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A busca de nós mesmos no cosmos 

 

“Equipado com seus cinco sentidos, o homem explora o universo ao seu 
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RESUMO 

 

Os Hidróxidos Duplos Lamelares (HDL) são materiais naturais ou sintéticos nanoestruturados 

em duas dimensões que apresentam camadas carregadas positivamente com ânions intercalados 

para equilíbrio de carga e estrutura. Sendo reconhecidos como materiais promissores para 

diversas aplicações, é essencial uma exploração completa de suas possíveis propriedades 

atrativas e de seu processo de síntese. Porém, a secagem, etapa necessária do processo, ainda é 

pouco estudada. Este trabalho teve como objetivo avaliar a influência do método de secagem 

nas características físico-químicas na síntese de MgAl–CO3/HDL e avaliar sua utilização como 

material adsorvente. A síntese de HDL foi realizada pelo método de coprecipitação, mantendo 

a relação Mg/Al de 2:1, e secos em estufa, liofilizador e atomizador. Os experimentos de 

secagem em estufa foram realizados nas temperaturas de 60 °C, 70 °C, 80 °C e 90 °C. Para a 

secagem por liofilização, as amostras foram congeladas a uma temperatura de -50 °C e secas 

nas temperaturas de 30 °C, 40 °C e 50 °C. Nos experimentos para a secagem por atomização 

foram avaliados a temperatura de secagem e concentração da pasta de alimentação, além de 

discutir uma abordagem estatística para obtenção do coeficiente volumétrico de transferência 

de calor através de um planejamento experimental. Os resultados obtidos para cinética e taxa 

de secagem, difusividade efetiva e número de Biot indicam que as condições externas controlam 

a secagem do HDL. Microesferas de MgAl-CO3/HDL foram obtidos por atomização em todas 

as condições estudadas, apresentando com superfície lisa e sem buracos. Os resultados de DRX 

mostraram que as mudanças no processo de secagem produziram HDLs com variação nos 

espaçamentos basais, no parâmetro c de rede e no tamanho médio dos cristalitos. O MEV 

apresentou morfologia diferentes para os HDL obtidos, com os HDLs secos em estufa 

apresentando formas distintas, mais bem definidas e anguladas de tamanho variados, os 

liofilizados apresentando superfície rugosa e não homogênea, e o atomizados em formato 

esférico, apresentando diferença no tamanho das microesferas com o parâmetro de secagem. 

Foram realizados testes preliminares de adsorção e o HDL foi eficiente na remoção de alguns 

poluentes. Diante dos resultados obtidos, os materiais produzidos apresentaram diferenças 

físico-químicas e estruturais com a variação na etapa de secagem, influenciando diretamente no 

processo de adsorção. 

 

Palavras-Chave: Liofilização; Secagem por Atomização; Transferência de Calor; Material 

Lamelar; Nanoargilas; Adsorção. 
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ABSRTRACT 

 

Layered Double Hydroxides (LDH) are natural or synthetic materials nanostructured in two 

dimensions that feature positively charged layers with interspersed anions to balance charge 

and structure. Being recognized as promising materials for various applications, a complete 

exploration of their possible attractive properties and their synthesis process is essential. 

However, drying, a necessary step in the process, is still little studied. This work aimed to 

evaluate the influence of the drying method on the physicochemical characteristics in the 

synthesis of MgAl–CO3/LDH and its use as an adsorbent material. LDH synthesis was carried 

out using the coprecipitation method, maintaining a Mg/Al ratio of 2:1, and dried in an oven, 

freeze dryer and atomizer. The oven drying experiments were carried out at temperatures of 60 

°C, 70 °C, 80 °C and 90 °C. For freeze-drying, the samples were frozen at a temperature of -50 

°C and dried at temperatures of 30 °C, 40 °C, and 50 °C. The experiments for spray drying 

evaluated the drying temperature and concentration of the feed paste, in addition to discussing 

a statistical approach to obtain the volumetric heat transfer coefficient through an experimental 

design. The results obtained for drying kinetics and rate, effective diffusivity and Biot number 

indicate that external conditions control LDH drying. MgAl-CO3/LDH microspheres were 

obtained by atomization in all conditions studied, presenting a smooth surface and no holes. 

XRD results showed that changes in the drying process produced LDHs with variation in basal 

spacing, lattice parameter c and average crystallite size. The FTIR analysis presented the three 

characteristic types of chemical bonds in LDH, identifying the functional groups and the 

intercalated anion. The SEM showed different morphologies for the HDL obtained, with the 

oven-dried HDLs presenting distinct, defined and angled shapes of varying sizes, the freeze-

dried ones presenting a rough and inhomogeneous surface, and the atomized ones in a spherical 

format, showing a difference in the size of the microspheres with the drying parameter. 

Preliminary adsorption tests were carried out, and LDH efficiently removed some pollutants. 

Given the results obtained, the materials produced showed physical-chemical and structural 

differences with the variation in the drying stage, directly influencing the adsorption process. 

 

Keywords: Freeze drying; Spray Drying; Heat transfer; Layered Material; Nanoclays; 

Adsorption. 
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𝜀𝐻𝑊 Microdeformação determinados pelo método de Halder-Wagner - [-] 

𝜀𝑊𝐻 Microdeformação determinados pelo método de Williamson-Hall - [-] 
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𝐺𝑝1 Vazão mássica de entrada do produto - [kg h-1] 

𝐺𝑝2 Vazão mássica de saída do produto - [kg h-1] 

𝐻𝑅 Umidade relativa - [%] 

∆𝐻° Entalpia - [kJ mol-1] 
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𝑘𝑑 Constante cinética difusão intrapartícula [mg g-1 min-0,5] 

𝐾𝑒𝑞 Constante de cinética da adsorção [-] 

𝐾𝐹 Constante cinética de Freundlich [L g-1] 

𝐾𝐿 Constante cinética de Langmuir [L mg-1] 

𝐾𝐿𝐹 Constante cinética de Liu [L mol-1] 

𝐾𝑅 Constante cinética de Redlich–Peterson [L mg-1] 

𝐾𝑆 Constante cinética de Sips [L mg-1] 

𝐿 Espessura do material [m] 

𝜆 Calor latente de vaporização da água [kJ kg-1] 

𝜆𝑛 Autovalores de Cranck [-] 

𝜆𝑆 Comprimento de onda do raio X [kV] 

𝑀 Massa do adsorvente [g] 

𝑚 Massa da amostra [g] 

𝑀𝑅 Umidade adimensional [-] 

𝑀𝑅𝑒𝑥𝑝 Umidade adimensional experimental [-] 

𝑀𝑅𝑝𝑟𝑒,𝑖 Umidade adimensional predito pelo modelo [-] 

𝑀𝑅𝑒𝑥𝑝,𝑖 Valor médio da umidade adimensional experimental [-] 

𝑀𝐼𝐼 Cátion metálico divalente [-] 



xi 

 

 

 

𝑀𝐼𝐼𝐼 Cátion metálico trivalente [-] 

𝑛 Constante adimensional de Freundlich [-] 

𝑛𝑆 Constante exponencial de Sips [-] 

𝑛𝐿𝐹 Constante exponencial de Liu [-] 

𝑁 Número de experimentos [-] 

𝑛𝑟 Ordem de reflexão [°] 

𝜃 Ângulo de Bragg [°] 

𝜃𝐿 Taxa de resfriamento do material [°C s-1] 

𝑃 Pressão capilar [mmHg] 

𝑃𝑠 Pressão de saturação de vapor [mmHg] 

𝑃0 Pressão atmosférica [mmHg] 

𝑄 Calor trocado [kJ h-1] 

𝑄𝑎𝑞𝑢𝑒𝑐𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 Quantidade de calor necessária para aquecer o produto [kJ h-1] 

𝑞𝑒 Quantidade da espécie analítica adsorvida no equilíbrio [mg g-1] 

𝑄𝑒𝑣𝑝 Calor necessária para a evaporação da água [kJ h-1] 

𝑞𝑚𝑎𝑥,𝐿 Quantidade máxima de adsorção do modelo de Langmuir [mg g-1] 

𝑞𝑚á𝑥,𝑆 Quantidade máxima de adsorção do modelo de Sips [mg g-1] 

𝑞𝑚𝑎𝑥,𝐿𝐹 Quantidade máxima de adsorção do modelo de Liu [mol kg-1] 

𝑞𝑡 Quantidade de soluto adsorvido no material sólido no tempo 𝑡 [mg g-1] 

𝑅 Constante dos gases [J mol K-1] 

𝑟𝑐 Raio de curvatura no contato do líquido – vapor [°] 

𝑅2 Coeficiente de Determinação [-] 

𝜌𝐻𝐷𝐿 Densidade da concentração de HDL [g cm-3] 
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𝑇 Temperatura [K] 
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𝑇𝑝2 Temperatura de saída do produto [°C] 
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v3b Estiramento assimétrico (duplamente degenerado) [-] 
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Capítulo 1 – INTRODUÇÃO 

Os Hidróxidos Duplos Lamelares (HDLs), pertencentes a um grupo raro e natural de 

argilas aniônicas bidimensionais, têm sido amplamente estudados e utilizados em diversos 

campos e áreas estratégicas. Sua estrutura lamelar, porosidade, área superficial específica e alta 

capacidade de troca iônica despertam grande interesse por apresentar potenciais utilizações nas 

áreas de catálise, ciências biomédicas, tecnologia de separação e fotoquímica, como aditivo 

polimérico, imobilização de enzimas, liberação controlada de pesticidas e fertilizantes, captura 

e conversão de CO2, entre outros (ABDELLAOUI et al., 2017; DAZON; TAVIOT-GUÉHO; 

PRÉVOT, 2023; MALLAKPOUR; HATAMI; HUSSAIN, 2020; YAN et al., 2015).H Vários 

processos de síntese foram desenvolvidos e se tornaram bastante consolidados, compensando a 

escassez natural do HDL e permitindo ampla gama de possibilidades, composição química e 

propriedades estruturais deste material. Dentre os métodos de síntese, a coprecipitação é o mais 

utilizado e baseia-se na adição de uma solução contendo cátions metálicos divalentes e 

trivalentes a uma solução de hidróxido com o ânion a ser intercalado. A secagem, etapa 

necessária do processo, ainda é pouco estudada (BUKHTIYAROVA, 2019; SILVA NETO et 

al., 2021). A etapa de secagem influencia diretamente no mecanismo formação da estrutura 

porosa, na aglomeração de partículas e evaporação de solventes, sendo uma operação complexa 

e intimamente ligada ao arranjo estrutural do material (DAZON; TAVIOT-GUÉHO; PRÉVOT, 

2023; MORIYAMA; SASAKI; HIRAJIMA, 2016). 

O método de secagem adequado é selecionado com base em estudos laboratoriais, nas 

características da matéria-prima e do produto obtido, levando em consideração os mecanismos 

de alterações estruturais, degradação térmica e encolhimento do material durante o processo. 

Os mecanismos de transferência de calor e massa podem variar durante a secagem devido à 

variação da estrutura física, temperatura e umidade no material. Foi observado diminuição do 

espaçamento basal dos HDLs na secagem em estufa, devido à remoção da água interlamenlar 

proveniente do aumento da temperatura (SILVA NETO et al., 2021). Microesferas de HDL 

foram fabricadas usando o método de secagem por atomização e foram obtidos aglomerados de 

forma esférica com superfície lisa, sem furos e rachaduras (JULKLANG; WANGRIYA; 

GOLMAN, 2017; WANG et al., 2008). HDLs liofilizados exibiram cristais pequenos, com 

baixo grau de cristalinidade e retiveram mais ânions e água molecular (MORIYAMA; 

SASAKI; HIRAJIMA, 2016).  
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A poluição ambiental é um dos temas mais discutidos pelos cientistas em todo o mundo. 

A grande expansão demográfica e industrial observada nos últimos tempos gerou um aumento 

das atividades humanas sobre os recursos naturais. Atualmente, praticamente todos os 

ecossistemas já sofreram alguma influência, direta ou indireta, das ações humanas, resultando 

na diminuição e perda da biodiversidade. A contaminação de compartimentos ambientais, como 

água, solo e atmosfera, apresenta graves riscos à saúde humana e ao meio ambiente. A 

necessidade de prevenir e remediar a contaminação do meio ambiente estimula pesquisas em 

busca de materiais adequados para uso como adsorventes, barreiras de contenção e 

estabilizantes, entre outros. A compreensão da complexidade do tratamento de cada agente 

poluente permite escolher a tecnologia que remediará efetivamente os danos ambientais 

causados pela introdução, sem tratamento adequado, de altas concentrações de compostos 

indesejados aos ecossistemas ecológicos (STEIBL; LAFORSCH, 2019; WIEDMANN et al., 

2020; WU et al., 2020). 

 Assim, diversos métodos baseados em processos químicos, físicos e biológicos foram 

desenvolvidos nos últimos anos e vale ressaltar que cada um tem suas limitações e suas 

vantagens. A adsorção é um fenômeno de transporte que envolve a transferência de massa entre 

uma superfície de contato envolvendo um sólido e um fluído, líquido um gasoso. Em geral, esse 

processo depende das forças interfaciais entre o meio poroso adsorvente e a espécie que se 

acumula na interface do material, chamada de adsorvato (ALBATRNI; QIBLAWEY; AL-

MARRI, 2022; KARIMI; TAVAKKOLI YARAKI; KARRI, 2019). O campo das técnicas de 

adsorção já tem sido extensivamente pesquisado, com numerosos estudos focados na análise de 

parâmetros-chave do processo, determinação de constantes cinéticas e desenvolvimento de 

modelos de adsorção. Além disso, há uma busca contínua para ajustar os parâmetros 

operacionais para uma preparação econômica e para alcançar a remoção altamente eficiente de 

contaminantes específicos. Esses tópicos permanecem na vanguarda da pesquisa, 

impulsionados pela ampla aplicação e importância dos processos de adsorção (FARIAS et al., 

2022; GAMA et al., 2022; MANZAR et al., 2023). 

Diante das perspectivas observadas, essa tese teve como objetivo avaliar a influência do 

processo de secagem nas características físico-químicas dos hidróxidos duplos lamelares 

sintetizados via método de coprecipitação e sua utilização como material adsorvente em 

poluentes emergentes. Com isso, os objetivos específicos são: (i) obtenção de HDLs por 

diferentes técnicas de secagem (estufa, liofilização e atomização) e variação nos parâmetros 

experimentais; (ii) avaliação dos fenômenos de transferência de calor e massa que ocorrem 
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durante o processo de secagem; (iii) avaliação da influência da temperatura de entrada do ar de 

secagem e da concentração da pasta de alimentação no coeficiente volumétrico de transferência 

de calor na secagem por atomização;  (iv) Caracterização estrutural e textural dos materiais 

após a secagem, avaliando a influência da secagem no material obtidos; (v) estudo da influência 

do processo de secagem dos HDLs na adsorção de poluentes emergentes, realizando estudos 

cinéticos e de equilíbrio em banho finito com ajuste de modelos não linearizados; (vi) 

desenvolver novos materiais para a aplicação em diversas áreas industriais e da ciência. 

Para que o objetivo proposto fosse atingido e manter uma sequência lógica para as 

discussões dos resultados obtidos, este trabalho foi dividido em 9 capítulos. 

