modificar a combinação de cátions metálicos divalentes e trivalentes utilizados 

na estrutura do HDL. E também, estudar diferentes relações atômicas de cátions 
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em cada composição para avaliar a influência das modificações estruturais no 

processo de adsorção; 

 Explorar outras possíveis aplicações dos HDLs como fármacos, trocadores 

iônicos e catalisadores;  

 Testar o uso de HDLs na remoção de outros poluentes, como corantes e cátions; 

 Utilizar outras técnicas de caracterização como MEV, EDX e espectrometria de 

absorção atômica para melhor avaliar os HDLs. 
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7. APÊNDICE A 
 

Tabela 7.1: Resultados obtidos nos ensaios de remoção individual para os ânions cloreto (Cl-

), brometo (Br-), nitrato (NO3
-), fosfato (PO4

3-) e sulfato (SO4
2-). Concentração inicial: 100 

mg/L. Tempo de contato: 5 h. 

Ânion 
Remoção com 

Mg-Al HDL (%) 

Remoção com 

Zn-Al HDL (%) 

Remoção com 

Ca-Al HDL (%) 

Cl- 0,00 ± 0,02 6,34 ± 0,01 3,33 ± 0,005 

Br- 9,41 ± 0,012 10,56 ± 0,002 12,16 ± 0,002 

NO3
- 16,82 ± 0,022 8,55 ± 0,003 9,52 ±  0,001 

PO4
3- 51,00 ± 0,007 69,07 ± 0,01 29,60 ± 0,005 

SO4
2- 24,34 ± 0,013 12,76 ± 0,0003 4,09 ± 0,001 
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8. APÊNDICE B 
 

Tabela 8.1: Resultados obtidos nos ensaios do efeito da dosagem de adsorvente na remoção 

de fosfato. Concentração inicial de fosfato: 100 mg/L. Tempo de contato: 5 h. 

Dosagem de 

adsorvente (g/L) 

Remoção com Mg-Al 

HDL (%) 

Remoção com Zn-Al 

HDL (%) 

Remoção com Ca-Al 

HDL (%) 

1 51,00 ± 0,011 69,07 ± 0,013 29,60 ± 0,003 

2 67,87 ± 0,003 84,53 ± 0,011 41,4 ± 0,004 

3 84,75 ± 0,004 85,54 ± 0,021 48,38 ± 0,017 

4 94,28 ± 0002 90,49 ± 0,017 49,50 ± 0,004 

5 96,98 ±0,001 94,02 ± 0,004 50 ± 0,051 
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9. APÊNDICE C 
 

Tabela 9.1: Efeito do tempo de contato para Mg-Al e Zn-Al HDLs. Concentração inicial de 

fosfato: 100 mg/L. Dosagem de adsorvente: 4 g/L para Mg-Al HDL e 3 g/L para Zn-Al HDL. 

Tempo (min) 
Mg-Al HDL Zn-Al HDL 

q (mg/g) Remoção (%) q (mg/g) Remoção (%) 

5 9,95 ± 0,094 47,2 ± 0,005 18,92 ± 0,07 59,61 ± 0,002 

10 10,53 ± 0,319 50,55 ± 0,011 19,17 ± 0,138 63,51 ±  0,002 

20 11,04 ±  0,450 54,96 ± 0,016 21,30 ± 0,429 67,55 ± 0,017 

40 11,07 ± 0,352 59,47 ± 0,016 22,85 ± 0,6 73,88 ± 0,013 

60 12,67 ± 0,191 66,37 ± 0,012 24,23 ± 0,692 79,99 ± 0,016 

90 14,76 ± 0,155 71,24 ± 0,003 25,03 ± 0,712 81,20 ± 0,023 

120 15,83 ± 0,255 77,18 ± 0,004 25,18 ±  0,166 82,34 ± 0,007 

180 17,37 ± 0,088 80,91 ± 0,002 25,08 ± 0,121 82,55 ± 0,009 

240 19,36 ±  0,176 91,39 ± 0,007 25,00 ± 0,041 83,08 ± 0,014 

300 19,16 ± 0,101 94,28 ± 0,007 24,91 ± 0,364 85,54 ± 0,016 
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10. APÊNDICE D 
 

Tabela 10.1: Efeito da variação da concentração inicial de fosfato para Mg-Al HDL. 

Condições ótimas: dosagem de 4 g/L e tempo de contato de 240 min.  

Ci (mg/L) Cf (mg/L) q (mg/g) 

10 0,48 1,91 ± 0,253 

20 0,35 4,89 ± 0,784 

30 0,7 5,99 ± 0,042 

40 2,49 8,60 ± 0,125 

50 3,01 11,49 ± 0,530 

60 3,61 14,29 ± 0,890 

70 3,59 15,99 ± 0,609 

80 5,09 17,37 ± 0,398 

90 9,13 18,51 ± 0,018 

100 13,61 21,66 ± 0,258 

200 59,34 35,16 ± 1,639 

300 109,62 46,03 ± 0,415 

400 206,62 46,64 ± 0,021 
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Tabela 10.2: Efeito da variação da concentração inicial de fosfato para Zn-Al HDL. 

Condições ótimas: dosagem de 3 g/L e tempo de contato de 60 min. 

Ci (mg/L) Cf (mg/L) q (mg/g) 

10 0,47 2,41 ± 0,033 

20 0,63 6,43 ± 0,012 

30 0,87 8,45 ± 0,049 

40 0,97 11,94 ± 0,041  

50 2,53 15,59 ± 0,013 

60 7,95 17,50 ± 0,158 

70 10,99 18,14 ± 0,535 

80 13,78 20,26 ± 0,029 

90 18,36 21,36 ± 0,540 

100 19,12 24,23 ± 0,259 

200 78,29 40,06 ± 0,331 

300 120,19 57,97 ± 0,896 

400 209,56 61,20 ± 0,429  

 

 


