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RESUMO

Diante da sua versatilidade quimica, troca idnica e capacidade de regeneracdo, os Hidroxidos
Duplos Lamelares (HDLs), foram recentemente reconhecidos como um material promissor
devido as suas varias areas de aplicacdo. A secagem é um processo essencial na obtencéo das
propriedades desejadas para 0 nanomaterial, sendo uma etapa essencial para a formacdo da
estrutura morfologica desses materiais. Esse trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia
do processo de secagem na sintese do MgAI-COs/HDL. A sintese do HDL foi realizada
segundo o método de coprecipitacdo descrito por Reichle, mantendo uma proporcao 2:1 Mg/All.
Um estudo sobre a cinética de secagem foi realizado nas temperaturas de 75, 90 e 105°C. Para
a etapa de secagem um planejamento experimental com 2% com 4 pontos axiais e 3 repeticoes
no ponto foi montado. A descricdo da estrutura dos materiais produzidos foi realizada atraves
de difracdo de raios X (DRX), anélise termogravimétrica (TG/DTG), técnica de Brunauer,
Emmett e Teller (BET) e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).
Para a cinética de secagem foi observado um transporte de massa predominantemente
convectivo, com uma reducdo do tempo total de secagem em aproximadamente 35% com a
adicdo do ar de secagem. As equacBes empiricas que apresentaram os melhores ajustes foram
Page, Page Modificado e Midilli et al. Os HDLs obtidos apresentaram isotermas do tipo IV e
presenca de histerese proveniente da presenca dos mesoporos. A area superficial e o diametro
de poros variaram de 4,09 m?/g a 18,55 m?/g e 12,50 nm a 24,46 nm, respectivamente. N&o foi
possivel observar a presenca de microporos. A analise de FTIR apresentou bandas
caracteristicas das ligagfes quimica em todos parametros estudados, apresentando variacao na
intensidade das bandas. A analise termogravimétrica € tipico e procede sucessivamente pela
perda de &gua adsorvida, interlamelar, do dixido de carbono e da desidroxilac&o, apresentando
diferentes valores na perda de massa para as condi¢des de secagem. Mediante a analise de DRX
e a utilizagdo dos métodos de Scherrer, Williamson-Hall e Halder-Wagner, observou-se
tendéncia no aumento de tamanho de cristalito com a elevacao de temperatura de secagem, de
13,10 nm a 38,94 nm. Além disso, observou-se a variacdo no espagcamento basal, variando de
7,520 A a7,543 A.

Palavras-chave: Secagem; Espacamento Basal; Hidréxido Duplo Lamelar; Hidrotalcita.



ABSTRACT

Because of its chemical versatility, ionic exchange and regeneration capacity, Layered Double
Hydroxides (LDHSs), have recently been recognized as a promising material due to their many
application areas. Drying is an essential process in obtaining the desired properties for the
nanomaterial, being an essential step for the formation of the morphological structure of these
materials. This study aimed to evaluate the influence of the drying process on MgAI-CO3/LDH
synthesis. LDH synthesis was performed according to the coprecipitation method described by
Reichle, maintaining a ratio of 2:1 Mg/Al. A study on drying Kkinetics was carried out at
temperatures of 75, 90 and 105°C. For the drying stage, experimental planning with 22 with 4
axial points and 3 repetitions at the point was assembled. The description of the structure of the
materials produced was carried out through X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric
analysis (TG/DTG), Brunauer, Emmett and Teller (BET) technique and Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR). For drying kinetics, a predominantly convective mass transport
was observed with a reduction of the total drying time by approximately 35% with the addition
of drying air. The empirical equations that presented the best adjustments were Page, Page
Modified and Midilli et al. The LDHSs obtained presented type IV isotherms and the presence
of hysteresis from the presence of mesopores. The surface area and pore diameter ranged from
4.09 m?/g to 18.55 m?/g and 12.50 nm to 24.46 nm, respectively. The presence of micropores
could not be observed. The FTIR analysis showed characteristic bands of chemical bonds in all
parameters studied, presenting variation in band intensity. Thermogravimetric analysis is
typical and proceeds successively by the loss of adsorbed, interlamellar water, carbon dioxide
and dehydrogenation, presenting different values in the loss of mass for drying conditions.
Through XRD analysis and the use of Scherrer, Williamson-Hall and Halder-Wagner methods,
there was a tendency to increase crystallite size with the drying temperature increase from 13.10
nm to 38.94 nm. Besides, the variation in basal spacing was observed, ranging from 7,520 A to
7,543 A.

Keywords: Drying; Basal Spacing; Layered Double Hydroxides; Hydrotalcite.
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1.  INTRODUCAO

Os materiais na vida dos seres humanos sdo de tdo significativa importancia que
algumas eras do inicio da civilizagdo sdo definidas de acordo com as descobertas e dominios
dos materiais: ldade da Pedra de 600.000 a 4.500 a.C, Idade do Cobre de 4.500 a 3.300 a.C,
Idade do Bronze de 3.300 a 1.200 a.C, Idade do Ferro de 1200 a 586 a.C. (NAVARRO, 2006).
Desta forma, nota-se que a evolucdo da espécie humana esta ligada a evolucdo dos materiais.
A ciéncia busca o desenvolvimento humano, seja ele na area tecnoldgica, econémica, social ou
cultural. Diante disso, a nanociéncia e nanotecnologia emergiram como area de grande destaque
cientifico e tecnoldgico, representando a vanguarda de novos materiais, com funcionalidades
especificas para aplicagdes nos setores industriais, farmacéuticos, eletrdnicos, dentre outros,
além de serem estudadas por diversas areas como fisica, quimica, biologia, ciéncias médicas,
ciéncias ambientais e engenharias (engenharia de materiais, engenharia eletronica, etc). Em
cada uma dessas areas, a pesquisa e/ou aplicacdo se concentra em alguns detalhes e aspectos
que afetam a terminologia. Devido a isso, existem varias definicbes relacionadas a
“nanomateriais”. As Nagdes Unidas definem os nanomateriais como aqueles materiais que
exibem propriedades Unicas diferentes do seu composto quimico equivalente em uma dimensao
maior (NATIONS, 2012). O Regulamento da Agéncia Federal de Medicamentos dos E.U.A.
define nanomateriais como materiais que tém pelo menos uma dimensdo na faixa de
aproximadamente 1 a 100 nm e exibem fendmenos dependentes da dimenséo (FDA, 2011). A
Organizacdo Internacional de Normalizagdo ou Organizacdo Internacional para Padronizacao
(International Organization for Standardization — 10S) define como “material com qualquer
dimensdo em nanoescala externa ou com estrutura de superficie em nanoescala interna” (10S,
2010). A Unido Europeia elaborou uma definicdo em sua legislacdo, onde o nanomaterial € um
material, natural ou sintético, que possui particulas ndo acopladas, agregadas ou aglomeradas,
onde as dimensdes externas estdo na faixa de tamanho de 1 a 100 nm (JEEVANANDAM et al.,
2018).

Diante da sua versatilidade quimica, troca ionica e capacidade de regeneracdo, 0s
Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLs), foram recentemente reconhecidos como um material
promissor devido as suas varias areas de aplicacdo. Estruturalmente representado por duas
lamelas carregadas positivamente, € possivel produzir inimeros tipos de HDLs, variando os
cations utilizados e suas proporcfes para formacgédo das suas lamelas, além da variacdo dos

anions intercalados na estabilizacdo dessa lamela. Essa versatilidade estrutural permite uma
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grande variedade de aplicacOes industriais, tais como produtos farmacéuticos, agindo como
carregadores, diminuindo os efeitos colaterais das drogas dentro do corpo, fazendo uma
liberacdo controlada; na catélise, agindo tanto como suporte quanto como catalisador; no
tratamento de agua, na remocdo de contaminantes organicos e inorganicos; na captura e
separagdo de CO»; como aditivos em polimeros, em cromatografia e em produtos quimicos ou
biossensores; como precursores de materiais magnéticos; dentre outros. (CORONADO et al.,
2010; KAMEDA; TAKEUCHI; YOSHIOKA, 2009; KAMEDA; UCHIYAMA; YOSHIOKA,
2016; KHAN et al., 2001; KOOLI et al., 1997; LABAJOS; RIVES; ULIBARRI, 1992;
LEROUX; TAVIOT-GUEHO, 2005; RIVES; DEL ARCO; MARTIN, 2014; ROLAND-
SWANSON; BESSE; LEROUX, 2004; VAYSSE et al., 2003). No entanto, quase todas as
aplicacdes relatadas para o HDL, e seus derivados, sdo em p0, e pouca atencéo foi dada para
controlar a forma macroscopica

Os esforcos dentro da pesquisa dos nanomateriais visam prever e controlar a morfologia
nanométrica, produzindo materiais com nanoestruturas especificas, de acordo com a sua
finalidade. Os materiais, do modo que conhecemos, estdo diretamente dependentes do tamanho
e da forma de suas particulas. Desta forma, quando os materiais estdo abaixo de um tamanho
critico, que varia de material para material, suas propriedades se tornam diferenciadas. Esse
tamanho critico varia de acordo com a propriedade analisada, tanto quanto como o material
utilizado. Assim, os nanomateriais dimensionados abaixo desse tamanho critico apresentam a
possibilidade de novas estruturas, bem como novas propriedades e utilizacdes, a partir dos
materiais ja conhecidos (ZARBIN, 2007). Portanto, a secagem também € utilizada para produzir
nanoparticulas, superficies com nanoestruturas e filmes com materiais nanoporosos, sendo uma
etapa essencial para a formacdo da estrutura desejada. A secagem é um processo essencial na
obtencdo das propriedades desejadas para o nanomaterial, além do que, algumas dessas
propriedades sé sdo obtidas de acordo com o processo de secagem especifico (PAKOWSKI,
2004).

Diante da ascensdo dos nanomateriais como area de grande destaque cientifico e
tecnoldgico, representando a vanguarda de novos materiais, com funcionalidades especificas
para aplicagdes nos setores industriais, farmacéuticos, eletronicos, dentre outros, esse trabalho
teve como objetivo avaliar a influéncia do processo de secagem na sintese do hidroxido duplo
lamelar. Para isso, foi escolhido o MgAI-CO3/HDL, também conhecido como Hidrotalcita
como objeto de estudo, sendo esse um dos hidroxidos duplos lamelares mais utilizados. Diante
disso, 0s objetivos especificos para esse trabalho foram: (i) estudo da secagem em estufa do

material sintetizado através de um planejamento experimental, avaliando a temperatura e o
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tempo de secagem como parametros; (ii) avaliagdo da cinética de secagem com e sem
convecgdo forcada e avaliagdo secagem em camada fina, utilizando as equagdes matematicas
semi-empiricas para o ajuste cinético; (iii) realizacdo da caracterizacao estrutural e textural das
hidrotalcitas produzidas ap0s a secagem, avaliando a influéncia da secagem nos resultados
obtidos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. HIDROXIDO DUPLO LAMELAR

As argilas anidnicas, como também sdo conhecidos os HDLs, sdo minerais descritos
pelos mineralogistas desde o inicio do século XX. Devido as suas camadas de hidroxidos duplos
com anions interlamelares, o HDL dispbe de uma grande versatilidade estrutural, quimica,
eletronica, idnica, Optica e magnética, podendo ser utilizado como po, forma granular, disperso
em meio sélido ou em meio liquido.

Com a elevada capacidade de modificacdo da sua composicdo, gerando diversas
possibilidades de combinac¢Bes quimicas nas camadas lamelares quanto ao anion intercalado e
a quantidade de agua na estrutura do composto, tem sido bastante utilizado e é apresentado na
literatura com diversos nomes, de acordo com o tipo do mineral e com a sua composi¢do, como
por exemplo: hidrotalcita (hidroxicarbonato de magnésio e aluminio), piroaurita
(hidroxicarbonato de magnésio e ferro), dentre outros.

Devido as suas condicdes especificas de formacéo, as argilas aniénicas naturais sao
relativamente raras de serem obtidas, por isso os HDLs sintéticos comecaram a ser preparados
por Feitknecht (1993) (REICHLE, 1985) através da precipitacdo controlada de solucdes
aquosas de cations metalicos com um base. Desde entdo, com o progresso significativo no
processo de sintese, novas composi¢oes e morfologias foram criadas ao longo do tempo,

permitindo uma maior area de aplicacGes e melhoramento desse material.

2.1.1. Estrutura

Os hidroxidos duplos lamelares fazem parte da classe de compostos nanoestruturados
das argilas anionicas. As estruturas dos compostos de HDL consistem em lamelas do tipo
brucita (Mg(OH2)) carregadas positivamente. As lamelas de brucita (Figura 1) séo neutras, com
cations de magnésio localizadas no interior dos octaedros e com anions de hidroxila em seus
vertices, mantendo-se empilhadas através das ligacfes de pontes de hidrogénio. Quando certa
quantidade de cations divalentes dessa lamela M*? (Ca*?, Mg*?, Zn*?, Co*?, Ni*?, Cu*2, Mn*?)
sdo isomorficamente substituidos por cations trivalentes M*3(AI*3, Cr*3, Fe*, Co™, Mn™®),
gera-se uma lamela carregada positivamente. Dessa forma, a fim de estabilizar essas lamelas,
anions hidratados, que podem ser inorganicos ou organicos, séo intercalados entre as lamelas,

promovendo um empilhamento das camadas de hidroxidos. Assim, além das ligacdes de pontos
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de hidrogénios, essas lamelas também permanecem ligadas através das atracGes eletrostaticas
entre as lamelas carregadas positivamente e os anions interlamelares. A Figura 2 apresenta o
esquema estrutural do HDL (CREPALDI; VALIM, 1998; SANTOS, 2019; ZUMREOGLU-
KARAN; AY, 2012). Essa estrutura € comum a todos os hidroxidos duplos lamelares. O
espacamento basal € definido como a espessura da camada lamelar e a distancia interlamelar,

como mostrado na Figura 2.

Figura 1 — Estrutura esquematica da Brucita (Mg(OH)>).

Fonte: Acervo Pessoal (2020)

Apresentando uma estrutura cristalina, com variagdo na razdo dos cations e na espécie
dos proprios cations e dos anions, os hidréxidos duplos lamelares sdo representados, de uma

forma geral, pela formula:
[M{L,. MY (OH),]*[ ;cl/_n'ZHZO]x_

Onde: M representa o cation metalico divalente;
M representa o cation metalico trivalente;
A™ representa um anion intercalado n-valente;
z representa o numero de moles de agua;

x representa a razdo M [ (M" + M),
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Figura 2 — Esquema estrutural dos hidréxidos duplo lamelares. Os centros dos octaedros lamelares sdo ocupados
pelos cations di e trivalentes, os vértices sao ocupados pelas hidroxilas. Entre as lamelas sdo mostrados os anions

interlamelares e as moléculas de agua.
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Fonte: Acervo Pessoal (2020)

Encontram-se na literatura trés tipos de classificacdo de sistemas cristalinos para 0s
HDLs, que diferem na sequéncia do empilhamento: sistema romboédrico (3R) e sistema
hexagonal (2H) e o sistema hexagonal (1H). De modo geral, unitéria é hexagonal, exceto na
propor¢do M'"/M"' =1, que é ortorrémbica (CREPALDI; VALIM, 1998; SILVERIO, 2004). O
sistema 3R apresenta o parametro ¢, parametro de rede influenciado pela carga dos céations,
natureza dos anions e quantidade de agua presente na estrutura, trés vezes o espacamento basal
(ZHAO et al., 2002). O sistema hexagonal 2H e 1H apresentam o pardmetro ¢ duas vezes e
igual ao espagamento basal, respectivamente. O politipo 3R é o comumente encontrado entre

0s HDLs naturais e sintéticos e 0 2H esta associado a formacdo em condigdes de pressdo e
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temperatura elevadas. A existéncia dos tipos 2H e 1H est intimamente ligada ao estado de
hidratacdo do material. A Figura 3 apresenta a diferenca entre os empilhamentos dos politipos
3R, 2H e 1H. A Tabela 1 lista algumas argilas anidnicas naturais com suas respectivas

composicdes quimicas, nome dado ao mineral e a simetria encontrada.

Figura 3 — Esquema representando os possiveis politipos para os hidréxidos duplos lamelares.
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Fonte: Adaptado de Crepaldi e Valim (1998)

Tabela 1 — Algumas argilas anidnicas naturais, com sistemas cristalino e o grupo espacial a que pertencem.

Composicédo Mineral
M M A" Romboédrico Hexagonal
Mg Al COs* Hidrotalcita Manasseita
Mg Cr COs% Estictita Barbetonita
Mg Fe COs% Piroaurita Esjogrenita
Ca Al OH" - Hidrocalumita
Ni Al COs* - Tocovita
Ni Fe COs% Reevesita -
Ni Fe SO4* Honessita -

Fonte: Adaptado de Crepaldi e Valim (1998)

Quando o material apresenta um empilhamento hexagonal 1H ou 2H, o espacamento
basal obtido pode ser maior que o resultado da soma da espessura da lamela e 0 espaco
interlamelar, isso é devido a existéncia de moléculas de 4gua entre a lamela e o anion intercalado
(ROY etal., 1992).

Um grande numero de HDLs, contendo uma ampla variedade de cétions metalicos e
anions, organicos ou inorganicos, tém sido sintetizados e estudados ao longo dos anos. Diversas

combinagOes de céations divalentes e trivalentes, com variacdo da razdo entre eles, foram
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utilizados para as sinteses desses materiais. Entretanto, para a obtencdo dos HDLs, faz-se
necessario que o critério de isomorfismo seja satisfeito, portanto os cations devem apresentar
uma similaridade entre os seus raios idnicos, tamanho dos ligantes e nimero de coordenacao.
Desta forma, os cations devem apresentar o raio iénico na faixa de 0,50 — 0,74 A. Cations
maiores, como Ca*?, Pb*? e La*™, podem fazer parte da estrutura, mas tornam o arranjo
octaédrico instavel, distorcendo a regido interlamelar (CREPALDI; VALIM, 1998; LINO,
2015). Cétions com raios i6nicos muito distintos entre si provavelmente formacgdo seus
respectivos hidroxidos simples. A razdo entre os cations divalentes e trivalentes nas lamelas
podem variar em uma faixa de 1 a 8, correspondendo a valores na faixa de x (formula geral) de
0,5>x>0,14 (ROY et al., 1992). Essa razéo determina a densidade de carga na lamela, tendo
influéncia na cristalinidade e troca i6nica dos materiais. Tichit et al. (2019) atribuem uma faixa
de 0.4 > x > 0,2 para a razdo de céations. De forma geral, 0 aumento ou a reducédo da razéo de
cations diminui a cristalinidade do material e dificulta cineticamente a troca io0nica,
respectivamente. Sendo a obtencéo das hidrotalcitas puras na faixa de 0,20 < x < 0,33, tém-se
uma elevada densidade de cations Al*® quando ha valores altos de x, levando & formagio do
hidroxido de aluminio (AI(OH)3)). Quando o valor x esta a baixo dessa faixa, a densidade de
Mg*? passa a ser elevada, levando a formag&o do hidroxido de magnésio (Mg(OH)2). A Tabela
2 apresenta algumas combinacGes de cations que foram exploradas ao longo dos anos. A sintese
contendo mais de um cétion divalente e/ou trivalente também é possivel, ampliando ainda mais
o0 leque de possibilidades e possiveis aplicacGes para o material. Alguns trabalhos reportam a
sintese de HDLs com mais de dois cations na sua estrutura (BALSAMO et al., 2012; LINO,
2015; TAKEHIRA, 2009). Estruturas com cations monovalentes (Li") (SERNA; RENDON;
IGLESIAS, 1982), tetravalentes, como (Zr**) (POONOOSAMY et al., 2018; ROZOV;
CURTIUS; BOSBACH, 2015; TICHIT et al., 2002; VELU et al., 1998), Sn** (VELU et al.,
1999, 2000), Ti** (INTISSAR et al., 2004; LI et al., 2013; SILVA et al., 2009; WANG et al.,
2015) e cétions de terras raras (ANGELESCU et al., 2004; BIRJEGA et al., 2005) também
foram sintetizados, embora a introducdo desses cations na camada de brucita ainda seja
controversa (INTISSAR et al., 2003, 2004; TICHIT; LAYRAC; GERARDIN, 2019).