O Capítulo 2 apresenta a fundamentação teórica utilizada para a tese. São apresentados 

os hidróxidos duplos lamelares, suas características, propriedades e particularidades. O 

processo de secagem é brevemente discutido, apresentando os secadores utilizados nesse 

trabalho (estufa, liofilizador e atomizador) e os aspectos quanto a secagem de materiais 

inorgânicos e nanomateriais. Por fim, é apresentado a revisão da literatura para a secagem dos 

HDLs. 

O Capítulo 3 apresenta os materiais e métodos utilizados para a secagem do HDL em 

estufa, apresentando a síntese para o HDL utilizada neste trabalho e discutindo os resultados 

obtidos da cinética e taxa de secagem, difusividade e energia de ativação. 

O Capítulo 4 é referente a secagem por liofilização. A unidade experimental e o sistema 

de aquisição de dados presentes no Centro de Secagem são apresentados. A curva de 

congelamento e diferenças entre os HDLs secos em estufa e liofilizados são discutidas. 

O Capítulo 5 diz respeito à secagem por atomização. Além da obtenção do HDL seco 

por esse método, esse capítulo apresenta e discute uma abordagem estatística para obtenção do 

coeficiente volumétrico de transferência de calor para o Spray Dryer utilizado. 

O Capítulo 6 da tese tem como objetivo apresentar a caracterização dos materiais 

obtidos pelos diferentes métodos de secagem. Nos resultados é analisada a influência dos 

métodos estudados na estrutura e morfologia dos HDLs. 

O Capítulo 7 apresenta a utilização do HDL material adsorvente. O estudo preliminar 

de adsorção foi realizado em diferentes poluentes emergentes (17-α-metiltestosterona, ácido 

salicílico, diclofenaco de sódio, propanolol, paracetamol, amoxicilina, cafeína, azul de 

metileno, verde malaquita, alaranjado de metila, violeta cristal, safranina, vermelho congo e 

fucsina básica). A partir disso, o corante Violeta Cristal foi selecionado e utilizado para o estudo 

de cinética, isoterma e parâmetros termodinâmicos de adsorção. 
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A Figura 1.1 apresenta um fluxograma com a divisão dos capítulos contendo suas 

respectivas metodologias, resultados obtidos e discussões.  

 

Figura 1.1 – Fluxograma representativo da divisão dos capítulos da tese. 

 

Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

Por fim, os Capítulos 8 e 9 apresentam as conclusões para a tese e as sugestões para 

trabalhos futuros, respectivamente. 
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Capítulo 2 – FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

2.1. Hidróxido Duplo Lamelar 

Os Hidróxidos Duplos Lamelares dispõem de uma grande versatilidade estrutural, 

química, eletrônica, iônica, óptica e magnética, podendo ser utilizados como pó, na forma 

granular, dispersos em meio sólido ou em meio líquido (SILVA NETO et al., 2021).  

Embora muitos HDLs tenham sido identificados na natureza, essas argilas aniônicas 

naturais são relativamente raras de serem obtidas devido as suas condições específicas de 

formação. Diante disso, diversos tipos de HDLs sintéticos começaram a ser preparados em 

processos em escala laboratorial, piloto e industrial. Com as inúmeras possibilidades de 

composição, variando os cátions lamelares, ânion intercalado e a quantidade de água na 

estrutura do composto, essa argila tem sido bastante utilizada. A síntese permite um controle 

preciso da composição e estrutura do HDL, o que torna esse material importante para diversas 

aplicações. 

 

2.1.1. Estrutura 

De forma geral, os HDLs são materiais formados por camadas de hidróxidos duplos 

contendo espécies aniônicas entre as lamelas (VACCARI, 1998). Fazem parte da classe de 

compostos nanoestruturados das argilas aniônicas e sua estrutura se assemelha à lamelas do tipo 

brucita [Mg(OH2)] carregadas positivamente. As lamelas de brucita  (Figura 2.1) são camadas 

de íons Mg2+ coordenadas octaedricamente com ânions de hidroxila em seus vértices, 

mantendo-se empilhadas por meio de interações fracas de ligações de pontes de hidrogênio, 

formando lamelas infinitas (GOH; LIM; DONG, 2008). Quando uma fração de íons divalentes 

M2+ da lamela são isomorficamente substituídos por íons trivalentes M3+, gera-se uma lamela 

carregada positivamente e, dessa forma, moléculas de água e ânions An-, inorgânicos ou 

orgânicos, são intercalados entre as lamelas, promovendo a neutralização de cargas (CAVANI; 

TRIFIRÒ; VACCARI, 1991; REICHLE, 1986). A Figura 2.2 apresenta o esquema estrutural 

do HDL comum a todos os hidróxidos duplos lamelares. Os centros dos octaedros lamelares 

são ocupados pelos cátions di e trivalentes, os vértices são ocupados pelas hidroxilas. O 

espaçamento basal é definido como a espessura da camada lamelar somada à distância 

interlamelar. Entre as lamelas são mostrados os ânions interlamelares e as moléculas de água. 

Esse espaçamento varia de acordo com o tamanho, orientação e força das ligações entre os 
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ânions e os grupos hidroxilas da camada lamelar (CREPALDI; VALIM, 1998; SANTOS, 2019; 

ZÜMREOGLU-KARAN; AY, 2012). 

 

Figura 2.1 – Estrutura esquemática da Brucita [Mg(OH)2]. 

 
Fonte: Silva Neto (2020) 

 

Figura 2.2 – Esquema estrutural dos hidróxidos duplo lamelares.  

 

 

Fonte: Silva Neto (2020) 

 

A capacidade de estabilização da estrutura lamelar do material é proveniente das 

ligações de hidrogênio fornecidas pela água e pela capacidade de estabilização do ânion 

intercalado. Cada ânion tem que satisfazer o excesso de cargas positivas em ambas as camadas 

lamelares. Além disso, é sugerido que a compensação de carga dos HDLs tem muitas das 

características dos efeitos de ressonância. Assim, além das ligações de pontos de hidrogênios, 
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essas lamelas também permanecem ligadas por meio das atrações eletrostáticas entre as lamelas 

carregadas positivamente e os ânions interlamelares (BRIGATTI; GALAN; THENG, 2006). 

Apresentando uma estrutura cristalina, com variação na razão dos cátions e na espécie 

dos próprios cátions e dos ânions, os hidróxidos duplos lamelares são representados de forma 

geral por meio da fórmula: 

 

[𝑀1−𝑥
𝐼𝐼 . 𝑀𝑥

𝐼𝐼𝐼(𝑂𝐻)2]𝑥[𝐴𝑥/𝑛
𝑛− . 𝑧𝐻2𝑂]𝑥− 

 

em que 𝑀𝐼𝐼 representa o cátion metálico divalente,  𝑀𝐼𝐼𝐼 representa o cátion metálico 

trivalente, 𝐴𝑛− representa um ânion intercalado 𝑛-valente, 𝑧 representa o estado de hidratação 

do HDL e 𝑥 representa a razão 𝑀3+ / (𝑀2+ + 𝑀3+). 

Grande variedade de combinações de HDL e métodos de síntese têm sido estudados ao 

longo dos anos. A síntese contendo mais de dois cátions metálicos também é possível, 

ampliando ainda mais o leque de possibilidades e aplicações para esse material. Várias sínteses 

de HDL contendo a utilização de mais de um cátion divalente (ternários ou quaternários) foram 

reportadas na literatura. A Tabela 2.1 apresenta algumas combinações de cátions que foram 

exploradas ao longo dos anos. 

 

Tabela 2.1 – Combinação de cátions que produzem HDL. 

 M3+ M4+ M6+ 

Al Fe Cr Co Mn Ni Sc Ga La V Sb Y In Ti Ce Zr Sn Mo 

M2+ Mg x x x x x  x x x x x x x   x   

Ni x x x x x x  x x    x x     

Zn x x x x  x  x x    x x x  x  

Cu x x x x    x      x     

Co x x x x x x  x x x   x x  x  x 

Mn x x x x x  x x     x      

Fe x x                 

Ca x x x      x          

Cd x                  

M+ Li x                  

Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

Além dos ânions inorgânicos comumente utilizados para compensar a carga positiva 

gerada, outras moléculas carregadas negativamente também foram intercaladas, como 



8 

 

 

 

moléculas orgânicas (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, 1996), 

biomoléculas (LEROUX; TAVIOT-GUÉHO, 2005), polímeros (ROLAND-SWANSON; 

BESSE; LEROUX, 2004; VAYSSE et al., 2003; WANG et al., 2012), drogas aniônicas (KHAN 

et al., 2001; RIVES; DEL ARCO; MARTÍN, 2013, 2014). Quanto maior a capacidade de 

estabilização da molécula, mais facilmente o HDL se formará. 

 

2.1.2. Síntese 

Ao longo do tempo as argilas aniônicas foram identificadas na natureza como minerais 

naturais. No entanto, a partir do trabalho de Feitknecht, em 1933, combinações de HDLs 

começaram a ser preparadas sinteticamente em escala laboratorial, piloto e industrial (CLARK 

et al., 2019; FEITKNECHT, W ; GERBER, 1942; LI et al., 2016). 

O processo de síntese permite o controle da composição e estrutura do material (SILVA 

NETO et al., 2021; SOTILES; WYPYCH, 2019; ZHI; GUO, 2005). Nesse sentido, métodos de 

síntese foram criados e/ou adaptados e podem ser classificados em formas diretas e indiretas. 

Como o nome sugere, nos métodos diretos o HDL é obtido por precipitação direta de cátions 

tri e divalentes em uma solução de pH alcalino. As principais técnicas são a coprecipitação,  

método sal-óxido,  método sal-gel, hidrólise induzida e método de síntese hidrotérmica 

(EDAÑOL et al., 2020; HIBINO; OHYA, 2009; RATHEE et al., 2019; SOKOL et al., 2019). 

Os métodos indiretos consistem na substituição de um ânion interlamelar de um HDL precursor. 

Este método inclui troca iônica em solução e em meio ácido, substituição em dupla fase e 

regeneração do material precursor (GOH; LIM; DONG, 2008; IYI et al., 2004; PALIN et al., 

2003; PRASANNA; KAMATH, 2009; WANG et al., 2009). A avaliação das propriedades 

intrínsecas de cada método de síntese é atribuída à morfologia do material, como tamanho das 

partículas, área superficial, aumento do volume dos poros, cristalinidades, etc. (GONZALEZ 

RODRIGUEZ et al., 2017; LAIPAN et al., 2020; MALLAKPOUR; HATAMI; HUSSAIN, 

2020; SILVA NETO, 2020). 

Em suma, no método de coprecipitação, a precipitação entre os cátions (MII/MIII) 

contendo o ânion interlamelar ocorre quando há uma mudança no pH causada pela incorporação 

de um sal solúvel (geralmente NaOH). Após este processo, a fase de nucleação predomina, 

aumentando o número de pequenas partículas. Posteriormente ocorre o crescimento e a 

aglomeração. O precipitado é envelhecido, filtrado e lavado (RANE et al., 2018). Este método 
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é o mais utilizado para preparar HDLs e é frequentemente descrito como um método simples e 

barato “one-pot”. Inúmeros estudos são encontrados na literatura utilizando esta técnica de duas 

formas diferentes: coprecipitação em pH constante, em que os cátions precipitam 

simultaneamente para evitar a formação de M(OH)2; coprecipitação em pH variável, a mudança 

contínua do pH apresenta materiais menos cristalinos (KOOLI et al., 1997). 

 

2.1.3. Propriedades e características dos Hidróxidos Duplos Lamelares 

Troca iônica 

A capacidade de troca iônica possibilita a formação de novos materiais por meio da 

troca do ânion intercalado na estrutura do HDL. A troca aniônica ocorre quando os ânions 

intercalados no material precursor apresentam fracas interações eletrostáticas com a lamela, 

resultando em fácil substituição. De maneira geral, a reação de troca iônica é feita por meio da 

dispersão do HDL precursor em uma solução aquosa com o ânion de interesse. Por apresentar 

essa característica de substituição, o processo de troca iônica tornou-se uma roda de síntese 

(GOH; LIM; DONG, 2008; IYI et al., 2004; PALIN et al., 2003; PRASANNA; KAMATH, 

2009; WANG et al., 2009). O termo "argila aniônica" para o HDL pode causar confusão, uma 

vez que as camadas são carregadas positivamente e, portanto, são catiônicas, sendo a 

designação aniônica uma referência à propriedade de troca aniônica desse material. 

A densidade de carga do ânion é o parâmetro de determinação para que a troca iônica 

ocorra, influenciando na tendência de substituição. Nesse caso, quanto maior a densidade de 

carga do ânion, maior será a interação eletrostática com as camadas lamelares, e isto está 

diretamente relacionado com a estabilidade estrutural dos HDLs. Considerando a capacidade 

de estabilização dos ânions inorgânicos, uma sequência de interação com a camada lamelar, e 

consequentemente facilidade de intercalação, foi classificada por (CREPALDI; VALIM, 1998; 

MIYATA, 1983): 

 

CO3
2- > OH– > F– > Cl– > SO4

2- > Br– > NO3
– > I– 

 

Diante dessa classificação, o ânion carbonato torna as lamelas mais estáveis, não sendo 

eficiente para a troca iônica. Cloreto e nitrato são os ânions comumente utilizados para troca 

iônica, pois apresentam interações mais fracas que as do carbonato. Quando ânions intercalados 

são orgânicos, as interações entre as cadeias carbônicas irão influenciar nas interações 
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eletrostáticas com a camada lamelar e as análises que levam consideração só a densidade de 

carga não devem ser aplicada (CONCEIÇÃO et al., 2007). 

 

Decomposição térmica 

A maioria dos estudos realizados sobre a decomposição térmica dos HDLs refere-se ao 

uso da hidrotalcita sintética. As regiões de decomposição para os HDLs podem variar de acordo 

com os cátions di e trivalentes e a razão entre eles, com o ânion interlamelar e a cristalinidade 

do material. O aquecimento da hidrotalcita em si é típico e procede sucessivamente pela perda 

de água adsorvida, água interlamelar, dióxido de carbono e desidroxilação (BRATERMAN; 

XU; YARBERRY, 2004; SILVA NETO et al., 2021). Esse processo de perda de massa e 

desestruturação é de grande importância na produção de óxido e catalisadores suportados por 

óxido (BRATERMAN; XU; YARBERRY, 2004). Tsuji et al. (1993) mostraram a 

decomposição de uma série de HDLs do sistema MIIAl-CO3, onde MII pode ser Mg, Ni, Zn, Cu 

e Co. Foi observado que a sequência de decomposição para estes sistemas é muito parecida 

com a observada para o sistema MgAl-CO3, com diferenças apenas nas faixas de temperatura 

(TSUJI et al., 1993). Yang et al. (2002) propuseram um modelo para a evolução da estrutura 

do MgAl–CO3/HDL no processo de calcinação, sob uma atmosfera inerte (Figura 2.3), 

identificando cinco estágios distintos durante a evolução térmica do material. De modo geral, a 

decomposição pode ser caracterizada por três transições endotérmicas. A primeira etapa de 

decomposição térmica corresponde à perda de água de hidratação do material e das moléculas 

de água adsorvidas, numa temperatura aproximada de 200 °C. A segunda faixa de transição, 

entre 200 e 500 °C, ocorre a perda de parte das hidroxilas e do ânion intercalado, produzindo 

óxidos-hidróxidos mistos. Em temperaturas acima de 500 °C, na terceira transição endotérmica, 

ocorre a decomposição dos grupos hidroxilas residuais, ocasionando o colapso da estrutura 

lamelar e a predominância de óxidos mistos amorfos. A calcinação acima de 600 °C ocasiona 

a perda da propriedade de reconstituição da camada interlamelar devido ao colapso estrutural 

(CREPALDI; VALIM, 1998). 

