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RESUMO

Nesse trabalho foram utilizadas nanoparticulas de alumina para estudos de adsor¢cao
de corantes em solucdo aquosa, utilizando espectrofotometria no visivel, a fim de
estudar a capacidade de remover contaminantes de agua. O trabalho consistiu em
utilizar dois tipos de alumina em fase gama, y-Al203, uma de origem comercial (n-NAC)
e outra produzida pelo laboratorio, (n-LMN) para estudar a capacidade adsortiva dos
materiais em presenca de corantes (Alaranjado G e Indigo Carmim), utilizando a
metodologia de adsorcdo em lote (do inglés, batch adsorption). A nanoalumina
produzida pelo laboratério foi caracterizada utilizando difracao de raios X, microscopia
eletrbnica de transmissao e adsorcdo gasosa, constatando a sua fase. Foi investigada
a influéncia do pH para os processos de adsorgéo e o tempo de contato para ambos
nanomateriais, verificando que para corantes anidnicos houve preferéncia em
detrimento dos cationicos. Por fim, as isotermas de adsorcdo foram analisadas e
comparadas com modelos matematicos. Para a nanoalumina n-LMN, observou-se
uma capacidade adsortiva de 137,7 mg g, pelo modelo de Langmuir, para Alaranjado
G, resultado compativel com a literatura e com a nanoalumina comercial. A
nanoalumina n-LMN mostrou boa capacidade adsortiva para testes piloto de indigo
Carmim. Ambos nanomateriais ndo se mostraram bons adsorventes frente a corantes
cationicos, como Azul de Metileno, Verde Malaquita e Rhodamina B, devido as
diferencas superficiais de ambas nanoaluminas.

Palavras-chave: nanoalumina; adsor¢cdo em lote; alaranjado G; azul de metileno;
indigo carmim.



ABSTRACT

In this work, alumina nanoparticles were used to study the adsorption of dyes in
agueous solution, using visible spectrophotometry, in order to study the ability to
remove contaminants from water. The work consisted of using two types of alumina in
the gamma phase, y-Al203, one of commercial origin (n-NAC) and the other produced
by the laboratory, (n-LMN) to study the adsorptive capacity of the materials in the
presence of dyes (Orange G and Indigo Carmim), using batch adsorption methodology.
The nanoalumina produced by the laboratory was characterized using X-ray diffraction,
transmission electron microscopy and gas adsorption, verifying its phase. The
influence of pH on the adsorption processes and contact time for both nanomaterials
was investigated, verifying that anionic dyes were preferred over cationic ones. Finally,
the adsorption isotherms were analyzed and compared with mathematical models. For
n-LMN nanoalumina, an adsorption capacity of 137.7 mg g-1 was observed, using the
Langmuir model, for Alaranjado G, a result compatible with the literature and with
commercial nanoalumina. The n-LMN nanoalumina showed good adsorption capacity
for Indigo Carmine pilot tests. Both nanomaterials did not prove to be good adsorbents
against cationic dyes, such as Methylene Blue, Malachite Green and Rhodamine B,
due to the surface differences of both nanoalumina.

Keywords: nanoalumina; batch adsorption; orange G; methylene blue; indigo carmine.
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1  INTRODUCAO

O advento da industrializacdo pelas poténcias europeias no século XVII,
somado com novas técnicas de prospeccdo de metal e carvao, foi definitivo para o
desenvolvimento populacional que a sociedade se encontra hoje no século XXI.
Contudo, sem os devidos conhecimentos do impacto dos rejeitos poluentes liberados
em todos esses processos, consequéncias graves foram geradas para o meio
ambiente, como contaminacdo de Aguas,® poluicdo do ar por rejeitos quimicos,?
variacéo climatica em toda biosfera,® entre outras.

Dentre diversos impactos ambientais que a industrializacdo causa ao meio
ambiente, um que vale destacar é a contaminacdo da agua, mais especificamente,
adgua destinada para consumo humano. Como menos de 1% da agua potavel esta
disponivel para ser consumida,* a preocupacdo de uma crise hidrica por,
principalmente, consequéncia da poluicdo, € algo que preocupa a comunidade
cientifica e a sociedade como um todo.®

Ha diversos tipos de contaminacdo de agua que podem ser estudados e
possivelmente remediados. Como, por exemplo, a contaminagdo pode ser de
natureza fisica, como rejeitos humanos, materiais sélidos como garrafas e sacolas
plasticas, residuos que impedem o consumo.® H4A também a contaminacgdo de
natureza biologica, como virus, bactérias e parasitas, que em curto ou médio prazo
podem gerar problemas gravissimos para a saude, como célera e disenteria.” E, por
fim, a contaminacao pode ser de natureza quimica, como rejeitos organicos (corantes,
solventes, pesticidas, etc.), metais pesados (chumbo, mercurio, arsénio, etc.) e
nutrientes (fésforo, nitrogénios, cloretos, etc.).®

Uma das grandes dificuldades de descontaminar e purificar a agua deve-se,
principalmente, a natureza complexa dos contaminantes envolvidos em diversos tipos
de industria. Nao apenas isso, a implementacao de formas de descontaminagéo € um
elemento limitante para purificar grandes volumes de agua. Em uma industria téxtil,
por exemplo, seus contaminantes podem ser corantes e cianetos, enquanto industrias
de tecnologia podem contaminar suas aguas por metais pesados como cadmio,

chumbo, niquel, entre outros.
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Com o intuito de remediar a contaminacdo de agua, principalmente por metais
pesados de aguas e consequente de rejeitos, diversas metodologias ja foram
estudadas. Algumas como precipitacdo quimica, ultrafiltracdo, osmose reversa, e
floculacdo apresentam bons resultados, porém com ressalvas particulares
principalmente se tratando do custo beneficio de implementacdo de algumas dessas
técnicas.®

Dessa forma, uma técnica que esta se destacando pela sua eficiéncia e
perspectiva no tratamento de agua de rejeitos € a adsor¢do, que nada mais é do que
um processo em que um material, seja liquido ou gas, se acumula na superficie de
um soélido, interagindo de forma majoritariamente fisica a fim de ficar retido em sua
matriz. Por ser uma técnica relativamente simples e barata, tem se mostrado um
grande potencial para descontaminacao de rejeitos industriais, onde alguns materiais
como carvao ativado ja séo utilizados e novos materiais proeminentes tem sido

destacados para estudo.©

1.1 Objetivo geral

Objetivou-se nesse trabalho estudar a adsorcdo de diferentes corantes
organicos utilizando como adsorvente nanoalumina em poO, uma sintetizada pelo

préprio laboratério e outra obtida por via comercial.

1.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar dois tipos de nanoalumina, uma comercial, n-NAC e outra de
fabricacdo propria do laboratorio LMN, n-LMN, utilizando difracdo de raios X,
microscopia eletrdnica de transmissdo e adsor¢cao gasosa.

e Estudar, por espectroscopia no ultravioleta/visivel (UV/Vis) a adsorc¢éo de indigo

Carmin e Alaranjado G nas amostras de nanoalumina.
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Estudar a variagcdo de pH e a concentracdo de contaminante nos processos
adsortivos, a fim de obter a maior porcentagem removida de corante da solugéo.

Determinar a cinética da reacdo das adsorcfes em diferentes tipos de nano
aluminas e verificar quais modelos se enquadram mais na avaliacdo das isotermas

de adsorcao.



14

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Oxido de aluminio

2.1.1 Aspectos gerais e producao

O oxido de aluminio, férmula molecular Al203, € um po cristalino, de cor branca,
gue ocorre de forma natural em diversos minerais na crosta terrestre. Normalmente
conhecido como alumina, é encontrado de forma majoritaria no mineral Corindon,!
sendo mais conhecido em suas duas variagGes principais quando dopado: rubi,!?
guando a dopagem ocorre com cromo, e safira,'? para dopagem com diferentes metais

como ferro, titdnio e/ou cobalto.

Figura 1: Fotos dos minerais (a) corindon, em sua forma rochosa, (b) rubi e (c) safira, apds

serem lapidadas como gemas. Adaptado das referéncias [11], [12] e [13].

Muito antes de serem elucidadas as aplicacdes do 6xido de aluminio nas
diferentes areas da ciéncia de matérias, o primeiro interesse nesse Oxido surgiu
guando se observou a possibilidade de obter aluminio metalico a partir do préprio

6xido de aluminio, Al20s.
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O aluminio € um metal de numero atbmico 23, de aspecto cinza-metalico, que
possui alta abundancia e propriedades particulares interessantes, tais como alta
resisténcia a corroséo, leveza e condutividade elétrica. Embora atualmente o aluminio
seja um dos metais mais produzidos e utilizados no mundo, ndo ha ocorréncia do
mesmo em sua forma metélica. Dessa forma, mesmo sendo o metal mais comum da
crosta terrestre, na natureza s se encontra o aluminio em suas formas de oxido e
hidroxido, o que por décadas foi objeto de interesse cientifico e tecnologico, dada a

alta complexidade para obtencdo do mesmo em sua forma metalica.

No inicio do século XIX, dado os trabalhos no campo da eletrélise de Humphry
Davy e, futuramente, de Hans Christian Oersted e Friedrich Woehler, foi possivel isolar,
pela primeira vez, o aluminio metalico de sua forma em 06xido, Al2O3. Embora esses
processos se mostraram dificeis e onerosos, muito por conta da alta demanda de
energia elétrica para a eletrélise, observou-se que era promissor obter o aluminio em
sua forma mais pura. O sucesso, de fato, na obtencdo do aluminio so foi alcancado
algumas décadas depois, no ano de 1889, quando Karl Joseph Bayer inventou uma
forma barata e simples de obter alumina através da bauxita, tornando esse mineral a
principal fonte de obtencdo do 6xido de aluminio. Esse processo, processo Bayer,

tornou-se a principal forma de obtencéo e producdo de aluminio metalico até os dias

contemporaneos.
( MNaOH
_ Filtracao
_ Moagem | — . Na[AIOH)]
Trituragéo
Bauxita T=150-200 C* Resfriamento
Al(OI IJS cristal {_‘ ﬁ H-O
Forno Rotativo | +——  Crnistalizagdo
Oxido de Aluminio
AlLO,

Figura 2: Esquema simplificado do processo Bayer para obtencao de oxido de aluminio em

processo industrial.
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A bauxita, principal mineral usado nesse procedimento, passa por processo de
moagem para formar graos pequenos (menores do que 30 nm), com o intuito de
aumentar sua area superficial e favorecer o processe de digestdo. A bauxita possui
uma composi¢cdo muito diversa - normalmente 45 a 60% de sua composi¢do é de
Al203, 10 a 30% Fe203 e o restante da sua massa reside em SiOz, CaO, TiO2 e H20.
Apols o processo de moagem e trituracdo, adiciona-se NaOH e Ca(OH): a fim de
formar uma mistura de aluminato de sédio, NaAlO2. Nesse processo, a alumina
presente no mineral se solubiliza, enquanto outros compostos presentes precipitam.
Em seguida, ocorre a filtracdo e decantacdo da mistura e dos residuos, a fim de
separar o aluminato de sédio, que sera utilizado novamente no processo Bayer, cujos
residuos serdo separados para outros processos. A alumina em solucao € recuperada
por precipitagdo dos cristais, em sua forma trihidratada, Al203.3H20. Nessa etapa,
adiciona-se cristais de Al(OH)s para acelerar a nucleagao, crescimento e aglomeracao
da alumina hidratada. E, por fim, ocorre a calcinagdo da alumina hidratada em um
forno rotativo, em temperaturas aproximadas de 250 a 400 °C. Para temperaturas em
torno de 1000-1250 °C que ocorre a transformacédo exotérmica para formacéo de a-
Al203, sendo o principal produto desse processo, tendo seu tamanho variado entre 0,5

até 10 um. O esquema simplificado desse processo pode ser observado na figura 2.

Embora o escalonamento do processo Bayer para plantas industriais tenha
viabilizado a produc¢éo de alumina em grande escala, o foco principal desse processo
sempre foi direcionado para a obtencdo de aluminio metélico puro, sendo até os dias
atuais, 90% da aplicacéo do 6xido de aluminio no setor industrial. A abundéancia de
matéria prima (6xido de aluminio), principalmente por sua obtencéo através da bauxita,
conduziu novas formas de estudo para aplicacdo desse material em outras areas da
pesquisa e tecnologia. Ao longo do século XX, diversos estudos sobre as
propriedades ceramicas do 0xido, assim como caracterizacdes precisas do material e
suas propriedades foi largamente desenvolvido, consolidando a alumina com um dos
principiais materiais ceramicos, tanto pela sua abundancia quanto pelas suas

propriedades.14-16
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2.1.2 Estrutura, propriedades fisico-quimicas e morfologia

O 6xido de aluminio é um sdlido cristalino, com alto ponto de fuséo, dureza e
estabilidade quimica. Essas propriedades, normalmente esperadas para a maior parte
dos 6xidos metalicos, somado ao seu baixo custo de obtencéo, tornou-o um dos
materiais cerdmicos mais comuns, com grande aplicacdo em refratarios, isolantes
elétricos, entre outros.'* Ademais, estudos demonstram que a alumina possui boa
biocompatibilidade, sendo usada na medicina para, por exemplo, elaboracdo de
implantes e lentes de contato. A tabela 1 mostra, de forma comparativa, algumas
propriedades do Oxido de aluminio em comparagdo a outros materiais ceramicos

conhecidos.

Tabela 1: Propriedades fisicas de alguns 6xidos selecionados. Adaptado da referéncia [14].

Propriedade a-Al203 SiO2 ZrO2 TiO2 MgO
Densidade, g.cm™ 3,99 2,20-265 5-6,15 4,24 3,58
Ponto de ebulicéo, °C 2054 1710 2710 185 2852
Elasticidade, GPa 365-393 73 200 248 - 282 303
Dureza, Mohs 9 7 8 70-75 55-6,0
Condutividade 36-39 1,4 1,7-2,7 11,7 50-75

Térmica, W.(mK™1)

Tanto o aluminio, quanto o oxigénio, estao entre os elementos mais abundantes
do planeta, porém, o Unico composto estavel entre a combinac¢édo dos dois & Al20s.
Isso ocorre principalmente por dois fatores: o alto grau i6nico da ligacao Al — O (grande
diferenca de eletronegatividade na escala de Pauling,1,8) e a existéncia de dois
numeros de oxidacdo possiveis para esses dois elementos, +3 e -2.1 Porém, mesmo

que na natureza s6 se observa a formagdo desses dois elementos nessa
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estequiometria possivel, o 6xido de aluminio possui diversas fases estaveis e
metaestaveis, que ja foi observada variando tanto a presséao e a temperatura. Dessa
forma, a existéncia de diversas fases da alumina gera novas perspectivas de
aplicacfes, pois as diferentes configuracdes espaciais de seus atomos alteram
propriedades como densidade, porosidade, area superficial especifica, entre outras,

possibilitando direcionar diferentes tipos de aplicacdes baseado em sua fase.*®

A fase mais comum do 6xido de aluminio € a a-Al20s, sendo a mais estavel e
mais densificada, muito utilizada para fabricacdo de refratarios, materiais abrasivos,
ferramentas de cortes, entre outras aplicacdes dessa natureza.® Além dessa, existem
outras fases (gama-, capa-, csi-, teta-, delta-, r6- e eta-) que, baseadas em suas

propriedades, podem ser também desejadas para diferentes aplicacdes.?°
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Figura 3: Evolucéo das fases de diversas fontes minerais de 6xido de aluminio, em fun¢&o do

aumento da temperatura, tanto em escala Celsius quanto Kelvin. Adaptado da referéncia [20].

Pela figura 3, € possivel observar uma versao simplificada da transi¢édo de fase,
variando a temperatura, do 6xido de aluminio oriundo de trés principais fontes minerais
contidas na bauxita. A bauxita consiste majoritariamente de trés minerais: boemita (y-
AlIO(OH)), gibbsita (Al(OH)z3) e diasporo (AIO(OH)), sendo que a gibbsita é o mineral

predominante, normalmente, nas amostras rochosas de bauxita,?® embora essa
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proporcéo possa variar de forma significativa dependendo da localizagao e formagéao
geoldgica dos veios minerais. Essa diferenca substancial se torna relevante quando
deseja-se obter fases especificas de alumina que ndo sdo tdo comuns ou que

requerem condicdes severas de pressao e temperatura para serem obtidas.

As fases das aluminas séo frutos de transformacdes térmicas, onde pela figura
3 pode-se observar que, por exemplo, a boemita sofre a transformacdo de gama-,
delta-, teta-, até a fase final, mais densificada, alfa.??2 O processo que leva a formacéo
de novas fases é complexo, rearranjando de forma significativa a estrutura cristalina
do oxido de aluminio, influenciando, principalmente, na sua geometria e disposicao
dos ions na estrutura cristalina. Essas mudancas alteram de forma significativa as
propriedades dos Oxidos de aluminio, principalmente, para fenbmenos de superficie,
pois a disposi¢do dos atomos de aluminio e oxigénio irdo alterar de forma que podem
tanto favorecer quanto desfavorecer diversos processos quimicos, como cataliticos e

adsortivos.