Como ja mencionado, anions sao utilizados para compensar a carga positiva gerada a
partir da substituicdo dos cations nas lamelas dos HDLs. Portanto, a capacidade de estabilizacdo
da estrutura lamelar do material € proveniente das ligacfes de hidrogénio fornecidas pela agua
molecular e pela capacidade de estabilizacdo do anion intercalado. O espacamento basal é
determinado pelo numero, tamanho, orientacéo e forca das liga¢fes entre 0s &nions e 0s grupos

hidroxilas da camada lamelar, podendo variar com tamanho e a estrutura geomeétrica do anion
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intercalado (MIYATA, 1980, 1983). Anions de tamanhos diferentes (3 — 50 A) s&o capazes de
preencher a regido interlamelar (LUKASHIN et al., 2004). Além dos anions inorgéanicos
comumente utilizados (CO3%, NOs", SO4%,), muitas outras moléculas carregadas negativamente
também foram intercaladas, como algumas moléculas organicas (KAMEDA; TAKEUCHI;
YOSHIOKA, 2009; MIYATA; KUMURA, 1973; NEWMAN; JONES, 1998; TAGAYA et al.,
1993), polioxometalatos (KOOLI et al., 1997; KWON; PINNAVAIA, 1989; RIVES;
ULIBARRI, 1999; YUN; PINNAVAIA, 1996a), biomoléculas (LEROUX; TAVIOT-GUEHO,
2005), polimeros (ROLAND-SWANSON; BESSE; LEROUX, 2004; VAYSSE et al., 2003;
WANG et al., 2012), compostos de coordenacio (CORONADO et al., 2010; JOBBAGY;
REGAZZONI, 2005; LAYRAC et al., 2011), drogas anionicas (KHAN et al., 2001; RIVES;
DEL ARCO; MARTIN, 2013, 2014).

Tabela 2 — Combinagdo de cétions que produzem HDL.

Cations Trivalentes
Divalentes Al Fe Cr Co Mn Ni Sc Ga Ti* La V Sb Y In Zr**
Mg X X X X X X X X X X X X X
Ni X X X X X X X X
Zn X X X X X
Cu X X
Co X X X X X X
Mn X X X X
Fe X X
Ca X
Li** X
Cd X

* tetravalente, ** monovalente

Fonte: Santos (2019)

Devido aos diferentes metodos de sinterizacdo, bem como a variedade de céations e
anions que podem ser intercalados, os HDLs apresentam diversas propriedades que oferecem
uma ampla gama de aplicagdes.

A capacidade de troca i0nica possibilita a formacgao de novos compostos através da troca
do anion intercalado na estrutura do HDL. A troca anidnica ocorre quando 0s anions

intercalados no material precursor apresentam fracas interacdes eletrostaticas com a lamela,
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resultando na sua facil substituicdo. De maneira geral, a reacdo de troca ibnica é feita através
da disperséao do precursor em uma solucdo aquosa do anion de interesse (CARDOSO, 2002). A
densidade de carga do anion é o parametro de determinacdo para que a troca idnica ocorra,
influenciando na tendéncia de substituicdo. Nesse caso, quanto maior a densidade de carga do
anion, maior sera a interacdo eletrostatica com as camadas lamelares, e isto estd diretamente
relacionado com a estabilidade estrutural dos HDLs. Considerando a capacidade de
estabilizacdo dos anions inorganicos, uma sequéncia de interagcdo com a camada lamelar, e

consequentemente facilidade de intercalacéo, foi classificada por (MIYATA, 1983):

COs>*>0H >F >Cl >S04# >Br >NO3 > I

Diante dessa classificacdo, constata-se que o anion carbonato torna as lamelas mais
estaveis, ndo sendo eficiente para a troca idnica. Cloreto e nitrato sdo os anions comumente
utilizados, pois apresentam interaces mais fracas que as do carbonato. Quando anions
intercalados sdo organicos, as interacGes entre as cadeias carbonicas irdo influenciar nas
interacdes eletrostaticas com a camada lamelar e as analises levando em consideracdo s6 a
densidade de carga devem ser aplicadas (CONCEICAO et al., 2007).

O mecanismo de decomposicdo térmica desses materiais € de crucial importancia na
catélise, uma vez que as propriedades cataliticas do éxido misto final dependem amplamente
do procedimento de ativacio (PEREZ-RAMIREZ et al., 2001). A estabilidade térmica dos
HDLs é uma propriedade importante, pois apresenta uma decomposi¢cdo bem caracteristica,
estando diretamente ligada com a natureza dos cations e dos anions presentes em sua estrutura
(SANTQOS, 2019). De modo geral, a decomposic¢do pode ser caracterizada por trés transicoes
endotérmicas. Na primeira etapa de decomposicdo térmica corresponde a perda de agua de
hidratagdo do material e das moléculas de &gua adsorvidas, numa temperatura aproximada de
200°C. A segunda faixa de transicao, entre 200 e 500°C, ocorre a perda de parte das hidroxilas
e do anion intercalado, produzindo oxidos-hidroxidos mistos. Esse produto calcinado € capaz
de reconstruir a camada interlamelar original, através da reidratacdo e sor¢do de anions (GOH;
LIM; DONG, 2008). Em temperaturas acima de 500°C, na terceira transi¢do endotérmica,
ocorre a decomposicdo dos grupos hidroxilas residuais, ocasionando o colapso da estrutura
lamelar e a predominancia de 6xidos mistos amorfos. A calcinagéo acima de 600°C ocasiona a
perda da propriedade de reconstituicdo da camada interlamelar devido ao colapso estrutural
(CREPALDI; VALIM, 1998). Os dxidos-hidroxidos mistos apresentam a mesma morfologia

do material precursor, caracteristica importante e de interesse industrial, indicando que a
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calcinagdo ndo causou colapso na morfologia cristalina ou perda de cations nas lamelas,
podendo ser regenerado. Essa propriedade de regeneracdo, conhecida como “efeito memoria”
(Figura 4), depende diretamente da temperatura de calcinacdo e do anion intercalado, pois a
temperatura de decomposicdo varia com a natureza do anion, de 200°C, para o bromato até
1200-1240°c, para o sulfato (VIEIRA, 2009).

Figura 4 — Representagdo esquematica simplificada do “efeito memoria”.
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Fonte: Tichit e Coq (2003)

2.1.2. Aplicagdo

Diante de todas as caracteristicas, como composi¢cdo quimica, cristalinidade,
estabilidade térmica e diversas outras propriedades fisico-quimicas, além da possibilidade de
processos diferentes de sintetizacdo, os hidroxidos duplos lamelares podem ser aplicados em
diversas areas. Os HDLs se apresentam como um potencial adsorvente para tratamento de aguas
residuais devido a sua grande area superficial e varios estudos sobre tais aplica¢des foram
publicados. Um avanco significativo foi alcancado na remo¢do de compostos organicos,
inorganicos, corantes sintéticos, metais pesados e nucleares de aguas contaminadas
(ZUMREOGLU-KARAN:; AY, 2012). Apesar de os HDLs serem considerados adequados na
remocao de pesticidas organicos anibnicos, eles sdo menos eficazes para a remocdo de
compostos organicos hidrofobicos, por apresentar uma dificil ligacdo desses compostos
organicos devido a sua superficie hidrofilica. Entretanto, modificando a estrutura do HDL com
surfactantes anidnicos, pode-se aumentar essa capacidade de adsorver pesticidas, fendis e
corantes hidrofébicos (CORNEJO et al., 2008; ZUMREOGLU-KARAN; AY, 2012). Devido
a grande variedade de compostos organicos presentes na industria téxtil, sua toxidade e
influéncia na fotossintese do meio aquatico, a aplicacdo de HDL para remog&o de corantes nesse
ramo industrial é fortemente estudada. Os HDLs tém sido considerados para uso no projeto de
repositorio de residuos nucleares de Yucca Mountain devido a possibilidade de serem

convertidos termicamente em materiais ceramicos. A Figura 5 ilustra 0 mecanismo de remogéo
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ou imobilizagdo de anions nucleares através de troca ionica (YUCCA, 2011; ZUMREOGLU-
KARAN; AY, 2012).

Figura 5 — Remogao e imobilizacdo de ions radioativos através de hidroxidos duplos lamelares.
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Fonte: Adaptado de Zimreoglu-karan e Ay (2012).

Os HDLs, tanto na sua forma natural ou sintetizados, tém sido bastante utilizados na
area de catalise. Houve um rapido progresso na preparacao de nanocompésitos para aplicaces
e, devido a sua grande superficie basica, sdo utilizados como catalisadores heterogéneos, como
suporte para catalisadores, sendo intercalados entre as lamelas dos hidroxidos duplos, ou
suportando diretamente o catalisador, na sua forma anidnica, na superficie. Apds um processo
de calcinacdo, os HDLs sintéticos podem servir como precursores para catalisadores,
apresentando fortes propriedades bésicas e maior area superficial disponivel, obtidos através
dos Oxidos mistos e/ou 6xidos-hidréxidos. Além disso, devido a capacidade de atingir estados
de oxidagdes variaveis, ions de metais de transicdo podem ser incorporados entre as lamelas
(BASILE; VACCARI, 2001; CREPALDI; VALIM, 1998; ZUMREOGLU-KARAN; AY,
2012). O Quadro 1 apresenta algumas aplicacOes existentes da utilizacdo de diversos tipos de
HDL na area de catalise e tratamento de agua.

Na industria de produtos farmacéuticos, os HDL agem como carreadores, diminuindo
os efeitos colaterais das drogas dentro do corpo, fazendo uma liberacdo controlada. S&o
nanocarreadores inorganicos que ndo se acumulam no organismo devido a sua alcalinidade e

capacidade de lenta degradacdo em meio &cido (pH 4 — 6), resultando em ions, que deixam as
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celulas através de canais idnicos. E desta forma, o HDL parece apresentar um equilibrio
favoravel entre estabilidade quimica e biodegradabilidade no corpo humano (CUNHA;
FERREIRA; CONSTANTINO, 2010). Varias outras utilizacbes para o material sdo
encontradas na literatura, para as mais diversas areas do conhecimento, tais como captura e
separagdo de CO2; como aditivos em polimeros, em cromatografia e em produtos quimicos ou
biossensores; como precursores de materiais magnéticos; dentre outros (CREPALDI; VALIM,
1998; GAO et al., 2014).

Quadro 1 — Utilizagdo de HDL para tratamento de agua.
Remocéo de contaminantes Fluoreto (CAI et al., 2018; LV et al., 2007; WANG et al., 2007);
inorganicos por adsorcéo Cloreto (LV etal., 2006; REN et al., 2002); Sulfeto (LIU et al., 2006)
(5%); lodetos (MOHANAMBE; VASUDEVAN, 2004); Brometo
(CHITRAKAR et al., 2011; JI et al., 2017); Cétions e anions de
metais pesados (IORIO et al., 2010).
Remocao de contaminantes organicos Acido diclorofenoxiacético (CHAO; CHEN; WANG, 2008;

por adsorcéo LEGROURI et al., 2005); Corantes (CHEN et al., 2012; LI et al.,
2016; MEILI et al., 2018); 2-clorofenol (CHUANG et al., 2008).
Catalise Producdo de biodiesel (BRITO et al., 2009; SHUMAKER et al.,

2007, 2008); Decomposi¢io de NoO (GALEJOVA et al., 2009);
Craqueamento da nafta (KRUISSINK; VAN REIJEN; ROSS,
1981); Sintese de alcoois superiores ou hidrocarbonetos
(GALEJOVA et al., 2009);

Fonte: Autor (2019)

2.1.3. Sintese

Existem diversos métodos de sintese para os HDLs, sendo classificados como métodos
de sintese direta (coprecipitacdo, sal-0xido, hidrotérmica e hidrolise induzida) e sintese indireta
(troca ibnica e regeneracdo do percursor) (CREPALDI; VALIM, 1998; REIS, 2009). Com a
finalidade de obtencdo de compostos lamelares mais cristalinos e puros, o0 método de sintese
impacta diretamente no produto final, pois algumas condi¢bes como pH, concentracdo de sais
metalicos, proporgdes de reagente e tempo de reacdo, precisam ser controladas (MILAGRES,
2015).

Para a sintese das hidrotalcitas presente nesse trabalho, utilizou-se do método de sintese
direta de coprecipitacdo, que consiste na adi¢do de uma solucéo contendo os cations metalicos

divalente e trivalentes em uma solugdo de hidréxido com o anion a ser intercalado. Para a
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realizacdo de HDLs mais cristalinos, com boa organizacdo estrutural e pureza de fases, um
tratamento hidrotérmico pode ser utilizado. A reacdo quimica que ocorre na sintese, quando se
utiliza esse método, pode ser representada por (CREPALDI; VALIM, 1998; MIYATA, 1980):

X
(1—x) M" (X7, + xM"(X™)s + 2 M! OH + (E) ML (A7)
- Mﬁ—x) M (OH), (A™) x. zH,0+ 2+ x) M' X

2.2. SECAGEM

A palavra secagem é comumente utilizada para descrever qualquer processo em que a
agua é removida de uma substancia ou material. Esse conceito, no entanto, é impreciso. Embora
0s mecanismos implicitos sejam os mesmos, a umidade contida também pode ser separada do
material através meios mecanicos, como um filtro prensa, ou por arraste sem utilizacdo de meios
térmicos, como a extracdo supercritica (KEEY, 1972). Desta forma, a operagdo unitaria de
secagem é comumente definida como a remocéo de um solvente, geralmente agua, de um sélido
ou semissélido para uma fase insaturada por transferéncia simultdnea de calor e massa
(MUJUMDAR, 2014). As razdes para a secagem dos materiais sdo diversas. Diante da
diminuicdo do teor de umidade nos materiais, organicos ou nao, a secagem possibilita a redugéo
do volume e peso, possibilitando uma melhoria na logistica de transporte, manuseio e
armazenamento dos mesmos. E um método de preservacdo bioldgica que, por diminuir o teor
de &gua no material, reduz a atividade enzimatica e o desenvolvimento de microrganismos,
aumentando a vida Util do produto final.

A transferéncia de calor, do meio circundante para o material, resulta na evaporagéo do
liquido contido na superficie e pode ocorrer por conveccao, condugdo, radiagdo ou por uma
combinacio desses trés mecanismos. A medida que a agua superficial do material evapora, 0
processo de transferéncia de massa, da agua do interior a superficie do material, passa a reger
0 processo de secagem. Esse transporte de umidade se desenvolve atraves de um ou varios dos
seguintes mecanismos: difusdo liquida (se o s6lido se encontra a uma temperatura abaixo do
ponto de ebulicdo do liquido), difusdo de vapor (se o liquido se vaporiza dentro do material) e
diferencas de pressdo hidrostatica (por tenséo interna devido ao encolhimento do material). Os
mecanismos de transferéncia de massa podem variar durante a secagem, devido a variacdo da
estrutura fisica, temperatura e umidade no material (CLEMENTE et al., 2007; KROKIDA,
MARINOS-KOURIS, 2003).
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Desta forma, a fim de controlar a morfologia nanométrica, a pesquisa teorica sobre a
secagem dos nanomateriais tem como foco principal o mecanismo de degradacao das dispersoes
coloidais de estruturas porosas, aglomeracdo de nanoparticulas e a remocdo de solventes
durante a secagem (MUJUMDAR, 2014; WANG; YU; WANG, 2002).

2.2.1. Cinética de secagem

Diversos fatores controlam as taxas de transferéncia de calor e massa. Para compreender
como ocorrem as transferéncias simultaneas de calor e massa, o conhecimento das propriedades
fisicas, isotermas de equilibrio e cinética de secagem é fundamental no estudo do processo de
secagem. De modo geral, a secagem é feita por aplicacdo de calor, geralmente por conveccéo.
A troca de energia e de massa € influenciada por diversos parametros como estrutura do
material, condi¢des operacionais e principios do secador (MCMINN; MAGEE, 1999; PRADO,
2000). A secagem do material inicia-se efetivamente quando o vapor d"&gua e removido da
superficie do sélido, atraves dos mecanismos de transferéncia de massa difusivos e convectivos.

Quando as informacBGes sobre a cinética de secagem do material ndo sdo bem
conhecidas, o estudo em leito fixo da camada fina é de fundamental relevancia, auxiliando no
estudo das influéncias das variaveis de processo (PRADO, 2000). A cinética de secagem esta
ligada as mudancas no teor médio de umidade do material e na temperatura com o tempo, ao
contrario da dinamica de secagem, que descreve as mudancas nos perfis de temperatura e
umidade em todo o corpo de secagem. A cinética de secagem permite que a taxa de secagem,
tempo de secagem, consumo de energia, dentre outras coisas, possam ser calculados e
determinados através das propriedades fisico-quimicas do material (STRUMILLO; KUDRA,
1986). Os estudos de secagem em camada fina sdo de total importancia nos experimentos de
cinética de secagem dos materiais, pois auxiliam no entendimento dos fenémenos de

transferéncia de calor e massa.

2.2.2. Secagem de nanomateriais

A secagem de materiais com nanoporos segue 0 mesmo fendémeno tedrico que a
secagem dos materiais convencionais. O solvente contido no material tem que ser retirado
cuidadosamente, afim de ndo romper as microestruturas porosas das solugdes coloidais (solugédo
das nanoparticulas e o solvente). Quando a estratégia de sintese € originaria processo bottom-

up, quando o material € criado a partir de atomos ou moléculas, 0os nanomateriais sdo
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basicamente produzidos por dois métodos: conversdao Gés-Particula e Conversdo Liquido-
Particula. No método Gas-Particula, também chamada de produgdo por rota seca, as particulas
sdo obtidas pela condensacéo de vapores dos gases de reacdo ou do plasma por deposicdo. Ja
no método Liquido-Particula, também chamada de producdo por rota Umida, tem-se as
particulas obtidas pela secagem de um liquido ou pasta. A producdo por rota seca apresenta
vantagem por produzir produtos com menor tamanho de particula (1 — 20 nm), entretanto nem
todos os materiais podem ser sintetizados, especialmente os termossensiveis. As vantagens da
rota Umida sdo os processamentos de materiais sensiveis a temperatura, multicomponentes e
bioativos, mas as nanoparticulas apresentam um maior tamanho comparado a rota seca e uma
maior probabilidade de aglomeracdo (PAKOWSKI, 2007).