 

Efeito memória 

Em suma, a calcinação dos HDLs remove a água, os ânions da camada interlamelar e o 

grupos hidroxilas, resultando em um óxido misto que não é possível de ser obtido por meios 

mecânicos. Os óxidos mistos apresentam a mesma morfologia do material precursor, 

característica importante e de interesse industrial, indicando que a calcinação não causou 
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colapso na morfologia cristalina ou perda de cátions nas lamelas, podendo ser regenerado. Esse 

material pode ser regenerado à estrutura lamelar precursora, quando exposto à água e ânions. 

A água é absorvida para reformar as camadas de hidroxila, e os ânions e a água são incorporados 

à camada interlamelar. Os ânions incorporados não precisam ser necessariamente os que 

estavam no material precursor, o que faz desse método uma rota importante para obtenção de 

vários HDLs com ânions inorgânicos e orgânicos interlamelares (ERICKSON; BOSTROM; 

FROST, 2005; MARCHI; APESTEGUÍA, 1998; ROCHA et al., 1999; STANIMIROVA; 

KIROV; DINOLOVA, 2001; VACCARI, 1999). 

 

Figura 2.3 – Evolução termal da estrutura do MgAl-CO3/HDL no processo de calcinação. 

 

Fonte: Adaptado de Yang et al. (2002)  

 

A conversão dos óxidos de metal mistos em HDLs tem sido referida de várias maneiras: 

regeneração, reconstrução, restauração, reidratação, "processo de calcinação-reidratação", 

"efeito de memória estrutural" ou simplesmente "efeito de memória". A Figura 2.4 apresenta 

um esquema simplificado desse processo. Essa propriedade é geralmente utilizada quando há a 

intenção de intercalar ânions grandes, o que faz dela uma rota de síntese. 

Essa propriedade depende diretamente da temperatura de calcinação e da composição 

química do HDL precursor, visto que a temperatura de decomposição varia com a natureza dos 

componentes. O “efeito memória” é reduzido ao aumentar a temperatura de calcinação, pois o 

aumento da temperatura causa a difusão no estado sólido de cátions divalentes em posições 
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tetraédricas, o que resulta na formação progressiva de espinelas estáveis. Além disso, a 

temperatura de composição varia com a natureza do ânion, de 200 °C, para o bromato até 1200 

– 1240 °C, para o sulfato (MARCHI; APESTEGUÍA, 1998; VIEIRA, 2009). 

 

Figura 2.4 – Representação esquemática simplificada do “efeito memória”. 

 

Fonte: Adaptado de Tichit e Coq (2003) 

 

2.2. Secagem 

A secagem é talvez a mais antiga, mais comum, e mais diversa das operações unitárias 

(MUJUMDAR, 2014). De uma forma simplificada, pode-se definir a secagem em um processo 

que consiste na transferência de uma substância volátil (umidade) presente em um material 

sólido, coloidal ou líquido para uma fase gasosa por meio do fornecimento de calor. A análise 

e avaliação de um processo de secagem requer a compreensão das relações e propriedades 

termodinâmicas, bem como das mudanças que ocorrem ao longo do processo.  

As razões para a secagem dos materiais são diversas. Durante a operação de secagem 

podem ocorrer significativas transformações químicas, físicas, bioquímicas e enzimáticas, que, 

em geral, são dependentes das características do material processado, tipo de secador e 

condições operacionais. Diante disso, as propriedades físico-químicas dos materiais devem ser 

consideradas em um processo de secagem. Em muitas situações, essas alterações que ocorrem 

durante o processo são desejáveis, promovendo melhora em características do produto. 

Entretanto, em outras situações a secagem pode causar transformações indesejadas, como a 

perda de atividade enzimática, degradação e perda de compostos termosensíveis e/ou voláteis 

(SILVA NETO, 2020; STRUMILLO; ZBICIŃSKI; LIU, 1996).  

Quando um material é submetido à um processo de secagem, dois processos ocorrem 

simultaneamente (MUJUMDAR, 2014): (i) transferência de energia do ambiente circundante 

para o material para evaporação da umidade superficial; e (ii) transferência da umidade interna 

para a superfície do sólido e sua subsequente evaporação para o ambiente. Esses processos 

sofrem influência das condições externas ao material (temperatura, velocidade do ar, umidade 
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relativa, pressão, área exposta) e das condições internas (a estrutura do material em si). A 

secagem de nanomateriais com nanoporos segue o mesmo fenômeno teórico que a secagem e 

o solvente contido no material tem que ser retirado cuidadosamente, a fim de não romper as 

microestruturas porosas (PAKOWSKI, 2007; ZHANG et al., 2004). 

O processo característico de secagem envolve três etapas: secagem à taxa constante, 

primeira taxa decrescente e a segunda taxa decrescente (Figura 2.5).  Na etapa de secagem à 

taxa constante, a taxa é independente do tempo e da espessura da dispersão coloidal. A taxa de 

movimento de umidade (transporte de massa) do interior à superfície da dispersão é igual à taxa 

de secagem na interface entre o material e o ar de secagem. Desta forma, a transferência de 

massa ocorre principalmente por esse comportamento, sendo a difusão responsável apenas por 

uma pequena fração da transferência de umidade. 

 

Figura 2.5 – Curva de taxa de secagem típica em condições constantes; taxa de secagem em função da umidade. 

 

Fonte: Adaptado de Foust et al. (1982)  

 

O fim do período de taxa constante se inicia no instante de tempo em que a migração 

interna de água para a superfície não consegue mais compensar a taxa de evaporação da água 

não ligada. Na primeira etapa de taxa decrescente, a transferência de massa ocorre 

principalmente por difusão. Assim, uma fina camada de líquido cobre a região não saturada de 

poros na superfície. Com a contínua remoção de umidade, a distância entre a superfície externa 

do material frente interface de secagem aumenta, o gradiente de pressão e a taxa de secagem 

diminuem, tornando a distribuição de umidade superficial descontínua, dando início à segunda 

etapa de taxa decrescente. Nesta etapa, a secagem ocorre completamente dentro do corpo do 

material, a taxa de secagem não é mais sensível às condições externas e a transferência de massa 

dos poros para o exterior é controlada pelo fluxo difusivo na forma de vapor. A transferência 
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de massa no interior do sólido pode ocorrer em fase líquida e/ou gasosa por uma combinação 

de vários mecanismos como difusão líquida, difusão de vapor, pressão capilar, efusão, 

termodifusão etc. A diferença de pressão ocasionada pela pressão capilar, juntamente com 

excesso de evaporação no processo de secagem, vários problemas podem ocorrer com o 

material, como o desaparecimento dos microporos e deformação estrutural, ocasionando 

grandes aglomerações (KEEY, 1972; MUJUMDAR, 2014; STRUMILLO; KUDRA, 1986). 

A pressão capilar é a principal causa que leva os materiais à degradação estrutural ou à 

aglomeração durante a secagem. Quando dois fluidos estão em contato dentro de uma estrutura 

porosa apresentam diferença de pressão na interface e é essa diferença que é conhecida como 

pressão capilar, representada por meio da Equação 2.1 (BARBOSA, 2009; WANG; YU; 

WANG, 2002):  

 

𝑃 =  
2𝜎 𝑐𝑜𝑠𝜃

𝑟𝑐
                                                                                                                                    (2.1) 

 

em que 𝑃 é pressão capilar, 𝜎 é a energia ou tensão superficial da interface líquido – vapor, 𝜃 é 

o ângulo de contato e 𝑟𝑐 representa o raio de curvatura no contato do líquido – vapor. 

Portanto, para prevenir o colapso e a aglomeração, a pressão capilar tem que ser mínima. 

Com base em uma análise da Equação 2.1, os seguintes métodos podem ser utilizados:  

• Redução da tensão superficial (utilizando processos de secagem como a secagem por 

liofilização, extração supercrítica ou por substituição de solventes). 

• Fazendo alteração no ângulo de contato, aproximando-o de 90° (secagem por 

modificação de superfície para nanomateriais); 

• Aumentar o tamanho dos poros adequadamente e torná-los uniformes (a pressão capilar 

é inversamente proporcional ao raio dos poros e o tamanho irregular dos materiais leva 

a diferentes pressões capilares e danos na nanoestrutura). 

 

Para se obter informações quantitativas a respeito do transporte de umidade é necessário 

a determinação dos parâmetros de transportes de calor e massa. A resistência ao transporte de 

calor e massa dependerá da distância interna a ser percorrida pelas moléculas de água durante 

a secagem e das características internas do material, como a presença ou ausência de poros, 

diâmetro dos poros e nível de interação entre a água e a matéria seca (MUJUMDAR, 2014; 

PERAZZINI, 2014). Em função da alta complexidade, proporcionada principalmente pela 

heterogeneidade do meio, a migração de umidade no interior da matriz sólida é geralmente 
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representada pelo modelo difusivo baseado na analogia com a segunda lei de Fick da difusão. 

Assumindo a geometria do material como uma placa plana infinita e a transferência de umidade 

unidirecional, o modelo proposto (Equação 2.2) tem sido amplamente aplicado para processos 

de secagem em camada fina de diferentes materiais, partindo do princípio da conservação de 

massa sem considerar o termo de geração ou consumo (EFREMOV et al., 2008; ERBAY; 

ICIER, 2010; PERAZZINI, 2014). 

 

𝜕𝑋(𝑧,𝑡)

𝜕𝑡
=

𝜕

𝜕𝑧
[𝐷𝑒𝑓𝑓

𝜕𝑋(𝑧,𝑡)

𝜕𝑧
]                                                       (2.2) 

 

A umidade nesse modelo representa as fases líquida e gasosa, sendo experimentalmente 

difícil distinguir a transferência de cada estado durante o processo de secagem. Desta forma, o 

coeficiente de difusão efetiva (𝐷𝑒𝑓𝑓) representa a combinação dos diversos mecanismos de 

transferência de massa presentes no processo (ALTINO, 2019; FREIRE; FREIRE; 

PERAZZINI, 2014; PERAZZINI, 2014). 

Crank (1975)  apresentou o formalismo matemático para a solução analítica da equação 

da difusão, considerando a difusividade efetiva constante e com as condições iniciais e de 

contorno, representadas pelas equações (CRANK, 1975): 

 

𝐶. 𝐼. : 𝑋(𝑧, 𝑡)|𝑡=0 = 𝑋𝑖,      0 < 𝑧 < 𝐿                     (2.3) 

 

𝐶. 𝐶. 1: [
𝜕𝑋(𝑧,𝑡)

𝜕𝑧
]|

𝑧=0
= 0,   𝑡 > 0                                (2.4) 

 

𝐶. 𝐶. 2: 𝑋(𝑧, 𝑡)|𝑧=𝐿 = 𝑋𝑒𝑞,     𝑡 > 0                              (2.5) 

 

Com as condições iniciais e condições de contorno e assumindo simetria no processo, 

tem-se a solução para o modelo difusivo representado pela Equação 2.6:  

 

𝑀𝑅 =
�̅�(𝑡)−𝑋𝑒𝑞

𝑋𝑖−𝑋𝑒𝑞
=

8

𝜋2
∑

1

(2𝑛+1)2
∞
𝑛=0 𝑒𝑥𝑝 [− (𝑛 +

1

2
)

2

𝜋2 𝐷𝑒𝑓𝑓 𝑡

𝐿2 ]                                         

(2.6) 

 

em que 𝑀𝑅 é a umidade adimensional, 𝑋𝑒𝑞 é a umidade de equilíbrio dinâmica, 𝑋𝑖 é a umidade 

no instante inicial (𝑡 = 0), 𝑛 é o número de termos da equação e 𝐿 é a espessura do material. 
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Se uma resistência externa à transferência de massa é assumida na superfície do 

material, a condição de contorno para 𝑡 > 0 e 𝑧 = 𝐿 é aplicada (Equação 2.7). A significância 

relativa dos processos de transferência de massa externa e interna pode ser calculado pelo 

número de Biot mássico (Equação 2.8). Com base nessas condições iniciais e de contorno, 

Crank (1975) obteve uma solução analítica que, após ser integrada para determinação da 

umidade média, resultou na Equação 2.9. Os autovalores (𝜆𝑛) são obtidos a partir da equação 

transcendental (Equação 2.10) (BAINI; LANGRISH, 2008; MEILI et al., 2020). A Equação 

2.11 é obtida rearranjando a transcendental e a Equação 2.9 de Crank.  

 

𝐶. 𝐶. 2: [
𝜕𝑋(𝑧,𝑡)

𝜕𝑧
]|

𝑧=𝐿
= −

ℎ𝑚 

𝐷𝑒𝑓𝑓 
(𝑋𝑒𝑞 − 𝑋∞),       𝑡 > 0                               (2.7) 

 

𝐵𝑖𝑚 =
ℎ𝑚𝐿𝑐

𝐷𝑒𝑓𝑓
                        (2.8) 

 

𝑀𝑅 =  
�̅�(𝑡)−𝑋𝑒𝑞

𝑋𝑖−𝑋𝑒𝑞
= ∑

2𝑠𝑖𝑛2(𝜆𝑛)

𝜆𝑛
2 +𝜆𝑛𝑠𝑖𝑛(𝜆𝑛)𝑐𝑜𝑠(𝜆𝑛)

∞
𝑛=1 𝑒𝑥𝑝 [−𝜆𝑛

2 𝐷𝑒𝑓𝑓 𝑡

𝐿2 ]                         (2.9) 

 

𝐵𝑖𝑚 = 𝜆𝑛𝑡𝑎𝑛(𝜆𝑛)                                  (2.10) 

 

𝑀𝑅 =  
�̅�(𝑡)−𝑋𝑒𝑞

𝑋𝑖−𝑋𝑒𝑞
= ∑

2𝐵𝑖𝑚
2

𝜆𝑛
2 (𝜆𝑛

2 +𝐵𝑖𝑚
2 +𝐵𝑖𝑚)

∞
𝑛=1 𝑒𝑥𝑝 [−𝜆𝑛

2 𝐷𝑒𝑓𝑓 𝑡

𝐿2 ]                       (2.11) 

 

Quando 𝐵𝑖𝑚 tende a zero, a taxa de transferência de massa interna será muito mais 

rápida que a externa e o processo será controlado pelas condições da camada limite. Por outro 

lado, quando 𝐵𝑖𝑚 tende ao infinito, a taxa de transferência de massa interna será muito mais 

lenta que a externa e o processo será limitado pela transferência interna. Como regra geral, 

pode-se estabelecer que (STRUMILLO; KUDRA, 1986): 

 

𝐵𝑖𝑚 < 0,2: Condições externas controlam o processo, visto que a resistência à 

transferência de massa na camada limite é maior do que a resistência à 

migração de umidade interna. O processo de secagem é controlado pela 

resistência da camada limite; 

𝐵𝑖𝑚 > 50: Condições internas controlam o processo, pois a resistência à 

transferência de massa através da estrutura interna do material é muito 
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maior do que a resistência à transferência através da camada limite. As 

características estruturais internas do material influenciam fortemente na 

secagem; 

0,2 < 𝐵𝑖𝑚 < 50: Condições externas e internas controlam o processo, as resistências 

externas e internas à transferência de massa são da mesma ordem de 

grandeza. A estrutura interna do material e as características da camada 

limite influenciam o processo de secagem. 