A grande gquantidade de fases observadas para o 6xido de aluminio se torna
um campo interessante a ser explorado visto as particularidades proprias de cada fase,
embora possuam semelhanca em comum entre si e compartilham propriedades gerais
da alumina propriamente dita. Como exemplo, Frankel et al. (2001) utilizaram das
fases metaestavel n-Al203 e 8-Al203 para estudar sua influéncia na hidrodescloragéo
catalitica, atuando como desativador na presenca de metais nobres como platina.?
Por consequéncia de suas propriedades particulares e estabilidade, tanto as fases a-
Al203 e y-Al203 se destacam como fases de maior aplicacdo em areas apropriadas

para tais.

A fase alfa- do 6xido de aluminio, a-Al203, € a fase termodinamicamente estavel,
de rede cristalina hexagonal, sendo também a fase mais abundante da alumina. Pela
figura 3, com foco principalmente na boemita e gibbsita, a fase alfa ocorre como ultima
apos sequentes fases metaestaveis, onde ocorre uma diminuicdo consideravel do
volume, tornando-a a fase mais densa em comparacao as outras. Percebe-se entédo
gue as fases metaestaveis do 6xido de aluminio vao se convertendo em outras fases

a medida que se aumenta temperatura, sendo por ultima a fase alfa, o que explica,
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também, sua perda substancial de volume e sua maior densidade em relagdo as
outras fases metaestaveis. Ademais, as transformacdes quimicas da transicao de fase

até a-Al203 mostram-se, majoritariamente, irreversiveis.

Tanto pela estabilidade termodinamica quanto pela sua maior densidade em
relacdo as outras fases, a alfa-alumina tem alta demanda comercial por ter diversas
aplicacdes bem consolidadas.’>?42> Além de, no caso, ser o principal produto
intermediario da reacao de eletrolise para obtencéo de aluminio (produto do processo
Bayer), a alfa-alumina é relativamente barata, o que torna mais acessivel o estudo

desse material em diferentes areas, a fim de investigar novas aplicacdes tecnoldgicas.

Diferentemente da fase alfa da alumina, a fase gama tem uma estrutura
cristalografica distinta e, consequentemente, é direcionada para outros tipos de
aplicacdes. Normalmente, como outras fases metaestaveis do 6xido de aluminio, ndo
consta como o principal produto na maior parte da produgdo mundial da alumina, dada
principalmente as aplicagbes primarias da a-Al20s. Porém, nas ultimas décadas, o
conhecimento aprimorado de técnicas de caracterizacdo, como também as demandas
por catalisadores para sinteses em geral, fez gerar um interesse em demasia no

estudo de y-Al20328 principalmente nas areas de adsorcdo e catalise heterogénea.

Ainda no ano de 1935, ja se sabia sobre as diferencas cristalogréficas da fase
alfa- e fase gama- da alumina. Precisamente, estudos desenvolvidos por E. J. W.
Verwey foram essenciais para determinar que a y-Al2O3 tinha uma estrutura mais
cubica (especificamente, cubica espinélio), diferentemente da hexagonal observada
pela a-Al203.2” Em 1964, Lippens e de Boer, através do uso de difracdo de raios X,
conseguiram confirmar os estudos desenvolvidos sobre a cristalografia da fase gama-
alumina.?® A estrutura cristalografica dessa fase possui uma vacancia maior do que a
observada na fase alfa, que pelo arranjo dos seus atomos, gera uma deficiéncia
catibnica relativa a sua estequiometria. Porém, estudos posteriores propdem
diferentes perspectivas acerca da cristalografia da y-Al2O3, como por exemplo Digne
et al. e Krokidis et al. (ja nos anos 2000) propuseram que o melhor modelo que
caracteriza a fase y-Al203 € uma ortorrdmbica de rede distorcida.?® A figura 4

exemplifica as diferencas entre a fase alfa e gama da alumina.
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Figura 4: Células cristalograficas mostrando a diferenca entre a fase a e y da alumina.
Adaptado da referéncia [25].

As diferencas cristalograficas entre essas duas fases se manifestam,
principalmente, ao observar a area superficial das fases a-Al203 e y-Al203. Como a
transformacéo de fase da alumina &, normalmente, consequéncia de um aumento da
temperatura, ocorre uma diminuicdo do volume do sélido cristalino. Dessa forma, o
aumento de temperatura acarreta em fendmenos de superficie, como a densificacao,
que expande as dimensfes das particulas ao ponto que defeitos e porosidades vao
se nucleando, pelo qual a fase final, a-Al2O3, acaba por ser bem mais densificada, o
gue justifica suas aplicacbes como material ceramico construcao civil, metallrgica e

biotecnolégica.®®

As aplicacBes da alumina, no geral, sdo bastante diversas e abrange varias
areas da ciéncia como materiais, metalurgia, biolégicas, combustiveis e afins. A fase
alfa da alumina possui bastante aplicacdes na area biomédica, por exemplo, no
desenvolvimento de préteses dentarias e novos materiais biocompativeis, por ser
atéxica e apresentar boa compatibilidade em organismos humanos.?® Além disso,
observa-se 0 uso da mesma em processos cataliticos, sendo possivelmente mais
famoso o processo Claus (utilizando a-Al20Os como catalisador), para a producéo de
enxofre a partir de sulfeto de hidrogénio3® em refinarias, como sugere a seguinte

equacao quimica:

H2S + 2502 — 3Sg + H20
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Porém, principalmente se tratando da fase y-Al2Os, muitas dessas propriedades
vem sendo investigadas e, de fato, aplicadas, apdés o desenvolvimento da
nanotecnologia e aperfeicoamento das técnicas de sintese e caracterizacdo de
materiais. O conhecimento das propriedades dos nanomateriais, com foco principal
na quimica de superficie, sera fundamental para esclarecer e propor hovos objetivos

de estudo para tais materiais.

2.2 Nanotecnologia e nanomateriais

2.2.1 Contexto historico

Embora o conceito de nanomateriais e nanociéncia esteja vinculado com uma
ideia moderna de progresso e desenvolvimento cientifico de meados do século XX e
XXI, seu uso se estende muito além da concepcao do termo e do conhecimento da
humanidade sobre a natureza quimica da matéria. Do grego, o prefixo nano- significa
“‘muito pequeno” e a nanociéncia pode ser definida, de forma geral, como o estudo de

materiais e substancias com dimensées de, pelo menos, um nandémetro (10-° m).

Do ponto de visto histérico, € complexo definir guem, onde e quando surgiram
os “nanomateriais”, visto que seu uso ja foi observado ha milénios, quando os
conceitos sobre atomos e moléculas sequer tinham sido desenvolvidos. Por exemplo,
no século IX, artesdos da Mesopotamia utilizavam nanoparticulas em potes para gerar
um brilho metélico em sua superficie.3® Nanoparticulas de prata e cobre foram
encontradas em potes ceramicos, na época do renascimento, sendo criadas
adicionando sais e 6xidos de cobre e prata em vinagre, ocre e argila em uma superficie
esmaltada de ceramica.®> Embora sem o conhecimento cientifico sobre as
nanoparticulas, as civilizacbes antigas ja utilizavam estes materiais para produzir

efeitos singulares, consequentes das propriedades especificas dos nanomateriais.

Ainda que, de forma geral, a academia e historiadores atribuem o inicio da

discussdo sobre nanotecnologia a Richard Feynman, fisico estadunidense,
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responsavel por avancgos significativos no eletromagnetismo quéntico, laureado com
o prémio Nobel de fisica em 1965. No ano de 1959, em uma de suas famosas
palestras chamada There's Plenty of Room at the Bottom33 (“Ha muito espago no
fundo”, em traducao livre), Feynman introduziu objetivos a serem alcancados na
pesquisa de nanociéncia, que com o conhecimento em fisica do seu tempo, ja eram
possiveis de serem alcancados. Porém, antes disso, pesquisas eram desenvolvidas
com o foco em materiais nanoparticulados. Por exemplo, Richard Adolf Zsigmondy,
fisico austro-germano, foi o primeiro a introduzir o conceito de nanémetro, ao estudar
particulas de ouro em coloides e, assim, mensurar seus didmetros com o auxilio de
um microscopio, sendo laureado com o prémio Nobel em 1925.3* Também vale
mencionar que Katharine Burr Blodgett, fisica americana, desenvolveu trabalhos
revolucionarios na quimica de superficie, a qual desenvolveu o vidro “invisivel”, no seu
cargo na General Eletric, sendo a primeira mulher a receber um doutorado em fisica

pela Universidade de Cambridge, em 1926.31

Além dos anteriormente citados, varios trabalhos foram fundamentais para que
Feynman estabelecesse os primeiros fundamentos para o desenvolvimento de
nanomateriais. Em sua palestra, demonstrou que a manipulacdo da matéria a nivel
atdbmico e molecular era uma possibilidade fisica e propbs dois grandes desafios
dessa natureza para a humanidade: a constru¢cdo de um pequeno motor elétrico, de
apenas 1/64 polegadas cubicas e o segundo foi reduzir ao maximo as paginas de um
livro, numa escala de 1/25000, suficiente para agrupar toda a Enciclopédia Britanica
em uma cabeca de alfinete.®> Embora os desafios soassem como impossiveis e suas
elaboracdes, a priori, possam soar como imaginarias, Feynman demonstrou que
essas projecoes futuras eram fisicamente possiveis, limitadas apenas pela tecnologia

do seu préprio tempo.

Apesar de Feynman estabelecer os primeiros pilares solidos para o advento da
nanotecnologia, esse termo so surgiria em uma conferéncia, no ano de 1974, por Norio
Taniguchi, cientista japonés que definiu que, a nanotecnologia consistia no “processo
de separacdo, consolidacdo e deformacdo de materiais por um atomo ou uma
molécula”.®® Os pilares levantados por Feynman e Taniguchi acerca da

nanotecnologia seriam pavimentados de forma significativa quando Gerd Binning e
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Heinrich Rohrer desenvolveram o Microscopio de Corrente de Tunelamento (do inglés,
Scanning Tunneling Microscope, STM), enquanto trabalhavam na IBM, o qual rendeu
a ambos o Nobel de Fisica em 1986. O STM permite obter imagens de alta resolucao
de atomos e moléculas, em uma resolugcdo de 0,1 nm, uma das microscopias mais
precisas da época, a qual era possivel caracterizar a superficie de diversos materiais
e aprofundar os estudos de nanomateriais (como monocamadas de carbono,
nanoparticulas de ouro e afins).®® E, por fim, a descoberta de uma nova forma
alotropica do carbono, o fulerenos, por Robert Curl, Richard Smalley e Harold Kroto
(laureados com o Nobel de Quimica em 1996) tornou possivel a descoberta dos
nanotubos de carbono, se tornando um marco e um dos mais importantes

nanomateriais desenvolvidos no inicio do século XXI.

As propostas e desafios de Feynman, somado com o avancgo cientifico das
técnicas de caracterizacdo e desenvolvimento de materiais consolidou uma area de
estudo interdisciplinar, que mostraram-se essenciais para a compreensao da estrutura
e natureza dos nanomateriais para desenvolvimento de tecnologias na area biomédica,
fisica, quimica e afins, se tornando indissociavel do contexto que hoje se encontra no

século XXI.

2.2.2 Definic&o e aspectos gerais

Como visto anteriormente, nanomateriais podem ser definidos, a principio,
como materiais em que sua constituicdo (estrutura ou superficial) esteja contida em
uma escala nanométrica (aproximadamente entre 1 e 100 nm). A definicdo exata
sobre os nanomateriais ndo & consensual na comunidade cientifica atual, e dada a
complexidade dos fenbmenos dessa classe, muitos pesquisadores se orientam em
aplicar o termo para materiais em que suas dimensdes se operam em alguns
nandmetros, enquanto outros aplicam para qualquer material que seja menor do que

um micrémetro.3®

Como os nanomateriais possuem suas dimensdes na ordem de nanémetros,

as propriedades relacionadas ao bulk (unidade tridimensional que constitui a matéria,
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em portugués, “solido estendido”) do material e a sua superficie (por definicdo geral,
a interface que existe entre duas fases insolUveis, como a matéria e 0 seu meio) serao

distintas, como densidade, propriedade 6ptica e elétrica, entre outros.3’

Embora seja natural assumir que as propriedades dos materiais estdo apenas
relacionadas com a composi¢cdo quimica da matéria, o advento da nanociéncia
mostrou que a constituicdo quimica nao € suficiente para explicar os diferentes
fenbmenos que se observa ao estudar os materiais, sendo também necessario
considerar o tamanho das particulas constituintes. Isso ocorre principalmente porque,
na esfera nanodimensional, os fenébmenos quanticos que até entdo sao relativos as
dimensdes atbmicas e moleculares se tornam também significativos para as particulas

e superficies do material.?®

Essas diferencas ja foram relatadas e estudadas, como por exemplo, particulas
de ouro, em solucdo, apresentam uma cor amarela, enquanto nanoparticulas de ouro
tornam a solucéo roxa ou vermelha.®® Propriedades elétricas, como do boro, também
se modificam, o qual ndo é considerado metal, mas em escala nano, em uma rede
dimensional, se mostra um excelente metal 2D.3° Além disso, propriedades mecanicas
se mostram aprimoradas ao se reduzir drasticamente a escala, o que se deve a uma

perfeicdo maior do cristal ou reducédo dos defeitos cristalogréaficos.?®

Dentre varias propriedades que estdo relacionadas com a dimensao das
particulas, a area superficial € uma das mais importantes a serem mencionadas por
ser determinante para varios focos de pesquisa e aplicagdes. Como ocorre um
aumento substancial da area superficial a medida que reduz as dimensdes da
particula, todos os fendmenos de superficie serdo também aprimorados, como
propriedades cataliticas e adsortivas, pois esse aumento de area superficial aumenta,
também, a disposicdo dos atomos e moléculas para interacdes que ocorrem ha
superficie.*® E possivel verificar que, por exemplo, o ponto de fusdo de um material
nanomeétrico serd menor do que o seu respectivo bulk, pois os atomos dispostos na
superficie estdo mais fracamente ligados pelas forcas intermoleculares, diminuindo a

energia total para que ocorra uma transicéo de fase.3®



26

Como o material em uma escala hano aumenta de forma significativa sua area
superficial, consequentemente sua energia superficial também se alterara. 1sso pode
ser observado quando verifica que a fracdo de atomos e moléculas na superficie
aumenta com o incremento da &rea superficial. Isso implica que, 0s nanomateriais se
tornam, por principio, instaveis do ponto de vista energético. Para reduzir a sua
instabilidade, as nanoparticulas tendem a se aglomerar, pois a energia superficial é
uma grandeza aditiva. Por exemplo, a superficie de 10 nanoparticulas idénticas tera
a energia superficial igual a soma das mesmas. Caso se aglomerem, a energia total
reduz, como se fosse uma Unica particula maior. Isso mostra que, do ponto de vista
termodinamico, a estabilidade caminha no sentido de diminuir tal energia superficial,
0 que implica em aglomeracdo das nanoparticulas em particulas maiores.*! Para
evitar que isso ocorra, surfactantes podem ser utilizados a fim de evitar a aglomeracao,

permitindo que as nanoparticulas continuem dispersas e mantenha suas propriedades.

A despeito das superficies das nanoparticulas, elas sdo alvos de interesse
guando o foco do estudo diz sobre a natureza de fendmenos que ocorrem na
superficie do material. No processo da catélise, por exemplo, que ocorre
fundamentalmente por uma superficie ativa, sua atividade catalitica serd aprimorada
caso haja um aumento de sua area superficial.® Isso reduz drasticamente o uso de
matéria prima, obtendo-se quantidades equivalentes ou até maiores de produto,
contribuindo ndo sé para o rendimento da rea¢do como também diminuindo a geracéo

de residuos.

Por fim, o aumento da area superficial favorece fenbmenos de adsorcéo, que
esta intimamente relacionado com fendmenos de superficie. Essa adsorcédo pode
ocorrer por motivos diversos, como uma maior disponibilidade de sitios ativos ou pela
presenca de porosidades (no caso, nanoporos) que implicam em uma interacao maior
do adsorvente e adsorbato (como medicamentos, metais pesados, ions livres,
corantes, entre outros).*? As propriedades que envolvem a superficie de
nanomateriais, somada com a urgéncia de remediar contaminagbes humanas em
rejeitos aquoso, gerou perspectivas interessantes de aplicacdo de nanomateriais em
processos adsortivos, visando estudar seletividade, capacidade adsortiva, entre

outras, a fim de verificar a aplicabilidade de novos materiais no tratamento de efluentes.
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Para esse processo, diversos nanomateriais ja foram elucidados e verificados
como possiveis adsorventes em descontaminacdo de aguas, com principal foco em
aguas de residuos industriais. Dentre os diversos nanomateriais, destacam-se as
nanoparticulas de alumina que, pelo conhecimento aprofundado de sua estrutura e

sua fase, se tornou alvo de estudo para diversas aplicacoes.