2.2.2.1. Mecanismos de secagem de hanomateriais

O processo de secagem para nanomaterias segue 0 mecanismo de secagem dos materiais
convencionais, envolvendo as trés etapas de evaporacao do solvente: secagem a taxa constante,

primeira taxa decrescente e a segunda taxa decrescente (Figura 6).

Figura 6 — Curva de taxa de secagem tipica em condicfes constantes de secagem; taxa de secagem em funcédo da

umidade.

Taxa constante

Taxa de secagem

Umidade

Fonte: Adaptado de Foust et al. (1982)

Na etapa de secagem a taxa constante, a taxa é independente do tempo e da espessura

da dispersao coloidal. O fluxo do solvente do interior a superficie da dispersao € igual a taxa de
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evaporagdo do liquido na interface entre o material e o ar de secagem. Desta forma, a
transferéncia de liquidos ocorre principalmente por esse fluxo, sendo a difusdo responsavel
apenas por uma pequena fracdo do fluxo total. Assim, a taxa de encolhimento do volume total
da dispersao ¢ igual a taxa de evaporacédo do solvente. Quando a taxa de encolhimento deixa de
ser igual a taxa de evaporacao e a superficie do sélido comeca a ser exposta, tem-se a primeira
etapa de taxa decrescente. Nesta etapa, a transferéncia de liquido ocorre principalmente por
difusdo de vapor. Assim, uma fina camada de liquido cobre a regido nao saturada de poros na
superficie. Com a continua evaporagdo do solvente, a distancia entre a superficie externa do
material frente a &rea superficial onde a secagem esta ocorrendo aumenta, o gradiente de presséo
e a taxa de fluxo diminuem, tornando a distribuicdo de liquido superficial descontinua, dando
inicio a segunda etapa de taxa decrescente. Nesta etapa, a evaporacao ocorre completamente
dentro do corpo do material, visto que todo o solvente externo foi eliminado. A taxa de
evaporacgdo do solvente ndo € mais sensivel a condigdes externas e a transferéncia de liquido
dos poros para o exterior € controlada pelo fluxo difusivo. Contudo, com a diferenca de pressao
ocasionada pela pressdo capilar, juntamente com excesso de evapora¢do no processo de
secagem, varios problemas podem ocorrer com o material, como o desaparecimento dos
microporos e a sua deformacéo estrutural, ocasionando grandes aglomeracgdes (KEEY, 1972;
MUJUMDAR, 2014; STRUMILLO; KUDRA, 1986).

2.2.2.2. Mecanismo de degradacao térmica

A pressao capilar é a principal causa que leva os materiais a degradacdo térmica da
estrutura ou a aglomeracao de nanoparticulas durante a secagem. Quando dois fluidos estdo em
contato, dentro de uma estrutura porosa, existe uma diferenca de pressao na interface entre eles
e é essa diferenca de pressdo na interface que é conhecida como pressao capilar (BARBOSA,
2009; WANG; YU; WANG, 2002).

p= 20 cos6 (1)

Tc

Onde:
P = Presséo capilar;
o = Energia ou tensdo superficial da interface liquido — vapor;

6, = Angulo de contato;
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1. = Raio de curvatura.

Portanto, para prevenir o colapso e a aglomeracao das nanoparticulas, a pressao capilar

tem que ser minima. De acordo com a Equacéo 1, os seguintes métodos podem ser utilizados:

2.2.2.3.

Reducdo da tensdo superficial (utilizando processos de secagem como a secagem
supercritica, freeze-drying ou a extragdo por substituicdo de solventes).

Fazendo alteracdo no angulo de contato, aproximando-o de 90° (secagem por
modificacdo de superficie para nanomateriais);

Aumentar o tamanho dos poros adequadamente e torna-los uniformes (a presséo capilar
é inversamente proporcional ao raio dos poros e o tamanho irregular dos materiais leva

a diferentes pressdes capilares e danos na nanoestrutura).

Mecanismo de aglomeracdo de nanoparticulas

E muito dificil definir os conceitos de formacio da aglomeracdo de nanoparticulas a

partir de uma Unica teoria, deste modo, existem varias teorias propostas que tentam representar

esses mecanismos, como, por exemplo, a teoria de ponte de cristal, a teoria da pressao capilar,
a teoria das ligacdes quimicas, etc. (WANG; YU; WANG, 2002). Assim, seguindo Mujumdar

(2014), serdo mencionados apenas o conceito essencial de algumas dessas teorias.

Teoria da ponte de cristal: durante a secagem, a pressdo capilar permite que as particulas

se aproximem umas das outras. Assim, as pontes de cristais se formam e se comprimem
devido a formacdo de hidroxilas de superficie. Com a passar do tempo, essas pontes de
cristais se combinam e grandes aglomerados podem ser formados.

Teoria da pressdo capilar: quando os coloides sdo aquecidos, uma superficie solida é

parcialmente exposta devido a evaporacdo da agua. Assim, a tensdo superficial
resultante da existéncia de presséo capilar pode ocasionar o encolhimento das paredes
capilares. Esta € a principal causa da formacao de aglomerados.

Teoria das ligacdes de hidrogénio: as nanoparticulas se ligam como resultado dos efeitos

da ligacdo de hidrogénio e, assim, formam aglomerados.
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2.2.3. Métodos de secagem para hanomateriais

Diferentes métodos de secagem e de extracdes de solventes podem ser empregados a
fim de produzir diferentes nanoparticulas ou materiais nanoestruturados a partir da mesma
matéria prima. Esses métodos tém fortes efeitos nas propriedades dos nanomateriais, incluindo
tamanho e morfologia de particulas, estrutura porosa, area de superficie especifica, etc. Diante
disso, selecionar um método adequado para a secagem desses materiais ndo é simples, pois ndo
ha& um critério exato a ser seguido. Desta forma, os métodos a serem escolhidos para esses tipos
de secagem sdo determinados de acordo com os resultados e pardmetros obtidos em testes
laboratoriais, bem como as caracteristicas requeridas para o produto final.

Zhang et al. (2004) obtiveram diferentes tamanhos e condicdes de aglomeracdo para o
Oxido de magnésio alterando o processo de secagem do hidroxido de magnésio, como
apresentado na Tabela 3. Observaram que, utilizando secagem direta no forno, foram obtidos
maiores tamanhos de particulas e maiores irregularidades na aglomeracdo dos materiais dentre
0s processos de secagens utilizados. A amostra 7 apresentou o menor tamanho de particula (19
nm) e cristalinidade perfeita, pois 0 processo apresenta uma baixa temperatura e a isencao de
pressao capilar, devido a extracdo supercritica. As distribuices de tamanho e as aglomeraces
podem ser observadas na Figura 7, através da analise da técnica de Microscopia Eletrénica de
Transmissdo (MET).

Tabela 3 — Condigdes experimentais de secagem para obtencdo de MgO.

Amostra Solvente Métodos de Secagem Temperatura (°C)
1 Sem Substituicdo Estufa 90
2 Etanol Estufa 90
3 Dimetilformamida Estufa 90
4 Alcool Butilico Destilagdo Azeotropica 97 - 120
5 Alcool Butilico + Etanol Destilacdo Azeotropica 97 - 120
6 Etanol Secagem em Micro-ondas 180
7 Etanol Extracdo Supercritica 60

Fonte: ZHANG et al. (2004)
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Figura 7 — Fotografias da técnica de MET das amostras de MgO: (a) amostra 1, (b) amostra 2, (c) amostra 3, (d)

amostra 4, (e) amostra 5, (f) amostra 6 e (g) amostra 7.

Fonte: ZHANG et al. (2004)

Existem varios processos de secagem para materiais nanometricos, entretanto nao existe
uma classificacdo para eles. Desta forma, seguindo o trabalho de Wang et al. (2005), serdo
apresentados alguns processos de secagem separados em trés métodos: secagem e extracdo
direta, secagem por substituicdo de solventes e secagem por modificacdo dos materiais.
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2.2.3.1. Secagem e Extracéo direta

O método de secagem e extracdo direta envolve basicamente a secagem, extragcdo ou
calcinagdo dos materiais precipitados obtidos através da sintese por rota Umida (método

Liquido-Particula). Desta forma, ha um contato direto entre o sélido Umido e o0 meio convectivo.

e Secagem em estufa

Devido as suas caracteristicas, a secagem em estufa é usualmente utilizada em processos
de escala laboratorial. Durante a secagem, uma intensa presséo capilar € gerada nos microporos
quando os solventes sdo removidos, o que pode levar a aglomeragdes. Uma secagem muito
rapida, gerada pelo uso de altas temperaturas e fluxo de ar, apresenta um grande gradiente de
umidade entre o interior do material e a sua superficie, gerando tensdes internas. Desta forma,
a taxa de secagem deve ser controlada para ser a mais baixa possivel, pois essas tensdes internas,
geradas pelos diferentes coeficientes de expansdo térmica, podem ocasionar o trincamento e
posterior quebra dos materiais secos, além de possiveis problemas durante o armazenamento
(MUJUMDAR, 2014; OLIVEIRA, 2008). De acordo com Luan et al. (1998) e Wang et al.
(2002), para materiais nanométricos, a baixa taxa de secagem segura levaria cerca de um ano
para terminar, portanto, 0 processo seria economicamente inviavel. As nanoparticulas obtidas
por este método resultam em severas aglomeracdes, portanto a qualidade dos produtos ndo é

muito boa.

e Spray Drying

A secagem por spray drying € um meétodo que se inicia atomizando/pulverizando um
fluido em goticulas, seguido por um processo de secagem, resultando em particulas soélidas. O
produto seco pode estar na forma de pds, granulos ou aglomerados, dependendo dos parametros
de secagem, das propriedades fisicas e quimicas da alimentacéo, do projeto do secador e das
propriedades finais do po desejadas (MICHAEL, 1993). O processo de secagem por
pulverizagdo transforma o fluido em um produto seco em uma Unica operagao e esse processo
envolve basicamente trés etapas: atomizacdo da amostra, secagem de goticulas liquidas e
recuperacao de po, como mostrado na Figura 8. Durante a atomizacao, o fluido de alimentacéo
passa através de um atomizador para a caAmara de secagem, transformando-o em pequenas

particulas liquidas e iniciando o processo de evaporacdo. A evaporacgdo inicial se da com a
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diferenca de pressdo entre o atomizador e a cAmara de secagem, e as goticulas atomizadas
interagem com o ar quente de secagem na camara, aumentando a taxa de evaporacdo. Uma
camada seca se desenvolve na superficie da goticula, enquanto o teor de umidade da gota atinge
0 ponto critico e, a partir disso, a evaporacgdo € regida pela difusdo interna através da camada
superficial formada (MORE SWATI; WAGH, 2014; SHISHIR; CHEN, 2017). Outros
equipamentos podem ser utilizados para a separacdo final. Purificadores Umidos sdo
frequentemente usados para purificar e resfriar 0 ar de secagem antes de ser liberado para a

atmosfera.

Figura 8 — Diagrama esquematico do processo de spray drying e fatores que afetam a qualidade do produto
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Fonte: Adaptado de Shishir e Chen (2017)

Como ja& mencionado, o spray drying € o principal processo de secagem para
nanomateriais por rota umida. Sendo assim, vérios trabalhos sdo publicados referentes a esse

processo de secagem. Li et al. (1999) sintetizaram pd de LiCoO, em escala nanométrica, via
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spray drying, e as particulas resultantes apresentaram tamanho homogéneo na ordem de
centenas de nandmetros. Chow et al. (2004) usaram spray drying para preparar nanoparticulas

de hidroxiapatita.

e Freeze-Drying

O processo de freeze-drying, ou liofilizacdo, € um processo de secagem que retira a
umidade do material por sublimacéo, através da transformagdo do gelo em vapor d’agua por
vacuo, sem passar pela fase liquida. Dessa forma, o material é previamente congelado e
desidratado, em condi¢6es de baixas temperaturas e pressao, inferiores as do ponto triplo. Por
trabalhar nessas condigfes, o material passa de um estado totalmente hidratado para um
completamente desidratado, 0 que minimiza as reacOes de degradacdo. (BEZERRA, 2014,
MARQUES, 2008; RATTI, 2001).

O método de congelamento e secagem € dividido em trés etapas: congelamento,

secagem primaria e secagem secundaria (MUJUMDAR, 2014):

¢+ Congelamento: etapa inicial do processo e responsavel pela formacdo, tamanho e
distribuicdo dos poros, além da conexdo dos poros na camada formada durante a
sublimacéo, influenciando os pardmetros de transferéncia de massa e calor durante as
etapas de secagem primaria e secagem secundaria.

%+ Secagem priméria: o solvente congelado na etapa inicial é removido por sublimacéo,

com a pressdo do sistema menor que a pressdo de vapor de equilibrio do solvente
congelado. Desta forma, o vapor produzido é transportado por difusdo e fluxo
convectivo através dos poros da camada de secagem.

+»+ Secagem secundaria: etapa responsavel por retirar a dgua ligada a estrutura do material,

apresentando uma velocidade de secagem menor que a da secagem primaria devido a
menor concentragdo de umidade. A agua é ligada a estrutura devido aos mecanismos de
adsorcéo fisica, adsorcdo quimica e agua de cristalizagcdo. Essa agua é removida

aquecendo o produto sob vacuo.

A Tabela 4 lista alguns produtos em escala nanométrica obtidos por esse método.
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Tabela 4 — Particulas Preparadas por Freeze-Drying.

Particulas Reagentes Tamanho (hm)
Al2O3 Salmoura 70 - 220
MgO Sulfato 100

Fonte: Wanget al. (2005)

Quanto a secagem de materiais coloidais, a situacdo € mais complexa (SCHERER,
1993; TAMON et al., 1999). A agua sofre expansdo de volume quando congelada, o que pode
separar particulas adjacentes no processo de transformacéo. Desta forma, as nanoparticulas sdo

impedidas de se aglomerar devido a formacéo da fase solida.

e Secagem por Micro-ondas

O mecanismo de secagem por micro-ondas apresenta diferencas em relacdo aos
mecanismos de secagem mais “convencionais”. Na secagem “convencional”, a umidade é
inicialmente retirada da superficie e a &gua remanescente do interior do material é difundida,
por transporte de massa, até a superficie. Assim, apesar do gradiente de temperatura transferir
energia para o interior do material, o gradiente de concentracdo, entre a 4gua intersticial e a
superficie seca, é o responsavel pela difusdo, sendo geralmente um processo lento. Ja na
secagem em micro-ondas, a transferéncia de massa ocorre primeiro devido ao gradiente de
pressdo total ocasionado pela rapida geracdo de vapor dentro do material, onde a umidade é
vaporizada antes de deixar o material (LYONS; HATCHER; SUNDERLAND, 1972). Quanto
maior a umidade inicial da amostra, maior serd a influéncia do gradiente de pressao,
ocasionando um processo de secagem mais rapido e com uma menor temperatura na parte
externa do material. Utilizando a secagem em micro-ondas para nanomateriais, Zhang et al.
(2002) prepararam nanoparticulas de CeOz, através do processo sol-gel, utilizando acido citrico
e nitrato de cério. Descobriu-se uma reducéo no periodo reacional, de 1 — 3 dias para 30 — 60

minutos, e um menor periodo de secagem, de 2 — 3 horas para alguns minutos.
e Extracdo Supercritica e Subcritica
A extracdo supercritica € uma alternativa para o processo de secagem, utilizando um

fluido supercritico no lugar do ar aquecido na realizacdo do processo. Um fluido que se encontra

em condicOes de pressdo e temperatura superiores aos seus parametros criticos € chamado de
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fluido supercritico (CARRILHO et al., 2001). Os fluidos supercriticos que apresentam um
elevado interesse para esse tipo de extracdo sdo o dioxido de carbono, com baixa temperatura
critica de 31,1°C e pressédo critica moderada (7,2 MPa), e a &gua, com temperatura critica de
373,99°C e pressédo critica de 22,1 MPa (BISSON et al., 2007). A Figura 9 e a Figura 10
apresentam os diagramas de fases da &gua e do dioxido de carbono, respectivamente. Bisson et
al. (2007) apresentam mais informacfes sobre o processo fenomenoldgico e a obtencdo de
aerogéis através da extracdo supercritica.

A extracdo supercritica com CO> apresenta algumas vantagens sobre os processos de

secagem convencionais (WANG et al., 2005):

% A temperatura critica do CO2 supercritico é baixa, sendo adequada para materiais
termossensiveis, evitando possiveis degradacdes térmicas;
% As formas e distribuicdo de tamanho de particula sdo facilmente controladas através da

temperatura e presséo;

X/

+«+ Melhor viabilidade técnica e econémica devido a uma menor pressao critica;

X/

¢+ Melhor solubilidade em agua de produtos secos, ocasionando uma melhor formacéo de

s

po.

Figura 9 — Diagrama de fases da agua.
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Fonte: Adaptado de Okubayashi et al. (2011)

A extracdo subcritica se diferencia da extracdo supercritica apenas pelos valores de

pressdo, temperatura e volume do fluido, apresentando pressdo acima da linha de condensacéo
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e temperatura abaixo da critica (OLIVEIRA, 2011). Os fluidos supercriticos e subcriticos
podem coexistir. Devido a sua natureza apolar, o diéxido de carbono dissolve preferencialmente
compostos apolares e suas propriedades, no estado supercritico, sdo inadequadas na extracdo
de compostos polares. Contudo, isso pode ser contornado com a adic¢ao de outros solventes, tal
qual &gua ou etanol, para aumentar a polaridade da mistura, aumentando a solubilidade para
compostos polares (PAES, 2016). Nestas condigdes, o sistema se apresenta em duas fases no
estado subcritico. Campardelli et al. (2015), Reverchon e De Marco (2006) e Vasapollo et al.
(2004) apresentam mais informacdes sobre adicdo de cossolventes. Wei et al. (2001) obtiveram
um aerogel de SiO> hidrofébico a partir de E-40 (multipolysiloxane) como fonte de silicio e
alcool isobutilico com solvente, utilizando extracdo supercritica. Aravind et al. (2006)
sintetizaram aerogéis de 6xido misto de silica-alumina pela primeira vez através do método
subcritico. Robertson e Mokaya (2013) sintetizaram aerogéis de carbono altamente
microporosos, com uma area superficial de 508 m?/g e volume de poro de 0,68 cm®/g, onde
esses microporos representaram 80% (407 m?/g) de area superficial.