 

2.2.1. Secagem de Hidróxidos Duplos Lamelares 

Diferentes métodos de secagem podem ser empregados a fim de produzir os hidróxidos 

duplos lamelares. Os mecanismos de transferência de calor e massa podem variar durante o 

processo, devido à variação da estrutura física, temperatura e umidade no material. Diante disso, 

para realizar tal escolha é necessário levar em consideração os mecanismos de mudanças 

estruturais, degradação térmica e encolhimento do material (CLEMENTE et al., 2007; 

KROKIDA; MARINOS-KOURIS, 2003). Os métodos a serem escolhidos para esses tipos de 

secagem são determinados de acordo com os resultados e parâmetros obtidos em testes 

laboratoriais, bem como as características requeridas para o produto.  

Existem vários processos de secagem para materiais nanométricos, entretanto não existe 

uma classificação para eles. Portanto, aqui serão abordados os métodos de secagem utilizados 

apenas nesse trabalho. 

 

2.2.1.1. Secagem em Estufa 

Normalmente, devido às suas características, a secagem em estufa é usualmente utilizada 

em processos em escala laboratorial. Como já apresentado, a síntese de HDL por coprecipitação 

é a metodologia de síntese mais utilizada (ALLOU et al., 2017). A síntese é realizada pela 

precipitação direta a partir da adição dos cátions tri e divalentes, em uma solução em pH 

alcalino. Posteriormente, a solução coloidal é centrifugada e lavada e, por fim, é encaminhada 

à etapa de secagem (REICHLE, 1985). Durante esse processo de secagem uma enorme pressão 

capilar é gerada nos microporos do material quando o solvente é removido, podendo levar à 

aglomeração. Uma secagem muito rápida, gerada pelo uso de altas temperaturas e velocidade 

de escoamento de ar, resulta em um grande gradiente de umidade entre o interior do material e 

a sua superfície, gerando tensões internas. Desta forma, a taxa de secagem deve ser controlada 
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para ser a mais baixa possível, pois essas tensões internas, geradas pelos diferentes coeficientes 

de expansão térmica, podem ocasionar o trincamento, e posterior quebra, dos materiais secos, 

além de possíveis problemas durante o armazenamento (MUJUMDAR, 2014; OLIVEIRA, 

2008). Entretanto, segundo Luan et al. (1998), para materiais nanométricos, a secagem em taxa 

baixa o suficiente para ser considerada segura levaria cerca de um ano para terminar e o 

processo seria economicamente inviável (LUAN; GAO; GUO, 1998; WANG; YU; WANG, 

2002).  

As nanopartículas obtidas por este método de secagem resultam em severas aglomerações 

e a qualidade do produto normalmente não é muito boa. No entanto, a secagem em estufa é o 

meio mais utilizado para a secagem dos HDLs (BRITO et al., 2009; CHEN et al., 2009; 

CHITRAKAR et al., 2011; KHODAM; REZVANI; AMANI-GHADIM, 2015; MAHJOUBI et 

al., 2017; NATH; DOLUI, 2018; PENG et al., 2018; SANTOS et al., 2020; SHUI et al., 2018; 

SILVA NETO et al., 2021; TATHOD et al., 2019; THEISS; AYOKO; FROST, 2016; TICHIT; 

LAYRAC; GÉRARDIN, 2019; XUE et al., 2016). 

 

2.2.1.2. Liofilização 

O processo de freeze-drying, ou liofilização, é um processo de secagem que retira a 

umidade do material por sublimação, por meio da transformação do gelo em vapor d’água por 

vácuo. Dessa forma, o material é previamente congelado e desidratado em condições de baixas 

temperaturas e pressão, inferiores às do ponto triplo. Por trabalhar nessas condições, o material 

passa de um estado totalmente hidratado para um desidratado, minimizando as reações de 

degradação, oferecendo produtos de elevada qualidade e apresentando um material estável. A 

liofilização é recomendada para materiais termosensíveis, biológicos (fungos, enzimas, tecidos, 

sangue), farmacêuticos (antibióticos, vacinas, soros), alimentos (sucos, carnes, legumes, frutas) 

e produtos químicos, ocasionando uma qualidade superior aos seus produtos quando 

comparados às outras técnicas de secagem. Contudo, devido à sua baixa taxa de secagem e a 

necessidade do vácuo, esse processo de secagem tem um custo elevado, sendo que parte do 

custo é compensado por necessitar de menor logística e gastos com o armazenamento 

(BEZERRA, 2014; MARQUES, 2008; RATTI, 2001).  
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2.2.1.2.1. Processo de Secagem em Liofilizador 

O processo de secagem por liofilização envolve três estágios: etapa de congelamento, 

primeiro estágio de secagem (sublimação) e segundo estágio de secagem (dessorção). As 

Figuras 2.6 e 2.7 apresentam, respectivamente, o esquema do processo de remoção de água 

através do diagrama de fases e de cada etapa do processo com suas condições operacionais 

(MUJUMDAR, 2014; SADIKOGLU; OZDEMIR; SEKER, 2006). A temperatura é reduzida à 

pressão constante e o material é congelado (Etapa 1). Em seguida, a pressão do sistema é 

diminuída abaixo da pressão do ponto triplo da água (0,01 °C e 0,612 kPa). Posteriormente, o 

calor é fornecido e a sublimação do solvente ocorre (Etapa 2). Por fim, após o gelo ter sido 

sublimado, ocorre a dessorção com o aumento da temperatura à pressão constante (Etapa 3).  

 

Figura 2.6 – Diagrama de fases da água e representação do processo de liofilização. 

 

Fonte: Acervo Pessoal (2024)  

 

Figura 2.7 – Esboço do processo de liofilização. 

 

Fonte: Dal-Bó (2021)  
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Congelamento 

O congelamento é o primeiro estágio do processo de liofilização. Nesse estágio a 

temperatura é baixa o suficiente para que todo o material seja congelado. A secagem depende 

significativamente dessa etapa, pois define a formação e o tamanho dos poros, a distribuição e 

a conectividade entre os poros na camada seca, formada durante a sublimação (MUJUMDAR, 

2014). Deste modo, a etapa de congelamento influencia diretamente nos parâmetros que 

caracterizam a transferência de massa e de calor durante a secagem primária e secundária 

(SADIKOGLU; OZDEMIR; SEKER, 2006). 

A resistência à transferência de massa do produto seco está inversamente relacionada ao 

tamanho dos cristais de gelo. Cristais pequenos e descontínuos deixam um pequeno raio de 

poro, dificultando o transporte de vapor. Por outro lado, grandes cristais de gelo deixam um 

grande raio de poro no produto, apresentando baixa resistência à transferência de massa 

(ASSEGEHEGN et al., 2019). A Figura 2.8 apresenta a curva característica de congelamento. 

A curva é obtida pelo monitoramento da temperatura no centro do material à medida que o calor 

é removido. É possível observar a presença dos três estágios típicos de congelamento: 

resfriamento (I), congelamento ou cristalização (II) e solidificação (III), além da zona de 

equilíbrio da amostra, também conhecida como pós-congelamento (BRONFENBRENER, 

2008; DAL-BÓ, 2021; KIANI; SUN, 2016).  

 

Figura 2.8 – Curva típica de temperatura em função do tempo para o processo de congelamento. 

 

Fonte: Acervo Pessoal (2024)  

 

O segmento AB representa o estágio de resfriamento. A temperatura do material diminui 

até o início da nucleação do gelo, dando origem a formação do primeiro cristal de gelo no ponto 



21 

 

 

 

B (ASSEGEHEGN et al., 2019; DAL-BÓ, 2021). No ponto B acontece o fenômeno conhecido 

como super-resfriamento, em que a água permanece líquida abaixo de 0 °C e do ponto de 

congelamento. A duração desse estágio, depende das características do material e da taxa na 

qual o calor sensível é removido. Com o início da cristalização ocorre liberação de calor, que 

aumenta a temperatura do ponto B ao ponto C, o ponto de congelamento. O segmento CD 

consiste no processo de nucleação e crescimento dos cristais, a temperatura permanece 

praticamente constante, visto que o calor latente é removido à medida que o gelo se forma 

(KASPER; FRIESS, 2011; NAKAGAWA, 2007).  

Durante o congelamento de um material, seu estado térmico é descrito pelo perfil de 

temperatura interno (DAL-BÓ, 2021). De acordo com o processo de congelamento e do tempo 

gasto nessa etapa, a taxa de resfriamento (𝜃), calculada de acordo com a Equação 2.12, pode 

ser classificada como:  

 

• Muito lenta: abaixo de 0,01 °C s-1;  

• Lenta: de 0,01 °C s-1 a 0,06 °C s-1; 

• Rápida: de 0,06 °C s-1 a 50 °C s-1; 

• Super-rápida: acima de 50 °C s-1. 

 

𝜃𝐿 =
𝑇𝑖−𝑇𝑓

∆𝑡
                                            (2.12) 

 

em que 𝜃𝐿 é a taxa de resfriamento do material (°C s-1), 𝑇𝑖 é a temperatura inicial do material 

(°C), 𝑇𝑓 é a temperatura final do material congelado (°C) e ∆𝑡 é o tempo necessário para o 

material sair da temperatura inicial e atingir a temperatura final (s). 

A forma, o tamanho e a distribuição dos cristais de gelo formados são determinados pela 

taxa de congelamento. Baixas taxas de resfriamento originam produtos com poros grandes. Já 

as altas taxas produzem produtos com menores poros. Ao final, tem-se segmento DE, estágio 

de solidificação, em que a temperatura do produto vai do ponto de congelamento em direção ao 

meio de congelamento, não sendo possível o crescimento adicional de cristais de gelo. 

 

Primeiro estágio de secagem 

O primeiro estágio de secagem é um processo de transferência simultânea de calor e 

massa, onde o solvente congelado é removido por sublimação. A pressão da câmara de secagem 
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do liofilizador precisa ser menor ou próximo à pressão de vapor de equilíbrio do solvente 

congelado. Para as moléculas de água sublimarem e entrarem na fase gasosa, a quantidade de 

energia térmica fornecida ao processo tem que ser equivalente ao calor de sublimação do gelo 

(2840 kJ kg-1 de gelo). A estabilidade estrutural de um material está relacionada à sua 

capacidade de passar pelo processo de liofilização sem alteração de tamanho, estrutura porosa 

e forma. Desta forma, o valor máximo da temperatura na camada congelada do material, durante 

a etapa de secagem primária, deve ser tal qual o processo de secagem seja conduzido sem perda 

de propriedade do produto e estabilidade estrutural (MUJUMDAR, 2014). 

O vapor de água produzido pela sublimação e pela dessorção da água adsorvida é 

removido por difusão e fluxo convectivo através da estrutura porosa da camada seca do 

material. A Figura 2.9 mostra um esquema da transferência de calor e de massa durante a 

liofilização. À medida que a frente de sublimação avança, observa-se o aumento na espessura 

da camada seca e, consequentemente, o processo passa a ser controlado pela transferência de 

massa (PIKAL et al., 1983; WANG; CHEN; CHEN, 2012). Deve-se salientar que a maior parte 

da água removida durante o estágio de secagem primária advém do fenômeno de sublimação. 

O vapor de água deve ser continuamente removido da câmara de secagem para manter as 

condições de equilíbrio para a secagem no sistema. O final da secagem primária acontece 

quando a camada congelada deixa de existir, ou seja, quando não há mais interface de 

sublimação (DAL-BÓ, 2021). 

 

Segundo estágio de secagem 

O estágio de secagem secundária envolve a remoção do solvente que não congelou (no 

caso da água, é denominada água adsorvida ou ligada). Ocorre com velocidade menor que a 

sublimação, já que a concentração é menor e a água não está livre, 5 a 10 % do total de água do 

material (MARQUES; FREIRE, 2009). A taxa de transferência de massa é limitada pela difusão 

do solvente adsorvido e pela evaporação do solvente da superfície do produto (PIKAL; SHAH, 

1990). A água ligada é removida por aquecimento do produto sob vácuo. As temperaturas 

normalmente empregadas ficam entre 10°C e 35 °C para produtos sensíveis a temperatura e 50 

°C ou mais para produtos menos sensíveis a temperatura. Essa etapa deve acontecer até que a 

umidade residual seja tão pequena quanto a que o material necessite para manter sua 

estabilidade e qualidade por longo tempo. O vapor de água dessorvido é transportado pelos 

poros do material seco (MUJUMDAR, 2014).  
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Figura 2.9 – Esquema de transferência de calor e massa durante a liofilização. Transferência de calor por: a) 

condução; b) radiação. 

 

Fonte: Dal-Bó (2021)  

 

2.2.1.2.2. Secagem de HDL no Liofilizador 

Quanto à secagem de coloides, a situação é mais complexa (SCHERER, 1993; TAMON 

et al., 1999). A água sofre expansão de volume quando congelada, o que pode separar partículas 

adjacentes no processo de transformação. Desta forma, as nanopartículas são impedidas de se 

aglomerar devido à formação da fase sólida. 

Chuang et al. (2008) investigaram a remoção de 2-Clorofenol de uma matriz aquosa 

através do uso de MgAl-HDL e SDS-HDL (sodium dodecyl sulfate - HDL). O objetivo do 

estudo foi utilizar a área de superficial e carga positiva do MgAl-HDL e SDS-HDL intercalado 

para sorver o 2-Clorofenol e investigar as eficiências de remoção. Os HDLs foram sintetizados 

pelo método hidrotérmico e secos por liofilização. Nenhuma informação sobre as condições de 

liofilização foi descrita. O SDS-HDL foi obtido através do efeito memória do MgAl-HDL, 

sendo calcinado a 550 °C por 5 h, posteriormente reidratado para intercalação do dodecilsulfato 

de sódio e novamente seco por liofilização. A área superficial e os tamanhos médios de partícula 

de MgAl-HDL foram 40 m2 g-1 e 2 – 6 µm, respectivamente (CHUANG et al., 2008).  
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Chao et al. (2008) investigaram as capacidades e os mecanismos de adsorção de 2,4-

diclorofenoxiacético em MgAl/NO3, variando a densidade de carga de cátions. A síntese foi 

conduzida pelo método de coprecipitação a pH constante e o material foi posteriormente 

liofilizado. Os autores não informaram sobre as condições de liofilização do material. O HDL 

foi caracterizado por DRX com as razões Al3+/(Al3+ + Mg2+) de 0,33, 0,26 e 0,21, apresentando 

um espaçamento basal de 8,99, 8,54, 8,04 Å, respectivamente (CHAO; CHEN; WANG, 2008). 