2.3 Metodologias de sintese de nanoalumina

A evolucao nas técnicas de caracterizagdo, somado com novas metodologias
de sintese e producédo de materiais foi definitivo para que novos hanomateriais fossem
propostos, com conhecimento ja antecipado de suas propriedades como bulk e as
particularidades especificas dos nanocompoésitos. Nessa perspectiva, o O0xido de
aluminio surge como objeto de interesse para o estudo e obten¢cdo em nanoparticulas,
visto as ja conhecidas propriedades do 6xido em si, como sua biocompatibilidade, alta

resisténcia mecanica e propriedades cataliticas ja conhecidas.

Como mencionado anteriormente, a alumina possui uma estrutura complexa,
além de existir em diferentes fases metaestaveis, as quais mudam a orientacdo dos
anions de oxigénio e céations de aluminio. Dessa forma, a sintese de nanoparticulas
de alumina pode ser complicada, visto que a fase a-alumina e y-alumina, por exemplo,
sdo termicamente estaveis em altas temperaturas, mas dificeis de produzir pois, a
altas temperaturas, por ocorrer fenébmenos de superficie que promovem o crescimento

das particulas do sélido (grain growth) pode tornar inadequada a sua producao.

Dado isso, diversas metodologias foram desenvolvidas a fim de obter o maior
grau de pureza da nanoalumina, em uma fase desejada. Sinteses como precipitacao,
sol-gel, combustéo e entre outras foram bem desenvolvidas, utilizando diferentes
precursores a fim de direcionar para produtos diversos em relacéo a fase, porosidade
e area superficial. Dessa forma, €& valido mencionar algumas, dentre varias

metodologias ja consolidadas para a preparacdo de nanoaluminas. Cada rota possui
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suas vantagens e desvantagens em relacdo a outra, como custo-beneficio, tempo,

pureza do produto e afins.

2.3.1 Sintese por precipitacao

Provavelmente a mais comum metodologia para sintese de nanoparticulas de
Al203, esse método se destaca por varias vantagens, como sua simplicidade, baixo
custo, sem produzir poluentes. Além do mais, possui diversas vantagens como alta
pureza dos seus produtos, estabilidade térmica, particulas relativamente homogenias,
entre outros. Nessa metodologia, o pH da solu¢cédo e a temperatura sdo parametros
essenciais para que o método seja bem-sucedido, sendo necesséario bom controle dos

mesmos.

De forma geral, a sintese pode ser realizada a partir de AI(NO3s).9H20,
Al2(S04)3.18H20, CO(NH2)2, &lcool anidro e agua destilada. Apos serem pesados e
obedecida a proporcdo estequiométrica, Al(NO3).9H20 e Al2(S04)3.18H20 séo
dissolvidos em agua destilada. Ap6s isso, CO(NH2)2 é adicionado na solucao,
misturada e aquecida até 95 °C, resultando em um precipitado de Al(OH)s, o qual é
lavado e secado a 60 °C. Por fim, o produto é calcinado por duas horas e resfriado em
temperatura ambiente. O produto obtido é o hidroxido de aluminio, Al(OH)s, que ter4,
no processo de calcinacdo, uma transformacao de fase Al(OH)3 — y-Al203 — a-Al203

a depender da temperatura submetida.*?

Para uma sintese com o foco em obter nanoalumina em fase gama, pode ser
utilizado como reagente de partida AlCIs.6H20, dissolvido em agua destilada em
Tween-80 (monooleato de sorbitano em polioxietileno), adicionado na solucéo para
atuar como surfactante. Além disso, um agente precipitante, solucdo de formamida
(HCONH2) em &gua, é adicionada de gota a gota na mistura. Nesse processo observa-
se um precipitado gelatinoso, indicativo de formacg&o do hidroxido de aluminio, que
passa por um processo de filtracdo e lavagem por agua e etanol. Por fim, apés a
secagem, é calcinado por cinco horas em uma mufla a 550 °C, a qual passara por

uma transformacao de Al(OH)s em nanoparticulas de Al2Os. A sintese necessita de
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um controle mais rigoroso do pH, pois a precipitacdo ocorre apenas ao alcancar

valores determinados de pH (processo referido como precipitacdo homogénea).*?

Além dos processos sintéticos mencionados anteriormente, diversos tipos de
reagentes podem ser empregados para a sintese por precipitacdo. Potdar et al. (2007),
utilizando Al(NO3)3.9H20, Na2COs e agua deionizada, obtiveram y-Al203 com tamanho
de 4.0-4,5nm, alta cristalinidade, area superficial de ~220 m?/g e tamanho médio de
poros de 7.0 nm#4., S. Wang et al., a partir de AlCl3.6H20, NH3.H20 e C2HsOH (95%)
obtiveram nanoparticulas de y-Al203, com tamanhos médios de 5-8 nm e é&rea
superficial de 204-102 m2.4 Enquanto isso, X. Su, S. Chen e Z. Zhou (2012)
sintetizaram nanoparticulas porosas de a-AlzO3z a partir de Al(NO3)3.9H20,
Al2(S04)3.18H20, CO(NH2)2 e agua destilada, obtendo um produto com alta
estabilidade térmica, mecénica e tamanho médio de poros de 6-14 nm em particulas
de tamanho de 40-70 nm.46

A sintese por precipitacdo, dada seu baixo custo em relagdo as outras e sua
metodologia simples de ser empregada, se torna uma das mais viaveis a ser utilizada.
A desvantagem desse método se refere normalmente ao tempo que delonga para que
seja obtido o produto desejado, o que pode ser observado em diversos trabalhos que
utilizaram dessa metodologia para obterem nanoparticulas de 6xido de aluminio.*®
Porém, essa desvantagem pode ser irrisoria ao se observar a pureza, estabilidade e

facilidade em obter esse produto, tanto em escala laboratorial quanto industrial.

2.3.2 Sintese por combustéo

A sintese por combustéo em solucao (do inglés, Solution Combustion Synthesis,
SCS) € um processo em que o produto principal solido € obtido a partir de uma reacéo
exotérmica, em uma reacgdo redox. Ocorre fundamentalmente com a desidratacéo e
decomposicdo de uma solucdo homogénea, a qual, submetida a altas temperaturas,
produz ao menos uma fase sélida e gas (normalmente CO2). E uma metodologia que

se tornou relativamente popular para a sintese de nhanomateriais.
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Alguns autores utilizaram a metodologia de SCS com finalidade de se obter
nanoparticulas de Al203, observando que esse processo se mostrou barato,
conveniente e econémico. Syarif et al. (2019) produziu nanoparticulas de Al2Os a partir
da bauxita, utilizando a¢tcar como combustivel. Hidroxido de aluminio, obtido através
da bauxita, adicionada em um béquer com agua. O agucar, entéo, foi adicionado até
sua completa dissolucéo, obtendo entdo um sol (suspenséo coloidal caracterizada por
possuir particulas solidas dispersas em uma fase liquida). Em seguida, o sol foi
aquecido até 150 °C, ocorrendo uma transicao de sol para gel (coloide em que sua
principal caracteristica € uma dispersédo sélida, e o disperso € liquido, tendo uma
estrutura mais rigida e elastica, mas ausente de reticulo cristalino). Por fim, o gel
passa por uma autocombustdo a 450 °C e aquecido por 10 minutos a 600°C, sendo
calcinado apds isso por uma hora, a 1200°C, para formar as nanoparticulas alumina.
Esse processo teve como produto principal alumina em fase teta, 8-Al203, devido a
presenca do acucar que inibe a formacdo da fase alfa no processo de calcinacao.
Embora a calcinacado foi realizada em alta temperatura, as particulas se mantiveram

peguenas, com o tamanho médio de 15.5 nm.4’

Além disso, Afruz e Tafresh (2014) demonstraram sucesso em produzir
nanoalumina, na sua fase y-Al20s, utilizando combustéo, catalisada por carbonato de
amonio. Com o auxilio de um graal, Al(NO3)3.9H20 e (NH4)2CO3 foram macerados,

formando 4gua e emitindo CO2. A seguinte equac¢éo quimica representa o processo:
2AI(NO3)3.9H20 (s) + 5(NH4)2C0O3 (s) — Al203 (s) + 8N2 (g) + 38H20 (g) + 5CO2 (g)

Embora o procedimento sugira uma simplicidade, a combinacéo do nitrato de
aluminio e carbonato de aménio gera um precipitado, 0 que gera uma complicagdo
para aplicar a metodologia de combustdo. Dessa forma, metodologias de combust&o
a gel e a tradicional foram empregadas, gerando produtos diferentes, porém com alta

area superficial.*®

A sintese por combustdo, embora promissora, possui certas desvantagens,
como a dificuldade em obter tamanhos de particulas mais homogéneos ou entéao
complicagbes com utilizacao de nitrato de amonio, as vezes necessitando empregar

metodologias adicionais para obter o produto desejado. Contudo, as dificuldades
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observadas podem ser compensadas caso o produto final desejado seja especifico,

como a fase teta-alumina obtida da sintese realizada por Syarif et al. (2019).

2.3.3 Sintese por sol-gel

O método sol-gel para a sintese de nanomateriais € uma forma simples e
eficiente de obter produtos com alto grau de pureza. De forma simples, sua diferenca
principal entre 0 método por precipitacao é a conversao do precipitado em um coloide

sol, para depois ser transformado em um gel.

Os materiais de partida para essa metodologia sao diversos, como se observa
em outras metodologias, principalmente para a obtencdo do coloide que sofrera o
processo de calcinacao. Li et al. (2006) realizaram um procedimento simples para a
obtencéo de p6 ultrafino de a-Al20s. Nitrato de aluminio e acido citrico, CeHsO7.H20,
sao dissolvidos em agua deionizada, a 60 °C, até um sol amarelado ser formado. Em
seguida, o sol é aquecido a 80 °C, ocorrendo a transi¢do para um gel transparente. O
gel entdo é aquecido até 200 °C, moido até se obter um p6 fino e entdo calcinado. A
caracterizacdo do material mostrou a transformacéo da fase amorfa para a fase gama
da alumina, em 800 °C e a transformacéo para fase alfa em 950 °C, aumentando a
presenca dessa fase a medida que a temperatura também aumenta, possuindo um

tamanho médio de particula de 200 nm.*°

Se tratando da fase gama da alumina, Hosseini, Taghizadeh e Yaripour (2011)
sintetizaram nanocristais de y-Al203, tanto por sol-gel quanto por precipitagao. Por sol-
gel, isopropéxido de aluminio, Al(O-i-Pr)s (i-Pr, grupo isopropilico, -CH(CHz)2), foi
dissolvido em agua e aquecida até 70 °C, por trinta minutos em agitacao vigorosa, a
fim de favorecer a hidrolise, gerando um sol. Em seguida, para a formacao do gel, foi
adicionado &cido nitrico (65%) na solugdo, mantendo o pH ajustado em 4.5. A mistura
foi mantida em repouso por 70 °C durante 5 horas e entdo secada em um forno a 120
°C por 24 horas. Por fim, a amostra foi calcinada a 600 °C por 6 horas, em uma taxa
de 2 °C/min. Além da sintese em meio aquoso, 0S autores propuseram uma sintese

nao aquosa, partindo também do isopropdxido de aluminio, 2-propanol como solvente
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e 4cido propanoico para hidrolise. Apos dissolver o isopropoxido de aluminio em 2-
propanol, sob agitacdo, foi adicionada uma mistura de acido propanoico e agua na
solucéo. Dessa forma, obteve-se um gel que foi colocado em repouso por 24 horas, a
70 °C, secado em um forno por 120 °C por 24 horas e calcinado sob fluxo de ar a 600
°C por 6 horas, em taxa de aquecimento de 2 °C/min. As caracterizagcbes mostraram
gue a amostra por via ndo Umida possui area superficial de 303 m2.g! e tamanho de
particula de 4,9 nm, enquanto a via Umida possuiu area superficial de 248 m2g? e
tamanho de particula de 6,0 nm. Ambas rotas sol-gel apresentaram area superficial
superiores e tamanho médio de particulas inferiores o que as obtidas por

precipitacdo.>®

A preparacdo de nanoaluminas por sol-gel mostra diversas vantagens, como
uma simplicidade relativa e uma boa eficiéncia, a depender do método. Algumas rotas
sintéticas, como a proposta por Dubey at al. (2017), obtiveram total de rendimentos
maior do que o proposto teoricamente.>! De forma geral, observa-se como principal
desvantagem a duracdo do processo, que dura até mesmo dias para a obtencédo de
produto. Além do mais, sua aplicagdo em matriz industrial pode se mostrar onerosa,

justamente pelo processo de formagao e secagem do sol-gel.

2.3.4 Demais metodologias para sintese de nanoaluminas

Diversas outras metodologias ja foram empregadas no estudo e obtencéo de
nanoaluminas. Porém, principalmente em relacdo ao método por precipitacdo e sol-
gel, s&o muito menos utilizadas, dadas grandes vantagens ja observadas por ambas
as rotas sintéticas, principalmente em relacdo a simplicidade em aplicar os métodos

na pratica.

Metodologias adicionais foram desenvolvidas com o intuito de verificar a
viabilidade de outras rotas sintéticas para a sintese de nanoaluminas. Lu, Sun, Mao
et al. utilizaram da sintese por via Uumida (do inglés, wet chemical) para o
desenvolvimento de nano alfa aluminas, mostrando que o processo reduz o tempo

para a formagéo da fase alfa na ordem de 200 °C.>2 Além do mais, utilizaram de uma
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rota de via imida, a partir de latas de aluminio, para obter nanoparticulas de a-Al20s3,

sendo uma metodologia interessante para reciclagem.

Autores como Noguch, Matsui, Islam et al. utilizaram de sintese em agua sob
condi¢cdes supercriticas (do inglés, synthesis in supercritical water conditions),
obtendo y-Al203, além de HNOs, H20 e y-AIOOH no processo.>3 Hasanpoor, Nabavi e
Aliofkhazraei obtiveram sucesso na sintese de nanoparticulas de alumina da ordem
de 60-300 nm utilizando extrato plantas em uma sintese por micro-ondas, porém o0s
tamanhos médios observados podem indicar que ocorreu aglomeracdes de suas
particulas.*® Ainda outras metodologias, como método por mecanoguimica (do inglés,
mechanochemical) e hidrolise foram desenvolvidas para obtencdo de Oxido de

aluminio nanoparticulado, demonstrando relativo sucesso em seus produtos.

Porém, as particularidades dessas metodologias propostas ndo se mostram
superiores as outras, além de algumas possuirem alto grau de dificuldade, geracdo
de maior quantidade de residuos e afins. Dessa forma, a sintese por precipitacdo se
destaca das outras por sua simplicidade, baixo custo, auséncia de poluentes, além de
ser possivel obter bons produtos com alta pureza, relativa homogeneidade nos
tamanhos de particulas e ser possivel controlar o tamanho das mesmas a depender

das condicdes.

2.4 Adsorcao

A poluicdo dos recursos hidricos, intensificada por um excesso de atividade
antropogénica e o descuido — ou negligéncia — da humanidade em relagdo ao seu
impacto na biosfera, trouxe um cenario de grande alarme para a comunidade mundial.
Se tratando de um recurso essencial para a manutencdo da vida no planeta, a
preocupacdo em desenvolver metodologias capazes de remediar os danos ao meio
ambiente se tornou uma das grandes pautas cientificas, com foco principal na

eficiéncia e aplicabilidade desses métodos em, principalmente, rejeitos industriais.
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Dentre as diversas metodologias ja estudadas e aplicadas, tanto na industria,
guanto na comunidade cientifica, uma que se destaca é a metodologia por adsorcao.
Esse método utiliza-se de materiais que possuem capacidade de reter em sua
superficie componentes que se deseja remover (ou adsorver) e, dessa forma,
descontaminar 0 meio aquoso o qual se encontra. Diversos materiais ja foram
estudados com esse proposito, ja conhecido anteriormente por possuir propriedades

adsortivas, como carvéao ativado, usado em grande escala para purificagdo de agua.>

Dessa forma, compreender o0s processos adsortivos, como também
desenvolver materiais com capacidades de serem usados, na pratica, para
descontaminacéo de rejeitos industriais € importante para assegurar novas formas de
tratar os residuos que a humanidade gera, assegurando um ambiente propicio e

saudavel para os seres vivos do planeta.