Figura 10 — Diagrama de fases do didxido de carbono.
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Fonte: Adaptado Benali e Boumghar (2014)
e Calcinacgdo Direta
No processo de calcinacéo direta, a secagem dos nanomateriais ocorre simultaneamente

com a calcinacdo. Apesar de este processo ser mais econdmico, ndo € satisfatério quando o

objetivo é obter nanomateriais, pois apresenta grande incidéncia de aglomeracéo, maior que 0
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processo de secagem em estufa (WANG et al., 2005). Zhang et al. (2001) prepararam
nanoparticulas de TiO- utilizando uma mufla. A Tabela 5 apresenta a variagcdo do tamanho das
particulas de TiO2, de acordo com a temperatura de calcinagdo. O tamanho das particulas de

TiO2 e MgO aumentaram com o aumento da temperatura de calcinag&o.

Tabela 5 — Relagdo entre tamanho da particula e temperatura de calcinago
Temperatura (°C) 400 430 450 500 600 700 800 900

MgO (nm) 22 25 32 - 50 - - -
TiO, (nm) - - 221 239 344 411 469 49,6

Fonte: Zhang et al. (2001)

2.2.3.2. Secagem por substituicdo de solventes

No processo de sintese dos nanomateriais, via rota Umida, é necessario lavar o material
com agua a fim de livrar dos ions residuais ou fazer correcdo do pH do mesmo. Essa etapa pode
ocasionar severas aglomeracgdes devido a alta umidade presente no material. Substituir a agua
por solventes organicos com baixa tensdo superficial pode produzir produtos com menor
aglomeracdo. Apos a etapa de lavagem, com agua deionizada, Dong et al. (1998) reduziram o
tamanho da particula de TiO2 no processo envelhecimento, substituindo a agua por etanol.
Como observado nos dados da Tabela 6 e na Figura 11, além do tamanho, outras propriedades
foram alteradas de acordo com a variagdo no o processo de secagem.

Figura 11 — Morfologia das nanoparticulas de TiO, preparadas por diferentes métodos de secagem: (a) Secagem

em estufa seguida de calcinagdo, (b) Extracdo supercritica (substitui¢do de etanol) seguida de calcinagdo, e (c)

Secagem em estufa (substitui¢do de etanol)

T e
100 pm

100 pm

(b)

Fonte: Dong et al. (1998)
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Tabela 6 — Relacédo entre tamanho da particula, area superficial especifica e volume especifico de poros de acordo

com o método de secagem utilizado.

) Tamanho da Area Superficial ~ Volume especifico
Amostras  Metodos de secagem ] .
Particula (nm)  Especifica (m?/q) de poros (m*/g)

Secagem em Estufa +
1 ] 50 - 100 4,88 0,027
Calcinacao
Extracdo Supercritica
2 (Substituicao de 10-20 113,8 0,41
Etanol) + Calcinacao
Secagem em Estufa
3 (Substituigdo de 20-40 60,7 0,34

Etanol) + Calcinacao

Fonte: Dong et al. (1998)

2.2.3.3. Secagem por modificacdo dos materiais

Devido as condigdes criticas que podem ser necessarias na etapa de secagem ou das
especificacbes e qualidades requeridas ao produto final, algumas modificacbes nas
nanoparticulas sdo necessarias. Assim, a secagem por modificacdo dos materiais € um pré-
tratamento a ser realizado no material antes do processo de secagem. A pressdo capilar é
inversamente proporcional ao raio dos poros, como observado na Equacgdo 1, e, portanto, ha
diferentes tensdes nos poros do coloide que levam a rachaduras ou quebras durante a secagem.
Com o aumento do tamanho do poro, pode-se diminuir a pressdo capilar, aumentando o
coeficiente de penetracdo das nanoparticulas e reduzindo o estresse de secagem.

Anchieta et al. (2014a) avaliaram o efeito da adicdo de didis, etilenoglicol, (-EG) e 1,4-
butanodiol (-BD), na sintese de ZnFe,Os, verificando a influéncia nas propriedades estruturais
das particulas, aléem do estudo do desempenho catalitico na degradacéo de corante organico. A
Figura 12a mostra as isotermas de adsor¢do-dessorcdo de nitrogénio e as correspondentes
curvas de distribuicdo do tamanho dos poros sdo observadas na Figura 12b. De acordo com a
classificagdo da IUPAC, observou-se que ZnFe;O4-BD apresenta uma predominancia estrutural
mesoporosa, enquanto ZnFe;Os-EG apresenta predominancia estrutural microporosa. As
distribuicdes de tamanho dos poros (Figura 12b) confirma essas estruturas.

Batista et al. (2012) controlaram as mesoestruturas de SiO2 incorporando 6leo de sucupira
como agente de intumescimento. Uma eficaz ampliagdo dos poros e obtencdo de diferentes

rearranjos estruturais do material mesoporoso foi observado utilizando o 6leo como agente
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expansor. Outras modificacbes podem ser aplicadas, como alteracdo do ponto de volatilizagédo
do solvente ou reforgo estrutural para o material, pH reacional, adi¢cdo de liquido ibnico,
surfactantes ou tensores, etc. (ANCHIETA et al., 2014b; ANCHIETA et al., 2019; BATISTA
etal., 2013; WANG et al., 2005).

Figura 12 — (a) isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, a 77 K, (b) curvas de distribuicdo do tamanho dos poros
usando o método BJH.
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Fonte: Anchieta et al. (2014a)
2.3. CARACTERIZA(}AO DOS MATERIAIS

Informacgdo sobre tamanho de poros, forma, densidade, distribuicdo e propriedades de
superficie é de grande importancia, pois com isso € possivel prever propriedades dos materiais.
Existem diversos métodos para caracterizar materiais nanoporosos. A classificacdo dessas técnicas
é feita de acordo com a natureza dos parametros obtidos. Assim, para a determinacédo relacionada
com parametros estruturais e morfologicos existem técnicas como microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e difracdo de raios X (DRX). Para a determinacdo de parametros relacionados
com a permeabilidade, existem diversas técnicas, entre as quais se encontram a porosimetria por
injecdo de mercdrio (PIM) e a determinacdo de area superficial com técnicas de adsor¢ao-dessorcao,

conhecida como técnica BET.

2.3.1. Determinacdo de area especifica pelo método de Brunauer, Emmette Teller (BET),

volume de poros e raio do poro

O método desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET), em 1938, é utilizado

para avaliar a area superficial e a porosidade do material, baseando-se na determinagédo da
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adsorcao-dessorcao do gas N2 em diversas pressdes a temperatura constante (77 K). Escrevendo
a equacdo de BET (Equacdo 3), derivada da equacdo de quimissor¢do de Langmuir, em termos
de p (pressdo) e n (quantidade de gas adsorvido), tem-se (THOMMES et al., 2015):

r
2o 1 c-1p

= =
n(l— nmC nmC
( Po) m mC Do

©)

onde n é a quantidade de gas adsorvido na presséo p, n,, é a quantidade de gas necessario para
formacéo de uma monocamada, p/p0 ¢ a pressao relativa de adsorbato e C é a constante de BET

relacionada a energia de adsorcéo da primeira camada, expressa pela Equacéo 4:

AHgg—AHcond

C=exp(——") (4)
onde AH,,; é entalpia de adsorcdo, AH.,,q € a entalpia de condensacdo, R é a constante
universal dos gases e T é a temperatura absoluta.

A érea especifica pode ser calculada conhecendo a quantidade de gas necessario para
formacdo de uma monocamada, determinado através da linearizacdo da Equacdo 5, pela

relacdo:
SpeT = — Q)

onde Sger € a area especifica, N, € 0 nimero de Avogrado, A é a area de uma molécula de N2,
7 € o volume do gas nas CNTP e M, é a massa da amostra.

A adsorcdo é possivel porque moléculas da superficie de um material estdo em
desequilibrio de cargas (pelo menos, uma ligacdo atdbmica a menos do que as moléculas do
interior do material), pelo que na tentativa de encontrar o equilibrio, admitem outras moléculas
se adsorverem sobre sua superficie. No processo, 0 gas a ser adsorvido recebe o nome de
adsorvato, enquanto que o material analisado recebe o nome de adsorvente. O termo de
dessorcdo indica o processo inverso, no qual a quantidade adsorvida diminui progressivamente.
Dependendo do tipo de porosidade do material, ou auséncia dos mesmos, as isotermas de
adsorcdo possuirdo uma estrutura diferente, como mostrando na Figura 13. Esses tipos
caracteristicos de isoterma foram identificados ao longo dos anos e mostraram-se diretamente

relacionados as estruturas porosas especificas de cada material
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Figura 13 — Classificacdo das isotermas de adsorcao.
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Fonte: Adaptado de Thommes et al. (2015)

Quando as curvas de adsorcdo e dessorcdo ndo se sobrepbem ocorre a histerese de
adsorcdo. Muitas formas diferentes de loop de histerese foram relatadas (THOMMES et al.,
2015), mas os principais tipos sdo mostrados na Figura 14. Cada um desses seis tipos de loop
esta relacionado a caracteristicas estruturais dos poros e do mecanismo de adsor¢do do material,

associados com a condensacao capilar que pode ocorrer nos mesoporos.
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Figura 14 — Classificacdo dos loops de histereses.
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Substituindo os valores das constantes e assumindo os poros com formato cilindrico, o

angulo de contato passa a ser igual a zero e o raio de Kelvin é dado pela Equacao 7:

4,15x10710
8% ='—7;Ezf—— (7)
Po
Desta forma, o raio do poro 7, é calculado através da Equagéo 8:
Tp = Ty +t (8)

onde t € a espessura da camada adsorvida nas paredes do poro, como mostra a Figura 15 e pode
ser calculado atraves da Equacéo de Halsey (Equacdo 9), quando se utiliza carbono ndo poroso
como padrdo, ou através da equacdo de Harkins & Jura (Equacédo 10), quando utilizado 6xido
de titdnio como padrdo. Outras equagdes foram também derivadas para fornecer valores de t,
porém a equacdo de Harkins & Jura é a mais utilizada (RUTHVEN, 1984; WEBB; ORR, 1997).
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- 5
t = 3,54x10710 (= =) 3 (9)
’ Po

13,90 ]1/2

t =|——
[0,034—1091
Po

(10)

Figura 15 — Modelo para derivacdo da equacdo de Kelvin.
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Fonte: Adaptado de Ruthven (1984)

A partir destas equacdes pode-se obter uma relagdo entre r,, e p/po, a qual é utilizada no

calculo da distribuicdo de tamanho de poros na faixa dos mesoporos.

O modelo de isoterma de Dublinin-Radushkecivh foi originalmente proposto como
adaptacdo empirica da Teoria do Potencial de Adsorcdo de Polanyi. A equacdo é
fundamentalmente utilizada para descrever quantitativamente a adsor¢do de gases e vapores
materiais microporosos, sendo geralmente aplicada para sistemas de adsor¢do envolvendo
apenas forcas de Van der Waals. Dubinin e Radushkevich sugeriram que para materiais
microporosos, o volume do espaco de adsor¢éo pode ser expresso como uma fungdo Gaussiana

do potencial de adsorgdo, a qual se apresenta na forma linearizada pela Equacédo 11:
log(V) = log(Vo) — Dlog* () (11)

onde V € o volume de gas adsorvido na pressdo p, V, € o volume total de microporos e o

pardmetro D é calculado pela Equagdo 12:

D= %(RT)Z (12)
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onde termo B é uma medida da adsorbabilidade de um vapor em um dado material em relaco
a um vapor selecionado como padrdo, normalmente o benzeno, e K. € uma constante que caracteriza

a distribuicdo de tamanho de poros.
2.3.2. Difracéo de raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios x € um método analitico de fundamental importancia pois
a partir dessa técnica é possivel obter informacgdes estruturais, microestruturais e
composicionais como parametros da rede, parametros da estrutura cristalina, tamanho de
cristalito, microdeformacdes, fracbes de massa e densidade electronica (IZUMI; IKEDA,
2014). Quando um feixe de raios x, com comprimento de onda determinado, incide sobre um
material sélido, os elétrons do atomo, que apresentam o mesmo angulo do feixe, irdo absorver
os fotons associados a radiacdo e, posteriormente, emitirdo esses fotons absorvidos. A
intensidade da difracéo do feixe de radiacdo, proveniente da radiacdo do plano cristalogréafico,
dependerd da densidade de elétrons no plano atingido. Desta forma, durante a andlise, a
intensidade dos feixes difratados sdo mapeados e possibilitam a construcéo de um difratograma.

O fenbmeno satisfaz e pode ser representado pela equacdo de Bragg (Equacgédo 13):

nrl = Zdhkl.sene (13)

onde n, é a ordem de reflexdo do pico, A € o comprimento de onda do raio X utilizado na
analise, d é o espacamento basal para o pico correspondentes as posicdes cristalograficas dos
indices de Miller (hkl) e 6 ¢ o angulo de Bragg determinado através do pico da amostra.

O difratograma tipico de um HDL apresenta picos basais com indices de Miller (00I)
caracteristicos para estrutura lamelar do material e picos nio-basais com indices de Miller (011),
(101) e (111), relacionados & estrutura das camadas e sequéncia de empilhamento (SILVERIO,
2004).

Os dados referentes ao tamanho das particulas dos compostos de HDLs produzidos foram
determinados através dos métodos de Scherrer, Williamson-Hall e Halder-Wagner. A equagéo
de Scherrer esta representada pela Equacéo 14 (Kibasomba et al., 2018; Motevalizadeh et al.,
2014):

Dy = & (14)

- B, cosO
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Onde D, é o tamanho da particula de Scherrer em nanémetros, K é o fator de forma (aproximado
para uma esfera, K = 0,91), A é o comprimento de onda do raio X utilizado na analise, 8, é a
largura a meia altura do pico analisado e 6 é o angulo de Bragg determinado através do pico da
amostra.

A equacdo de Scherrer € extremante utilizada, entretanto apresenta limitagdes, pois
despreza algumas caracteristicas do material, como a microdeformacao.

O modelo de Williamson-Hall (Equacdo 18) foi proposto para suprir as limitaces da
equacdo de Scherrer, baseando-se em férmulas aproximadas para a largura a meia altura do
tamanho do pico, B, (Equacdo 15), e o alargamento da deformagéo, S, (Equacdo 16). O método
de Halder-Wagner (Equacdo 19) é utilizado para determinar o tamanho do cristalito quando a

anisotropia de deformacéo for baixa.

b= breoms (15)
Be = Cpe tand (16)
Brot = BL + Be (17)
Btot €0SO = gy Sing + % (18)
(B) = s e+ ey )

Onde G, é a constante proporcional para converter a amplitude integral da distribuicdo de
deformacé@o em microdeformacéo. &5 € Dy S80 a microdeformacdo e tamanho da particula
determinados pelo método de Williamson-Hall, respectivamente. &gy, € Dy S80
microdeformacéo e tamanho da particula determinados pelo método de Halder-Wagner.

O parametro de rede a e ¢ foram calculados de acordo com Pérez-Ramirez et al. (2001).
O parametro de rede a da estrutura em camadas corresponde a distancia média dos céations
presentes dentro das camadas lamelares, podendo ser calculado através da Equacdo 20. O
parametro ¢, que estd relacionado a espessura da lamela do tipo brucita e a distancia

interlamelar, é comumente calculado assumindo um politipismo 3R para a hidrotalcita
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(Equacdo 21). Este calculo é aplicavel se as reflexdes d(ory forem nitidas. Entretanto, se 0s picos
forem amplos, o parametro c pode ser melhor determinado pela média da posicéo dos picos de

difracdo correspondentes aos planos d(oos), d(oos) € d(oog), de acordo com as Equagdes 22 e 23:

a = 2d(110) (20)
Cc = 3d003 (21)
c= ;(doos + 2d6) (22)

c= ;(doos + 2dgoe + 3dg09) (23)
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3. METODOLOGIA

3.1. MATERIAIS

Os reagentes quimicos cloreto de magnésio, cloreto de aluminio, carbonato de sodio e
hidroxido de sodio possuem grau de pureza analitica, adquiridos comercialmente e utilizados
sem qualquer purificagdo prévia. A férmula molecular, nimero de registro CAS, empresa

fornecedora e pureza estéo listados na Tabela 7.

Tabela 7 — NUmero de registro CAS, fornecedores e pureza dos produtos quimicos

Reagentes Férmula Molecular CAS Marca Pureza
Cloreto de Magnésio MgCl2.6H20 7991-18-6 Dinamica 99%
Cloreto de Aluminio AIClI3.6H20 7784-13-6 Dinamica 99%
Carbonato de Sddio NaCOs 497-19-8 Dinémica 99,5%
Hidrdxido de Sodio NaOH 1310-73-2 Synth 97%

Fonte: Acervo Pessoal (2020)

3.2. SINTESE DO HDL

A sintese foi realizada segundo o método de coprecipitacdo descrito por Reichle
(REICHLE, 1985), sendo esse 0 método mais comumente utilizado (GOH; LIM; DONG, 2008).
Uma solucdo de 203,31g de MgCl2.6H20 (1 mol) e 120,72g de AICI3.6H20 (0,5 mol) € diluida
em 700 mL de &gua deionizada, mantendo uma proporcao 2:1 Mg/Al. Adicionou-se a essa
solucéo 280g de NaOH 50% (3,5 mols) e 100g de Na2COs anidro (0,943 mol), diluida em 1000
mL de &gua deionizada. Os materiais foram pesados em uma balanca de precisao (Mars, modelo
AM220), com uma incerteza de £0.0001 g. A reacdo foi realizada utilizando-se um agitador
mecanico, com velocidade de agitacdo de 140 rpm, a temperatura ambiente. A suspencao
resultante foi mantida nas mesmas condicOes de agitacdo e temperatura por 18 horas. As
nanoparticulas de HDL foram centrifugadas e lavadas com &gua deionizada a temperatura
ambiente, para eliminacdo de eventuais impurezas e correcdo de pH. A centrifugacdo foi
realizada em cinco etapas de 5 minutos a 5000 rpm, intercaladas pela lavagem. A dispersao
coloidal resultante foi encaminhada a etapa de secagem em estufa, de acordo com o

planejamento experimental aplicado.
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Ap0s essas etapas, 0 material seco foi triturado, quando necessario, produzindo um po
carbonatado (Mg 1—x)Al,(OH);(C03)x /2. xH,0). Esse composto foi entdo aquecido em
mufla, numa atmosfera de ar estatico, da temperatura ambiente até 650°C, com rampa de
aquecimento de 10°C/minuto, e mantido a 650°C por 5 horas, resultando ¢éxido misto

(Mg(1-xALx014x/2)). A reagdo quimica envolvida na calcinagdo € dada por:
X
Mg(1-x)AL (OH)3(CO3)s/2-xH;0 = Mg(1-x)ALO(rexy2) +(3) €Oz + Hy0

3.3.  PROCESSO DE SECAGEM

Para essa etapa do trabalho, um planejamento experimental foi montado a fim de avaliar
os efeitos envolvidos no processo de secagem, contemplando uma maior regido de dados com
um menor nimero de experimentos. Devido aos varios niveis encontrados na literatura
(LEGROURI et al., 2005; MEILI et al., 2018; VIEIRA, 2009; WANG et al., 2007; YUN;
PINNAVAIA, 1996b), um planejamento experimental 22 com 4 pontos axiais e 3 repeticdes no
ponto central foi utilizado para obtencdo de uma superficie de resposta. A Tabela 8 e Tabela 9
apresentam as variaveis e niveis que serao abordados nesse trabalho e a matriz do planejamento
experimental, respectivamente.