Iorio et al. (2010), com o objetivo de aumentar o campo de aplicação dos HDLs na 

remediação de água, estudaram a sorção de polimerina em HDL sintetizados na presença de 

carbonatos (HDL-CO3) e cloretos (HDL-Cl) e os seus respectivos óxidos, obtidos na calcinação 

à 450 °C por 4 h. As sínteses dos HDLs foram realizadas pelo método de coprecipitação e não 

foram informadas as condições da etapa de liofilização. Os espaçamentos basais calculados a 

partir da reflexão d003 foram 7,60 e 7,58 Å, que correspondem aos ânions carbonato e cloreto 

nos domínios interlamelares, respectivamente (CONSTANTINO; PINNAVAIA, 1995; 

LAZARIDIS; HOURZEMANOGLOU; MATIS, 2002; RIVES, 2002; ULIBARRI et al., 2001). 

O trabalho sugere que os materiais secos em estufa e por liofilização não apresentam diferença 

significativa no espaçamento basal. HDL-Cl e HDL-CO3 apresentaram área superficial de 421 

e 396 m2 g-1, respectivamente, um alto valor quando comparado com HDLs secos em estufa. 

Os autores alegam que isso foi devido ao processo de liofilização, por diminuir a degradação 

estrutural dos materiais. As capacidades de adsorção desses materiais foram avaliadas na 

remoção de zinco e arsênio V (arseniato) de águas contaminas (IORIO et al., 2010). 

Manohara (2014) avaliou o aumento da área superficial dos óxidos de HDL esfoliando 

suas camadas precursoras. O óxido resultante exibiu melhor capacidade do que outros óxidos à 

base de HDL reportados na literatura para mineralizar CO2 à temperatura ambiente. A síntese 

de HDL foi realizada para MgAl-NO3 e, posteriormente, um excesso de 10 vezes do acetato na 

forma de acetato de sódio foi usado para realização a troca aniônica. A esfoliação do MgAl–

CH3COO/HDL foi obtida pela agitação da dispersão de 250 mg de amostra em 250 mL de água 

durante dois dias. A suspensão coloidal resultante foi liofilizada e calcinada a 400 °C por 4 h, 

para obtenção dos óxidos mistos. A esfoliação resultou em nanofolhas com espessuras de 2 – 4 

nm, com dimensões laterais na faixa de 100 – 200 nm. A esfoliação leva ao material a uma alta 

área superficial, devido a separação das camadas lamelares umas das outras. Quando o excesso 

de água é removido, as camadas se reencontram para originar o HDL precursor, com redução 

concomitante da área superficial (MANOHARA, 2014). Devido ao processo de esfoliação, a 

ligação entre as camadas lamelares ao longo da direção de empilhamento é perdida. Durante a 
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secagem por liofilização, algumas das camadas lamelares são novamente empilhadas, mas a 

extensão desse empilhamento é mínima. Entretanto, com a diminuição da pressão capilar 

devido a utilização da liofilização, o material se apresentou menos cristalino após esse processo 

de empilhamento das lamelas esfoliadas quando comparadas ao empilhamento proveniente das 

lamelas esfoliadas de um HDL seco em estufa.  

Moriyama et al. (2016) estudaram a sorção de F- em HDL com NO3
- e Cl- intercalados. 

Apesar do foco do trabalho ser a remoção de F- de matrizes aquosas, esse trabalho apresenta 

comparação direta entre HDLs obtidos por dois processos de secagem diferentes: secagem em 

estufa e secagem por liofilização. Os autores sintetizaram MgAl-NO3 e MgAl-Cl pelo método 

de coprecipitação descrito por (MIYATA, 1975). Após a lavagem, as soluções coloidais foram 

separadas em dois componentes, um para liofilização e um para secagem em estufa a 100°C, 

por 48 h. Os produtos liofilizados foram colocados em um recipiente de aço inoxidável com N2 

líquido e os precipitados secos por método convencional foram moídos em partículas < 0,38 

µm com o auxílio de um almofariz. A Tabela 2.2 apresenta as caracterizações dos HDLs 

(MORIYAMA; SASAKI; HIRAJIMA, 2016). 

 

Tabela 2.2 – Razão Mg/Al, área superficial/BET (m2 g-1), d003 (Å), tamanho do cristal (nm) e deformação dos 

HDLs sintetizados. 

Material Mg/Al BET (m2 g-1) d003 (Å) Cristal (nm) Strain 

HDL-NO3/estufa 2,7 39 7,59 93,0 0,0002 

HDL-NO3/liofilizador 3,0 154 7,74 61,1 0,0029 

HDL-Cl/estufa 3,1 37 7,56 97,1 0,0004 

HDL-Cl/liofilizador 2,9 137 7,76 64,9 0,0015 

Fonte: Moriyama et al. (2016)  

 

A área superficial para os HDLs liofilizados foi pelo menos 3,5 vezes maior do que os 

HDLs secos a 100 °C em estufa. As áreas superficiais dos HDL-NO3 foram ligeiramente 

maiores que as do HDL-Cl. Esses resultados implicam que o método de liofilização produziu 

HDLs menos cristalinos, com tamanhos de partícula menores. Como mostra a Equação 2.1 para 

a pressão capilar, a redução da tensão superficial imposta pela utilização da secagem por 

liofilização preveniu o colapso e a aglomeração das nanopartículas, devido a redução da pressão 

capilar no processo de secagem. Os difratogramas dos HDLs liofilizados apresentaram picos 

menos amplos que HDLs secos em estufa, indicando que a liofilização resultou em materiais 

amorfos e/ou nanométricos. Os valores de espaçamento basal apresentaram-se 0,20 Å maiores 
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do que os dos HDLs secos convencionalmente. Este espaçamento entre as camadas interlameres 

indica expansão do gelo e espaçamento pode então ter sido mantido após a desidratação. 

Através dos resultados de DRX e FTIR, os autores inferem que HDLs liofilizados apresentam 

maiores espaçamentos basais devido a maior presença ânions e moléculas de água. 

 

2.2.1.2.3. Aquisição de Dados On-Line no Liofilizador 

Como já mencionado, uma alternativa às técnicas clássicas de secagem é a utilização da 

secagem por liofilização, onde há menor colapso estrutural e maior retenção das propriedades 

nutricionais dos materiais (DAL-BÓ, 2021; TRIBUZI; LAURINDO, 2014). Entretanto, a 

maioria dos dados experimentais para determinação da curva de secagem durante a liofilização 

são obtidos de forma descontínua, com um número limitado de pontos experimentais. Sendo o 

conhecimento da taxa de secagem essencial na escolha das condições adequadas de liofilização, 

a determinação simultânea e contínua da massa e da temperatura da amostra durante o processo 

de liofilização é útil para identificar a transição da fase de sublimação (secagem primária) para 

dessorção (secagem secundária) (VALLAN, 2007). Entretanto, poucos trabalhos na literatura 

apresentam sistemas de aquisição de dados on-line durante o processo de liofilização para a 

medição simultânea de massa e temperatura da amostra, principalmente pela dificuldade em 

medir a massa sob vácuo (DAL-BÓ, 2021; TRIBUZI; LAURINDO, 2014). Diante disso, 

estudos estão sendo realizados, principalmente na adaptação de liofilizadores em escala 

laboratorial, com sistemas de aquisições para coleta de temperatura e massa do material em 

função do tempo, de modo a se obter as curvas de taxa e de cinética de secagem, e da diferença 

de pressão entre a câmara de secagem e o ambiente.  

O uso do microcontrolador Arduino em conjunto com sensores de baixo custo está sendo 

bastante utilizado por trazer benefícios como a fácil implementação e o baixo custo geral do 

aparelho (DAL-BÓ, 2021; SILVA et al., 2019). Além disso, o uso de uma célula de carga como 

sistema de pesagem oferece a possibilidade de alterar a sensibilidade e a capacidade do sistema, 

adaptando-o a diferentes necessidades. Entretanto, há estudos e relatos sobre as limitações do 

funcionamento de alguns sensores e os fatores que podem afetar as medições, como os efeitos 

das flutuações do processo, vibrações, fluxos de gás e gradientes de temperatura, dentre outros 

(DAL-BÓ, 2021; FISSORE; PISANO; BARRESI, 2018; SILVA et al., 2019; TRIBUZI; 

LAURINDO, 2014). 
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2.2.1.3. Secagem por Atomização 

A secagem por atomização (spray drying) é um método que se inicia 

atomizando/pulverizando um fluido em gotículas, seguido por um processo de secagem, 

resultando em partículas sólidas secas. Sua eficácia está baseada no princípio do aumento da 

área de contato entre o material e o agente de secagem. Dentre as vantagens dessa técnica 

encontram-se a possibilidade de alimentação direta e contínua de materiais líquidos, aplicação 

em escala laboratorial até toneladas por hora e obtenção de produtos nas formas de pós, grânulos 

ou aglomerados. O processo de secagem envolve basicamente três etapas: atomização da 

amostra, secagem de gotículas líquidas e recuperação de pó (FILKOVÁ; MUJUMDAR, 1995; 

MICHAEL, 1993).  

As propriedades dos produtos secos são diretamente influenciadas por um conjunto de 

parâmetros do equipamento, como os atomizadores, configuração da câmara de secagem e a 

tipo de coletor. Além disso, uma variedade de especificidades de matéria-prima e parâmetros 

de processo também desempenham um papel crucial nas características finais do material 

particulado, conferindo diferentes morfologias, tamanhos ou umidade residual. A Figura 2.10 

resume o processo de secagem por atomização e apresenta os principais parâmetros que afetam 

a qualidade do produto. 

Embora os princípios básicos da secagem por pulverização possam parecer simples, eles 

se tornam complexos devido à escolha dos parâmetros operacionais, condições atmosféricas, 

preparação e formulação do produto, pois é um processo complexo em termos de transferência 

de massa, calor e quantidade de movimento (KHANH; HANG, 2021; LISBOA; DUARTE; 

CAVALCANTI-MATA, 2018).   

Durante a atomização, o fluido de alimentação passa por meio de um atomizador para a 

câmara de secagem, transformando-o em pequenas gotículas líquidas e iniciando o processo de 

evaporação. Esta etapa é considerada crucial para todo o processo, pois fraciona a solução em 

várias gotículas, aumentando a área superficial e otimizando a transferência de calor e massa 

entre as partículas líquidas e o gás de secagem. Normalmente o gás de secagem é o ar 

atmosférico aquecido. Entretanto, em alguns casos há a necessidade do uso de outros gases 

inertes para evitar eventuais instabilidades entre o gás e as gotas (SANTOS et al., 2018). As 

forças de atrito que atuam sobre a superfície do líquido, causadas pela alta velocidade do ar 

comprimido, ocasionam a atomização da solução de alimentação, fracionando-a em uma nuvem 

de gotículas (HEDE; BACH; JENSEN, 2008; SANTOS et al., 2018). Posteriormente, o 

processo avança para a etapa de secagem das gotículas. Essa etapa é regida por dois fenômenos 
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principais: contato spray-ar e secagem das gotas, resultando na remoção do solvente das gotas 

e, consequentemente, transformando o material em partículas secas (NANDIYANTO; 

OKUYAMA, 2011; PATEL; PATEL; SUTHAR, 2009). 

 

Figura 2.10 – Diagrama esquemático do processo de spray drying e fatores que afetam a qualidade do produto. 

 
Fonte: Adaptado de Shishir e Chen (2017)  

 

Após o término da etapa de secagem e a conversão do material em particulado sólido, há 

a separação desse material do ar de secagem. A separação geralmente ocorre em duas etapas, 

denominadas separação primária e secundária. A separação primaria é baseada na densidade do 

material seco, onde as partículas mais pesadas são depositadas no fundo do secador. Muitos 

secadores utilizam-se da força centrífuga para a separação primária, onde as partículas mais 

densas são recuperadas no ciclone existente na saída do secador. Para a separação secundária 

ser realizada, outros equipamentos são necessários para o processo. As partículas menores e/ou 

mais finas saem da separação primaria na parte superior do ciclone e são coletadas do ar final 

por purificadores ou membranas externas. Esses equipamentos são escolhidos de acordo com o 

tamanho das partículas expelidas e com as características desejadas do produto 

(GHARSALLAOUI et al., 2007; SANTOS et al., 2018). 
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A cinética de secagem da secagem por atomização compreende de várias etapas e 

apresenta eventos específicos (HANDSCOMB; KRAFT; BAYLY, 2009). Após o contato 

inicial entre o ar e a, a transferência de calor do ar quente para o material causa um aumento da 

temperatura, da temperatura inicial para a temperatura de bulbo úmido (Figura 2.11 AB). A 

superfície da gota permanece saturada de umidade, mantendo sua temperatura constante na 

temperatura de bulbo úmido (Figuras 2.11 BC). O processo de secagem ocorre a uma taxa de 

evaporação constante, permitindo uma remoção constante de umidade. Esse estágio de intensa 

vaporização é marcado pelo encolhimento das gotas, como pode ser observado na Etapa 1 da 

Figura 2.12. 

 

Figura 2.11 – Curva característica de cinética de secagem por atomização. 

 
Fonte: Adaptado de Santos et al. (2018) 

 

Figura 2.12 – Encolhimento/formação das gotículas atomizadas 

 

Fonte: Adaptado de Santos et al. (2018) 

 

A evaporação ocorre a uma taxa constante até que o valor crítico de umidade seja 

atingido. Isso demarca o início do período de queda da taxa de secagem, aumentando a 

temperatura das partículas (Figura 2.11 CD). Quando a temperatura da gotícula atinge o ponto 

de ebulição do solvente, ocorre a vaporização (Figura 2.11 DE). Isso significa que não há mais 

um aquecimento sensível das partículas e o processo de secagem segue impulsionado pela 
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transferência externa de calor do ar para a partícula. Posteriormente, uma camada seca se 

desenvolve na superfície da gotícula e, a partir disso, a secagem passa a ser regida pela difusão 

interna através da casca superficial formada (Etapa 2, Figura 2.12) (MORE SWATI; WAGH, 

2014; SHISHIR; CHEN, 2017). Ocorre um aumento da temperatura da partícula até que ela se 

iguale à do ar circundante, marcando o fim do processo de secagem (Figura 2.11 EF) 

(HANDSCOMB; KRAFT; BAYLY, 2009). Ao longo do período da queda da taxa secagem, 

quando a pressão parcial do vapor de umidade no núcleo da gota supera a pressão ambiente, 

pode ocorrer a formação de bolhas dentro das gotas (Etapa 3, Figura 2.12) (SANTOS et al., 

2018). 