2.4.1 Definicéao

Entende-se por adsorcdo o0 processo em que atomos, ions e moléculas,
provenientes de liquidos ou gases, se aderem em uma superficie solida, sem

incorporar em seu volume. Pela IUPAC (1990), define-se que:®®

Um aumento na concentragcdo de uma substancia dissolvida na
interface de uma fase condensada e liquida devido a operacdo de
forcas de superficie. A adsor¢do também pode ocorrer na interface de
uma fase condensada e gasosa (IUPAC, 1990, p. 85).

O processo de adsorcdo difere do processo de absor¢do. Na adsorgéo, um
liquido ou gas interage com a superficie de uma fase condensada (na maior parte,
soélidos), sem incorporar para além disso em sua estrutura. Na absorc¢do, ocorre o
processo distinto, em que um fluido se incorpora em toda matriz da fase condensada,
sendo parte de seu volume. Ambos 0s processos sdo definidos como sor¢ao, embora

um n&o seja em detrimento do outro.

A adsorcao é um fenbmeno que ocorre na superficie do substrato sélido, sendo

consequéncia da energia superficial. O bulk de qualquer material sélido é constituido
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por atomos que estdo ligados entre si por ligagdes quimicas, que se estende para
outros atomos formando a matriz sélida do material. Porém, os atomos que estao
disponiveis na superficie de um material ndo estdo completamente rodeados por
outros &tomos de sua estrutura. Logo, a superficie do material, chamado de
adsorvente, estara disponivel para interagir com outros atomos, ions e moléculas de

outras fases disponiveis no meio, o adsorbato.>®

A natureza da interacdo adsorvente-adsorbato ndo € simples, visto que os
processos que ocorrem na adsorcdo sdo multifatoriais, (dependendo do pH,
porosidade, area superficial, acidez-basicidade da superficie, entre outros. Porém é
possivel caracterizar de duas formas gerais o tipo de adsor¢cédo que ocorre no sélido:

fisissorcdo ou quimissorcéo.>’

A fisissorcao € caracterizada por uma interacao intermolecular que ocorre entre
0 adsorvente e o0 adsorbato. Essa interagéo, conhecida como forgas de van der Waals,
ocorre entre quaisquer duas moléculas existentes na natureza, ou seja, a interacao
gue ocorre entre 0 adsorvente e o adsorbato é relativamente fraca, o que implica que
velocidade de adsorcdo, mas também de dessorcdo, é rapida e, de certo modo,
reversivel. Esse processo € o que se observa, por exemplo, na analise de materiais
por adsorcdo gasosa, o qual um gas inerte (como N2, CO2 e argdnio) séo inseridos
em um vidro com amostra, ocorrendo uma variagcdo de pressado, sendo possivel

adsorver os gases por fisissorcédo e dessa forma caracterizar a superficie do material®®.

Ja na quimissorcdo, ocorre uma transferéncia, troca ou compartilhamento da
densidade eletronica do adsorvente e adsorbato, consequente de uma interagcéo
intermolecular. Ou seja, a interacao entre os dois ocorre com a formacao de ligagao
quimica entre ambos (como ligacdo i6nica ou covalente). Isso faz com que essa
adsorcao seja mais forte, pois os atomos e moléculas do adsorbato se ligam aos sitios
ativos da superficie do adsorvente, se conectando de forma preferencial e
necessitando energia para que ocorra o processo de dessor¢ao. Normalmente, esse
tipo de interacéo é altamente seletivo pois a interagdo adsorvente — adsorbato ocorre
pela natureza quimica envolvida entre ambos, ndo por um processo fisico. A

quimissorcdo € o que se observa, por exemplo, na catalise heterogénea, como a
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hidrogenacdo de alquenos, a qual a ligagdo pi se interage por quimissor¢cdo na
superficie catalitica com hidrogénio, que fornecera os mesmos para a molécula,

formando um alcano, dessorvendo da superficie.>®

2.4.2 Modelos de adsorcéo

Como os processos adsortivos ocorrem na superficie do material adsorvente,
0S hanomateriais se destacam como potenciais alvos de adsorcao, visto que pelas
propriedades superficiais, como area superficial e porosidade, permitem maiores
interacdes fisico-quimicas com o adsorbato. Isso torna materiais como zedlitas e
peneiras moleculares objetos de estudo interessante, projetadas com distribuicdes de
area e porosidade ideias para separacao especifica de contaminantes, como exemplo.

Dada a complexidade dos processos adsortivos, diversos modelos ja foram
elaborados para explicar e compreender a natureza da adsor¢cdo nos diversos
materiais. Esses modelos utilizam de descricbes matematicas para obter projecées de
propriedades adsortivas do material, além de permitir compara¢des quantitativas dos
adsorventes frente a diferentes processos adsortivos do sistema. Esses modelos
utilizam de relagdes de equilibrio, conhecidas como isotermas de adsorcao, para
descrever a natureza da adsorcao. A isoterma é a relacdo entre o adsorbato, em uma
fase liquida, adsorvido na superficie de um adsorvente, em equilibro, sob temperatura

constante®°.

A isoterma de adsorcdo é uma relagdo essencial na descricdo qualitativa e
guantitativa de um processo adsortivo. Além da sua utilizagdo para compreenséo da
remocao de contaminantes em agua, na presenca de um adsorvente, ela tem grande
utilizacdo na caracterizagcao de materiais porosos, utilizando-se de diversos modelos
para descrever a superficie desses materiais. Nos topicos a seguir serao descritas as

principais e mais importantes para esse trabalho.
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2.4.2.1 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich € um dos principais modelos adsortivos estudados.
Proposto por Herbert Freundlich, quimico alemao, a isoterma de Freundlich € um
modelo empirico que parte do pressuposto que 0s processos adsortivos ocorrem em
sitios heterogéneos, formando multicamadas.®® Assume-se que o a distribuicdo de
calor de adsorcéo e afinidades, na superficie, sdo ndo-uniformes, o que gera mudanca
na constante de equilibrio do processo adsortivo. A isoterma de Freundlich foi o
primeiro modelo proposto para adsor¢ao, sendo elaborada em 1909, se tornando

referéncia posterior para os modelos empiricos e tedricos dos modelos de adsorcéo.
O modelo matematico da isoterma de Freundlich pode ser descrito como:

1 (2.1)

Ge = KpCp'™
A constante K¢, conhecida como constante de Freundlich, indica a afinidade da
adsorcéo, para qual cresce assim como cresce K, em L.mg?'. Dessa forma, a
constante K, € um parametro que permite estimar qual adsorvente tem maior

7

potencial adsortivo, haja vista que K € o produto da afinidade adsortiva pela

capacidade adsortiva maxima, gq,,. O fator 1/n pode ser considerado a intensidade
adsortiva ou heterogeneidade da superficie e C, € a concentracdo do adsorbato no
equilibrio, em mg L. Para valores 0 < 1/n < 1, a adsorcdo pode ser considerada
favoravel. Sera considerada desfavoravel para valores de 1/n > 1 e irreversivel para

1/n = 1. Sua forma linearizada pode ser escrita como:

1 (2.2)
logq. = logKy + ElogCe
Pela linearizacdo da equacao de Freundlich, é possivel obter os valores de K

e de 1/n pela intercessédo e inclinagcéo da reta, respectivamente, ao plotar o grafico de

logq, versus logC,.
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A isoterma de Freundlich descreve adsor¢do em multicamadas através de uma
relacdo matematica simples. Porém, pelo processo de linearizacéo, erros podem ser
propagados nesse processo. Dessa forma, utilizar o método néo linear para obter os
parametros do modelo pode ser recomendado em detrimento do modelo linear. Por
fim, a adsorcdo em multicamadas do modelo de Freundlich assume um decaimento
exponencial na distribuicdo de energia dos sitios de adsorcao. Ou seja, a medida que
se aumenta a concentracao, os sitios de mais baixa energia sdo ocupados, pois os de

maior energia ja foram ocupados previamente em concentracées baixas.®’

2.4.2.2 Isoterma de Langmuir

Provavelmente um dos principais modelos de adsorcao propostos no século
XX, a isoterma de Langmuir inicialmente foi desenvolvida para interacédo gas — solido,
mas seu uso se estendeu para diversos outros adsorventes.®° Proposta pelo fisico
estadunidense Irving Langmuir em 1916, o modelo prop8e que o adsorbato comporta-
se como um gas ideal nas condi¢des isotérmicas, sendo um modelo empirico baseado
em principios cinéticos, como, por exemplo, que as velocidades de adsorcao e
dessorcdo na superficie sdo iguais, sem a ocorréncia de acimulo na mesma; ou seja,

adsorcdo e dessorcdo ocorrem como processos reversiveis.!

O modelo empirico da isoterma de Langmuir € baseado em quatro suposicées
basicas: (i) a adsor¢cdo ocorre como monocamada, ou seja, cada molécula ou &tomo
de adsorbato ocupa apenas um sitio de adsorcdo do adsorvente; (ii) todos os sitios
de adsor¢do sdo energicamente equivalentes, o que implica que ndo h& preferéncia
para nenhum sitio da superficie e ela pode ser considerada perfeitamente plana; (iii)
a energia de adsorcdo é constante e (iv) ndo ha interacdo lateral entre as moléculas

adsorvidas na superficie (ou, se ocorre, pode ser considerada ideal).

Baseado nessas proposicdes, a isoterma de Langmuir pode ser escrita, em sua

forma matematica, como:
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_ ImaxKiCe (23)
e =11k,

Onde q, é a quantidade a quantidade adsorvida na superficie no equilibrio, nas
unidades mg g2, gmax € @ quantidade maxima adsorvida na superficie para formar
uma monocamada, em mg g}, e K, é a constante de Langmuir, em L.mg*. A equacéo
2.3 permite diferentes tipos de linearizacdo, que irdo refletir em diferentes resultados
ao ser aplicados aos dados experimentais. Essas lineariza¢cdes (Langmuir I, Langmuir
Il e Langmuir IIl) séo descritas na equacdo 2.4, 2.5 e 2.6 respectivamente:®’

C, 1 1 (2.4)

= +—C
e KiQm qm ¢

1 1 1 1 (2.5)

qe a KLQmax Ce Qmax

q
C_e =K .qm + K.q.
e

(2.6)

A relacédo linear anterior mostra que o grafico gerado sera uma linha reta, do qual é
possivel obter tanto o valor de K; quanto o valor de g, através da intercessao e

inclinacdo da reta, respectivamente.

Por fim, por ser um modelo de monocamada, implica que todos os sitios de
adsorcdo sao equivalentes, havendo apenas uma molécula ou atomo adsorvido em
cada sitio. Dado isso, um parametro significante oriundo do modelo de Langmuir € o
fator de separacdo ou parametro de equilibrio, conhecido como R;, que é utilizado

para verificar se a adsorcao é favoravel ou desfavoravel. Pela relagéo seguinte:

1 2.7)
RR=——n—
14 K, Cry

Para qual K; e G4, S80 as constantes de Langmuir e maior concentragao

inicial do adsorvente, respectivamente. De forma geral, para valores de R, menores
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gue um, € indicativo de uma adsorcao favoravel, para R, ~ 0 indica uma adsorcéo
irreversivel, R, = 1 indica que a isoterma de adsorcédo € linear e R, > 1 é indicativo de

adsorcédo desfavoravel.62:63

2.4.2.3 Isoterma de Temkin

Desenvolvido por Temkin e Pyzhev, no ano de 1940, o modelo de Temkin
presume que o processo de adsorgdo ocorre em multicamadas, os quais valores de
baixa e alta concentracdo na fase liquida séo ignorados. O modelo também propde
gue com o aumento do adsorbato na superficie do adsorvente, o qual € definida por
uma uniforme distribuicdo de energia de ligacdo na mesma, o calor de adsorcao para

todas moléculas decresce linearmente até o maximo da energia de ligagéo.5

Esse modelo pode ser descrito matematicamente como:

qe - BTln (ATCE) (28)
RT 2.9)
BT — T

Para qual R é a constante universal dos gases, em J.mol1 K, A é a constante
de ligacdo em equilibrio da isoterma de Temkin, em L.g™, b é a constante dada pela

isoterma de Temkin e T é a temperatura, em Kelvin.

A isoterma de Temkin tem a particularidade prépria de permitir avaliar o calor
do processo adsortivo. Caso a constante seja b é positiva, € possivel inferir que o

processo adsortivo seja exotérmico, como sugere Rosseto et al (2006).%°

2.4.2.4 |soterma de Dubinin—Radushkevich

Por fim, o modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich leva em consideragao

o tamanho do adsorvente em relacdo ao tamanho do microporo do material. Nesse
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modelo, o tamanho entre ambos € comparavel, e a relacdo de equilibrio que ocorre
entre adsorvente e adsorbato pode ser expressa ao correlacionar a adsor¢do com

uma distribuicdo gaussiana:®’

de = qmexp (—Be?) (2.10)

1 (2.11)
B2

E =

Onde g é o parametro que fornece a energia livre média de sorcao, E (equacao
2.11), e € é o potencial de adsorcao, definido pela seguinte equacéao:

1 (2.12)
c=RTIn (1 + C_>

e
Onde, pela equacédo 2.12 é possivel expressar as interacdes do adsorvente e
adsorbato como independentes da temperatura. A equacao 2.10 permite, dessa forma,

a linearizacdo que se segue na equagao seguinte:

Ing, = Inq,, — B&* (2.12)

2.4.3 Adsorcao em lote

Diferentes metodologias ja foram elaboradas para o estudo de adsorcao de
contaminantes. Como 0S processos para remocao de contaminante em agua Sao
diversos em seus métodos e aplicacdes, a proposta de utilizar a adsor¢do como forma
de tratamento surge da premissa de que tal procedimento é relativamente simples e
barato ao ser comparado com métodos mais complexos, como osmose reversa.®®
Dentre das diferentes metodologias estudadas, destaca-se a “adsor¢ao em lote” (do
inglés, batch adsorption) como uma metodologia simples mas eficiente em estudar o
comportamento de materiais na presenca de contaminantes — como metais, corantes

e detergentes.®’
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A adsorcao em lote refere-se a um processo na qual um material solido, ou seja,
um adsorvente, retém seletivamente substancias em uma fase liquida, normalmente
agua, apos determinado tempo de contato. Nesse processo, uma quantidade otima
de adsorvente € adicionada em um recipiente com uma solucéo predeterminada de
contaminante, sendo submetido a agitacdo para que haja uma mistura do sélido com
o contaminante do meio.>® Dessa forma, é possivel avaliar de forma simples, com
baixo custo, a eficiéncia de um determinado material em adsorver o contaminante
presente na agua. Somado a isso, é simples separar o sélido da fase liquida, sendo
possivel reutilizar o material em sucessivos processos de tratamento. A figura 5

exemplifica de forma simplificada um experimento de adsor¢éo em lote.®’

Adsaorvente

Agitacéo

L]
epinee

Separacéo " .{
i
W

Figura 5: Simplificagdo do procedimento de adsor¢cdo em lote. Adaptado da referéncia [67].

.
Cu

Pela simplicidade, a metodologia de adsorcdo em lote possibilita ser realizada
de diferentes formas. Ap6s o adsorvente ser adicionado na solugao, pode-se optar por
uma agitacdo mecanica ou magnética. A separacao do soélido e o liquido normalmente
sera por centrifugacao, filtracdo ou sedimentacédo. Isso permite que, no tratamento de
rejeitos em escala industrial, seja possivel escalonar e aplicar a metodologia de forma

gue seja mais eficiente.

Para que o processo de adsorc¢éo ocorra de forma significativa, diversos fatores
influenciam para que esse equilibrio seja alcancado. Parametros como concentracao
inicial da substancia alvo (no caso desse trabalho, a concentracéo inicial do corante),
pH, dosagem do adsorvente e temperatura sdo significativos para serem avaliados no

processo de adsorcdo do material.®” Ademais, as caracteristicas estruturais do
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adsorvente como morfologia, tamanho médio de particulas e porosidade implicam

diretamente na capacidade adsortiva e cinética de adsorcao.

Por ser uma abordagem préatica para estudo de adsorcdo em aguas, € uma das
formas mais utilizadas para estudar remediac&o poluentes em estudos de adsorcéo.58
De maneira geral, uma solugdo com quantidade pré-determinada de adsorvente e
concentracéo inicial conhecida é posta em agitacdo por um tempo selecionado. Apés
isso, a fase liquida e solida é separada (mais comumente por filtragéo ou centrifugacao)

e a solucdo liquida é analisada. Apds isso, é possivel avaliar as capacidades
adsortivas do solido e efetividade do material.
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3 METODOLOGIA

3.1 Materiais e reagentes

Foram utilizadas duas amostras nanométricas de oxido de aluminio. Uma delas,
gue sera referida como n-NAC, foi produzida pela empresa NaBond Technologies Co.,
de nome Alumina Nanopowder (y). O rétulo descreve que a pureza é > 99%, tamanho
médio de particulas de ~20 nm e area superficial especifica < 200 m2.g*. A outra
amostra foi sintetizada no proprio laboratério, pelo método de precipitacédo (a qual se
dard o nome de n-LMN), utilizando nitrato de aluminio e amdnia, sendo seca em um
liofilizador. ApGs secagem, o material foi calcinado a 500 °C para obtencéo da fase
gama-alumina. Por fim, as nanoaluminas foram caracterizadas por DRX, microscopia

eletrbnica de transmissao e adsorcdo gasosa.