Os dados experimentais obtidos foram avaliados pelo procedimento de regresséo da

superficie de resposta, utilizando a equacéo polinomial de segunda ordem abaixo (Equacéo 2):
y= Bo+ X;Bixj + TicjBijxix; + X;Bjix} +e )
onde y é a resposta (tamanho de cristalito ou espagamento basal), xi and x; sdo as variaveis
independentes ndo codificadas e fo, fi, fii and Sij sdo coeficientes constantes de interceptacao,
linear, quadratico e de interagdo, respectivamente. O software utilizado para avaliacdo e

verificagdo da qualidade do modelo empirico estatistico foi o Statistica® 13.0 Statsoft Inc,

Tabela 8 — Niveis e variaveis do planejamento experimental para secagem

Niveis
Fatores -1,414 -1 0 +1 +1,414
Temperatura (°C) 68,8 75 90 105 111,2
Tempo (h) 15,2 16 18 20 20,8

Fonte: Acervo Pessoal (2020)
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Tabela 9 — Matriz do planejamento para secagem em estufa

Ensaios Temperatura (°C) Tempo (h)
1 75 16
2 105 16
3 75 20
4 105 20
5 90 18
6 90 18
7 90 18
8 68,8 18
9 111,2 18

10 90 15,2
11 90 20,8

Fonte: Acervo Pessoal (2020)

3.4. CARACTERIZACAO DO MATERIAL

Para o estudo estrutural dos hidroxidos duplos lamelares, diversas técnicas analiticas
convencionais e sofisticadas tém sido amplamente utilizadas. Para o presente trabalho, a
caracterizacdo dos materiais foi realizada através de difracdo de raios X (DRX), analise
termogravimétrica (TG/DTG), fisissor¢do de nitrogénio pelo método Brunauer, Emmett e
Teller (BET), espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e

microscopia eletronica de varredura (MEV).
3.4.1. BET

Foram obtidos parametros de superficie especifica e porosidade, para os valores
progressivos de pressao relativa no intervalo de 0,03 a 0,99. As areas superficiais dos materiais
foram obtidas através da determinacdo da quantidade de gas necessaria para formar uma
monocamada completa na superficie do sélido na faixa de valores de pressao relativa entre 0,05
e 0,3. Através das isotermas de adsorcdo/dessor¢do foi possivel determinar as caracteristicas
relacionadas a porosidade e forma geométrica dos poros de HDLs produzidos. As analises
foram efetuadas em um aparelho QUANTACHROME, modelo NOVA 1200, utilizando-se
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aproximadamente 200 mg de amostra. As amostras foram submetidas a um pré-tratamento em
atmosfera de N2 a 200°C por 2 hora. A anélise foi realizada no Laboratdrio de Catalise (LabCat),

no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de So Carlos.

3.4.2. DRX

A analise por difracdo de raios x de todos os materiais foi realizada em um difratdmetro
Rigaku Multiflex, pelo método do p6, com incidéncia de radiacdo CuK, (A = 1, 5406 A; 40kV-
15mA), varredura 26° (2° a 90°), velocidade de varredura 26°/minuto e passo de 0,02 6°. Os
resultados obtidos foram comparados com padrdes de bancos de dados JCPDS (Joint Commitee
on Powder Diffraction Standards), e também com a literatura. Essas analises objetivaram a
identificacdo e determinacdo das fases cristalinas, bem como as propriedades estruturais dos
materiais. A partir dos difratogramas obtidos, foi possivel a identificag&o estrutural, bem como
a determinacdo dos espagamentos basais, grau de cristalinidade, parametros de rede e tamanho
dos cristalitos. A analise foi realizada no Laboratério de Catalise (LabCat), no Departamento

de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos.

3.4.3. Termogravimétrica (TG) e derivada (DTG)

A andlise térmica possibilita determinar a perda de massa dos materiais com o aumento
da temperatura, acompanhando o comportamento e a estabilidade térmica através de uma
microbalanca sensivel. As transformagdes quimicas ou fisicas, de natureza exotérmica ou
endotérmica, sdo registradas nas curvas de TG/DTG, apresentando o decréscimo da massa
resultante das reacdes quimicas de decomposicéo, transicao e oxidacdo. A analise desses dados,
comparado com a literatura, permitiu determinar a quantidade de agua de hidratacdo e
interlamelar presentes nas hidrotalcitas, baseados na faixa de temperatura relacionadas com a
perda de massa (VIEIRA, 2009).

As analises termogravimétricas de todos os materiais foram realizadas em um
equipamento Simultaneous DTA-TG Apparatus, modelo ATG-DTG 60 H, da Shimadzu. Apéds
0 processo de secagem, aproximadamente 15mg de HDL foi utilizado para quantificar a perda
de massa do material com aquecimento. O material foi submetido a um fluxo de 50mL/minuto
de ar sintético, com rampa de aquecimento de 10°C/minuto até 1000°C. A analise foi realizada
no Laboratdrio de Catélise (LabCat), no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade

Federal de Sao Carlos.
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3.4.4. Espectroscopia na regido do Infravermelho (FT-IR)

As espectroscopias na regido do infravermelho foram utilizadas para a identificacao das
ligacBes quimicas presentes nas hidrotalcitas, identificando os grupos funcionais e o anion
intercalado. Esse método analisa as vibragdes das unidades octaédricas na camada lamelar, bem
como as hidroxilas e o anion interlamelar. Desta forma, comparando as bandas obtidas nas
espectroscopias com os dados da literatura, foi possivel a identificacdo do anion e dos grupos
presentes. Os resultados possibilitaram um maior entendimento dos modos vibracionais em
funcdo da metodologia de secagem utilizada.

As analises de espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FT-IR) foram realizadas no Laboratorio de Caracterizacdo e Microscopia de Materiais, no
Instituto de Fisica da Universidade Federal de Alagoas, através do espectrofotdbmetro Shimadzu
IRPrestige-21, na regido de infravermelho médio na faixa de 4000-400 cm™, pelo método de
ATR com pastilhas de KBr. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Caracterizagéo e
Microscopia de Materiais (LCMMAT), do Instituto de Fisica da Universidade Federal de

Alagoas, junto ao grupo de Optica e Nanoscopia.

3.4.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi empregada com a finalidade de se
determinar a morfologia dos catalisadores. As amostras foram previamente recobertas com uma
camada de ouro por decomposi¢do com um metalizador SANYU ELCTRON, modelo QUICK
COATER SC-701. As andlises de MEV foram realizadas no microscopio eletronico de
varredura SHIMADZU, modelo SSX-550 SUPERSACAN, com tensdo de aceleracéo de 20kV,
metalizacdo durante 6 minutos com alvo de ouro em corrente de 10 mA. As micrografias foram
realizadas no Laboratorio de Caracterizacdo e Microscopia de Materiais (LCMMAT) do

Instituto de Fisica da Universidade Federal de Alagoas, junto ao grupo de Optica e Nanoscopia.

3.5. CINETICA DE SECAGEM

Os dados para determinacdo da curva representativa de cinética de secagem geralmente

sdo obtidos em condic¢des laboratoriais, medindo a massa e a temperatura da amostra de material
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em funcdo do tempo. O processo de secagem € realizado no estado estacionario usando ar
quente, na maioria dos casos, como agente de secagem (STRUMILLO; KUDRA, 1986).

Apods a sintese do material, a etapa de secagem foi realizada em estufa com convecgéo
natural e com conveccgéao forcada, afim de se obter a cinética de secagem. Aproximadamente
10g de HDL foram colocados em placas de petri e os experimentos foram realizados nas
temperaturas de 75, 90 e 105°C. O ar de secagem foi estabilizado em 1 + 0,1 m/s para 0s
experimentos com conveccao forcada. Inicialmente as amostras foram pesadas de 5 em 5
minutos, posteriormente esse tempo foi elevado para intervalos de 10, 15 e 30 minutos, de
acordo com a perda de massa observada durante o experimento. Ao final da cinética de
secagem, as amostras foram levadas para a estufa de conveccao natural por 24 h a 105°C para
serem secas. Com os dados obtidos, foram calculados a razdo de umidade adimensional (MR)

e a taxa de secagem (N), através das Equacdes 24 e 25, respectivamente:

(24)

N = Xe+de— Xe (25)

onde X é a umidade do material em um tempo t qualquer, X, é a umidade de equilibrio e X, é
a umidade inicial do material.

Para descrever a cinética de secagem em camada fina existem diversos modelos, sendo
eles fundamentais ou tedricos, empiricos e semi-empiricos. Desta forma, deve-se observar o
modelo ou equacdo que apresenta 0 melhor ajuste aos dados experimentais, representado a
cinética de secagem. A Tabela 10 indica as equacGes matematicas semi-empiricas utilizadas
neste trabalho. De modo a avaliar a diferenca entre os dados experimentais (y;) e os dados
estimado pelas equagfes (f(x;)), uma andlise da regressdo desses dados foi analisada. Os
coeficientes de determinacio, R?, e a Raiz do Erro Quadratico Médio, REQM, foram calculados

pelas Equacdes 26 e 27, respectivamente, afim de verificar a qualidade dos ajustes.

YN i f(x)?
RZ — 1 _ &4i=1\1 l 26
N i-90)? (26)

. )2
REQM = \/Zﬁlw 27)
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Tabela 10 — Equagdes matematicas semi-empiricas aplicadas a cinética de secagem.

Modelo Equacéo Referéncias
Lewis MR = exp (—kt) (LEWIS, 1921)
Page MR = exp (—kt™) (PAGE, 1949)

B (OVERHULTS et al.,
Modified Page MR = exp (—(kt)™)
1973)
Henderson and (HENDERSON; PABIS,
) MR = a.exp (—kt)
Pabis 1961)
o (AKGUN; DOYMAZ,
Logarithmic MR = a.exp(—kt) +c
2005)
Wang and Singh MR =1+ at + bt? (WANG; SINGH, 1978)
(NOOMHORM; VERMA,
Two Term MR = a.exp(—k,t) + c.exp (—k;t)
1986)
Approach of (YALDIZ; ERTEKIN;
o MR = a.exp(—kt) + (1 — a).exp (—kbt)
Diffusion UZUN, 2001)

(MIDILLI; KUCUK;

Midilli et al. MR = a.exp(—kt™) + bt
YAPAR, 2002)

Fonte: Acervo Pessoal (2020)



55

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O principal fator envolvido no tamanho e na cristalinidade das particulas de HDL
formadas € o método pelo qual elas evoluem. A cristalinidade é uma funcdo direta da
organizacdo das lamelas. Assim, o tempo de reacdo, a temperatura, as concentracdes de
reagentes, os tratamentos pos-preparativos e o solvente da reacdo contribuem para as
propriedades subsequentes das particulas (BRATERMAN; XU; YARBERRY, 2004).
Mantendo todas essas etapas inalteradas, os resultados apresentados sdo referentes a variagéo

na etapa de secagem do material.

4.1. CINETICA DE SECAGEM

Com o intuito de investigar a influéncia da temperatura na secagem da
hidrotalcita, as curvas de cinética de secagem foram obtidas em estufa com e sem convecgédo
forcada. Os resultados obtidos estdo representados graficamente na Figura 16, apresentando a
umidade adimensional do material ao longo do tempo. Observa-se que a temperatura de
secagem exerceu grande influéncia na cinética de secagem, tanto para 0s experimentos sem
conveccgao quanto para os com conveccao forgada. O teor de umidade diminuiu continuamente
com o tempo de secagem. Observa-se na Figura 16 que houve uma reducdo da umidade do
material em um menor intervalo para a temperatura de 105°C, quando comparada as curvas de
menores temperaturas. Este fenbmeno é observado devido ao aumento de energia fornecida ao
material, ocasionando uma maior agitacdo das moléculas de agua no interior e na superficie do
material. A temperatura do ar de secagem apresentou influéncia pouco significativa no processo
de secagem com convecgdo forcada quando comparada a secagem sem convecgdo, se
observado apenas a Figura 16, para as curvas obtidas, isso mostra um comportamento de
secagem convectiva. A analise entre os dois graficos da Figura 16 revela a influéncia
significativa do escoamento do ar, onde a convecgéo for¢ada diminui o tempo total do processo
de secagem em aproximadamente 35% em relagcdo ao processo sem convecgao.

Ao contrario da secagem de gréos e sementes, cujo processo difusivo rege a secagem e
ocorre essencialmente no periodo decrescente, a secagem dos HDLs ocorre no periodo
constante, onde o transporte de massa € convectivo e governa a secagem. Este fato
possivelmente estd ligado as caracteristicas estruturais do material, como distribuicdo e
tamanho dos poros. Vale ressaltar que a secagem de grdos e sementes normalmente ndo é

realizada em temperaturas como 105°C.



Figura 16 — Cinética de secagem para o HDL.: a) sem convecc¢ao e b) com conveccdo forcada.
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Fonte: Acervo Pessoal (2020)
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A secagem € um processo fisico complexo que depende dos fendmenos de transferéncia
de calor e massa. E muito importante ajustar as etapas do processo de secagem de maneira
eficaz. As curvas de secagem foram ajustadas com as principais equacfes semi-empiricas
usualmente utilizados para secagem (Tabela 10). A Tabela 11 mostra esses valores para as
diferentes equacBes matemaéticas semi-empiricas aplicadas a cada curva de secagem. Para
avaliar os ajustes, quatro numeros significativos foram utilizados. A obtencdo dos pardmetros
das equacdes foi realizada com o auxilio do software Statistica® 13.0 Statsoft Inc. Através dos
valores de R? e REQM, as equacdes matematicas que apresentaram os melhores resultados de
ajuste foram as de Page, Modified Page e Midilli et al., para os dados experimentais sem
conveccdo (Tabela 12) e com conveccdo forcada (Tabela 13) em todas as temperaturas
analisadas. A equacdo Approach of Diffusion apresentou bom ajuste de R?> e REQM para 0s
dados experimentais sem o auxilio da convec¢do forcada, apresentando valores maiores que

0,9925 o coeficiente de determinagéo.

Tabela 11 — Critérios estatisticos para avaliar a qualidade do ajuste das equagdes matematicas semi-empiricas em

cada ensaio, valores R?> e REQM.

Sem conveccgao Com conveccéo

Modelo Temperatura (°C) R? REQM R? REQM

75 0.9629 0.0622 0.9724 0.0512

Lewis 90 0.9647 0.0608 0.9762  0.0467
105 0.9725 0.0498 0.9771 0.0423

75 0.9946  0.0237 0.9970 0.0168

Page 90 0.9964 0.0193 0.9968 0.0170

105 0.9937 0.0238 0.9951 0.0196

75 0.9946  0.0237 0.9970 0.0168

Modified Page 90 0.9964 0.0193 0.9968 0.0170
105 0.9937 0.0238 0.9951 0.0196

75 09718 0.0541 0.9781 0.0456

Henderson and Pabis 90 09742  0.0519 0.9809 0.0418
105 0.9768 0.0458 0.9800 0.0395

Logarithmic 75 0.9856 0.0387 0.9811 0.0424
90 0.9825 0.0428 0.9834  0.0389

105 0.9822 0.0402 0.9819 0.0376
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Sem convecgao

Com conveccéo

Modelo Temperatura (°C) R? REQM R? REQM

75 0.9952 0.0223 0.6734 0.1761

Wang and Singh 90 0.9616 0.0633 0.6282 0.1844
105 0.8306 0.1238 0.2605 0.2403

75 0.9718 0.0541 0.9871 0.0351

Two Term 90 0.9779 0.0481 0.9890 0.0317
105 0.9768 0.0458 0.9800  0.0395

75 0.9928 0.0274 0.9834  0.0397

Approach of Diffusion 90 0.9944  0.0243 0.9861 0.0356
105 0.9925 0.0260 0.9866  0.0323

75 0.9973 0.0167 0.9978 0.0145

Midilli et al 90 0.9977 0.0154 0.9975 0.0152
105 0.9958 0.0194 0.9959 0.0180

Fonte: Acervo Pessoal (2020)

Tabela 12 — Resultados obtidos para ajuste de pardmetros das equag¢fes matematicas sem conveccao forgada.

Parametros
Modelos Temperatura (°C) k n a b

75 0.0025 1.4385
Page 90 0.0033 1.4768
105 0.0074 1.3931
75 0.0155 1.4385
Modified Page 90 0.0211 1.4768
105 0.0296 1.3931

75 0.0014 1.5546 0.9503 -9.40E-05

Midili et al. 90 0.0021 1.5809 0.9583 -4.00E-05

105 0.0040 1.5433 0.9398 -2.80E-05

Fonte: Acervo Pessoal (2020)



59

Tabela 13 — Resultados obtidos para ajuste de parametros das equacfes matematicas com conveccao forcada.

Parametros
Modelos Temperatura (°C) k n a b

75 0.0076 1.4791
Page 90 0.0098 1.4258
105 0.0156 14171
75 0.0371 1.4791
Modified Page 90 0.0390 1.4258
105 0.0531 14171

75 0.0053 1.5755 0.9637 -1.10E-05

Midili et al. 90 0.0071 1.5086 0.9666 -8.70E-06

105 0.0113 1.5089 0.9628 -4.40E-06

Fonte: Acervo Pessoal (2020)

Nas figuras abaixo séo apresentadas uma comparacao entre os dados experimentais e 0s
modelos de Page, Modified Page e Midilli et al. para os ensaios realizados sem conveccéo
(Figura 17) e com conveccéo forcada (Figura 18):

Figura 17 — Dados de cinética de secagem observados e preditos pelos modelos para secagem sem convecgao.
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Fonte: Acervo Pessoal (2020)
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Figura 18 — Dados de cinética de secagem observados e preditos pelos modelos para secagem com conveccao.
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Fonte: Acervo Pessoal (2020)

Com os dados experimentais, foi possivel obter a taxa de secagem para 0s HDLs nas
temperaturas estudadas atraves da Equacdo 25. Como pode ser observado na Figura 19, ha
inicialmente um decaimento nas curvas provenientes do processo de evaporacdo devido a
grande quantidade de agua que se encontra no meio. Nesse periodo a temperatura do material €
igual a temperatura ambiente. Posteriormente, verifica-se o periodo de taxa constante de
secagem, onde o calor cedido pelo ar € utilizado para remocdo da adgua na superficie. Nesse
periodo a temperatura do material é constante e € iniciado a operagdo unitaria de secagem.
Atingindo a umidade critica tem-se a taxa de secagem decrescente onde a difusdo passa a
controlar o processo, pois a velocidade com que a 4gua migra do interior para a superficie é
menor do que a velocidade de remocéo da agua superficial. Essas etapas podem ser observadas
na Figura 20, onde se apresenta a curva da taxa de secagem em func¢éo do tempo de secagem.
Todas 0s experimentos apresentaram 0 mesmo comportamento da curva apresentada na Figura
20.