Para o projeto de um secador, normalmente é necessário determinar o coeficiente de 

transferência de calor. O coeficiente de transferência de calor é um parâmetro utilizado para 

quantificar processos convectivos de transferência de calor e dois tipos de coeficientes são 

empregados para quantificar esse processo: o coeficiente de transferência de calor de superfície 

e o coeficiente de transferência de calor volumétrico. A aplicação do coeficiente depende do 

tipo de processo utilizado (KHANH; HANG, 2021; LISBOA; DUARTE; CAVALCANTI-

MATA, 2018; NGUYEN; NGUYEN; ALLAF, 2020). O coeficiente de transferência de calor 

de superfície é utilizado quando a área superficial exata de transferência de calor entre as 

interfaces de secagem é conhecida. Desta forma, o coeficiente de transferência de calor de 

superfície é utilizado para calcular a taxa transferência de calor entre os meios. Quando essa 

área superficial não pode ser definida com precisão, o coeficiente de transferência de calor 

volumétrico pode ser utilizado para a determinação da taxa de transferência de calor entre os 

meios. Em um processo de secagem por atomização, se as gotas produzidas pelo bocal não 

tiverem o mesmo diâmetro, estimar a área de transferência de calor será difícil. Diante disso, 

utilizar o coeficiente volumétrico representará qualitativamente a transferência efetiva de calor 

em todo o volume do secador (KHANH; HANG, 2021; NGUYEN; NGUYEN; ALLAF, 2020) 

 

2.2.1.3.1. Secagem de HDL por atomização 

A secagem por atomização é um dos principais processos de secagem para nanomateriais 

por rota úmida, vários trabalhos foram publicados referente a esse processo de secagem. 

Entretanto, poucos estudos reportando sua utilização para HDL foram encontrados na literatura 

consultada. Wang et al. (2008) prepararam microesferas de HDL por atomização. As 

nanopartículas de MgAl/HDL intercaladas por ânions de carbonato foram sintetizadas com 

sucesso por um método envolvendo nucleação separada, envelhecimento e formação 
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microesferas por atomização, procedimento de síntese desenvolvido pelos próprios autores. Foi 

suposto pelos autores que esse método forneceria uma faixa mais estreita para o tamanho de 

partículas do que a obtida por coprecipitação convencional, o que facilitaria a agregação em 

partículas esféricas mais uniformes. A concentração da solução coloidal foi de 3,0% em peso. 

Durante o processo de secagem, as temperaturas do ar na entrada e na saída foram fixadas em 

423 e 323 K, respectivamente. O diâmetro do bico atomizador era de 1 mm com uma velocidade 

de rotação de 12.000 rpm. A taxa de alimentação do material foi fixada em 10 mL min-1 e a do 

ar comprimido foi de 12 m3 h-1. O tamanho das nanopartículas de HDL apresentou-se na faixa 

entre 20 e 200 nm, com média de 80 nm. A área superficial e o volume de poro total das 

microesferas de HDL foram 43 m2 g-1 e 1,29 cm3 g-1, respectivamente. Os autores verificaram 

que a morfologia esférica dos HDLs foi mantida após a calcinação à 500 °C, quando empregada 

uma rampa de aquecimento lenta (1,0 °C min-1). Isso permitiu a reconstrução do material 

esférico precursor através do “efeito memória”. A formação de microesferas de HDL 

macroporoso pode levar a um desempenho aprimorado desses materiais (WANG et al., 2008). 

 Shi et al. (2015) estudaram crescimento do padrão de microesferas de grafeno poroso 

em catalisadores de óxidos mistos e suas aplicações em baterias de lítio-enxofre. Materiais 

ativos com formato esférico favorecem a minimização de efeitos viscosos, aumentam a 

homogeneidade e exibem melhor desempenho eletroquímico devido ao seu caminho de difusão 

mais curto e mais uniforme, bem como melhores características de fluxo quando comparado à 

outras partículas anisotrópicas irregulares (SHI et al., 2015). Os autores utilizaram a 

metodologia e as condições de síntese propostas por Wang et al. (2008), envolvendo nucleação 

separada, envelhecimento e formação de microesferas por atomização para a formação das 

microesferas. O espaçamento basal encontrado para o HDL seco foi 7,6 Å, sugerindo que o 

ânion intercalado é o carbonato. Como o objetivo do trabalho era a utilização do material 

calcinado, esse processo foi realizado a 950 °C sob escoamento de ar (200 mL min-1), com 

rampa de aquecimento de 30 °C min-1. Os autores verificaram que a morfologia esférica foi 

mantida utilizando uma rampa de aquecimento mais rápida, corroborando com os resultados de 

Wang et al. (2008) e mostrando que rampas de aquecimentos e temperaturas de calcinação mais 

altas mantêm a morfologia do material precursor.  

Julklang et al. (2017) investigaram a fabricação de microesferas de hidróxidos duplos 

lamelares através da secagem por atomização, avaliando os efeitos das condições de secagem. 

Os autores avaliaram a vazão do ar de atomização (357 – 601 L h-1), temperatura do ar de 

secagem (180 – 220 °C), concentração da solução de alimentação (2 – 3 % m m-1) e vazão de 
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alimentação (5 – 15 mL.min-1), investigando os efeitos desses parâmetros na distribuição do 

tamanho dos aglomerados, morfologia e área específica. Inicialmente, para alimentação no 

secador, a concentração da solução coloidal era de 5,7 %, em peso. Os autores obtiveram a 

formação de microesferas de HDL em todas as condições estudadas. Os resultados 

apresentaram microesferas lisas e sem rachaduras, e poros foram formados. Os aglomerados 

apresentaram diâmetro entre 2 e 15 µm e área superficial variando de 40 a 101 m2 g-1. Os 

aglomerados de maior área superficial foram fabricados em baixas temperaturas de secagem, 

baixa vazão de ar de pulverização e alta taxa de alimentação (JULKLANG; WANGRIYA; 

GOLMAN, 2017). 

 

2.3. Adsorção 

Nas últimas décadas, a qualidade da água é um dos temas mais discutidos em todo 

mundo e um dos tópicos mais relevantes na química ambiental. A presença de poluentes e 

contaminantes relacionados em corpos hídricos vem despertando o interesse de comunidades 

científicas, de gestores de recursos hídricos e de órgãos de monitoramento e controle ambiental, 

por apresentarem um potencial risco à saúde e ao meio ambiente. Esses efluentes podem conter 

poluentes tóxicos, como os corantes sintéticos, pesticidas, fármacos, metais, entre outros, e os 

perigos ambientais desses contaminantes devem ser avaliados levando em consideração sua 

toxicidade ecológica, características físico-químicas e taxas de consumo (NATARAJAN et al., 

2022). Devido à natureza complicada das várias combinações encontradas no meio ambiente, 

mesmo em baixas concentrações, efeitos adversos têm sido encontrados na biota aquática e, 

consequentemente, podem causar um impacto à saúde humana. Acredita-se que os 

microrganismos sejam os mais afetados negativamente pela exposição a esses poluentes 

farmacêuticos encontrados nas matrizes aquáticas (DHARUPANEEDI et al., 2019). 

Dessa forma, esses poluentes também podem ser consumidos através da ingestão de 

plantas, vegetais, frutas, frutos do mar e carne. Os fármacos, por exemplo, podem ser aportados 

no meio ambiente através de excreção após metabolizados pelos seres vivos, que ao serem 

consumidos são lançados em redes de esgotos compondo uma mistura da composição original 

em conjunto com metabólitos (HEBERER, 2002). A utilização de medicamentos em criações 

de animais, em que as excretas contendo o metabólito ou o medicamento inalterado podem ser 

utilizadas como fertilizante, expondo também o solo e as águas superficiais e subterrâneas aos 

poluentes. A exposição e lançamento no ambiente podem se dar também através de certos 

efluentes industriais e da aquicultura. Outra forma dessas substâncias chegarem ao meio 
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ambiente é através do descarte inadequado em lixo comum e esgoto, fazendo com que 

compostos bioativos desses poluentes atinjam águas superficiais e subterrâneas. Desta forma, 

o mapeamento mais preciso do destino desses poluentes no ambiente ainda é um desafio a ser 

superado e as implicações para a saúde humana pela administração de pequenas doses diárias 

permanecem desconhecidas (ONG; BLANCH; JONES, 2018). 

Dentre esses poluentes, os corantes sintéticos possuem uma ampla aplicabilidade 

industrial e podem estar presentes em águas residuais de diversas empresas, como as de couro, 

papel, plásticos, alimentícia, farmacêuticas, automobilística, cosmética etc. São compostos de 

difícil degradação e que ocasionam redução da taxa fotossintética e a disponibilidade de 

oxigênio, interferindo na biota aquática, além de apresentarem problemas de toxicidade e riscos 

à saúde humana (ELMOUBARKI et al., 2017; LI et al., 2020). 

Dentre os corantes sintéticos, destaca-se o corante Violeta Cristal (VC) pertencente à 

família dos triarilmetanos e conhecido como violeta básico, violeta genciana e violeta de metila 

10 B. A Figura 2.13 e a Tabela 2.3 apresentam, respectivamente, a estrutura molecular do VC 

e algumas informações a respeito desse corante (ALI; SHEHATA; RAMADAN, 2016). 

 

Figura 2.13 – Estrutura molecular do violeta cristal. 

 

 

Tabela 2.3 – Informações sobre o corante violeta cristal 

Características Corante VC 

Nome IUPAC N–[4–[bis–(4–dimetilamino)–fenil–metileno]–2,5–

ciclohexadieno–1–ilidino]–N–cloreto metilmetanamina 

Número no Colour Index 42.555 

Fórmula Molecular C25H30N3Cl 

Massa Molar 407,98 g mol-1 

Absorbância, 𝜆𝑚á𝑥 582 nm 
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O VC é um corante sintético utilizado nas industriais de papel, têxtil, coloração de 

cabelos e tintas de impressão, corante histológico para coloração Gram e como agente 

bactericida e antisséptico. Apesar de ser altamente tóxico e carcinogênico, o VC é também 

utilizado como aditivo à ração de aves para infecção de morfo, parasitas e fungos (GÜZEL et 

al., 2014; SABNA; THAMPI; CHANDRAKARAN, 2016). Causa irritação moderada nos olhos 

e pode ser absorvido em quantidades nocivas através da pele, podendo causar irritação na 

superfície da pele e no trato digestivo. Em casos extremos, pode levar à cegueira permanente e 

insuficiência renal e respiratória (FERREIRA et al., 2015; SABNA; THAMPI; 

CHANDRAKARAN, 2016). Estudos apontam efeitos tóxicos agudos e crônicos deste corante 

a organismos aquáticos (FAN et al., 2009; ZHANG et al., 2013) e em plantas (SACCO et al., 

2018; SHABBIR; FAHEEM; WU, 2018). 

Diante desses problemas em matrizes aquáticas, provenientes principalmente do uso dos 

poluentes emergentes, como os corantes, várias abordagens para remediação vêm sendo 

estudadas, incluindo tratamento biológico, degradação fotocatalítica, degradação 

eletrocatalítica, o processo Fenton, a coagulação-floculação, adsorção, além de outros 

tratamentos físicos, químicos e biológicos. Dentre esses processos, a adsorção se apresenta 

como uma alternativa promissora por ser eficiente e seletivo, além da possibilidade de utilizar 

materiais adsorventes de baixo custo de produção com alta eficiência (ABBASI et al., 2021; 

ELMOUBARKI et al., 2017). 

A adsorção é um fenômeno de transporte que envolve a transferência de massa entre 

uma superfície de contato envolvendo um sólido e um fluido, líquido ou gasoso. Em geral, esse 

processo depende das forças interfaciais entre o meio poroso adsorvente e a espécie que se 

acumula na interface do material, chamada de adsorvato. O processo adsortivo depende de 

vários fatores como a natureza do adsorvente, do adsorvato e das condições operacionais do 

processo. As principais características para o adsorvente são a área superficial, densidade, 

grupos funcionais presentes na superfície e hidrofobicidade. Já a natureza do adsorvato depende 

da polaridade, tamanho da molécula, solubilidade, acidez ou basicidade e das condições 

operacionais do processo de adsorção, como a temperatura, natureza e pH do solvente 

(ALBATRNI; QIBLAWEY; AL-MARRI, 2022; KARIMI; TAVAKKOLI YARAKI; KARRI, 

2019). A Figura 2.14 apresenta um modelo dinâmico para um sistema de adsorção líquido – 

sólido. 
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Figura 2.14 – Modelo dinâmico para um sistema de adsorção líquido – sólido. 

 

Fonte: Adaptado de Karimi et al. (2019) 

 

Dependendo das relações envolvidas na interação adsorvente/adsorvato, o processo de 

adsorção pode ser de natureza física, fisissorção, ou de natureza química, quimissorção. No 

processo de natureza física, observa-se mais de uma camada de adsorvato sobre o adsorvente, 

as forças que regem esse processo são fracas e geralmente o processo ocorre em baixas 

temperaturas, com um processo adsortivo relativamente rápido. No processo químico, observa-

se apenas uma camada na superfície do adsorvente, as interações são de natureza mais forte que 

no processo físico e envolve um compartilhamento ou transferência de elétrons. Essa 

transferência de elétrons promove uma reação química de união entre o adsorvato e o 

adsorvente, tornando o processo irreversível (KARGE, 2008; RUTHVEN, 1984). A Tabela 2.4 

apresenta uma síntese comparativa entre os processos físicos e químicos de adsorção. 

 

Tabela 2.4 – Principais diferenças entre adsorção física e química. 

Adsorção física Adsorção química 

Fenômeno geral para qualquer espécie Fenômeno específico e seletivo 

Não há transferência de elétrons Há transferência de elétrons 

Forças de Van der Waals Forças eletrostáticas e ligações covalentes 

Calor de adsorção < 40 kJ mol-1 Calor de adsorção > 80 kJ mol-1 

Formação de multicamadas Formação de monocamadas 

Ocorre abaixo da temperatura crítica Ocorre também em altas temperaturas 

Lenta ou rápida Instantânea 

Adsorvente não é afetado Adsorvente modificado na superfície 
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2.3.1. Cinética de Adsorção 

O estudo cinético do processo de adsorção se faz necessário para compreender os 

mecanismos de interação adsorvato-adsorvente. Através dos conhecimentos das características 

físicas e químicas do adsorvato, das condições do sistema e do adsorvente, é possível determinar 

o mecanismo e a velocidade de remoção do soluto. Os modelos cinéticos são utilizados para 

avaliar os mecanismos e etapas controladoras do processo. Esses modelos cinéticos são 

avaliados através do ajuste aos resultados experimentais e calculados através da equação:  

 

𝑞𝑒 =
(𝐶𝑜−𝐶𝑡)𝑉

𝑀
                                            (2.13) 

 

em que 𝑞𝑒 é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no equilíbrio 

(mg g-1), 𝐶𝑜 é a concentração inicial da solução (mg L-1), 𝐶𝑡 é a concentração do soluto em fase 

líquida em qualquer tempo (mg L-1), 𝑉 é o volume da solução (L) e 𝑀 é a massa do adsorvente 

(g). 

O modelo cinético de Pseudo-Primeira Ordem (PPO), também conhecido como 

Equação de Lagergen, supõe que a taxa de ocupação dos sítios ativos para adsorção é 

proporcional a quantidade de sítios desocupados no material adsorvente. A equação de 

Lagergren parte do princípio de que a velocidade de adsorção em relação ao tempo é 

diretamente proporcional à diferença de saturação (RAKHSHAEE; KHOSRAVI; GANJI, 

2006). A Equação 2.14 expressa a equação de Lagergren: 

 

𝑑𝑞

𝑑𝑡
= 𝑘1(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)                                (2.14) 

 

em que 
𝑑𝑞

𝑑𝑡
 é taxa de adsorção do adsorvato no adsorvente, 𝑞𝑡 é quantidade de soluto adsorvido 

no material sólido no tempo 𝑡 (mg g-1), 𝑞𝑒 é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de 

massa de adsorvente no equilíbrio (mg g-1),  𝑡 é o tempo (min) e 𝑘1 é a constante da taxa de 

adsorção de pseudo-primeira ordem (min-1). 