A sintese por precipitacéo e liofilizada mostrou-se mais eficiente que a maioria
dos processos citados na secdo 2.3, pois a nanoalumina obtida possuiu boa
capacidade adsortiva, somado com a simplicidade do processo em comparac¢éo aos
mencionados. Isso corrobora com o que foi citado, sobre a maior eficiéncia da sintese
por precipitacdo frente aos outros processos e adiciona um nivel maior de eficiéncia,
visto que o processo de liofilizagdo previne, em comparacdo aos outros métodos de
secagem, a formacéo de agregados na etapa de secagem. Isso ocorre devido ao fato
de que, a 4gua, nesse processo, € removida por sublimacédo, ao ser alcancado seu
ponto critico em temperatura e pressao especifica. Dessa forma, as moléculas de
agua que estao interagindo de forma liquida entre as particulas, se tornam sdlida,
sublimando-se ao decorrer do tempo, diminuindo a formacéo de agregados entre as
particulas do precipitado.

Para as solugbes de corantes, dois principais foram selecionados para esse
estudo. Alaranjado G P.A. e Indigo Carmim P.A., da Vetec. Para as soluctes de pH
foram utilizados Hidroxido de Sodio Micropérola P.A., da Synth e Acido Cloridrico 37%

P.A ACS, da Exodo Cientifica. Como solvente para o preparo das solucdes foi utilizada
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agua destilada produzida pelo proprio laboratoério, através do destilador de agua da
Quimis®. Além do Alaranjado G e indigo Carmim, foi utilizado também Azul de Metileno

e Verde Malaquita para testes em corantes catiénicos.

3.2 Equipamentos

Tanto as amostras de nanoalumina quanto os corantes foram pesados na
balanca analitica Bioprecisa® FA2104N. Para o controle de pH foi utilizado o pHmetro
Starter 2100, da Ohaus®. Para separar o adsorvente da parte liquida foi utilizada a
centrifuga digital KASVI, com o rotor K14-4005. Por fim, as analises de
espectrofotometria do visivel foram realizadas no espectrofotébmetro visivel Raylegh
VIS - 723G.

3.3 Preparo da solucéo estoque dos corantes

Para os estudos de adsorcéo, foram preparadas solucbes estoques de cada
corante a ser estudado no trabalho. Por ndo haver uma concentragao inicial definida
para cada estudo de adsorcéo, optou-se por preparar 100 mL de solucdo de 500 ppm

de cada corante.

Dessa forma, 50 mg de corante foi pesado em um béquer de 50 mL, diluido
com agua destilada e transferido para um baldo volumétrico de 100 mL. Apos
transferéncias quantitativas a fim de assegurar que todo o corante foi transferido para
o baldo, foi completado com agua destilada. As solugBes foram armazenadas em
frascos de vidro envolto de papel aluminio e guardado na geladeira, com o propésito

de evitar qualquer tipo de degradacéao pela luz ao ser manipulado.

A partir da solucéo estoque foram feitas subsequentes diluicbes para estudo de

adsorcdao, curva de calibracdo, entre outros.
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3.4 Construcdo da curva de analitica dos corantes

Através da espectrofotometria no visivel, € possivel observar uma correlacéo

entre a concentracdo e absorbancia de uma amostra, através da seguinte equacao:

A= ebC (3.1)

Onde A é absorbancia obtida ao incidir a luz na amostra, € é o coeficiente de

absortividade molar, em L cm™* mol%, b é o caminho 6tico, em cm e C a concentracéo
do analito, em mol L1. A lei de Lambert-Beer mostra que existe uma relagéo linear
entre a absorbancia e a concentracéo do analito. Logo, obter diferentes valores de

concentracdo a fim de obter uma curva analitica permite obter uma correlacao linear,
sem necessidade dos parametros € e b, entre absorbancia em concentracdo.5°

Consequentemente, sabendo a concentracéo inicial antes da adsor¢cdo e, com o
auxilio da curva de analitica, € possivel determinar a concentracdo final e a
porcentagem de remocao do material adsorvente.

As andlises de corantes foram realizadas no espectrofotbmetro visivel,
utilizando uma cubeta de 0,5 cm e realizadas em triplicatas, a fim de garantir melhor
descricdo da curva analitica, em concentracdes variadas para cada corante,
respeitando os limites ao maximo de elaboracéo da curva (a obtengéo de pontos numa
faixa de 0,2 até, ao maximo, 0,9). Apés a leitura do branco (agua destilada), uma
aliquota de 1 mL foi adicionada na cubeta, lida, descartada e limpa com agua destilada.
Por fim, apds a construcdo do gréfico, obteve-se a equacéo da reta que foi usada para

obtencéo da correlacdo da absorbancia e concentragédo do corante.

3.5 Experimentos de adsorcgéo

Para esse trabalho, foi escolhida a metodologia de adsor¢cdo em lote para o

estudo de adsorcao das nanoaluminas. Para isso, 0,1 grama de nanoalumina foi
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pesada e adicionada em 20 mL de solucao de corante com concentracdo conhecida,
em um béquer de 100 mL. Em seguida, a solucdo foi submetida a agitagcdo durante
determinado tempo (2-60 min). Estudos em diferentes pH também foram realizados,
a fim de determinar uma situagéo 6tima de trabalho, utilizando uma solucédo de 0,1 M
NaOH e 0,1 M HCI para efetuar as variacbes de pH. Apos determinado tempo, a
amostra foi retirada e centrifugada, separando o sobrenadante com uma pipeta de
Pasteur. A solucdo entdo foi analisada em um espectrofotdmetro visivel, em uma
cubeta de 0,5 cm. Dessa forma, com a equacdo 3.2, foi possivel determinar a
porcentagem de remocao:

Co—Ce
0 __ =0
/OR_—C0 x100

(3.2)
Onde R é o valor percentual de remocéao do corante, Co € a concentracao inicial

e Ce a concentracao em equilibrio de corante.
3.6 Microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletrbnica de transmissdo (do inglés, Transmission Electron
Microscopy, TEM) é uma técnica utilizada, principalmente, para caracterizacao
morfologica de materiais. O uso dessa técnica fornece informacgfes detalhadas sobre
a superficie e a composicdo de uma mostra, através de uma imagem em alta
resolucdo. Isso implica que, para ciéncias de materiais e, mais especificamente,
nanomateriais, € uma caracterizacdo essencial para obter informacdes de topografia

e morfologia da amostra.

O principio de funcionamento da microscopia eletrénica de transmissdo se
baseia na emissao de feixe de elétrons de alta energia, focalizado para interagir com
uma amostra preparada para ser muito fina. A interacao dos elétrons com a matéria
gera varios tipos de interagdes, e a incidéncia dos mesmos na amostra gera impacto

e difracdo na amostra, formando uma imagem.
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Para esse trabalho, as amostras de nanoalumina, tanto comercial, quanto a
prépria do laboratério, foram analisadas pelo Centro de Microscopia da UFMG, num
microscopio eletronico de transmissao 120 Spirit da FEI. As amostras foram dispersas
em &lcool e gotejadas sobre grades de cobre recobertas com filme de carbono do tipo
holey carbon.

3.7 Difracéo deraios X

A difragdo de raios X (DRX) € uma andlise importante para determinacéo e
caracterizacdo da estrutura cristalina e morfolégica de um material. Tem como
principio a incidéncia de raios X na amostra, no qual ao ser difratado pelos atomos do
material, gera um padrdo de interferéncia construtiva, permitindo elucidar o arranjo

atdmico e molecular da amostra cristalina.

Caso ocorra da amostra ser um material cristalino, essa difragdo ocorre em
direcGes especificas, devido ao arranjo atbmico da rede cristalina. Dessa forma, &
possivel observar um padrdo de difracdo que traduz a informacédo da disposicao

atbmica do material.

A difracao de raios X se torna essencial para inUmeras areas da quimica e util
para caracterizar, ndo s6 a cristalinidade do material, mas também as fases e a
presenca de contaminantes na amostra. Caso a amostra seja amorfa (ou seja, nao
possui uma ordenanca espacial replicavel a longa distancia), o difratograma da
amostra sera bastante ruidoso, devido a um espalhamento aleatorio dos raios X, dada
a auséncia de planos cristalinos. Ademais, caso a amostra seja nanométrica, a
resultante da difracdo pode se apresentar como um difratograma de sélido amorfo,
porém essa conclusao néao é de toda forma precisa. Isso se deve a ordem do tamanho
das particulas do material, que dada a sua dimenséo (na ordem de 10° m), se torna
dificil observar um padrédo de difragdo dos raios X, pois ao incidirem com as

nanoparticulas, geram padrdes de interferéncia construtiva e destrutiva muito maiores.
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Assim, mesmo que o difratograma de uma amostra hanomeétrica aparenta ser amorfa,

ainda é possivel verificar que essa amostra possui cristalinidade.

Para esse trabalho, foram feitas difracdo de raios X das amostras de
nanoalumina comercial e prépria do laboratorio. As anélises foram realizadas em um
difratdmetro Philips-Panalytical PW 1710, com difragdo de Cu ka com poténcia de 40
kV e 30 mA. O principal proposito dessas analises foi observar se a amostra possui
natureza cristalina e, além disso, verificar se elas possuem diferencas significativas

de ordem estrutural e morfologica.

3.8 Adsorcéo gasosa

Adsorcao gasosa € uma técnica importante para determinar a area superficial
especifica, porosidade e tamanho de poros de um material sélido. E uma das técnicas
mais importantes para se conhecer a superficie de nanomateriais, sendo possivel
estipular, através de modelos matematicos e aproximacdes, a dimensdo da area

superficial que se deseja analisar.

O processo ocorre através da adsorcdo de moléculas inertes (como Nz, COz,
etc.), que interagem de forma fraca com a superficie (fisissor¢do) do material,
submetido a uma variacdo de pressdo ao longo do tempo. A mudanca de presséo e
volume de gas é coletado pelo equipamento que ira traduzir como dados para formar
uma isoterma de adsorcéo. A depender do formato, tipo, inclinacéo e afins, obtém-se
entdo a dimensao dos poros, o tamanho, quantidade e area superficial especifica do
nanomaterial. Com auxilio de modelos mateméticos, como a teoria de Brunauer,
Emmett e Teller (BET), é possivel interpretar os dados a fim de obter os parametros

mais importantes da superficie do material analisado.

Para esse trabalho, as duas amostras de nanoalumina (n-LMN e n-NAC) foram
caracterizadas por adsor¢ao gasosa. Para isso, foram desgaseficadas por 12 horas a
300 °C, a fim de retirar o maximo possivel de gases retidos na superficie e nos

possiveis poros do material. Em seguida, utilizando nitrogénio como gas inerte, a



50

adsorcdo ocorreu até o ponto maximo de saturacao, seguido por uma dessor¢ao. A
analise exige pouca quantidade de amostra e € ndo-destrutivel. Todas as analises

foram realizadas no equipamento AUTOSORB-1, da Quantachrome Instruments.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo das nanoparticulas de alumina

Apo6s o processo de liofilizac&o, foi obtido um hidroxido de aluminio, AIO(OH),
o qual se d4 o nome de boehmita. Com o aumento da temperatura, ocorre rearranjo
na estrutura da boehmita e comeca a formacédo de aluminas de transicdo (fases
cristalinas obtidas até 900°C). A figura 6 apresenta os difratogramas de raios X das
aluminas LIOALU calcinadas a 300, 500, 750, 900 e 1200 °C.
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Figura 6: Difratogramas de raios X do LIOALU obtido (a) sem tratamento térmico e

calcinados a (b) 300°C, (c) 500°C, (d) 750°C, (€) 900°C e (f) 1200°C

As amostras liofilizadas, sem tratamento térmico, apresentaram um
difratograma caracteristico do hidroxido de aluminio, AIO(OH), conhecido por
boehmita nanocristalina. A amostra calcinada a 300°C apresentou um difratograma

ainda caracteristico de boehmita, mas indicando um rearranjo estrutural do material.
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A temperatura de 500°C a boehmita comeca a se transformar em nano y-Al203. A

partir de 750°C, observa-se a formacéo da nano y-Al203 misturada com outras fases

de transicdo até 900°C. A 1200 °C é observada a fase nano a-Alz03, mas néo

totalmente pura, possuindo ainda mistura das fases metaestaveis da alumina.

Pelo difratograma, foi possivel perceber que as amostras calcinadas a 500,

750 e 900°C apresentam picos largos que mostram a formacao de nanocristalitos de

alumina de transicdo. A tabela a seguir mostra a variacdo da area superficial

especifica, Aser, @ medida que aumenta a temperatura de calcinagdo da amostra

liofilizada. Os valores de C mostram que a intera¢do gas-adsorvente esta na faixa do

aceitavel.

Tabela 2: Valores de &rea superficial especifica e constante C obtidos por adsorgdo gasosa

para diferentes temperaturas de calcinagéo.

Temperatura de
calcinacgéao (°C)

Aget (M?g1t)

300

500

750

900

1200

289

323

214

193

181

118

80

124

228

174

171

12

Para esse trabalho, foi escolhida a amostra calcinada a 500 °C (n-LMN) para

ser utilizada no estudo de adsorcdo. Esse material foi comparado, com a alumina

nanoparticulada (fase gama) comercial, n-NAC. As figuras 7 e 8 mostram as curvas

de adsorcao gasosa para n-LMN (500 °C ) e n-NAC, respectivamente.
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Figura 7: Adsor¢céo gasosa da amostra n-LMN (500 °C).
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Figura 8: Adsorcéo gasosa da amostra de n-NAC.

De ambas as curvas, caracteristicas de materiais porosos com boa capacidade

de adsorcéo, foi possivel determinar que a area superficial especifica, Aser é de 214
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m?2 g para n-LMN e 118 m? g para n-NAC. A area superficial de n-NAC esta de

acordo com o rétulo da embalagem, que indica possuir uma area inferior a 200 m?g*.

As andlises de microscopia por transmissdo das duas amostras de
nanoalumina n-LMN e n-NAC podem ser observadas nas figuras 9 e 10,
respectivamente. Por elas, € possivel inferir sobre o carater morfolégico e estrutural
das nanoaluminas e verificar as diferencas relativas de cada uma, ao ser comparadas.
De forma geral, n-LMN é formada por lamelas constituidas por nanoparticulas
menores que 10 nm e a n-NAC é formada por aglomeradas de nanoparticulas também

menores que 10 nm.

Figura 9: Imagens de microscopia eletrbnica de transmissao de n-LMN.

Pelas imagens obtidas de n-LMN (figura 9) foi possivel observar que, na faixa
de 1 um, ocorre a formacao de pequenos aglomerados. Porém, ao se aproximar, na
faixa de 200 nm e inferior, verifica-se a formacé&o de lamelas, como pequenos fios (ou

finas placas sobrepostas), caracteristico de material que foi submetido a liofilizacao.
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Como citado anteriormente, a sublimacdo da agua nessa secagem faz com que a
agua saia de uma fase sdlida direto para uma fase gasosa, mantendo uma estrutura
menos aglomerada com maior grau de separacdo entre os particulados. Isso pode
corroborar com o empirico ao se observar que n-LMN tem muito mais facilidade em
se dispersar na solucédo aquosa do que n-NAC, sendo dessa forma mais facil de se

manipular e separar da mistura.

Figura 10: Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo de n-NAC.

J& pela microscopia da nanoalumina comercial (figura 10), foi possivel verificar
gue por toda a faixa que compreende as imagens de n-NAC, se observa aglomerados
de particulas solidas, que estdo dentro das dimensdes de n-LMN mas se organizam
de forma estrutural completamente distinta. Isso também & corroborado ao manipular
a nanoalumina, visto que nao se dispersa tao facilmente como n-LMN. Ao adicionar
n-NAC na solucéo de corante, ele demora um certo tempo até formar uma suspensao
e depois decantar por completo no fundo e, ao se encerrar a agitacdo, por muito

continua disperso na mistura até se decantar pela gravidade.
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Por fim, foi realizado uma difracéo de raios X, tanto para nanoalumina comercial
guanto para a sintetizada no laboratério, para que haja uma comparacéao entre as duas
e verifique as diferencas e semelhanca entre as difragdes. As figuras 11 e 12 mostram

a difracdo da amostra n-LMN e n-NAC, respectivamente:
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Figura 11: Difratograma de raios X da nanoalumina n-LMN.
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Figura 12: Difratograma de raios X da nanoalumina n-NAC.
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Comparando os difratogramas da figura 11 e 12 foi possivel observar que
ambos séo relativamente distintos entre si, principalmente considerando que, em
ambos os casos, trata-se de y-Al203. Além disso, ambos difratogramas apresentam
um aspecto “ruidoso”, normalmente esperado para materiais amorfos, mas n&o
necessariamente se trata do caso. De fato, embora seja caracteristico de materiais
amorfos, esse tipo de difratograma também pode se referenciar a materiais
nanoestruturados. Como as particulas que compdem o solido sdo muito pequenas (da
ordem de ~10 nm), a incidéncia de raios X na amostra pode fazer com que a 0s picos

apresentam como ruidos.