Figura 19 — Taxa de secagem para o HDL: a) sem conveccdo e b) com conveccdo forcada.
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Figura 20 — Taxa de secagem em funcdo do tempo para secagem em estufa a 105°C
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Como apresentado na revisdo bibliografica, a diferenca de secagem em materiais
nanomeétricos produz diferencas morfoldgicas no produto final a ser obtido. Desta forma, essas
diferencas estruturais ocasionadas no processo de secagem podem contribuir no tempo de
secagem do HDL.

Os fatores para a escolha da temperatura empregada na secagem dos nanomaterias difere
dos fatores para escolha nos materiais bioldgicos, principalmente nos processos alimenticios.
Os alimentos, dependendo da temperatura a qual é exposto, pode sofrer alteracdes nas
caracteristicas sensoriais e organolépticas, ocasionando escurecimento, encolhimento e
alteracdo na textura. J& os nanomaterias apresentam modificacdes estruturais. A diferenca de
pressdo ocasionada por pressao capilar, juntamente com excesso de evaporagao no processo de
secagem, varios problemas podem ocorrer com o material, como o desaparecimento dos
microporos e a deformacéo estrutural, ocasionando grandes aglomeracgdes. Com o planejamento

experimental para a hidrotalcita, serdo observadas algumas modificagdes estruturais.
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4.2. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

As medidas de espectroscopia na regido do infravermelho sdo de fundamental
importancia para o entendimento da estrutura do HDL, pois estdo associadas coma vibragdo
dos anions interlamelares e com os ions nas camadas lamelares, através dessas bandas de
vibracéo é possivel identificar os grupos funcionais ativos associados as bandas de adsor¢do em
cada amostra. Todos os espectros obtidos apresentaram o conjunto de bandas caracteristicos do
material do tipo hidrotalcita, apresentando varia¢éo na transmitancia. O espectro obtido através
das medidas de espectroscopia na regido do infravermelho para 0 MgAIl-CO3z/HDL do ensaio 5
(ponto central do planejamento experimental) esta representado na Figura 21.

As bandas de vibragdes verificadas em torno de 3440 cm™ e 3000 cm™ podem ser
atribuidas ao estiramento da ligacdo O-H de grupos hidroxilas, moléculas de agua intercaladas
e agua fisicamente adsorvida, como observado no Figura 22. A banda de 3000 cm™ esta
relacionada a ligacéo de hidrogénio de H,O a ions CO3? no espaco interlamelar. A banda de
1640 cm™ ¢ principalmente devida a flexdo de HOH de agua fisicamente adsorvida (Pérez-
Ramirez et al., 2001). A banda em torno de 2350 cm™ ¢ devida ao ruido do fundo de CO;
utilizado no sistema de medicdo (LINS, 2018; STEVENS JR; SIRIWARDANE; LOGAN,
2008). As varias atribuicOes e transformagdes fisico-quimicas descritas estdo resumidas na
Tabela 14 e nas Figuras 22, 24 e 25.

Tabela 14 — Frequéncia (cm™) do espectro de infravermelho (Figura 21), de acordo com as AtribuicGes nas

Figuras Figura 22, Figura 24 e Figura 25.

Vibracao Frequéncia (cm™) Atribuicédo
Agua e grupos hidroxidos 3440 1
3000 2
1640 1
CO2 2350 --
Carbonatos 1440 3
1360 5
860 5
774 3
Oxido 660 8

Fonte: Acervo Pessoal (2020)
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Figura 21 — Espectro da regido de infravermelho do hidréxido duplo lamelar obtido no experimento 5.

W 1640
2980

D
< 3440
=

N i
<

RS

1440

=
—

. E ﬂ
& 860
S 1360

= _

774

660

1 I T I 1 I T I Ll | L] I 1 I L] ] 1 I T l L) I T I T I T
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750

Numero de onda (cm)

Fonte: Acervo Pessoal (2020)

O ion carbonato, CO3s%, é uma espécie atbmica ndo linear, apresenta uma geometria de
um triangulo plano com quatro atomos, pertencendo ao grupo de pontos Dsn. Assim, 0 ion pode
ser encontrado em mais de uma espécie atbmica na camada interlamelar dos HDLs. Uma
molécula de N atomos contem 3N graus de liberdade (trés graus referente a translacéo e trés
graus referentes a rotacdo), sendo assim, o ion carbonato apresenta (3N — 6) graus de liberdade
vibracional. Contudo, apenas trés dessas bandas vibracionais sdo vistas na espectroscopia no
infravermelho. O modo vibracional A1’ s6 ¢ visto através da técnica de espectroscopia de
Raman. Entretanto, a compactagdo dos ions no estado solido pode, eventualmente, alterar a
simetria, quebrando a degenerescéncia dos modos de vibracéo E’, levando ao aparecimento de
bandas adicionais. Além disso, vibragdes tipicas dos cristais ocorrem juntamente as do anion
carbonato, levando ao surgimento de mais bandas vibracionais. Os seis modos normais de
vibracdo estdo ilustrados na Figura 23. Os modos vibracionais fundamentais do ion carbonato

livre sdo mostrados na Tabela 15.
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Tabela 15 — Modos vibracionais fundamentais do COs*

Forma Simetria Método
V1 Estiramento simétrico ndo regenerado Ay Raman
V2 Deformagéo angular fora do plano A", IR
V3 Estiramento assimétrico (duplamente degenerado) E' IR + Raman
vs  Deformacéo angular no plano (duplamente degenerado) E' IR + Raman

Fonte: Buzgar e Apopei (2009)

As bandas correspondentes a presenca dos anions de carbonato, caracterizados por uma
simetria planar Dan, apresentando as vibrages v,, v; e v, aparecem em 860, 1360 e 774 cm™,
respectivamente (MOURID et al., 2019; PEREZ-RAMIREZ et al., 2001). Os espectros indicam
que ha formagdo de bandas de carbonato bidentando em ponte em 1360 cm™. A interacéo do
CO2 com OH pode levar a formagdo de bicarbonato ou formato. Rege e Yang (2001)
observaram, durante a adsorc¢ao de CO2 em y-alumina, as bandas 3605, 1640, 1480 e 1235 cm"
! atribuidas ao bicarbonato. Entretanto, é esperado que as bandas em 1597 e 1377 cm™ sejam
observadas quando ha a presenca de bicarbonato, desta forma, a banda de 1640 cm™ é de agua
fisicamente adsorvida. De acordo com alguns autores, bandas em torno de 1440 cm™ também
sdo atribuidas as vibragdes dos grupos v; (CO3s%), sugerindo uma simetria mais baixa de grupos
carbonatos que Dan, caracteristica dos ions (COs?) livres, relativamente ndo distorcidos e
possivelmente presentes na superficie (KOUVA et al., 2014, 2015; MARKOV et al., 1990;
STEVENS JR; SIRIWARDANE; LOGAN, 2008; VIEIRA et al., 2014). A alta intensidade na
banda vibracional em 1360 cm™ (Figura 21) sugere a presenca de uma quantidade alta de
carbonato de baixa simetria no espaco interlamelar (PEREZ-RAMIREZ et al., 2001). Miyata
(1975) explicou que ambas as configuracGes de carbonato monodentado, carbonato bidentado
e carbonato de ponte bidentada na camada interlamelar, como ilustrado na Figura 24(A), (B) e
(C), originam a divisdo das vibractes de carbonato. N&o foi observado bandas em torno de
1500cm’, referente a Atribuicdo 5 presente no Figura 24 (PEREZ-RAMIREZ et al., 2001). As
situacOes nas Figuras Figura 22 e Figura 24 estdo de acordo com o que foi proposto por Allman
(1970), que afirmou que os grupos hidroxila das lamelas estdo ligados aos grupos COs*

diretamente ou via H2O interlamelar, através de pontes de hidrogénio.

Figura 22 — Desenho esquematico do HDL-COs indicando as principais bandas de acordo com a sua respectiva

atribuicdo dos modos de vibracdo: vibracdes de agua, hidroxila e carbonato na hidrotalcita sintetizada.
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Fonte: Adaptado de Pérez-Ramirez et al. (2001)

As bandas entre 400 e 800 cm™ podem ser devidas & superposicdo das absorcdes
vibracionais de 6xidos de magnésio e aluminio, desta forma, os picos em torno de 660 cm™
podem ser atribuidos as vibragdes de alongamento da banda do Mg-O ou Al-O (Figura 25) (LV
etal., 2006; MARKOV et al., 1990). A estabilidade do carbonato agora ndo € mais determinada
pela estrutura da hidrotalcita, mas pelas interacdes com os ions metélicos na fase de éxidos
mistos, levando a tendéncia observada. As atribuicbes 6 e 7 presentes na Figura 24 sé sao
observadas na fase de 0xido misto, mas a analise de espectroscopia de infravermelho néo foi

realizada para essa fase, visto que foge do escopo do trabalho.

Figura 23 — llustragdo para modos normais de vibragéo. Os vetores de deslocamento estdo representados por setas.
a) vi (A'l), estiramento simétrico ndo regenerado; b) v, (A"2), deformacdo angular fora do plano; c) va (E),

deformacdo angular no plano (duplamente degenerado); d) va, (E"), deformagdo angular no plano (duplamente
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degenerado); e) vsa (E'), estiramento assimétrico (duplamente degenerado); f) vap (E'), estiramento assimétrico

(duplamente degenerado).

a) L A b)
c) - A d)

&

Fonte: Adaptado de Buzgar e Apopei (2009)

Figura 24 — Desenho esquematico do HDL-CQs indicando as principais bandas de acordo com a sua respectiva

atribuicdo dos modos de vibracdo: configuracdo de carbonato monodentado (A), carbonato bidentado (B) e
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carbonato de ponte bidentada (C) interagindo com grupos hidroxila na lamela tipo brucita na hidrotalcita
sintetizada.
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Fonte: Adaptado de Pérez-Ramirez et al. (2001)

Figura 25 — Desenho esquematico do HDL-COs calcinado indicando as principais bandas de acordo com a sua
respectiva atribuicdo dos modos de vibracdo: configuracdo de carbonato monodentado (D), carbonato bidentado
(E) e carbonato de ponte bidentada (F) interagindo com a lamela de éxidos mistos.
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Fonte: Adaptado de Pérez-Ramirez et al. (2001)
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4.3. DETERMINACAO DE PROPRIEDADES TEXTURAIS - POROSIDADE
E AREA ESPECIFICA

Os valores de area superficial e porosidade foram determinados através da técnica de
fisissorcdo de nitrogénio, pelo método de BET. A Figura 26 apresenta as isotermas de
adsorcao/dessorcdo dos HDL obtidos. A técnica de BET foram realizados nos experimentos
com diferenca na temperatura de secagem a fim de observar a sua influéncia na area superficial
e tamanho de poros das particulas, desta forma, a caracteriza¢do ndo foi realizada em todos 0s
ensaios do planejamento experimental proposto.

Figura 26 — Isotermas de adsorcao/dessor¢do dos HDLs.
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As isotermas associadas a adsorcao e dessor¢do de N2 estdo diretamente correlacionadas
com a porosidade do HDL. Uma isoterma de adsorcéo que sobe rapidamente a baixas pressoes
é resultado da adsorc¢do de multiplas camadas de N2, indicando microporosidade, enquanto um
aumento suave na isoterma de adsorcdo a baixa pressdo representa a formacdo de uma
monocamada ou mesoporosidade (BRATERMAN; XU; YARBERRY, 2004). Um aumento
acentuado na isoterma de adsorcdo a pressdes relativamente altas ilustra que esta ocorrendo
condensacdo, o que também é um indicativo de mesoporosidade (RIVES; KANNAN, 2000).
Observa-se que todas as isotermas obtidas apresentaram similaridades com as do tipo IV,
conforme a classificagdo da IUPAC (Figura 13). Isotermas do tipo IV se assemelham as
isotermas do tipo Il em pressdo 0,05 até 0,3 (THOMMES et al., 2015; VIEIRA, 2009). A
isoterma do tipo I, originada a partir da adsor¢do em um sélido ndo poroso pela classificacdo
da IUPAC, mostra um aumento rapido da quantidade de gas adsorvido para valores de baixas
pressdes relativas, que se torna mais lento para valores intermediarios de p/Po' Este
comportamento se deve a forte interacdo das primeiras moléculas de gas com os sitios mais
ativos do sélido (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001). No caso dos HDLs, sdo nestas
baixas razbes de pressdo onde ha a formagdo da monocamada. Na Figura 26 observa-se que
todas as isotermas mantiveram perfil do tipo II até a razdo pressdo < 0,4 para todos os HDLs

produzidos.
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Quando a isoterma de adsorc¢éo é acoplada a uma isoterma de dessorc¢éo e o resultado é
um loop de histerese, a estrutura desse loop pode transmitir informacdes relacionadas a
geometria e a distribuicdo dos poros (BRATERMAN; XU; YARBERRY, 2004; LOPEZ et al.,
1996). Isotermas do tipo IV e V sdo isotermas caracteristicas de sélidos mesoporosos,
apresentando o processo de evaporacdo diferente do processo de condensacdo. Quando a
condensacdo ocorre no interior dos poros, onde as forgas de atracdo sdo maiores devido a
proximidade entre as moléculas, ocorre o fendmeno conhecido por condensacao capilar, onde
a condensacgdo ocorre em uma pressao p menor que a pressao de saturacao p, (THOMMES et
al., 2015). Assim, o processo de evaporacdo € dificultado pelo formato do poro, ocasionando
diferentes caminhos que caracterizam diferenca entre as histereses nos processos de adsorcao e
dessor¢do. Desta forma, a isoterma do tipo IV é uma variacdo da do tipo Il, onde acontece o
fendmeno de condensacgéo capilar e ocasionando a histerese, que se torna mais pronunciada
guanto maior for a dispersao dos poros. A auséncia de histerese ndo significa a auséncia de
porosidade, pois alguns dos formatos de poros podem levar a processos iguais de adsorcao e
dessorcdo (THOMMES et al., 2015). Os materiais obtidos apresentaram o fendmeno de
histerese, como observado na Figura 26, proveniente da presenca dos mesoporos em sua
estrutura. Os loops de histerese apresentando sdo do tipo H3 (Figura 14), pela classificacdo da
IUPAC, presente em agregados ndo rigidos de particulas semelhante a placas paralelas.

As areas superficiais, 0 volume de poros e o didmetro médio de poros dos materiais
sintetizados estdo mostrados na Tabela 16.

Tabela 16 — Resultados texturais dos HDLs produzidos.

i o Volume dos ) ) Volume de
Temperatura Area Superficial Diametro médio )
Poros microporos
(°C) (m?/g) de Poros (nm)
(cm3/g) (cm®/g)

68,8 4,088 0,020 19,96 0

75 18,552 0,058 12,50 0

90 7,155 0,023 12,90 0

105 6,313 0,030 19,07 0

111,2 4,102 0,025 24,46 0

Fonte: Acervo Pessoal (2020)

Devido ao processo de sinterizacéo, termo usado para se referir a todos os fenémenos

que ocorrem durante o aquecimento, que leva a densificacdo do p6 compacto, observa-se a
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diminuicdo da area superficial dos HDLs produzidos com temperaturas maiores que 75°C.
Pode-se observar que o didmetro médio de poros apresenta uma tendéncia inversa, diminuindo
com o aumento dessa temperatura, como pode ser visto na Figura 27. A forca motriz
macroscopica que opera durante o processo de sinterizacdo € a reducdo do excesso de energia
associado a superficie do material, como ocorre em outros processos irreversiveis. A redugéo
dessa energia pode ocorrer com a reducdo da area superficial total do material através (1) do
aumento tamanho médio das particulas, levando ao aumento do tamanho dos gréos a custa dos
menores (Figura 28b), e/ou (2) a eliminacgéo das interfaces solido/vapor e a criagdo de contorno
dos grdos, seguido pelo seu crescimento (Figura 28a) (BARSOUM, 2002). Estes dois
mecanismos geralmente competem entre si. Se 0 processo atdmico de densificacdo for
dominante na sinterizacdo, os poros ficam menores e desaparecem com o tempo, acontecendo
um encolhimento compacto. Mas se 0 processo atdmico de sinterizacao for regido pelo processo

de coarsening, tanto 0s poros quanto 0s grados aumentam com o tempo.

Figura 27 — Area superficial e didmetro de poros em fungéo da temperatura de secagem.
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Figura 28 — Esquema dos possiveis caminhos pelos quais as particulas podem reduzir o excesso de energia. a)

Densificagdo seguida de crescimento de gréos; b) Coarsening.
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Fonte: Adaptado de Barsoum (2002)

Também pode ocorrer uma mudanca na forma das particulas com o tempo, geralmente
resultando em um aumento no tamanho medio dos grdos. A Figura 29 mostra a curva
esquematica da densificacdo com o tempo, a temperatura constante (BARSOUM, 2002;
LERICHE et al., 2017).

Figura 29 — Curva de densificacdo de um pé compacto com o tempo a temperatura constante.
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Fonte: Adaptado de Leriche, Cambier e Hampshire (2017)
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A area superficial € um pardmetro importante, pois esta diretamente relacionada com o
processo de adsor¢do no material, e consequentemente pode ser utilizada para avaliagdo na
eficiéncia na remocéo de anions (VIEIRA, 2009).

A porosidade do material pode ser usada para descrever a distribuicdo de poros e o
tamanho dos poros associados. A distribuicdo dos poros esta relacionada ao método de
formacdo e aos ions contidos na camada lamelar, enquanto o tamanho dos poros esta
relacionado a sintese de preparagdo e conexdo entre as lamelas de HDL (YUN; PINNAVAIA,
1995). A Figura 30 apresenta a distribuicao do raio dos poros, sendo observado picos na faixa
de 4 nm a 62 nm para 0s materiais sintetizados. O material seco a 90°C apresentou menores
valores para faixa de distribuicao, apresentando sua distribuicdo na faixa de 4 nm a 20 nm.

Figura 30 — Distribuicdo dos poros nos HDLSs.
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Fonte: Acervo Pessoal (2020)

Posteriormente a secagem dos HDLs, parte desse material foi enviado para calcinagéo,
a fim de avaliar o efeito de secagem no produto final calcinado a uma mesma temperatura. A
Tabela 17 apresenta os resultados texturais dos 6xidos provenientes dos HDLs e a Figura 31

apresenta as isotermas de adsorcdo/dessorcdo desses materiais. Devido ao aumento da
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temperatura para a calcinacdo, ocorre o colapso estrutural dos HDLs, influenciando na &rea
superficial e no tamanho de poros. Quando o material é calcinado, a remocdo de agua, a
decomposicdo dos anions interlamelares, na forma de dioxido de carbono, e a desidroxilagdo
das lamelas do tipo brucita, além da formacdo dos cristalitos dos éxidos recém nucleados,
provocam a formagao de novos poros ou o crescimento dos poros antigos, devido a difusdo
atdmica que ocorre na sinterizacdo (BRATERMAN; XU; YARBERRY, 2004; SANTOS et al.,
2017). As isotermas obtidas para os oxidos apresentaram similaridades com as do tipo 1V,
contendo o loop de histerese de materiais mesoporosos. Entretanto, comparando a Tabela 16 e
Tabela 17 observa-se 0 aumento do didmetro médio de poros para todas as amostras de HDL
apos o processo de calcinagdo, com os Oxidos provenientes da secagem de 68,8°C e 111,2°C
apresentando diametros médio de poro maiores que 50 nm, indicando a presenca de macroporos

de acordo com a classificacdo da IUPAC.