Aplicando as condições de contorno no tempo inicial (𝑡 = 0), onde não há concentração 

de adsorvato na camada superficial do adsorvente (𝑞 = 0), no limite (𝑡 = 𝑡 e 𝑞 = 𝑞𝑡) e integrando, 

temos a equação: 

 

ln(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = 𝑙𝑛𝑞𝑒 − 𝑘1𝑡                                          (2.15) 
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𝑞𝑡 = 𝑞𝑒(1 −  𝑒−𝑘1𝑡)                                            (2.16) 

 

O parâmetro 𝑘1, além de depender da concentração inicial do adsorvato e geralmente 

diminuir com a concentração crescente do adsorvente, é o fator de escala de tempo, que 

determina o quão rápido o equilíbrio pode ser alcançado no sistema (PLAZINSKI; 

RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009). 

O modelo cinético de Pseudo-Segunda Ordem (PSO) assume a taxa de ocupação dos 

sítios ativos para adsorção é proporcional ao quadrado de sítios desocupados no material 

adsorvente (RAKHSHAEE; KHOSRAVI; GANJI, 2006). Além disso, o modelo sugere a 

existência de duas etapas no processo de adsorção, a difusão externa e a difusão entre os poros 

do adsorvente (HO; PORTER; MCKAY, 2002). O modelo PSO é expresso pela equação: 

 

𝑑𝑞

𝑑𝑡
= 𝑘2(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)2                                (2.17) 

 

em que 𝑘2 é a constante cinética de pseudo-segunda ordem (g mg-1 min-1).  

Aplicando as mesmas condições de contorno do modelo cinético PPO no início e no 

limite, e expressando o modelo PSO de forma não linear, tem-se: 

 

𝑞𝑡 =  
𝑞𝑒

2𝑘2𝑡

1+𝑞𝑒𝑘2𝑡
                                            (2.18) 

 

A equação de Elovich é apropriada para processos que envolvem a adsorção química de 

gases na superfície sólida sem dessorção de produtos, caracterizado pelo decréscimo da 

velocidade com o tempo, devido ao aumento da cobertura da superfície. Entretanto, esse modelo 

resultou em um bom ajuste para adsorção em soluções aquosas na remoção de corantes 

alimentícios e metais de solução (DOTTO; COSTA; PINTO, 2013; KARIMIAN et al., 2019). 

O modelo cinético de Elovich, em sua forma diferencial, pode ser representado pela equação: 

 

𝑞𝑡 =
1

𝛽𝐸
ln(−𝛼𝐸𝛽𝐸 + 𝑡)                              (2.19) 

 

em que 𝛼𝐸 é a taxa inicial de adsorção (mg g-1 min-1) e 𝛽𝐸 indica a extensão da cobertura da 

superfície de energia de ativação para a dessorção (g mg-1).  
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Cinéticas de adsorção são normalmente controladas por diferentes mecanismos. Se 

considerarmos que o adsorvato é provavelmente transportador por solução para a fase sólida 

através de difusão intrapartícula, as equações de PPO e PSO não podem ser utilizadas para 

identificar o mecanismo de difusão. Para isso, se recorre à teoria de difusão intrapartícula, 

derivada da Lei de Fick, que assume a difusão do filme líquido que cerca o adsorvente é 

desprezível e a difusão intrapartícula controla as etapas do processo de adsorção. O modelo de 

cinético de difusão intrapartícula proposto por Weber e Morris (1963) entende que a remoção 

do adsorvato varia com 𝑡0,5 (NASCIMENTO et al., 2014). O modelo matemático é descrito 

pela equação: 

 

𝑞𝑡 = 𝑘𝑑𝑡0,5 + 𝐶𝐼                                    (2.20) 

 

em que 𝑘𝑑 é a constante de difusão intrapartícula (mg g-1 min-0,5) e 𝐶𝐼 é uma constante 

relacionada com a resistência à difusão (mg g-1). 

Esses gráficos muitas vezes apresentam multilinearidade, sugerindo que duas ou mais 

etapas podem ocorrer. A primeira é a adsorção de superfície externa ou fase de adsorção 

instantânea. A segunda é a fase da adsorção gradual, onde a difusão intrapartícula é limitada e, 

a terceira, é a fase de equilíbrio final, onde a difusão intrapartícula começa a reduzir a 

velocidade em função da baixa concentração de soluto na solução e da menor quantidade de 

sítios de adsorção disponíveis. Uma boa correlação dos dados de taxa neste modelo pode 

justificar o mecanismo. Materiais adsorventes que apresentam estrutura altamente porosa, 

caracterizados por grande área de superfície e estrutura interna altamente desenvolvida, 

resultam em difusão intrapartícula (Ho e Mackay, 1998). 

O modelo Boyd é utilizado para descrever o comportamento do sistema e sendo aplicado 

para determinar qual etapa é a limitante no processo de adsorção, avaliando a difusão no interior 

dos poros e do filme (BOYD; ADAMSON; MYERS, 1947; MAGDY; ALTAHER, 2018). Os 

resultados podem ser tratados pela equação: 

 

𝐹 = 1 −
6

𝜋2
∑

1

𝑛2 𝑒𝑥𝑝(−𝑛2𝐵𝑡)∞
𝑛=1                               (2.21) 

 

𝐹 =
𝑞𝑡

𝑞𝑒
                                 (2.22) 
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em que 𝐵𝑡 é um parâmetro matemático relacionado à 𝐹, sendo determinados a partir das 

equações: 

 

𝐵𝑡 = −0.4977 − ln(1 − 𝐹) para 𝐹 > 0.85                 (2.23) 

 

𝐵𝑡 = (√𝜋 − √𝜋 − (
𝜋2𝐹

3
))

2

 para 𝐹 < 0.85                   (2.24) 

 

A partir do gráfico 𝐵𝑡 versus 𝑡 é possível determinar qual processo é o limitante na 

adsorção, sendo controlado pela difusão intrapartícula caso apresente linearidade e passe pela 

origem do gráfico. 

 

2.3.2. Isotermas de Adsorção 

As isotermas de adsorção descrevem a capacidade de adsorção dos adsorventes em 

equilíbrio à temperatura constante. Além disso, o estudo das isotermas auxilia nas informações 

sobre os poros do adsorvente e nos cálculos dos parâmetros termodinâmicos envolvidos no 

processo (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2019). A partir do formato das curvas de isotermas 

de equilíbrio é possível obter informações importantes sobre os mecanismos de adsorção, como 

demonstrado na Figura 2.15.  

A curva de isoterma favorável indica uma alta capacidade de remoção do adsorvente, 

mesmo com baixa concentração da solução. Quando a curva da isoterma não é favorável, faz-

se necessário uma alta concentração de adsorvato para que a remoção seja eficaz. A curva linear 

de isoterma apresenta uma capacidade adsortiva proporcional à concentração do soluto presente 

em solução. Já as isotermas irreversíveis, não dependem da concentração do soluto e é um caso 

limite das isotermas favoráveis (McCABE et al., 2000). 

Os modelos matemáticos para as isotermas de adsorção predizem o comportamento do 

adsorvato durante o processo de adsorção. As isotermas são obtidas através da quantidade de 

soluto adsorvido em função da concentração na solução de equilíbrio. O equilíbrio dos sistemas 

adsorvato-adsorvente, adsorvato-adsorvato e as moléculas do adsorvato e a solução se dá ao 

instante em que não ocorre mais adsorção (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2019; FALONE; 

VIEIRA, 2004).  
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Figura 2.15 – Isotermas de adsorção. 

 
Fonte: Adaptado de McCABE et al., 2000 

 

O modelo de Langmuir assume uma adsorção em monocamadas, onde cada sítio 

adsorve apenas uma molécula e não há interações laterais entre as moléculas adsorvidas. Desta 

forma, o modelo propõe que energia de adsorção é igual em todos os sítios (BONILLA-

PETRICIOLET et al., 2019). A Equação 2.25 apresenta a equação do modelo de Langmuir: 

 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝑎𝑥,𝐿𝐾𝐿𝐶𝑒

1+𝐾𝐿𝐶𝑒
                     (2.25) 

em que 𝑞𝑒 é a quantidade da espécie analítica adsorvida no equilíbrio (mg g-1), 𝐶𝑒 é a 

concentração da espécie analítica no equilíbrio (mg L-1), 𝑞𝑚𝑎𝑥,𝐿 é a quantidade máxima de 

adsorção do modelo de Langmuir (mg g-1) e 𝐾𝐿 é a constante de Langmuir , que representa uma 

medida da afinidade adsorvente-adsorvato que está relacionada com a energia livre de adsorção 

(L mg-1). 

Ao contrário do modelo de Langmuir, o modelo de Freundlich assume o processo de 

adsorção em multicamadas, tendo uma superfície energeticamente heterogênea, no qual os 

sítios ativos vizinhos podem afetar a adsorção de outras moléculas, podendo haver uma múltipla 

adsorção no mesmo sítio ativo (SEFTEL et al., 2018). A Equação 2.26 apresenta a equação do 

modelo de Freundlich:  

 

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒

1

𝑛                       (2.26) 
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em que 𝐾𝐹 é a constante de Freundlich que mede a capacidade de adsorção (L g-1) e 𝑛 é a 

constante adimensional que representa a intensidade de adsorção. Em geral, uma adsorção 

favorável tende a ter um valor de 𝑛 entre 1 e 10. Quanto maior o valor de 𝑛, mais forte é a 

interação entre o adsorvato-adsorvente. Para os valores de 𝑛 entre 1 e 2 tem-se uma capacidade 

moderada de adsorção, entre 2 e 10 as condições de adsorção são favoráveis, e para 𝑛 inferior 

a 1 o processo de adsorção é desfavorável. Valores de 𝑛 igual a 1 indicam que a adsorção é 

linear. 

A equação proposta por Redlich e Peterson é capaz de avaliar o equilíbrio no processo 

de adsorção em uma ampla faixa de concentração. É uma equação empírica que incorpora os 

modelos de Langmuir e Freundlich, sendo aplicado para sistemas homogêneos e heterogêneos 

e fornecendo um modelo híbrido que não segue a adsorção em monocamada (BONILLA-

PETRICIOLET et al., 2019). A Equação 2.27 apresenta a equação da isoterma de Redlich–

Peterson:  

 

𝑞𝑒 =
𝐾𝑅 𝐶𝑒

1+𝑎𝑅 𝐶𝑒
𝛽                           (2.27) 

 

em que 𝐾𝑅 é a constante de Redlich–Peterson que mede a capacidade de adsorção (L mg-1), 

𝑎𝑅 é a constante da isotermas de Redlich–Peterson (L mg-1) e β é o expoente do modelo de 

Redlich–Peterson. Quando β tende a 1, a equação assume a forma da equação de Langmuir. 

Para β tendendo a 0, a equação de Redlich–Peterson assume a forma da equação de Freundlich. 

O modelo de isoterma proposto por Sips é uma extensão ao modelo proposto de 

Langmuir e sendo semelhante ao modelo de Freundlich, contornando as limitações associadas 

a esses modelos. Quando o processo adsortivo ocorre com baixas concentrações de adsorção, o 

modelo de Sips se comporta como o modelo de Freundlich. Quando o processo ocorre com 

altas concentrações de adsorção, o modelo se comporta como o modelo de Langmuir 

(BONILLA-PETRICIOLET et al., 2019). A Equação 2.28 apresenta a equação da isoterma 

proposta por Sips:  

 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚á𝑥,𝑆 𝐾𝑆 𝐶𝑒

𝑛𝑆

1+𝐾𝑆 𝐶𝑒
𝑛𝑆                            (2.28) 
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em que 𝑞𝑚á𝑥,𝑆 é a quantidade máxima de adsorção do modelo de Sips (mg g-1), 𝐾𝑆 é a constante 

de Sips que mede a capacidade de adsorção (L mg-1) e 𝑛𝑆 é a constante exponencial de Sips. 

Dentre esses modelos, o modelo Langmuir-Freundlich, ou modelo Liu, tem sido 

intensamente aplicado para o cálculo dos parâmetros termodinâmicos (TRAN, 2022). Na 

literatura, este modelo é frequentemente expresso de diferentes formas, sendo a forma mais 

comum é expressa como: 

 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚á𝑥,𝐿𝐹(𝐾𝐿𝐹𝐶𝑒)𝑛𝐿𝐹

1+(𝐾𝐿𝐹𝐶𝑒)𝑛𝐿𝐹
                         (2.29) 

 

em que 𝑞𝑚𝑎𝑥,𝐿𝐹 é a quantidade máxima de adsorção do modelo de Liu (mol kg-1), 𝐾𝐿𝐹 é a 

constante de Liu que mede a capacidade de adsorção (L mol-1) e 𝑛𝐿𝐹 é a constante exponencial 

de Liu. 

 

2.3.3. Parâmetros Termodinâmicos 

Os parâmetros termodinâmicos auxiliam na compreensão do processo de adsorção 

através do estudo de variação de temperatura do processo. Sendo o processo de natureza 

endotérmica ou exotérmica, a temperatura pode alterar o equilíbrio de adsorção. A correlação 

entre a temperatura e a adsorção é dada através da variação dos parâmetros de energia livre de 

Gibbs (∆𝐺°), entalpia (∆𝐻°) e entropia (∆𝑆°) (BUDI; STIPP; ANDERSSON, 2018; 

NGUEAGNI et al., 2020). 

A variação da energia livre em um processo de adsorção é geralmente relacionada à 

constante de equilíbrio pela equação fundamental de Gibbs. A ∆𝐺° avalia a espontaneidade e a 

viabilidade do processo adsortivo. Quanto mais negativo for o valor de ∆𝐺°, mais favorável 

energeticamente será o processo de adsorção. O valor positivo de ∆𝐺° indica um processo não 

espontâneo de adsorção (BANERJEE et al., 2016). A ∆𝐺° pode ser determinada pela equação: 

 

∆𝐺° =  −𝑅𝑇𝑙𝑛(𝐾𝑒𝑞)                          (2.30) 

 

em que 𝑅 é a constante dos gases (J mol K-1), 𝑇 é a temperatura (K) e 𝐾𝑒𝑞 é a constante de 

cinética da adsorção. 

Valores positivos para a variação de entalpia indicam um processo endotérmico, 

enquanto valores negativos caracterizam um processo exotérmico para a adsorção. A partir da 
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variação de entropia no processo é possível determinar o grau de aleatoriedade e a afinidade 

entre o soluto e o adsorvente. Valores positivos para ∆𝑆° indicam o aumento do grau de sítios 

ativos livres na interface sólido-líquido durante a adsorção, além de avaliar a desordem do 

sistema na interface e possibilitando mudanças estruturais ou reajustes no complexo adsorvato-

adsorvente (BANERJEE et al., 2016; PICCIN et al., 2017). 