Para a difracédo de raios X de n-LMN, figura 11, foi possivel observar que essa
assemelha-se mais com o que se espera do difratograma esperado de y-Al20s do que
o a difracdo observada para n-NAC, sendo mais perceptivel ao comparar com uma
terceira, como por exemplo, a figura 13.7° Comparando, é possivel observar que picos
caracteristicos de y-Al2O3 aparecem, também, em n-LMN, o que é um indicativo que,
mesmo com nivel diferente de cristalinidade (posto que é esperado para n-LMN, pois
nao se trata de um material com total pureza da fase gama), a nanoalumina sintetizada

possui uma fase gama bastante significativa.
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Figura 13: Difratograma de raios X de y-Al203, preparada por sintese hidrotérmica, submetida

a temperatura de cristalizacao de 120°C e calcinada a 600 °C. Adaptado da referéncia [68].
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4.2 Experimento de adsorcao: Alaranjado G

Alaranjado G, também conhecido como Laranja Acido 10 ou até mesmo C.lI
(indice internacional de cores) 16230 € um corante da familia dos azo-compostos
(compostos quimicos que possuem grupo funcional R-N=N-R’, onde R/R’ podem ser
radicais arilos, como anéis benzénicos ou alquilas), de natureza sintética, muito usado
na area de histologia ou de coloracdo em material organico. Sua formula molecular é
Ci16H10N207S2Na2, com massa molecular de 452,37 g.mol* e é considerado corante
anibnico, ou seja, em uma solucado aquosa, suas moléculas se dissociam a fim de

formar um composto carregado negativamente.

OH

J

SO;Na

SO;Na

Alaranjado G
Figura 14: Férmula estrutural do Alaranjado G.

Seu uso se estende de forma diversificada, tanto na industria téxtil (na
coloracdo de algodao e seda) quanto na histologia, como por exemplo no exame de
Papanicolau OG6. Embora sua exposicdo humana ndo se mostre danosa, apenas
alguns efeitos adversos como irritacdo gastrointestinal ou do trato respiratorio, seu
impacto nocivo para biologia marinha e ambiente aquatico se mostraram elevados.
Principalmente devido ao seu grupo azo presente em sua estrutura quimica, mostra-
se toxico, carcinogénico e teratogénico em organismos vivos e tem sido reportado

como um dos corantes anidnicos mais nocivos ao meio ambiente.”1-73
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4.2.1 Curva analitica

A curva analitica do Alaranjado G foi construida a partir de uma solugéo estoque
de 500 mg L do reagente, diluindo para valores especificos de concentracéo, para
bal6es volumétricos de 10 mL. Do espectro de absorcéo (figura 15) foi observado que
o comprimento de onda maximo, Amax, foi de 480 nm. Este comprimento de onda

méaximo foi utilizado como referéncia, para a curva analitica, como mostra a figura 16.

1,0 H

=
(o]
1

Absorbancia (u.a.)
=]
=

o
o
!

0.0 1, T T T T T
350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 15: Espectro de absorbancia do Alaranjado G em 40 mg L.
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Figura 16: Curva analitica do Alaranjado G, em triplicata, para concentragéo variando de 10 a
40 mg L.

Da figura 16 foi possivel observar que a faixa de concentracdo escolhida se
ajusta bem para os valores de absorbancia, obtendo um coeficiente de determinacéao,
R?de 0,998. Isso implica que é coerente utilizar a equacdo gerada pela reta para obter

a correlacao direta entre absorbancia e concentracao.

4.2.2 Efeito do pH na adsor¢céao

O pH é um dos parametros mais relevantes para ocorréncia ou nao de
processos adsortivos. A disponibilidade de ions H* ou OH- influencia diretamente na
carga da superficie do material adsorvente, o que altera de forma significativa as
interacdes adsorventes — adsorbato em agua. Além de que, como o adsorbato se trata
de uma molécula organica com grupos ionizaveis, a variacdo de pH altera a
disponibilidade do corante na solucdo. Consequentemente, processos adsortivos

podem ser limitados ou otimizados levando em consideracao o pH da solugéo.
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Dessa forma, investigou-se a porcentagem de adsorcao do Alaranjado G, de
concentracgéo inicial 40 mg L para ambas nanoaluminas. Foi escolhido esse valor de
concentracdo por ser o limite superior da curva analitica, dessa forma, caso fosse
observada porcentagens pequenas de adsorcdo, ndo estaria em valores muito
superiores de absorbancia, sendo mais preciso quantifici-las. As figuras 17 e 18
mostram esses valores para adsorcdo das nanoparticulas n-LMN e n-NAC,

respectivamente.
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Figura 17: Variacdo da taxa de remoc¢éo do Alaranjado G em n-LMN, em funcéo do pH.
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Figura 18: Variacédo da taxa de remoc¢éo do Alaranjado G em n-NAC, em funcéo do pH.

Pelas figuras 17 e 18 foi possivel observar que a medida que aumenta o pH da
solugdo aquosa, aumenta a taxa de remocao tende a cair. No caso da n-LMN, a
variagao € pequena para valores entre 2-8 de pH, ocorrendo um decréscimo para faixa
superior, enquanto para a matriz comercial, n-NAC, essa queda é mais pronunciada
a partir do pH 4. E importante mencionar que o Alaranjado G possui uma faixa de
mudanca de cor para pH acima de 10, aproximadamente, na qual sua cor laranja
transita par um vermelho escuro. Isso implica que o comprimento de onda maximo ira
se alterar nessa faixa, impossibilitando uma analise definitiva se ocorre ou ndo os
processos de adsorcdo. Isso explica principalmente a queda da porcentagem de
remocao para valores acima dessa faixa de pH para n-LMN. Essa mudanca de cor,
observada tanto visualmente quanto no espectro indica que para valores de pH > 10
€ inviavel realizar analises de adsorc¢dao, resultado que esta de acordo com a literatura,
pois ocorre a dissociacdo da hidroxila do grupo B-naftol e ndo verifica a interacdo com

alumina nessa faixa de pH.”®

Baseado nos graficos de variacdo de pH, corroborado por estudos feitos por
Banerjee et al., valores de pH maiores que 3 ndo sdo viaveis para o estudo de

adsorcao, pois o corante se encontra na sua forma completamente ionizada apenas
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em faixa de pH menores do que essa. Para n-LMN observa-se uma diferenca
ligeiramente superior entre pH 2 e pH 3, essa diferen¢a consta-se no minimo, podendo
ser até mesmo parte de uma pequena variancia amostral. A fim de realizar melhores
comparacdes na mesma faixa de pH, verificando que para ambas nanoaluminas a
porcentagem de remocéo foi superior a 90% em pH 2, optou-se por esse valor como

Otimo para a adsorcéo de Alaranjado G nesses nanomateriais.

4.2.3 Efeito do tempo na adsorcéo

O tempo é um dos principais fatores, aliado ao pH, no estudo nos processos de
adsorcado. Por tempo, refere-se a variacdo do mesmo enquanto ocorre a adsorgao, a
fim de que se obtenha um limite para qual a partir de determinado tempo a variacéo
da capacidade adsortiva ndo seja significativa. A partir desse ponto, € possivel inferir
que a adsorcao alcancou o seu equilibrio. Dessa forma, qualquer outro parametro que
deseja ser estudado leva em consideracdo o tempo de equilibrio de adsorcao, pois a

partir do equilibrio ndo ocorre diferenca significativa na adsor¢céo do contaminante.

Para a alumina n-LMN, foi feita uma solugdo de 150 mg L1, com uma dosagem
de 0,1 gramas em 100 mL de solucéo de corante (a fim de obedecer a dosagem de 1
g.L de adsorvente). Essa concentracéo foi escolhida por previamente ter observado
uma alta adsorcdo em concentracdes menores (na faixa da curva analitica). Dessa
forma, estudo foi conduzido com tempo maximo de 60 minutos. Para os valores
especificos de tempo, 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos, foram retiradas
aliquotas que, apods centrifugadas, o sobrenadante foi submetido a analise
espectrofotometra. A figura 19 mostra a variacédo da taxa de remocédo, em funcdo do

tempo, para a adsor¢éo de Alaranjado G por n-LMN.
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Figura 19: Porcentagem de remog¢édo de Alaranjado G por n-LMN no intervalo de tempo de O

a 60 minutos.

E possivel verificar pela figura 19 que para valores pequenos tempo, mais
especificamente t > 20 min, a porcentagem de remogé&o do Alaranjado G por n-LMN
se estabiliza e sua variacdo ao longo do tempo se torna muito pequena. A formacéo
de um patamar apds aproximadamente 20 minutos mostra que a adsorcao a partir de
tal tempo caminha em direcédo a um equilibrio, o que se observa manter até 60 minutos.

Das capacidades adsortivas, € possivel utilizar a equacéo 3.3 para correlacionar o

tempo com a capacidade adsortiva em determinado tempo, g, (em mg g1):

Onde C; é a concentragdo final do corante, em mg L, W é a massa do

adsorvente, em g, e V' é o volume da solucdo, em L. A figura 20 mostra o grafico da

variagdo quantidade adsorvida pelo corante em fungéo do tempo.
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Figura 20: Relacao entre g: (mg g*) em funcdo do tempo (min) para adsorcao de Alaranjado

G utilizando n-LMN como adsorvente.

O mesmo estudo foi conduzido para nanoaluminas de matriz comercial, n-NAC,
utilizando as mesmas condi¢des (concentracdo, dosagem e pH). Partindo de mesmas
condicdes experimentais, foi possivel comparar ambos os materiais de forma direta.
A figura 21 e 22 a seguir mostram a porcentagem de remocéo e quantidade adsorvida
de Alaranjado G em n-NAC, respectivamente.
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Figura 21: Porcentagem de remocéo de Alaranjado G por n-NAC no intervalo de tempo de 0

a 60 minutos.
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Figura 22: Relacao entre g: (mg g1) em funcdo do tempo (min) para adsorcao de Alaranjado

G utilizando n-LMN como adsorvente.
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Pelas figuras 21 e 22, € possivel verificar que, também, a nanoalumina de
matriz comercial tem uma adsorcao rapida para o corante, embora mostre uma certa
flutuac&o nos primeiros 20 minutos. Porém, a capacidade adsortiva (vista na figura 17)
e a porcentagem de remocao do corante € menor para n-NAC em comparacdo com
n-LMN (da ordem de duas vezes menor). Curiosamente, para ambos se observa um
tempo de equilibrio relativamente semelhante, apds aproximadamente 20 minutos.
Por isso que, também para n-NAC, o tempo de 60 minutos foi escolhido como tempo

de equilibrio para adsor¢ao ocorrer.

Ambos nanomateriais se mostraram eficientes para o processo adsortivo,
porém como a porcentagem de remoc¢ao de n-NAC foi menor do que a de n-LMN
(como sugere experimentalmente), a nanoaluminas n-LMN mostram uma maior

capacidade adsortiva para o Alaranjado G do que a nanoalumina comercial.

4.2.4 Cinética de adsorcéao

Compreender a cinética dos processos adsortivos é importante para entender
o mecanismo de adsorcdo das moléculas adsorventes no adsorbato. Modelos
cinéticos podem ser tdo complexos e numerosos quanto os préprios modelos de
adsorcao das isotermas, sendo importante escolher e definir o uso dos mesmos de
forma a assegurar que a descricdo fisico-quimica do processo seja bem descrita e
significativa para o estudo proposto. Para esse trabalho, foram utilizados os modelos
de cinética de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem. Os modelos de
Elovich®:.74 e difusdo intraparticula também foram aplicados, mas se demonstraram

inadequados para os dados do trabalho, ndo sendo adicionados, ent&o, no estudo.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem, também conhecido como modelo
de pseudo-primeira ordem de Lagergren,’1.7576 é baseado no pressuposto que a
velocidade de adsorcdo do adsorbato no adsorvente & diretamente proporcional a
diferenca da quantidade adsorvida em equilibrio, ge, € a quantidade adsorvida em um

determinado tempo, g:. Normalmente, se uma adsor¢gédo segue a cinética de pseudo-
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primeira ordem, € um indicativo que a adsor¢ao ocorre por um processo de fisissor¢éao.

A equacao seguinte mostra a relacdo matematica sugerida por esse modelo:
— kqi—t
qr = qe(1—e“17™) (3.3)
Onde k, é a constante de velocidade da pseudo-primeira ordem.

J& o modelo de cinética de pseudo-segunda ordem presume que a o limitante
da velocidade da reacdo é a quimissorcdo, a qual sera estendida para toda faixa de
concentracdo do adsorbato.®>’” Dessa cinética é possivel obter a capacidade
adsortiva no equilibrio, de forma puramente tedrica, mostrando uma vantagem em
relacdo a cinética de pseudo-primeira ordem. A equacao seguinte mostra a relacéo

matematica prevista por esse modelo:

qZk,t (3.4)

U= T q kyt

As figuras 23 e 24 mostram as curvas cinética de pseudo-primeira ordem e

pseudo-segunda ordem.
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Figura 23: Curvas cinéticas para os dados de adsorcdo, em funcédo do tempo, do Alaranjado
G em n-LMN.
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Figura 24: Curvas cinéticas para os dados de adsorcéo, em funcéo do tempo, do Alaranjado
G em n-NAC.

Tabela 3: Constantes numéricas relacionadas aos modelos cinéticos de pseudo-primeira

ordem e pseudo-segunda ordem, para amostras de n-LMN e n-NAC em solucdo de Alaranjado G.

Modelo Parametros n-LMN n-NAC

q. (Mg g?) 109,01 54,97

Pseudo-primeira ordem ki (min't) 0,942 2,55
R2 0,990 0,994

qe (mg gl) 111,49 55,35

Pseudo-segunda ordem k, (g mgtmin?t) 0,019 0,299
R2 0,925 0,995

Na tabela 3 & possivel observar as constantes relativas aos dois modelos
cinéticos, para ambas nanoaluminas. Para n-LMN, os valores tantos de ge, quanto de
k1 estdo de acordo com o que se observa pelos graficos. De fato, embora o modelo
de pseudo-segunda ordem possua um R? menor, seu (e Se aproxima mais do valor

obtido pelo gréafico do que o modelo de pseudo-primeira ordem, com maior R2. E
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importante salientar que modelos sdo construidos baseados em aproximacgdes
empiricas ou elaboracbes tedricas que partem de um pressuposto, seja uma
idealizacdo ou generalizagdo. Embora os valores de R? sugiram uma cinética de
pseudo-primeira ordem, ndo é razoavel estabelecer isso como definitivo justamente

porque os valores ndo sao tao discrepantes entre si.

Para a nanoalumina comercial, n-NAC, a mesma ideia se aplica, para o qual
tem-se dois valores de R?, quase equivalente, mas com o valor de ge mais préximo do
esperado para a cinética de pseudo-segunda ordem, como ocorre em n-LMN. E
interessante observar que ambos 0s materiais se comportam de forma muito diferente
para a adsorcao, onde n-LMN possui mais que o dobro da capacidade adsortiva ao
comparar com n-NAC (o parametro (e refere-se a capacidade adsortiva em equilibro,
logo, indica que, nas mesmas condi¢des, maior quantidade de corante foi adsorvida
por n-LMN do que n-NAC).

Outros modelos cinéticos propostos, como modelo de Elovich e o modelo de
difusao intraparticula foram aplicados tanto para os processos de adsor¢cdo em n-LMN
e n-NAC, mas para ambos nenhum dos modelos se mostraram razoaveis (como R?
inferior a 0,5 para modelo de difusédo e 0,75 para Elovich) indicando que a cinética
proposta por esses ndo sao aplicaveis para os dados obtidos. Uma das falhas dos
modelos deve-se principalmente a subida suntuosa dos valores de g: em funcdo do
tempo, processo que indica uma adsor¢ao relativamente rapida (antes dos 10 minutos,

por exemplo) para ambas nanoaluminas.

Tendo isso em perspectiva, para ambos 0os modelos se torna dificil concluir com
precisao a cinética que governa 0s processos adsortivos, porém, a literatura indica
que as adsor¢des envolvendo corantes tendem a seguir a cinética pseudo-segunda
ordem’®. Os valores de ge para ambos os modelos estdo de acordo com o esperado

experimentalmente.
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4.2.5 Isoterma de adsorcgao

Como mencionado no capitulo 2.4, as isotermas de adsor¢do sao ferramentas
importantes para descrever como 0s ions de adsorbato interagem com os sitios de
adsorcao do sistema. Com as isotermas e aplicando modelos matematicos é possivel
investigar como processos adsortivos se comportam, em equilibrio térmico e cinético,

em uma determinada faixa de concentragao.