Figura 31 — Isotermas de adsor¢ao/dessor¢do dos 6xidos.

80
—=a— 68,8°C
ol  —a—75°C
—e—90°C
8901 > 105°C
£l 111,2°C
o
o
E 40 -
2
R
(¢B]
S
S 20 -
>
10 -
O -
T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
P/P

Fonte: Acervo Pessoal (2020)



75

Tabela 17 — Resultados texturais dos 6xidos derivados dos HDLs produzidos.

Temperatura Area Superficial Volume dos Poros Diametro médio
(°C) (m?/g) (cm®/g) de Poros (nm)
68,8 1,731 0,024 55,58

75 15,934 0,081 20,26
90 28,662 0,111 15,55
105 9,690 0,060 24,60
111,2 2,066 0,034 65,68

Fonte: Acervo Pessoal (2020)

A Figura 32 apresenta a modificacdo textural dos HDL na formacdo dos 6xidos no
processo de calcinacdo. Observa-se que o volume de poros foi maior para os 6xidos, o0 que era
esperado devido a eliminacdo do carbono e da &gua na matriz estrutural do material. Entretanto,
a area superficial ndo apresentou 0 mesmo comportamento. Apenas 0s materiais secos nas
temperaturas de 90°C e 105°C apresentaram o aumento da area superficial apos o processo de
calcinacdo, o que era esperado (REICHLE, 1986). O ndo aumento da area superficial pode ter
sido ocasionado pela presenca do cloreto de sodio residual na sintese dos hidroxidos duplos
lamelares, que segura o avango difusivo dos &tomos no aumento da area superficial. Além disso,
a presenca de possiveis microporos no material faz com que o comportamento textural no
material ap6s a secagem se apresente de forma desordenada. O volume de microporos foi
calculado através do método de Dublinin-Radushkecivh (Equagdo 11) e, como relatado na
Tabela 16, ndo foi observado a presenca de microporos,. Entretanto, é esperado que sejam
encontrados microporos através dos dados da isotermas de adsorcdo/dessor¢do em baixos
valores na razdo de pressdo, onde seria possivel observar um ponto de inflexdo no inicio das
curvas obtidas, como mostram os tipos de isoterma na Figura 13 da IUPAC, mas que ndo foram
observados na Figura 26 pois os valores de adsorc¢ao de N, foram realizados apos esse possivel
ponto de inflexdo. A equacgdo de Dubinin frequentemente falha no caso em que o adsorvente
microporoso é muito heterogéneo em relacdo a superficie quimica e/ou textura, como é
observado na distribuicdo de raio de poros (Figura 30). Devido a complexidade e o custo

envolvido para realizagédo da técnica de fisissorcdo de N2, ndo foi possivel realizar uma nova

analise para menores valores na razéo de p/Po'
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Figura 32 — Modificacdo textural dos HDL na formacéao dos dxidos apds o processo de calcinagéo.
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Com observado nas Tabelas 16 e 17, baixos valores foram encontrados para as areas
superficiais dos HDLSs e dos seus respectivos 0xidos mistos, evidenciando a limitacdo da técnica
para 0 material produzido. A adsorcéao de nitrogénio tem sido geralmente aceita como o0 método
padrdo para andlises de tamanho de microporos e mesoporos. A natureza quadrupolar da
molécula de nitrogénio é responsavel pela interacdo dos grupos funcionais da superficie dos
materiais e ions expostos. Desta forma, as moléculas N> podem bloquear as entradas de
microporos fazendo com que a pressdao de enchimento dos poros ndo seja claramente
correlacionada com o tamanho/estrutura dos poros. Diante disso, ao contrario do nitrogénio, o
argbnio ndo exibe interacdes especificas com os grupos funcionais da superficie. O argénio
preenche microporos estreitos a pressodes relativas mais altas em comparag¢do com o nitrogénio.
Isso leva ao equilibrio acelerado e permite a medicdo de isotermas de adsorcdo de alta
resolucdo. Portanto, a adsorcao de argbnio permite obter uma correlacdo muito mais direta entre
a pressdo de enchimento dos poros e o efeito de confinamento, dependendo da largura e do
formato dos poros (THOMMES et al., 2015)..

Assim, uma analise por fisissor¢cdo de argdnio e porosimetria de mercurio obteria

resultados mais confiaveis, principalmente para analises de tamanho de microporos.

4.4. ANALISE TERMICA

Analisando as curvas de analise termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTG)

foi possivel identificar as faixas de decomposicédo, perda de massa e transi¢cdes de temperatura
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nos materiais produzidos. As regides de decomposic¢do podem variar de acordo com a natureza
dos cétions e sua propor¢do, com o anion interlamelar e a cristalinidade do material.

A maioria dos estudos realizados sobre a decomposic¢édo térmica de dos HDLs refere-se
ao uso da propria hidrotalcita sintética. O aquecimento da hidrotalcita em si € tipico e procede
sucessivamente pela perda de agua adsorvida, interlamelar, do diéxido de carbono e da
desidroxilacdo e € acompanhada pela formacdo de microporos (BRATERMAN; XU;
YARBERRY, 2004). De modo geral, os HDL contendo carbonato como anion interlamelar
apresentam trés etapas de transicdo térmica, cujas propriedades (temperatura e intensidade)

variam de acordo com o teor de aluminio na camada lamelar. A decomposi¢do térmica da

hidrotalcita (Mg,_,AL.(0H),(C0;)x. (1 -%) H,010,20 < x < 0,33) é uma sequéncia complexa de
2

desidratacdo, desidroxilacdo e descarbonatizacdo do material inicial, sendo atribuidos, de
acordo com os resultados da DTA a perda de agua entre as lamelas, dos grupos hidroxila
estruturais (como H>O) e dos carbonatos interlamelares, respectivamente (MIYATA, 1980;
RIVES, 2001; STANIMIROVA et al., 2004; YUN; PINNAVAIA, 1996a). Esse processo de
perda de massa e desestruturacdo € de grande importancia na producéo de 6xido e catalisadores
suportados por 6xido (BRATERMAN; XU; YARBERRY, 2004). A Figura 33 mostra 0s
resultados correspondentes da analise TG/DTG da amostra de MgAI-CO3z/HDL em fungéo das
temperaturas em uma atmosfera de gés inerte.

Os picos registrados na Figura 33, que correspondem a processos de perda de massa,
sdo: pico Il a 210°C, correspondente a desidratacdo, e pico 11, com dois componentes, a 341°C
(111a) e 413°C (l1lb), correspondentes a desidroxilacdo e descarbonatizacdo, respectivamente.
No entanto, como sera explicado mais a frente nesse mesmo capitulo, um pico adicional (pico
I) pode ser exibido & temperatura abaixo de 100°C, como foi observado. Os resultados obtidos
para 0s 11 ensaios corroboram os relatados na literatura (LABAJOS; RIVES; ULIBARRI,
1992; MIYATA, 1980; REY; FORNES; ROJO, 1992).
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Figura 33 — Curvas de perda de massa e DTG em funcéo da temperatura do experimento 9.
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Um breve resumo sobre a origem quimica dos efeitos térmicos detectados (RIVES,
2001) é apresentado a seguir:

e Remocdo de agua adsorvida

Relacionado ao pico |, exibido na Figura 33, este processo ocorre entre a temperatura
ambiente e a temperatura de 100°C, e normalmente apresenta-se com uma perda de massa entre
1% e 2%, devido a umidade de equilibrio do sistema. No entanto, apesar da secagem a 105°C
ser suficiente para remover essa agua, a exposicao as condi¢fes ambientais (mesmo durante o
manuseio da amostra) é suficiente para uma reidratagdo parcial externa da amostra, dando
origem a reabsorcao da dgua. O pico | também pode ser observado em amostras previamente
equilibradas com vapor de agua em periodos prologados, de aproximadamente 70 horas
(RIVES, 2001).

e Remocdo de moléculas de 4gua entre camadas
Relacionado ao pico Il, a &gua entre camadas é responsavel pela perda de peso em torno
de 220°C, apresentando dois estagios consecutivos podem ser distinguidos. O primeiro, até 140

—180°C, a camada intermédia é desidratada, e, segundo alguns autores, ndo apresenta efeito no
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espacamento basal da hidrotalcida. O segundo estagio, até 240 — 260°C, tem-se a formacao total
da fase desidratada (MIYATA, 1980; MIYATA; OKADA, 1977; STANIMIROVA et al.,
1999).

e Descarbonatacéo e Desidroxilacao

Esses dois processos sdo responsaveis pela perda de massa observada até 450 — 500°C,
variando de acordo com a natureza da amostra. A perda de massa &, no entanto, geralmente
registrada como um Unico efeito, embora a curva derivada (DTG) seja assimétrica, sugerindo
dois processos consecutivos; caracteristicas semelhantes podem ser observadas nos tracos do
DTA. Portanto, a desidroxilacdo de OH ligada ao cation de aluminio presente na lamela é
atribuido ao pico presente entorno de 305 — 320°C, enquanto o pico a 375 — 400°C € atribuido
a desidroxilacdo de OH ligada ao cation de magnésio e a principal descarbonatacdo por CO>
(MIYATA, 1980; RIVES, 2001). Yang et al. (2002) propuseram um modelo para a evolugéao
da estrutura do MgAI-COs/HDL no processo de calcinacdo, sob uma atmosfera inerte (Figura
34), identificando cinco estagios distintos durante a evolucao térmica do material.

A analise quantitativa dos tracos de TG pode ser usada para determinar a quantidade de
moléculas de agua no espaco interlamerlar dos HDLs (LABAJOS; RIVES; ULIBARRI, 1992;
RIVES, 2001). As perdas de massa estdo indicadas na Tabela 18.

Tabela 18 — Perda massa determinadas através da analise térmica.

Perda de massa (%)

Ensaios Pico | Pico Il Pico Il Total

1 (75°C/16h) 5,60 9,67 16,57 31,84
2 (105°C /16 h) 2,14 6,98 15,45 24,57
3 (75°C/20h) 3,12 9,52 16,79 29,43
4 (105°C/20h) 1,33 7,63 18,42 27,38
5 (90°C/18h) 4,07 9,37 21,63 35,07
6 (90°C/18h) 3,24 7,19 17,68 28,11
7 (90°C/18h) 6,52 7,45 16,11 30,08
8 (68,8°C/18h) 3,69 7,48 19,34 30,51
9 (111,2°C/18h) 1,70 6,57 16,87 25,14
10 (90°C/ 15,2 h) 1,78 6,91 16,46 25,14
11 (90°C/ 20,8 h) 2,38 7,38 17,28 27,04

Fonte: Acervo Pessoal (2020)
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A cinética de desidratacdo e as entalpias das fases intermediarias de reidratacdo foram
estudadas. Os estagios intermediarios para esses procedimentos sdo complexos e sdo estudados
pelos métodos de AWAXS (Anomalous Wide Angle X-Ray Scattering) e EXAFS (Extended X-
Ray Absorption Fine Structure), porém nao fornecem uma descricdo adequada dos processos
(BRATERMAN; XU; YARBERRY, 2004).

Figura 34 — Evolucdo termal da estrutural do MgAI-COs/HDL no processo de calcinagéo.
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45. DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Para os HDLs produzidos foram realizadas analises por DRX para todas as condi¢des
de temperatura de secagem e para as respectivas amostras calcinadas. Observou-se uma
produgéo bem-sucedida de hidrotalcita em todas as condic¢des estudadas, como mostra a Figura

35. Todos os ensaios reproduziram os picos resultantes da estrutura, diante disso escolheu-se o
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difratograma do ensaio 5, um dos pontos centrais do planejamento, para avaliagdo detalhada e
discusséo dos resultados. A Figura 36 apresenta o difratograma obtido.

Figura 35 — Difratograma de todos os ensaios realizados em estufa.
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Os HDLs produzidos apresentaram picos caracteristicos dos materiais do tipo hidrotalcita
com reflexdes simétricas para os planos (003), (006), (009), (110) e (113), e reflexdes
assimétricas para os planos ndo-basais (012), (015) e (018), comprovando que a fase sintetizada
é um material de alta cristalinidade. Os planos basais (00l) indicam o grau de crescimento dos
cristais, enquanto os nédo-basais (Okl) sugerem falhas no empilhamento da estrutura (Radha et
al., 2007). Defeitos de empilhamento estrutural contribuem para a estabilidade termodinamica
dos hidroxidos duplos lamelares e facilitam a intercalacdo dos anions em sua camada
interlamelar. Na regido de 26 = 34° ocorre uma sobreposi¢éo entre os planos (009) e (012) em
todos os ensaios, indicando uma desordem estrutural nos HDLs produzidos. O espagamento
basal doos representa a formacdo da camada lamelar constituida pelos cétions
divalente/trivalente, provida por uma camada interlamelar contendo o &nion hidratado,

neutralizando as cargas e promovendo um empilhamento das camadas de hidroxidos. O
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espacamento basal doos refere-se a camada lamelar constituida dos cations metélicos e do
oxigénio. Os demais reflexos observados na Figura 36 sdo atribuidos ao cloreto de sddio,
impureza formada na sintetizacdo do HDL (Theiss et al., 2016). Atraves da intensidade e largura
dos picos, foi possivel determinar algumas caracteristicas, como a determinacdo dos
espacamentos basais, grau de cristalinidade, pardmetros de rede, organizagdo quanto ao
empilhamento das lamelas e o tamanho médio dos cristalitos de HDL. Os espacamentos basais
dooz € doos, bem como o pardmetro c, relacionado ao empilhamento lamelar e ao espagamento
basal, e os parametros a, referente a distancia entre os ions metalicos na camada lamelar, estdo
dispostos na Tabela 19, de acordo com o planejamento experimental utilizado. Os resultados
mostram que a mudanga na etapa de secagem produziu HDLs com varia¢do nos espacamentos

basais e no parametro c de rede.

Figura 36 — Difratograma do HDL produzido no ensaio 5.
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Tabela 19 — Valores de espacamentos basais e parametros de rede de acordo com o planejamento experimental

Espacamento Basal (A) Parametros de rede (A)
Ensaios doos doos a c

1 (75°C /16 h) 1,577 3,800 3,04 22,76
2 (105°C /16 h) 7,546 3,797 3,04 22,71
3 (75°C /20 h) 7,594 3,804 3,05 22,80
4 (105°C /20 h) 7,520 3,791 3,04 22,65
5 (90°C /18 h) 7,548 3,794 3,04 22,70
6 (90°C /18 h) 7,605 3,808 3,05 22,83
7 (90°C /18 h) 7,643 3,816 3,05 22,91
8 (68,8°C /18 h) 7,623 3,817 3,05 22,88
9 (111,2°C/ 18 h) 7,540 3,796 3,04 22,70
10 (90°C /15,2 h) 7,641 3,818 3,05 22,91
11 (90°C /20,8 h) 7,587 3,806 3,05 22,80

Fonte: Acervo Pessoal (2020)

Como pode ser observado na Tabela 19, o parametro de rede a, calculado de acordo com
a Equacdo 20, ndo sofre alteracdo significativa no seu valor, como esperado. Visto que 0s
ensaios realizados ndo sofreram alteracdo na metodologia de sintese, todas os HDLSs produzidas
sdo do tipo hidrotalcita e apresentam 0s mesmos cations metalicos na estrutura das camadas
lamelares, magnésio e aluminio. Como o raio ibnico se mantem constante, nesse caso, era
esperado que o parametro a ndo variasse, apresentando apenas uma pequena Vvariagdo
possivelmente proveniente da metodologia do equacionamento utilizado.

Utilizando o planejamento experimental para analisar os resultados para o parametro de
rede c, calculado através da Equagdo 22, tem-se a Figura 37. Observa-se uma tendéncia de
diminuicdo do parametro ¢ com o aumento do tempo e temperatura de secagem. Sendo trés
vezes maior que o tamanho do espacamento basal, para os diferentes &nions inorganicos
intercalados, o parametro € diretamente influenciado pela natureza desse anion, umidade e carga
dos cations na lamela (ZHAO et al., 2002). Desta forma, esse parametro pode ter sido
influenciado pela variacdo no espacamento basal, visto que ele esta relacionado com a espessura
da camada lamelar e a distancia entre essas lamelas. Assim, 0 mesmo comportamento é
esperado para o espagamento basal. Analisando, através do planejamento experimental, 0s
espacamentos basais dooz € doos, calculado através das Equagdes 20 e 22, respectivamente,

confirmou-se mesma tendéncia do parametro c. A Figura 38 apresenta 0 comportamento para
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0 espacamento basal de acordo com o planejamento. Observa-se que, tanto o espagamento doos
quanto espagamento doos apresentaram diminuicdo de tamanho com o aumento da temperatura
e aumento do tempo de secagem. Dependendo do grau de hidratacdo do HDL, o espagamento
basal pode variar, influenciando diretamente no valor do parametro c. Um dos fatores que
podem afetar a diminuicdo dos espacamentos basais e do pardmetro de rede c, além do grau de
hidratacio, s&o as interaces eletrostaticas entre os cations. (DOS SANTOS; CORREA, 2011;
LINO, 2015). Além disso, segundo HAN et al. (1998), o parametro ¢ também relaciona o raio
ibnico dos anions interlamelares a forca eletrostatica entre esses anions e as hidroxilas da
camada lamelar, como mostram a Figura 22 e Figura 24. Os valores obtidos para os

espacamentos basais e parametros de rede estdo de acordo com os registros na literatura para o
HDL MgAI-CO:s.

Figura 37 — Superficie de resposta para o parametro c.
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Figura 38 — Superficies de resposta para 0s espacamentos basais: a) d003; b)d006.
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E possivel estimar o tamanho das particulas utilizando a técnica de microscopia eletronica
de transmissdo, entretanto ndo foi possivel realizar essa caracterizacdo. Desta forma, para fins
comparativos foi utilizado o DRX para comparar os tamanhos médios de cristalitos.

Atraveés da intensidade e largura dos picos no difratograma da Figura 36, foi possivel
determinar o tamanho médio dos cristalitos de HDL. Os valores obtidos resultaram dos picos
(003), (006), (012), (015) e (018), proveniente da estrutura lamelar do HDL, e dos picos 20 =
31,79° e 20 = 45,60°, resultante da impureza proveniente do cloreto de sédio. Devido a sua
caracteristica idnica, o cloreto frequentemente apresenta residuos na estrutura final do material
(Meili et al., 2018; Theiss et al., 2016; Zhang et al., 2013). Os resultados foram calculados
utilizando as Equacdes 14, 18 e 19 provenientes do método de Scherrer, Williamson-Hall e
Halder-Wagner, respectivamente, e estdo apresentados na Tabela 20.

A calcinacdo dos HDLs levou a formacdo dos 6xidos mistos pelo colapso da estrutura
lamelar. Todas as amostras apresentaram picos caracteristicos derivados da decomposi¢do

térmica dos hidroxidos duplos em camadas de aluminio e magnésio, como mostra a Figura 39.
Estes materiais 0xidos mistos podem atuar como catalisadores basicos para a reacdo de
transesterificacdo, por exemplo. A Tabela 21 apresenta os resultados obtidos para o tamanho
dos cristalitos dos 6xidos mistos, utilizando as Equagdes 14, 18 e 19, provenientes do método

de Scherrer, Williamson-Hall e Halder-Wagner, respectivamente (BRITO et al., 2009; CHEN
et al., 2009).



Tabela 20 — Tamanho dos cristalitos de HDL em nandmetros de acordo com o modelo utilizado
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Scherrer Williamson-Hall Halder-Wagner
Ensaio Tamanho (hnm) Tamanho (hm) Deformagdo Tamanho (nm) Deformagéao
1 26,750 22,982 0,003 19,745 0,007
2 33,212 60,953 0,006 16,890 0,006
3 26,278 31,862 0,006 16,301 0,008
4 29,417 30,476 0,003 21,241 0,006
5 23,210 18,207 0,001 16,689 0,005
6 27,797 26,451 0,004 16,493 0,007
7 24,053 14,603 0,001 15,931 0,007
8 23,181 12,191 0,000 13,102 0,007
9 29,344 38,942 0,005 19,471 0,006
10 25,452 21,568 0,003 17,308 0,007
11 37,470 35,048 0,004 16,114 0,006

Fonte: Acervo Pessoal (2020)

Figura 39 — Digratograma do 6xido produzido a partir da calcinagdo do HDL do ensaio 5.
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Tabela 21 — Tamanho dos cristalitos dos éxidos provenientes da calcinacdo do HDL de acordo com o modelo

utilizado

Scherrer Williamson-Hall Halder-Wagner

Ensaio Tamanho (hnm) Tamanho (hm) Deformagdo Tamanho (hnm) Deformacéao

1 56,562 73,785 0,000 60,953 0,000
2 54,131 60,953 0,000 56,076 0,000
3 57,714 127,446 0,001 87,619 0,001
4 52,418 127,446 0,000 73,785 0,001
5 53,632 73,785 0,000 66,758 0,001
6 58,047 87,619 0,001 66,758 0,001
7 58,181 70,095 0,000 63,723 0,000
8 52,000 140,191 0,000 66,758 0,001
9 58,615 87,619 0,001 66,758 0,001
10 59,359 58,413 0,000 60,953 0,000
11 58,370 100,136 0,001 70,095 0,001

Fonte: Acervo Pessoal (2020)

Com os resultados obtidos para o tamanho dos cristalitos de HDL e dos 6xidos misto, foi
obtida uma curva superficie de resposta através do planejamento experimental montado. A
Figura 40 demonstra as superficies de resposta para os HDLs e os 6xidos calcinados, pelos
métodos de Scherrer, Williamson-Hall e Halder-Wagner.

Devido ao processo de sinterizacdo, termo usado para se referir a todos os fendbmenos que
ocorrem durante o aquecimento e que leva a densificacdo do p6 compacto, o crescimento dos
cristais com o0 aumento da temperatura ja era esperado. Observa-se tamanhos dos cristalitos de
HDL entre 12,191 nm, no ensaio 8, a 60,953 nm, no ensaio 2, variando com o tempo e a
temperatura de secagem, bem como o0 método utilizado para o calculo de tamanho. Entretanto,
apos a calcinacdo, observa-se na Figura 40 que a tendéncia do crescimento foi inversa ao
observado inicialmente, com os cristalitos de maior tamanho sendo obtidos a partir dos HDLs
produzidos com a menor temperatura de secagem. Os cristalitos obtidos apds a calcinacéo dos
HDLs apresentaram tamanho entre 52,00 nm, no ensaio 8, a 140,19 nm, no mesmo ensaio,
variando com o tempo e a temperatura de secagem, bem como o método utilizado para o calculo

de tamanho
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Figura 40 — Superficies de resposta para o tamanho de cristalito. a) Tamanho do cristalito de HDL por Scherrer;

b) Tamanho do cristalito dos 6xidos por Scherrer; c) Tamanho do cristalito de HDL por Williamson-Hall; d)

Tamanho do cristalito dos 6xidos por Williams-Hall; €) Tamanho do cristalito de HDL por Halder-Wagner; f)
Tamanho do cristalito dos 6xidos por Halder-Wagner.
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Desta forma, o resultado dos grdos inicialmente menores por causa da temperatura de
secagem se tornarem maiores apos a calcinagdo pode ser ocasionado pelo processo atbmico de
densificacdo favorecido na sinterizacdo do HDL. Baixas temperaturas e maior tempo de
secagem favorecem o mecanismo de densificacdo, fazendo com que haja uma reducdo na
porosidade desse material. Deste modo, o posterior crescimento através da calcinacao levara a
tamanhos maiores do grdo, pois 0s poros ndo estardo presentes para segurar 0 avango do
contorno.

Com os resultados foi possivel efetuar uma analise da variancia e, desta forma, construir
uma tabela ANOVA (Analysis of Variance). Na Tabela 22 estdo relacionados os diversos
parametros do modelo proposto. O planejamento experimental permitiu avaliar a influéncia
tanto dos termos lineares da temperatura e do tempo de secagem, quanto dos termos quadraticos
e de interacdo entre essas variaveis. Os modelos empiricos ajustados, também dito como
modelo completo ajustado, ficam caracterizados pelos Equacbes 2, modelo de Scherrer,
Equacdo 18, modelo de Williamson-Hall, e Equacdo 29, modelo de Halder-Wagner, Equacéo
30, onde y é o tamanho médio dos cristalitos. Devido a grande variabilidade inerente aos
processos de degradacgdo estrutural dos nanomateriais com a pressao capilar, adotou-se um nivel

de significancia de a = 0,10.

y = 25,020 + 2,2896.T + 0,6344.T? + 1,5911.t + 3,2336.t%* — 0,8308.T. t (28)
y = 19,754 + 9,3021.T + 5,3142.T% — 0,3167.t + 6,6849.t> — 9,8393.T.t (29)
y = 16,371 + 1,3865.T + 0,4691.T2 — 0,0977.t + 0,68137.t% + 1,9488.T.t (30)

Observa-se por meio dos resultados obtidos na ANOVA que 0s modelos nao
apresentaram ajuste aos dados experimentais. Os valores para os coeficientes de determinagéo
apresentaram valores menores que 0,8, com Williamson-Hall apresentando o maior valor, com
0,7484. Isso pode ser atribuido ao fato que, além da temperatura e do tempo, outros parametros
influenciam diretamente no contetdo no tamanho final dos cristalitos, como o processo de
sinterizagdo e a formagao poros. Sendo assim, um modelo empirico constituido pelo tamanho
dos cristalitos, utilizando os métodos estudados, em funcdo da temperatura, do tempo e da
interacdo entre eles torna-se parcialmente inadequado para representar o fendbmeno em questéo.

Entretanto, o0 modelo € coerente e reflete o que foi observado nas superficies de respostados
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obtidos. Como j& discutido, com a elevagdo da temperatura também ocasionou o aumento dos

tamanhos médios dos cristais.

Tabela 22 — Anova para os modelos do tamanho médio dos cristalitos.

Soma Graus de Média Teste  F tabelado
Modelos Parédmetros Quadratica Liberdade Quadrética F (90%)
Regressao 123,9 5 24,8
1,8 3,45
Residuo 68,7 5 13,7
Falta de Ajuste 54,7 3 18,9
3,15 9,16
Scherrer Erro Puro 12 2 6,0
Total 193,4 10
R? 0,6408 R 0,8005
R? Maximo 0,9379 R Méaximo 0,9685
Regressao 1397,9 5 279,6
. 3,0 3,45
Residuo 463 5 972
. Falta de Ajuste 389,5 3 129,8
William 3,52 9,16
Erro Puro 73,8 2 36,9
son-Hall
Total 1867,9 10
R? 0,7484 R 0,8651
R? Méximo 0,9605 R Méaximo 0,9800
Regressao 33,6 5 6,7
2,2 3,45
Residuo 15,5 5 3,1
Falta de Ajuste 15,2 3 51
Halder- 32,65 9,16
Erro Puro 0,3 2 0,2
Wagner
Total 49,3 10
R? 0,6830 R 0,8264

R? Maximo 0,9937 R Méximo  0,9989
Fonte: Acervo Pessoal (2020)

O Teste F ¢ utilizado para verificar a qualidade do modelo gerado, através do célculo
das médias quadraticas, efetuando uma comparagio entre as variancias calculadas. E desejavel
que a razdo entre a media quadratica da regressao e a média quadratica do residuo seja algumas
vezes maior que o F tabelado, isso mostra que o modelo € confiavel e pode ser utilizado para

fazer previsOes estatisticas. Entretanto, os resultados de F foram menores que o valor de F



91

tabelado, com 5 graus de liberdade para cada variancia e 90% de confianga, como observado
na Tabela 22. Outro Teste F, comparando as médias quadraticas da falta de ajuste e do erro
puro, foi realizado. O valor de F tabelado com 3 graus de liberdade para a falta de ajuste e 2
graus para o erro puro € de 9,16, com 90% de significancia. Nesse caso, espera-se que as médias
quadréticas sejam estatisticamente iguais, que os resultados se confundam, fazendo com que o
valor do Teste F seja proximo de 1, sendo essa situacdo ideal para um modelo. Dessa forma, é
possivel afirmar que os modelos de Scherrer e Williamson-Hall ndo apresentaram falta de
ajuste. A incapacidade dos modelos de se ajustarem aos valores reais se confunde com o erro
contido nas réplicas auténticas do ponto central. O modelo de Halder-Wagner apresentou falta
de ajuste, com o valor de F igual a 32,65, aproximadamente 3,5 vezes maior que o valor do F
tabelado.

Visto que os modelos de Scherrer, Williamson-Hall e Halder-Wagner apresentam suas
limitagGes quando ao calculo do tamanho de cristalitos para materiais nanoestruturados, a falta
de ajuste e a ndo significancia dos modelos empiricos obtidos eram esperadas.

Com os resultados obtidos para o parametro c e para o espacamento basal (doos), também
foi realizado a analise de variancia, construindo uma tabela ANOVA (Tabela 23). Os modelos
empiricos para o parametro ¢ e espagamento basal estdo representados pelas Equagdes 31 e 32,

respectivamente.

c =22.813 —0.0568.T — 0.0348.T? — 0.0220.t — 0.0022.t%> — 0.025.T. ¢t (31)

doos = 7.599 — 0.0228.T — 0.0182.T2 — 0.0107. ¢t — 0.0020.t2 — 0.0108.T. t (32)

Como pode ser observado na Tabela 23, os modelos apresentaram baixos valores para
os coeficientes de determinacédo, ndo apresentando ajuste para os dados experimentais. O Teste
F para a razdo entre a média quadratica da regressdo e a média quadratica do residuo
apresentaram-se menores que o F tabelado, mostrando que o modelo ndo é confiavel para a
significancia de 90% com 5 graus de liberdade para as variancias. Entretanto, o Teste F para as
médias quadraticas da falta de ajuste e do erro puro apresentaram valores perto de 1, mostrando
gue essas médias quadraticas sdo estatisticamente iguais e se confundem, afirmando que o

modelo ndo apresenta falta de ajuste.
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Tabela 23 — ANOVA para o0 parametro ¢ e espacamento basal.

Soma Graus de Média Teste  F tabelado
Modelos Pardmetros Quadratica Liberdade Quadrética F (90%)
Regressao 0,0393 5 0,008
0,9 3,45
Residuo 0,0422 5 0,008
Falta de Ajuste 0,0197 3 0,007
0,59 9,16
c Erro Puro 0,0225 2 0,011
Total 0,0817 10
R? 0,4807 R 0,6933
R? Méaximo 0,7249 R Maximo  0,8514
Regressao 0,0077 5 0,002
0,6 3,45
Residuo 0,0123 5 0,002
Falta de Ajuste 0,0077 3 0,003
1,12 9,16
doos Erro Puro 0,0046 2 0,002
Total 0,208 10
R? 0,3708 R 0,6089

R2 Maximo 0,7803 R Maximo  0,8833
Fonte: Acervo Pessoal (2020)

Nas Figura 37 e Figura 38 observa-se a diminui¢do dos parametros ¢ e do espagamento
basal dogz com 0 aumento da temperatura, o que fisicamente faz sentido e é confirmado pelos
modelos empiricos obtidos. Nas Equacdes 31 e 32 observa-se que os valores dos coeficientes
para 0s parametros de temperatura e tempo sdo negativos, fazendo com que o espagamento
basal diminua, consequentemente diminuindo o parametro ¢, quando hd o aumento nesses
parametros. Como observado na Figura 33, 0 pico relacionado a temperatura de até 140 —
180°C, proveniente da desidratacdo interlamelar, ndo deveria apresentar variacdo no
espacamento basal (MIYATA, 1980; MIYATA; OKADA, 1977; STANIMIROVA et al.,
1999), entretanto, a Figura 34, proposta por Yang et al. (2002), apresenta a evolugdo termal da
estrutural do MgAI-CO3/HDL no processo de calcinagdo, onde ha uma diminuicdo no
espacamento basal e no pard@metro ¢ quando o material sai da temperatura de 70°C e chega a
190°C, corroborando com os resultados obtidos nesse trabalho, onde h4 uma diminuigdo do
espacamento basal devido da remocdo da agua interlamenlar proveniente do aumento da

temperatura de secagem.
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A Figura 41 apresenta as imagens obtidas atraves da microscopia eletronica de varredura
para 0s ensaios com diferentes temperaturas, mostrando a morfologia dos materiais obtidos.
Observa-se uma morfologia na forma de placas, exibindo agregados de particulas
caracteristicos de materiais pequenos, com tendéncia a aglomeracdo, corroborando com o0s
resultados obtidos nas analises de DRX e BET. Na temperatura de 75°C é possivel observar

estruturas semelhantes a fios, possivelmente originadas a partir de impurezas na amostra.

Figura 41 — MEV dos HDLs obtidos com diferentes temperaturas de secagem.

68.8°C

g% 1112°C @

Fonte: Acervo Pessoal (2020)
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5.  CONCLUSOES

Atraveés dos experimentos realizados, pode-se observar o efeito da etapa de secagem na
sintese do hidroxido duplo lamelar MgAI-COs. Propriedades estruturais e texturais foram
alteradas a partir das condi¢cdes de secagem utilizadas. Em todos os parametros estudados,
dentro do planejamento experimental, foi obtido éxito na formacgédo do HDL.

A anélise entre a secagem com e sem convecgéo forcada revela a influéncia significativa
para 0 ar de secagem. A conveccdo forcada diminui o tempo total do processo em
aproximadamente 35%. Através dos valores de R?> e REQM, as equacdes matematicas que
apresentaram os melhores resultados de ajuste foram as de Page, Modified Page e Midilli et al.

A anélise de espetroscopia na regido do infravermelho médio apresentou bandas
caracteristicas das ligagbes quimica presentes no hidroxido duplo lamelar, identificando os
grupos funcionais e o anion intercalado, apresentando variacdo na intensidade dessas bandas.

Os valores de area superficial e porosidade foram determinados através da técnica de
adsorcdo de nitrogénio, pelo método de BET. Observou-se que todas as isotermas obtidas
apresentaram similaridades com as do tipo IV. Os materiais apresentaram o fenbmeno de
histerese proveniente da presenca dos mesoporos em sua estrutura. Os loops de histerese foram
do tipo H3, presente em agregados nao rigidos de particulas semelhante a placas paralelas. O
volume de microporos foi calculado através do método de Dublinin-Radushkecivh (Equagéo
11) e ndo foi observado a presenca dos mesmaos.

Analisando as curvas de analise termogravimétrica (TG) e a derivada da perda de massa
(DTG) foi possivel identificar as faixas de decomposicdo, perda de massa e transi¢fes de
temperatura nos materiais produzidos. O aquecimento da hidrotalcita em si é tipico e procede
sucessivamente pela perda de agua adsorvida, interlamelar, do didéxido de carbono e da
desidroxilagéo.

Os resultados mostraram que a mudanca na etapa de secagem produziu HDLS com
variacdo nos espacamentos basais e no parametro ¢ de rede. Observou-se que 0 parametro de
rede c acompanha a variagao que os espagamentos basais sofrem com a variagéo nos parametros
de secagem, corroborando trabalhos encontrados na literatura. Foi possivel observar variagcdo
no espacamento basal em temperaturas abaixo de 120°C. J& o pardmetro de rede a ndo sofre
alteracdo significativa no seu valor, como esperado.

Mediante a analise de difracdo de raio X e a utilizacdo dos métodos de Scherrer,
Williamson-Hall e Halder-Wagner, foi possivel observar a tendéncia de crescimento do
tamanho de cristalito, bem como a influéncia estrutural. Observa-se tamanhos dos cristalitos de
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HDL entre 12,191 nm, no ensaio 8, a 60,953 nm, no ensaio 2, variando com o tempo e a
temperatura de secagem, bem como o método utilizado para o calculo de tamanho.

As microscopias corroboraram com os resultados obtidos nas analises de DRX e BET,
apresentando uma morfologia na forma de placas, exibindo agregados de particulas

caracteristicos de materiais pequenos, com tendéncia & aglomeragé&o.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os estudos conduzidos nesse trabalho revelaram a necessidade de trabalhos futuros na

secagem de nanomateriais tanto quanto na secagem de HDLs. Diante disso, algumas sugestdes

podem ser propostas:

Realizar estudos da cinética de secagem com variagdo na velocidade do ar de secagem;
Modelar o processo de secagem dos materiais estudados em leito fixo e camada fina;
Realizar estudos de secagem em outros tipos de sacadores, como Spray Dryer e
Liofilizador, de modo a observar a influéncia das caracteristicas e parametros de
secagem;

Estudar a possivel correlacdo entre os fendmenos de pressdao capilar e condensagdo
capilar, afim de controlar a porosidade e a tendéncia a aglomeracao do material;
Realizar estudos de caracterizagdo utilizando a técnica de Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET), verificar a diferenca de morfologia entre os materiais produzidos,
além de observar o tamanho dos cristalitos formados;

Realizar estudos de caracterizacdo utilizando outras técnicas como Porosimetria por
Injecdo de Mercurio (PIM), Espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDX),
Potencial Zeta e Espectroscopia Raman, para um melhor entendimento estrutural do
material;

Realizacdo de sintese de HDL com outros materiais, como Niquel, Ferro e Zinco.
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