Para a nanoalumina n-LMN, foi obtida a isoterma de adsorcéo referente a figura
25, que correlaciona capacidade adsortiva, ge, em fungdo da concentracéo final (ou

concentragdo em equilibrio, Ce).
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Figura 25: Variagdo da capacidade adsortiva em equilibrio em relagdo a concentragdo no

equilibrio de Alaranjado G em n-LMN.

Pela correlacao de ge e Ce, € possivel aplicar todos os modelos adsortivos, com

a ressalva que, por essa relacdo de variaveis, apenas as formas nao lineares podem
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ser aplicadas. Embora utilizar as formas lineares das equacdes seja uma forma
simples de resolver as dificuldades que podem surgir na aplicagdo dos modelos
matematicos, nesse processo ha também perda estatistica, que pode ou nédo ser
significativo. Para tanto, foi utilizado ambas as formas das equacgdes, quando possivel,
a fim de comparar os valores na obtencao dos parametros relativos de cada modelo,
e também observar se no mesmo conjunto de dados se observa um comportamento

divergente entre os parametros obtidos da forma linear e néo linear.

A figura 26 mostra as isotermas e as linearizacdes provenientes do modelo de

Langmuir:
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Figura 26: Isotermas de adsorcao para o modelo de Langmuir (a) n&o linear e linear (b)

Langmuir I, (c) Langmuir Il e (d) Langmuir 111,
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Como a equacao de Langmuir permite trés tipos diferentes de linearizacéo,
optou-se por descrever as trés. Dessa forma, € possivel obter os para@metros g,,e K,

relativas ao modelo, como se segue:

Tabela 4: Pardmetros obtidos pelo modelo de Langmuir para n-LMN.

Modelo q.n, (mg g?) K; (L mg?) R?
N&o — linear 137,67 0,31 0,9184
Langmuir | 141,84 0,27 0,9959
Langmuir Il 134,23 0,38 0,9151
Langmuir 111 137,59 0,33 0,8715

Pela tabela 4, que sumariza os parametros obtido pelo modelo de Langmuir, é
possivel observar que as diferentes linearizagdes se ajustam de modo destinto aos
dados, o que reflete na variacao do coeficiente de correlacdo. Pelo modelo ndo-linear,
o valor de gq,, e K, sdo de 137,69 mg g e 0,31 L mg?, respectivamente. Ao comparar
os valores dos parametros de Langmuir obtidos pela forma néo linear e linear, embora
verifique uma diferenca consideravel nos coeficientes de determinacéo, os valores
ndo se divergem de forma muito consideravel ao compara-los. De todas as
linearizagGes, a que possui maior significancia é a de Langmuir I, com maior R? e

valores de q,, € K, de 141,84 mg g* e 0,27 L mg™, respectivamente.

Por fim, um outro parametro que pode ser tirado do modelo de Langmuir esta
correlacionado ao equilibrio da adsorcéo, dada pela equacao 2.7. Dessa forma, tanto
para o modelo linear quanto o néo linear, o fator de equilibrio R, mostrou valores de
0,094 e 0,036 respectivamente. Um valor de R; nesse intervalo (entre 0 e 1) implica
em um processo adsortivo favoravel. Ademais, pelo valor de R, estar tao perto de zero,
sugere que a adsorcao ocorre de forma irreversivel, sugerindo uma interagéo quimica,

nao fisica entre o adsorvente e o adsorbato.
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Figura 27: Isoterma de Freundlich (a) ndo linear e (b) linear.

Utilizando o modelo de Freundlich, representado na figura 27, é possivel obter

0S seguintes parametros de adsorcéo:

Tabela 5: Pardmetros obtidos pelo modelo de Freundlich para n-LMN.

Modelo K; (L.mg?) 1/ R?
N&o linear 69,57 0,1732 0,9843
Linear 67,14 0,1819 0,9845

Ambas as formas, linear e nédo linear, se ajustam bem em relacéo aos dados e
suas constantes, sao ligeiramente proximas em valor, 0 que € indicativo de que o
modelo pode ser adequado para descrever o sistema. Por K, € possivel inferir o grau
de afinidade do adsorvente com o contaminante, ou seja, para diferentes materiais em
iguais condicbes, K, indicara qual tende a ser um melhor adsorvente para tal
contaminante. Os altos valores de K; indicam que n-LMN possui boa capacidade

adsortiva.

Jao parémetro% obtido pelo modelo indica uma fuga da linearidade (como se

observa tanto no termo quanto graficamente). Isso sugere que diversas interacdes
que nao sdo consideradas explicitamente no modelo, como interacdes eletrostéticas,

heterogeneidade e afins, contribuem para que a adsorgéo ocorra. A ndo linearidade
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observada é esperada, pois para as condi¢des que foram empregadas (concentracéo

alta, interacdes moleculares na superficie, etc.) ha de ocorrer uma fuga da idealidade,

pois nesse contexto, diversas interacdes quimicas ocorrem para que haja o processo

adsortivo.
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Figura 28: Isoterma de Dubinin-Radushkevich (a) nao linear e (b) linear.

Pela figura 28, na qual se observa o modelo de Dubinin-Radushkevich, é

possivel obter os determinados parametros:

Tabela 6: Parametros obtidos pelo modelo de Dubinin-Radushkevich para n-LMN.

Modelo qm (Mg L) B E (J mol?) R?
N&o linear 123,69 0,00598 9,14 0,7509
Linear 24,53 1,88 x 10°© 512,03 0,7472

E possivel verificar que ambas as formas, linear ou néo linear, a isoterma de

Dubinin-Radushkevich ndo possui um bom ajuste para os dados. Isso se torna mais

evidente ao ver os parametros obtidos pela forma linear, que séo totalmente diferentes

dos obtidos pela equacgéo nao linear, evidenciando que os modelos com baixo ajuste

podem gerar interpretacdes indevidas do resultado.

Embora os parametros obtidos nédo sejam confiaveis, € possivel verificar que

q, foi relativamente menor do que o esperado (sabendo que as capacidades

adsortivas em equilibrio j& superam o préprio valor de g,,), embora ao se comparar
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com a forma linear h4 um grande intervalo entre os valores obtidos. De fato, 0 modelo
proposto por Dubinin-Radushkevich assume que o tamanho do adsorvente é
comparavel com o tamanho do microporo. Como a adsorcao gasosa de n-LMN indica
pouca ou quase auséncia de microporos no nanomaterial, € provavel que essa
aproximagdo ndo ira refletir, de fato, na natureza das interacdes entre adsorvente e

adsorbato nesse sistema.
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Figura 29: Isotermas de Temkin (a) ndo linear e (b) linear.

Por fim, pelo modelo de Temkin (figura 29), € possivel obter os parametros da
tabela 7:

Tabela 7: Parametros obtidos pelo modelo de Temkin para n-LMN.

Modelo Ar (Lg?) By (J moltK?) R?
N&o linear 21,31 127,73 0,9759
Linear 21,31 127,73 0,9759

O modelo de Temkin foi 0 que teve maior equivaléncia entre 0os parametros
obtidos de cada forma. Tendo um bom ajuste, com igual R?, tanto a forma linear quanto
nao linear geraram os mesmos valores de A; e By, 0 que pode sugerir que os dados
possuem bom ajuste com o modelo proposto. Pelos parametros, como b > 0, é
possivel inferir que o0 processo adsortivo nesse sistema € exotérmico, 0 que esta

coerente com a literatura ao descrever o modelo de Temkin para adsorgéo de alguns
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corantes em materiais®’. Embora a isoterma de Temkin possua um bom ajuste com
os dados experimentais, € importante sempre considerar as limitacdes que advém
com o modelo. Nesse caso, 0s parametros sao significativos para uma orientacéo do
estudo das isotermas de equilibrio, havendo a necessidade de ter outros modelos no
estudo para obter mais informacdes sobre o sistema.

Diante disso, os modelos propostos para discutir a isoterma de adsorcéo de n-
LMN se mostraram satisfatorios para a proposta. O modelo de Dubinin-Radushkevich
foi 0 que teve pior ajuste aos dados, o que reflete nos parametros obtidos pelo mesmao.
Tanto o modelo de Langmuir quanto o de Freundlich possuem bons ajustes a isoterma,
principalmente ao considerar apenas as formas nédo lineares das equacdes. Isso ndo
implica que as informacdes obtidas dos parametros de Langmuir ou de Temkin estao
equivocadas, pois possuem ajustes consideraveis, mas que os parametros obtidos do
modelo de Freundlich sdo estatisticamente mais significativos.

Por fim, com o objetivo de comparar ambos nanomateriais, foi construida uma
isoterma de equilibrio para n-NAC, em mesmas condi¢cdes experimentais empregadas
para n-LMN, com a diferenca de que a faixa de concentrag&o escolhida foi menor. 1sso
deve-se ao fato de que a capacidade adsortiva de n-NAC ja se mostrou menor ao
estudar as cinéticas de adsorcdo. Dessa forma, a figura 30 mostra a isoterma de

adsorcao n-NAC.
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Figura 30: Variagdo da capacidade adsortiva em equilibrio em relacéo & concentragdo no
equilibrio de Alaranjado G em n-NAC.

Pela isoterma da figura 30 foi possivel verificar o comportamento distinto da
curva em relacéo a isoterma de n-LMN da figura 25. De forma visual, j& é possivel
verificar a diferenca entre o intervalo dos valores das capacidades adsortivas, que séo
menores do que n-LMN. A figura 31 mostra 0 modelo de Langmuir aplicado na

isoterma de n-NAC e suas respectivas linearizacoes.
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Figura 31: Isotermas de Langmuir para n-NAC (a) néo linear, (b) Langmuir I, (c) Langmuir 1l e

(d) Langmuir Ill.

Como é possivel verificar, o modelo de Langmuir ndo se ajusta para nenhuma
das formas da equacao de Langmuir, com excecao da linearizacédo relativa a Langmuir
Il (figura 31d). E interessante observar nesse processo que a falta de ajuste da forma
linear da equacéo de Langmuir representou lineariza¢cdes majoritariamente erroneas.

Pela linearizag&o, tem-se 0s seguintes parametros para n-NAC:

Tabela 8: Parametros obtidos pelo modelo de Langmuir para n-NAC.

Modelo qm (Mg g™ K; (L mg?) R?

Langmuir 1l -27,83 -0,0078 0,9750

Pelos valores dos parametros de Langmuir Il, € possivel observar que mesmo
com um coeficiente de determinagéo relativamente bom, os parametros obtidos pelo
modelo ndo descrevem de forma real o processo adsortivo. Tanto pelos valores serem
negativos quanto por nao terem sentido ao se observar os graficos (para essa faixa

de concentracéo, os valores de g, deveriam ser préximos a 80 mg g1). Dessa forma,
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0 modelo de Langmuir ndo é satisfatério para a descri¢cdo da isoterma de equilibrio de
n-NAC.
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Figura 32: Isotermas de Freundlich para n-NAC (a) néo linear e (b) linear.

Diferentemente do modelo de Langmuir, o0 modelo de Freundlich j& se mostra
razodvel para descrever a isoterma de adsor¢cédo de n-NAC (tabela 9).

Tabela 9: Pardmetros obtidos pelo modelo de Freundlich para n-NAC.

Modelo K, (L.mg?) 1/, R?
Nao linear 0,5764 1,25 0,9799
Linear 0,1137 1,27 0,9789

Dessa maneira, dado os paradmetros obtidos do modelo de Freundlich para a
isoterma de n-NAC, é possivel verificar a diferenga substancial entre ambos

nanomateriais. Nesse caso, a constante Ky de n-NAC, menor do que de n-LMN, é um
indicativo que a adsor¢gdo é maior para n-LMN, visto que sua afinidade adsortiva é

. A 1 . . - ~ s . 1
maior. Pelo parametro ~ € possivel verificar a ndo idealidade, mas para valores de -

> 1 normalmente indica que processos adversos estdo ocorrendo na adsorcao,
resultando em dificuldade de ocorrer a adsor¢éo nos sitios em questdo. Ambas as

formas linear e néo linear estdo bem descritas ao se observar o R?, porém um valor
1 . ~ , . .
de — maior que 1 normalmente ndo é esperado, principalmente quando se observa

gue o processo adsortivo ocorre. Porém, deve ser considerado que os sistemas
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adsortivos, embora sejam semelhantes, suas diferencas superficiais séo

consideraveis para que haja diferenca significativa entre ambos nanomateriais.

(a) 1 o)
56 4 .
2,34

48
2,16

(mgg™)
Ingg,
A

~ 40

q

1,98

324
1,80

244

T T T T T T T T T T
225 27,0 315 36,0 40,5 4000 6000 8000 10000 12000
Ce (mgL™) &2

Figura 33: Isotermas de Dubinin-Radushkevich para n-NAC (a) nao linear e (b) linear.

Para n-NAC, um comportamento oposto se observou, em relagédo a n-LMN, ao
se aplicar o modelo de Dubinin-Radushkevich, para qual se tem os parametros (tabela
10):

Tabela 10: ParAmetros obtidos pelo modelo de Dubinin-Radushkevich para n-NAC.

Modelo q.n, (mg L7 B E (J mol?) R?
Nao linear 83,07 0,2517 1,41 0,9805
Linear 24,53 9,05 x 10° 74,29 0,9718

Pelos parametros obtidos da isoterma de Dubinin-Radushkevich, € possivel
verificar que ha uma diferenca pequena entre os R? das formas linear e néo linear,
porém uma diferenca grande entre os valores dos outros parametros, tal qual se
observa em n-LMN. Aparentemente, a linearizagdo da equacédo 2.10 interfere nos
valores obtidos do modelo, mesmo que pelo ajuste ndo se observa uma diferenca

significativa.

Por outro lado, o modelo linear se ajusta de forma satisfatéria para a isoterma
de n-NAC. Disso, observa-se um valor coerente quimicamente para 0s parametros,

com maior significancia estatistica ao se comparar com n-LMN. Para n-NAC, tem se
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qgue a energia média de sorcédo é de 1,41 kJ mol* e g,, de 83,07 mg g*. De forma
geral, o bom ajuste do modelo para a isoterma de n-NAC permite inferir que esse
sistema tende a um carater de mais fisissorcdo, a qual se presume a existéncia de

multicamadas no processo adsortivo.
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Figura 34: Isotermas de Temkin para n-NAC (a) linear e (b) n&o linear.

Por fim, tem-se 0 modelo de Temkin aplicado a isoterma de n-NAC, como visto

na figura 34. Dessa forma, obtém-se os parametros seguintes:

Tabela 11: Parametros obtidos pelo modelo de Temkin para n-NAC.

Modelo Ar (Lg?) By (J moltK?) R?
N&o linear 0,0727 54,13 0,9873
Linear 0,0749 53,22 0,9871

Como visto para n-LMN, os modelos lineares e néo lineares sdo equivalentes
para n-NAC, mostrando bom acordo experimental. lgualmente, ndo se extrai muitas
informacgdes desse modelo para esse caso, 0s quais valem a pena pontuar também o
parametro b > 0, o que implica em uma adsorcdo exotérmica (sendo quase trés vezes
maior para n-LMN) e a constante A que € muito inferior a de n-LMN. Isso sugere que,
comparativamente, n-LMN tem maior afinidade com o respectivo corante (0 que
resulta em maior capacidade adsortiva e maior taxa de remog¢é&o, como também é visto
ao longo do trabalho). O bom ajuste de R? para esses dados também indica que o

modelo, para esse propadsito, € satisfatorio nessa regido experimental.
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Os modelos propostos para avaliar as isotermas de n-LMN e n-NAC séo parte
de diversos modelos elaborados para compreender os fenébmenos de adsor¢cdo. Como
toda proposta empirica e tedrica, ha diversas limitacées que podem dificultar ou até
mesmo gerar uma errbnea compreensdo de algum fenbmeno caso seja usada de
forma equivocada. Por isso, o estudo das isotermas de adsor¢cao sempre tem que ser
conduzido de forma a compreender se tais parametros e resultados possuem algum
significado fisico-quimico ou se, mesmo com bom ajuste, € incoerente com a natureza.

A tabela 12 resume os parametros nao lineares dos modelos para n-LMN e n-NAC.

Tabela 12: Todos os parametros obtidos pelos modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e
Dubinin-Radushkevich para n-LMN e n-NAC.

Modelo n-LMN n-NAC
Langmuir

dm (Mg g™) 137,67 -
Ky, (L mg™) 0,31 -
R? 0,9184 --
Freundlich

K; (L.mg?) 67,14 0,5764
1/n 0,1819 1,25
R? 0,9845 0,9799

Dubinin-Radushkevich
qm (Mg L?) 123,69 83,07
B 0,00598 0,2517

E (J molY) 9,14 1,41
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R? 0,7509 0,9805
Temkin

Ar (Lg?) 21,31 0,0727
By (J molt K1) 127,7 54,13
R? 0,9758 0,9873

Pela tabela 12, é possivel verificar que o modelo que se ajusta melhor para n-
LMN é o de Freundlich, com R? de 0,9845 e Dubinin-Radushkevich para n-NAC. As
diferencas que tornam esses materiais tdo distintos, tanto para as isotermas que 0s
descrevem quanto para as suas capacidades adsortivas, sdo consequéncias das
superficies de cada material e seus diferentes graus de heterogeneidade. Associando
as imagens de microscopia das figuras 8 e 9 com os resultados das isotermas, pode-
se observar que para n-NAC, que apresenta aglomerados, mesmo que possua boa
area superficial, adsorve perto da metade, apenas, comparado com n-NAC, que
apresenta uma estrutura sélida semelhante a finas placas empilhadas. A presenca de
fases intermediarias em n-LMN provoca uma maior heterogeneidade da superficie,
que ird influenciar na adsorcdo de Alaranjado G. Como mencionado no referencial
tedrico, as fases metastaveis da alumina que precedem a fase alfa possuem maior
disposicéo dos atomos em sua superficie e estruturas menos condensadas. I1sso pode
indicar o porqué da nanoalumina sintetizada no laboratério possuir uma capacidade

adsortiva superior ao se comparar com a comercial.

Ao se comparar os resultados obtidos para a nanoalumina n-LMN, sintetizada
no laboratoério, com a literatura, observa-se que a mesma demostrou maior eficiéncia
em adsorver o Alaranjado G (a0 comparar 0s mesmos parametros obtidos pelos
modelos estudados).”® Pela tabela 13, tem-se os parametros obtidos tanto neste

trabalho quanto na literatura:
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Tabela 13: Valores dos pardmetros de Langmuir e Freundlich e para diferentes Dubinin-
Radushkevich nas diferentes nanoaluminas.

Modelo n-LMN n-NAC Banerjee et al.”
Langmuir

Gm (Mg g™) 137,67 = 93,3
K, (L mg?) 0,31 -- 0,33
R? 0,918 -- 0,999
Freundlich

K; (L.mg?) 67,14 0,5764 4,28
1/n 0,1819 1,25 0,19
R? 0,986 0,9799 0,971
Dubinin-

Radushkevich

¢ (Mg L) 123,69 83,07 62,4
B 0,006 0,2517 0,004
E (J mol) 9,14 1,41 3,57
R? 0,751 0,981 0,975

Pela tabela 13 é possivel observar que grande parte dos valores estao
coerentes, se ndo superior, aos obtidos na literatura. Diferentemente desse trabalho,
0 modelo de Langmuir se ajustou quase perfeitamente para a isoterma de Banerjee et
al. (2016), sendo a isoterma de Freundlich a que mais se ajusta para n-LMN e Dubinin-
Radushkevich para n-NAC. Ao se comparar a capacidade adsortiva maxima, g,,, a n-

LMN possui maior capacidade do que a observada pelos autores. Embora os modelos
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se ajustaram melhor ao se comparar com 0s propostos por esse trabalho, nédo se
distanciam em demasia aos também obtidos para n-LMN e n-NAC (salvo os modelos
ja previamente citados como falhos), o que torna a comparacao entre eles valida. Um
parametro que se destaca como dessoante entre outros se refere ao K, do modelo
de Freundlich, o qual, pela literatura, possui o valor de 4,28, enquanto para n-LMN,
67,14. Porém, esses dados foram reportados na literatura com a unidade dimensional
de (mg g1)(L mgH)¥", enquanto nesse trabalho foi reportado como (L.mg?). Isso
precede, pois 0s autores reportam os valores baseados na referéncia que utilizaram
para descrever os modelos matematicos citados’®. Em sintese, isso implica que, a

depender da fonte, a unidade dimensional do parametro K, ndo € consensual, embora

sugira que use L.mg™.

As diferencas, tanto em capacidade adsortiva, quanto no préprio modelo, séo
n-fatoriais, visto que o processo de adsor¢ao sofre influéncia de diversos parametros,
como o pH, temperatura, pressédo, tamanho de particula, porosidade, disposi¢cao dos
atomos do material, a composi¢do quimica da matéria, entre outros. A nanoalumina
obtida por Banerjee et al. possui area superficial e tamanho de particulas da ordem
de 128 m? gt e 28 nm, respectivamente, enquanto n-LMN possui de 214 m? gte 10
nm, respectivamente’®. A maior area superficial, somado com o menor tamanho de
particula de n-LMN, provavelmente sdo os fatores que mais contribuem para a
diferenca substancial entre as capacidades adsortivas desses materiais.

4.3 Teste piloto de adsorcdo para diferentes corantes: indigo

Carmim

Além do Alaranjado G, outros corantes foram testados a fim de verificar se é
possivel extrair informacgdes adicionais e diferentes perspectivas para a adsorgéao de
n-LMN e n-NAC. Esses estudos foram conduzidos de forma mais simples do que para
o Alaranjado G que, de imediato, mostrou bom ajuste para isotermas de adsorgéao e

coeréncia com os valores obtidos para maior parte de seus parametros. Logo, optou-
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se por escolher alguns corantes que poderiam ser interessantes para o estudo em

guestao.

Um dos corantes selecionados para esse trabalho foi o indigo Carmim, corante

aniénico. O Indigo Carmim é um &cido organico bastante utilizado como corante
alimenticio na América do Norte e Europa (por sua tonalidade de cor azul). Pode ser
utilizado como indicador de pH em solucéo aquosa, por ser azul em pH acido e neutro,

mas mudando para amarelo em meio basico (em valores de pH 10, aproximadamente).
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Figura 35: Estrutura quimica do indigo Carmim

Primeiramente uma varredura foi realizada em uma amostra de 40 mg L™, para
obter o comprimento de onda maximo de absor¢éo, o qual corresponde a 610 nm. As
amostras de 5 a 40 mg L foram preparadas a partir de uma solucdo estoque de 500
mg L, para a construcdo da curva analitica do indigo Carmim. A curva analitica
mostrou bom ajuste, com R?de 0,989, o que permite utilizar de sua equacéo da reta

para associar os valores de absorbancia e concentracao nos estudos seguintes.

As figuras 36 e 37 mostram o espectro de absor¢cdo em UV do indigo Carmim

e sua curva analitica, respectivamente:
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Figura 36: Espectro de absorbancia visivel do indigo Carmim, em 40 mg L-1.
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Figura 37: Curva analitica do indigo Carmim, variando de 5 a 40 ppm.
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O indigo Carmim, tal qual o Alaranjado G, é um corante anionico, o que implica
gue provavelmente tera sua maior capacidade adsortiva em pH acido, posto que sera
ionizado, estando negativamente carregado, ao passo que a superficie da alumina
estara positivamente carregada. Dessa forma, diferentes solucdes de 50 mg L* de pH
variando de 1 a 7 foram preparadas e 0,05 g de material foi adicionado em 10 mL de
solucéo, sendo agitado por 60 minutos. Nesse caso, a dosagem de adsorvente foi de
5mg L, o que é cinco vezes maior do que a dosagem utilizado para Alaranjado G. A

figura 38 mostra a relacdo da remocao do corante em funcéo do pH do meio:
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Figura 38: Variacéo da taxa de remoc&o de indigo Carmim por (a) n-LMN e (b) n-NAC.

Pela figura 38 é possivel verificar que a taxa de remocao do corante é alta por
ambos 0s materiais. Para valores maiores que 7 nao se vé significancia em amostrar
justamente por nessa faixa de pH — meio basico- a adsor¢ao néo ser favorecida para
corantes anidnicos, e, além disso, em valores altos, ocorre a mudanca de cor do
corante, ja ndo sendo mais possivel quantificar da mesma forma a adsor¢do do
mesmo nas nanoaluminas. Com isso, optou-se por trabalhar em pH 3 para que tanto

n-LMN quanto n-NAC estejam em seus valores 6timos de pH.

Para o estudo cinético, conduziu-se de forma semelhante ao realizado para
Alaranjado G. Para isso, 0,5 g de nanoalumina foi adicionado em um béquer com 100

mL de solugcdo 200 mg L, em um intervalo de 60 minutos. A figura 39 mostra os
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gréficos da cinética de adsorcdo do corante na presenca dos nanomateriais e a tabela

14 apresenta os parametros obtidos de cinética de pseudo-primeira e segunda ordem.

40 4 (a)r__ 40 (b)
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Figura 39: Cinética de adsorcao de indigo Carmim por (a) n-LMN e (b) n-NAC.

Tabela 14 - Constantes numéricas relacionadas aos modelos cinéticos de pseudo-primeira

ordem e pseudo-segunda ordem, para amostras de n-LMN e n-NAC em solucéo de indigo Carmim.

Modelo Parametros n-LMN n-NAC

qe (mg g'l) 39,79 39,08

Pseudo-primeira ordem ki (min't) 1,513 1,649
R? 0,999 0,998

q. (mgg?) 40,09 39,44

Pseudo-segunda ordem k, (g mgt min) 0,249 0,240
R? 0,999 0,999

Pela tabela 14, é possivel observar que ndo ha distingéo significativa entre os
valores de R? para ambos os modelos, o que ndo permite assegurar com precisdo
qual cinética se espera para ambos os materiais para remocéo de indigo Carmim. Tal
gual para o Alaranjado G, do ponto de vista da natureza dos materiais em questao,
espera-se normalmente que essa cinética siga mais para uma quimissor¢cao do que
uma fisissor¢do, pois a natureza do adsorvente e adsorbato levam a inferir que a

interacdo ion-superficie que ocorre nesse tipo de adsorcao tende ser mais forte do
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que apenas interacbes de Van Der Wall’'s. Porém, ambos modelos cinéticos sao
satisfatorios e, ao avaliar os parametros, sdo praticamente equivalentes. E possivel
verificar que, nessa faixa de concentracdo, ambos materiais se comportaram como
bons adsorventes (em valores de porcentagem, a remocéo chega perto de 99%). Em
ultima andlise, verifica-se que a adsor¢ao é rapida nos primeiros minutos (como ocorre
em Alaranjado G), onde o equilibrio pode ser considerado alcancado no intervalo de

20 minutos.

Por fim, foi realizado um pequeno teste para avaliar as isotermas de adsorgéao.
As isotermas para indigo Carmim, nessa situacio, aparecem mais como um guia para
orientar na construcdo das isotermas, mas para tal houve elementos que complicaram
a elaboracdo do experimento. Por exemplo, observou muitas flutuacbes em algumas
andlises, dependendo do tempo que se armazenava a solucéo apos a adsor¢éo. Pela
literatura, sabe-se que o indigo Carmim pode ser degradado pela luz ultravioleta, além
de ser catalisado em meio acido (com as condi¢cdes experimentais para adsorcéo).
Porém, as solucfes preparadas e os estudos de adsorcao foram conduzidos fora da
exposicdo de luz e armazenadas em ambiente ausente de radiagdo ultravioleta

(estocados em tubos, em caixas de isopor, na geladeira).

Apesar de discrepancias em alguns valores esperados, foi possivel realizar um
estudo preliminar das isotermas de adsorcdo, apenas utilizando as formas lineares
para simplificacéo, verificando se ha bom ajuste para alguns modelos. As figuras 40 e
41 mostram dois modelos, tanto para n-LMN quanto para n-NAC, e seus parametros
obtidos pela isoterma estdo descritos na tabela 15.
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Figura 40: Modelos lineares das isotermas de (a) Langmuir e (b) Freundlich para n-LMN.

0,022

T
0,04

T T T T
006 007 008 009

1/C

T
0,05 0,10

e

0,020 -
@

£ 0,018

=

0,016

0,014

(a)

0.04

Figura 41:Modelos lineares das isotermas de (a) Langmuir e (b) Freundlich para n-NAC.

T T T
0,10 012 0,14

11C,

T T
0,06 0.08 0186

Log q,

Log q,

1,94

1924

1,90 4

1884

1864

(b)

184

T T
13 14

(b) v
1,80 4
v
1,76 4
v
1,72
1,68 4
T T T
08 08 10 12
Log C,

Tabela 15: ParAmetros de Langmuir e Freundlich obtidos para n-LMN e n-NAC.
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Modelo n-LMN n-NAC
Langmuir

qm (Mg gb) 94,79 72,78
K, (L mg?) 0,28 0,30
R? 0,949 0,917
Freundlich

K (L.mg™) 0,177 0,244
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1/ 46,81 30,27

R? 0,973 0,932

E possivel verificar que os parametros obtidos pelos modelos de Langmuir e
Freundlich para as nanoaluminas se mostraram relativamente bem ajustados. E claro
que, principalmente baseado no que foi discutido ao longo do trabalho, é necessaria
muita cautela ao se analisar os dados de regressdo dos modelos adsortivos. Porém,
para um propdsito mais exploratdrio, verificou-se que a remocéo do indigo Carmim,
tanto por n-LMN quanto por n-NAC, foi eficiente no intervalo experimental considerado.
Pelos parametros, € possivel verificar que, para ambos, a adsor¢éo € favoravel e que
de forma geral n-LMN possuir melhor capacidade adsortiva.

De forma geral, é possivel afirmar que a adsor¢céo ocorre nesses materiais, com
boa eficiéncia, mas ao longo do processo ndo se observou informacgdes adicionais que
poderiam ser complementares as conclusdes ja obtidas anteriormente. Além do mais,
conduzir os experimentos em uma dosagem maior, embora néo se verificou nenhuma
diferenca discrepante nos resultados, pode ser um elemento dificultador para a
conducdo do experimento, haja vista que havendo boa adsorcdo, todas as
concentracbes a serem trabalhadas serdo tdo altas quanto a prépria dosagem do
material. Logo, realizar os procedimentos em condi¢des brandas e 6timas de trabalho

pode ser um elemento facilitador para a realizacdo do experimento de adsorcéo.

Em ultima anélise, foram conduzidos, também, testes com corantes catiénicos,
como Azul de Metileno, Verde Malaquita e Rhodamina B, mas nenhum mostrou boa
capacidade adsortiva ou, sequer, alguma adsorcéo, ao longo do processo, mesmo
variando o pH do meio. Dessa forma, mesmo com os espectros de UV e curva
analitica desses corantes, optou-se por ndo prosseguir com as adsor¢cdes pois se

mostraram ineficientes nessas condic¢des.
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5 CONCLUSOES

Duas nanoaluminas foram utilizadas nesse trabalho a fim de verificar e
comparar suas propriedades adsortivas em diferentes-corantes. De ambas, a n-LMN
se mostrou com maior potencial de adsorcdo para os corantes anibnicos estudados
nesse trabalho, visto que para mesmas condi¢cdes de contorno que n-NAC, tanto a
cinética quanto as isotermas indicaram melhor capacidade adsortiva maxima, como

também maior velocidade para alcancar o equilibrio.

As diferentes capacidades adsortivas dos nanomateriais, embora ambos sejam
semelhantes, provavelmente esta correlacionada com diferencas observadas na area
superficial, obtido por adsor¢édo gasosa. Outros fatores como porosidade podem estar
correlacionados com esse resultado, diretamente influenciando na area superficial,
mas nao foi possivel dimensionar a influéncia desse fator nos processos adsortivos,
principalmente ao considerar o tamanho médio das particulas de ambos

nanomateriais.

Embora as adsor¢des de indigo Carmim e Alaranjado G se mostraram rapidas
e eficientes, o estudo das isotermas e dos respectivos modelos se mostrou complexo
para inferir a natureza quimica do processo de adsor¢ao. Os melhores coeficientes de
determinacao e correlacdo se mostraram para as isotermas de Freundlich, para n-
LMN e Dubinin-Raduksheiv para n-NAC.

Mesmo que as cinéticas de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
ndo se mostraram com diferencas consideraveis, a boa adequacgdo das cinéticas
pseudo-segunda ordem esta de acordo com o esperado ao analisar outros trabalhos
que utilizaram desse corante ou de materiais semelhantes. A cinética de pseudo-
segunda ordem € um indicativo de que ocorre 0 processo de quimissor¢cao na
adsorcado dos corantes, 0 que € o esperado, haja vista que para o ambiente quimico
considerado, esperam-se interagdes intermoleculares entre os ions dos corantes e a

superficie dos nanomateriais.



95

Por fim, como perspectiva futura, variagdes de temperatura seréo estudados
para inferir com maior respaldo a espontaneidade da adsorcdo dos corantes nas
nanoaluminas. Ademais, utilizar de outros corantes nao aniénicos para verificar se o
processo de adsorgcdo também é favoravel e, dessa forma, se ocorrem atraves dos

mesmos modelos de isoterma.
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