Assumindo que as variações de entalpia e entropia são independentes da temperatura, a 

relação entre ∆𝐺°, ∆𝐻° e ∆𝑆° é expressa através da Equação 2.31. Através do gráfico gerado 

pela equação de van’t Hoff (Equação 2.33) são encontrados os valores de ∆𝐻° e ∆𝑆° 

(BANERJEE et al., 2016; PICCIN et al., 2017). 

 

∆𝐺° =  ∆𝐻° − 𝑇∆𝑆°                          (2.31) 

 

−𝑅𝑇 𝑙𝑛(𝐾𝑒𝑞) = ∆𝐻° − 𝑇∆𝑆°                   (2.32) 

 

𝑙𝑛𝐾𝐿 =
∆𝐻°

𝑅𝑇
+

∆𝑆°

𝑅
                        (2.33) 

 

Os parâmetros termodinâmicos de energia livre de Gibbs, variação de entalpia e a 

variação de entropia do sistema são determinados com o melhor ajuste isotérmico para cada 

material estudado. Assim, utilizando a equação de van’t Hoff (Equação 2.33) e os resultados 

experimentais de temperatura e da constate de equilíbrio, obtidos a partido do modelo com 

melhor ajuste isotérmico, é possível calcular os valores de ∆𝐺°, ∆𝐻° e ∆𝑆°. 
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Capítulo 3 – SECAGEM EM ESTUFA 

3.1. Introdução 

O estudo da cinética de secagem é de fundamental importância para o projeto do 

secador, simulação, otimização e melhoria na qualidade do produto. Vários pesquisadores têm 

descrito as vantagens dos modelos matemáticos para desenvolver melhor entendimento do 

processo e controle dos parâmetros de secagem. O processo de secagem pode ser descrito por 

equações teóricas, semiempíricas ou empíricas. Além disso, a determinação da cinética de 

secagem é indispensável na predição das equações de taxa de secagem e é frequentemente usada 

para identificar os mecanismos de transferência simultânea de calor e massa. 

Neste capítulo será apresentado o procedimento de síntese do hidróxido duplo lamelar 

pelo método de coprecipitação e os resultados de secagem em estufa. Foi desenvolvido um 

estudo experimental que possibilitou a determinação de dados de umidade e temperatura em 

função do tempo para diferentes condições. Realizou-se a estimação de parâmetros de 

transporte com o intuito de avaliar os mecanismos de transferência de calor e massa existentes 

na secagem dos HDL, que é um primeiro passo para o entendimento desta importante etapa de 

síntese. 

 

3.2. Metodologia Experimental 

As sínteses dos hidróxidos duplos lamelares foram realizadas de acordo com o método 

de co-precipitação descrito por Reichle (REICHLE, 1985). Uma solução de Mg(NO3)2.6H2O e 

Al(NO3)3.6H2O, com razão de 2/1, foi diluída em água deionizada. Adicionou-se uma solução 

secundária de NaOH 50% e Na2CO3 anidro, diluído em água deionizada. A reação foi realizada 

em um béquer com auxílio de um agitador mecânico à temperatura ambiente. A suspensão 

resultante foi mantida sob agitação e temperatura constante durante 18 h. Em seguida, a 

suspensão foi centrifugada, e os materiais lavados com água deionizada à temperatura ambiente 

até atingir o pH 10. A dispersão coloidal formada foi conduzida para a etapa de secagem. A 

Figura 3.1 apresenta o esquema ilustrativo da síntese. 

Os experimentos de secagem foram realizados em triplicata em uma estufa com convecção 

forçada (Tecnal, TE-394/1), onde as temperaturas de 60 °C, 70 °C, 80 °C e 90 °C foram 

avaliadas. Amostras de 10 g de HDL/NO3 foram colocadas em placas de aço inoxidável de 30 

x 30 x 10 mm (largura x comprimento x altura) e sobreposto em uma placa de Petri, como 
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mostrado na Figura 3.2. As perdas de massa da amostra foram monitoradas periodicamente 

através de uma balança analítica externa com precisão de quatro casas decimais (Mars, 

AM220), inicialmente de 5 em 5 min e posteriormente elevando o tempo para intervalos de 10, 

15 e 30 min, de acordo com a perda de massa observada durante o experimento. Os 

experimentos foram finalizados até não se observar variação de massa. Ao final do 

experimento, as amostras foram levadas para a estufa de convecção natural por 24 h à 105 ± 3 

°C para determinação da massa seca. 

 

Figura 3.1 – Esquema do processo de síntese de HDL. 

 

Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

Figura 3.2 – Porta amostras para o processo de secagem. 

 

Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 



46 

 

 

 

3.2.1. Cinética e Taxa de Secagem 

Os dados para obtenção da curva de cinética de secagem foram obtidos por meio da 

medição da massa em função do tempo, em cada uma das temperaturas determinadas. A razão 

de umidade adimensional (MR), obtida pela Equação 3.1, foi plotada em função do tempo de 

secagem, 𝑀𝑅 = 𝑓(𝑡):  

 

𝑀𝑅 =  
𝑋(𝑡)− 𝑋𝑒

𝑋0− 𝑋𝑒
                                                                  (3.1) 

 

em que 𝑋 é a umidade no tempo 𝑡, 𝑋0 é a umidade inicial e 𝑋𝑒 é a umidade de equilíbrio. 

Dependendo do processo e das condições de secagem, o erro envolvido na simplificação ao 

assumir que 𝑋𝑒 é igual a zero é negligenciável (DARVISHI; ZAREIN; FARHUDI, 2016; 

MOUHOUBI et al., 2019). Portanto, a razão de umidade adimensional pode ser simplificada e 

reescrita de acordo com a equação:  

 

𝑀𝑅 =  
𝑋(𝑡)

𝑋0
                                                                            (3.2) 

 

A taxa de secagem indica a quantidade de umidade removida por unidade de tempo. A 

taxa de secagem pode ser expressa como a variação da umidade em relação ao tempo: 

 

𝑁 =  
𝑋𝑡+𝑑𝑡− 𝑋𝑡

𝑑𝑡
                                  (3.3) 

 

em que 𝑋𝑡+𝑑𝑡 e 𝑋𝑡 representam a umidade no tempo 𝑡 + 𝑑𝑡 e a umidade no tempo 𝑡, 

respectivamente, e 𝑡 é o tempo de secagem em segundos.  

Várias equações empíricas são relatadas na literatura para se ajustar os dados 

experimentais da cinética de secagem em camada fina. Neste estudo, nove equações foram 

avaliadas e estão listadas na Tabela 3.1 (GÓMEZ-DE LA CRUZ et al., 2015; MOUHOUBI et 

al., 2019; NGUYEN et al., 2019). 

As curvas de secagem foram ajustadas por regressão não linear e os parâmetros das 

equações foram obtidos com o auxílio do software Statistica® 13.0 Statsoft Inc. A avaliação da 

qualidade dos ajustes às equações matemáticas foi realizada com base no Coeficiente de 

Determinação (Equação 3.4), 𝑅2, Raiz do Erro Quadrático Médio (Equação 3.5), 𝑅𝐸𝑄𝑀, e Qui-
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quadrado (Equação 3.6), 𝑥2. Os critérios para um ajuste adequado incluem valores de 𝑅2 

próximos de 1 e baixos valores de 𝑥2 e 𝑅𝐸𝑄𝑀 (GÓMEZ-DE LA CRUZ et al., 2015; NGUYEN 

et al., 2019).  

 

𝑅2 = 1 −
∑ (𝑀𝑅𝑒𝑥𝑝,𝑖−𝑀𝑅𝑝𝑟𝑒,𝑖)2𝑁

𝑖=1

∑ (𝑀𝑅𝑒𝑥𝑝,𝑖−𝑀𝑅𝑝𝑟𝑒,𝑖)2𝑁
𝑖=1

                                 (3.4) 

 

𝑅𝐸𝑄𝑀 = √
1

𝑁
∑ (𝑀𝑅𝑒𝑥𝑝,𝑖 − 𝑀𝑅𝑝𝑟𝑒,𝑖)2𝑁

𝑖=1                    (3.5) 

 

𝑥2 =
∑ (𝑀𝑅𝑒𝑥𝑝,𝑖−𝑀𝑅𝑝𝑟𝑒,𝑖)2𝑁

𝑖=1

𝑁−𝑧
                          (3.6) 

 

em que 𝑀𝑅𝑒𝑥𝑝 é o valor da umidade adimensional experimental, 𝑀𝑅𝑝𝑟𝑒,𝑖 é o valor de umidade 

adimensional predito pelo modelo, 𝑀𝑅𝑒𝑥𝑝,𝑖 é o valor médio da umidade adimensional 

experimental, 𝑁 é o número medidas e 𝑧 é o número de parâmetros no modelo matemático. 

 

Tabela 3.1 – Equações matemáticas aplicadas à cinética de secagem. 

Nome Equação 

Lewis 𝑀𝑅 = exp (−𝑘𝑡) 

Page 𝑀𝑅 = exp (−𝑘𝑡𝑛) 

Modified Page 𝑀𝑅 = exp (−(𝑘𝑡)𝑛) 

Henderson and Pabis 𝑀𝑅 = 𝑎 · exp (−𝑘𝑡) 

Logarithmic 𝑀𝑅 = 𝑎 · exp(−𝑘𝑡) + 𝑐 

Wang and Singh 𝑀𝑅 = 1 + 𝑎𝑡 + 𝑏𝑡2 

Two Term 𝑀𝑅 = 𝑎 · exp(−𝑘𝑜𝑡) + 𝑐 · exp (−𝑘1𝑡) 

Approach of Diffusion 𝑀𝑅 = 𝑎 · exp(−𝑘𝑡) + (1 − 𝑎) · exp (−𝑘𝑏𝑡) 

Midilli et al. 𝑀𝑅 = 𝑎 · exp(−𝑘𝑡𝑛) + 𝑏𝑡 

Fonte: Acervo Pessoal (2022) 

 

3.2.2. Difusividade efetiva e energia de ativação 

A determinação dos coeficientes de difusão foi efetuada utilizando a forma 

unidimensional da segunda lei de difusão de Fick (Equação 2.2). A solução unidimensional 
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desta equação diferencial parcial (Equação 2.6) foi obtida por Crank (CRANK, 1975), 

assumindo uma distribuição de umidade inicial uniforme, resistência à transferência de massa 

externa desprezível, espessura da amostra constante (sem encolhimento) e umidade de 

equilíbrio final próxima de zero (GÓMEZ-DE LA CRUZ et al., 2015). (BAINI; LANGRISH, 

2008; MEILI et al., 2020). 

No processo de secagem, a energia de ativação representa a energia necessária para que 

as moléculas de água migrem do interior para a superfície do material (KASHANINEJAD et 

al., 2007). A energia de ativação foi determinada através da dependência da difusividade de 

umidade efetiva na temperatura por uma equação do tipo Arrhenius (GÓMEZ-DE LA CRUZ 

et al., 2015; NGUYEN et al., 2019; YOUNIS; ABDELKARIM; ZEIN EL-ABDEIN, 2018): 

 

𝐷𝑒𝑓𝑓 = 𝐷0. 𝑒𝑥𝑝(−
𝐸𝑎

𝑅𝑇
)                      (3.7) 

 

em que 𝐸𝑎 é a energia de ativação (kJ mol-1), 𝐷0 é um fator pré-exponencial equivalente à 

difusividade em alta temperatura (coeficiente de difusão limite) (m2 s-1), 𝑅 é a constante 

universal dos gases (kJ mol-1 K-1) e T é a temperatura absoluta (K). A inclinação do gráfico 

plotado de 𝐿𝑛(𝐷𝑒𝑓𝑓) contra 1 𝑇⁄  fornece a energia de ativação. 

 

3.3. Resultados  

3.3.1. Cinética de Secagem na Estufa 

Os resultados da cinética de secagem para os HDLs MgAl-CO3 obtidos em estufa estão 

representados graficamente na Figura 3.3, onde tem-se a umidade adimensional do material em 

função do tempo. 

Pela própria definição de umidade adimensional, ela é inicialmente igual a 1, em todas 

as condições experimentais e diminuiu continuamente com o tempo. Este fenômeno é devido 

ao aumento de energia fornecida ao material, ocasionando maior agitação das moléculas de 

água no interior e na superfície do material, e rompendo as ligações da água superficial e 

estrutural dos HDLs (AMAMI et al., 2017; ARAL; BEŞE, 2016).  
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Figura 3.3 – Cinética de secagem para o HDL seco em estufa. 
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Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

3.3.2. Taxa de Secagem na Estufa 

A Figura 3.4 apresenta a taxa de secagem para todas as condições de secagem estudadas, 

obtidas por meio da Equação 3.3. A taxa apresenta maiores valores em maiores temperaturas 

de secagem e decrescem com a diminuição de umidade. Observando a Figura 3.4, as 

temperaturas de 80 °C e 90 °C apresentaram período de aquecimento inicial, até em torno da 

umidade adimensional 0.9. A ausência do período de aquecimento inicial para as temperaturas 

de 60 e 70 °C provavelmente se deve à dinâmica de transferência de massa mais lenta que a 

dinâmica de aquecimento do material. Assim, apesar de existente, o período de aquecimento 

não é refletido nas curvas de taxa de secagem dentro dessas condições (ALTINO, 2019).  

Na secagem à taxa constante, o calor cedido pelo ar de secagem é utilizado para remoção 

de água superficial. A secagem do HDL ocorre principalmente nessa etapa, apresentando maior 

taxa de secagem em comparação aos outros estágios. A difusão é responsável apenas por uma 

pequena fração, o que corrobora com a afirmação sobre o mecanismo de secagem convectiva. 

Quando o filme do líquido começa a desaparecer e a maior parte da superfície do sólido começa 

a ser exposta, tem-se a etapa de taxa decrescente. Esse estágio é governado por fenômenos de 

convecção e difusão, ocorre principalmente porque a superfície da amostra ainda possui 

umidade em contato com o ar de secagem e há movimento da água de dentro da dispersão 

coloidal para a superfície (KRALCHEVSKY; DENKOV, 2001; RABINOVICH; 

ESAYANUR; MOUDGIL, 2005).. 



50 

 

 

 

 

Figura 3.4 – Taxa de secagem em função da umidade adimensional para o HDL seco em estufa. 
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Com a contínua evaporação do solvente, a distância entre a superfície externa do material 

frente a área superficial onde a secagem está ocorrendo aumenta, o gradiente de pressão e a taxa 

diminuem, tornando a distribuição de líquido superficial e de vapor descontínua. Nesta etapa, 

a evaporação ocorre completamente dentro do corpo do material, visto que todo o líquido 

externo foi eliminado. Além disso, à medida que ocorre a secagem, o volume de líquido reduz 

e as partículas de HDL se aproximam e ocorre uma alteração na interação entre as partículas. 

À medida que a secagem avança, surgem forças de capilaridade elevadas devido à tensão 

superficial e interferem na taxa de secagem (KRALCHEVSKY; DENKOV, 2001; 

RABINOVICH; ESAYANUR; MOUDGIL, 2005). As forças de ligação entre a água e a 

estrutura dos HDLs são mais intensas nesta etapa, tornando mais difícil a remoção de umidade, 

contribuindo para redução da velocidade de secagem (ADAMIEC et al., 2006). A taxa de 

evaporação do solvente não é mais sensível às condições externas e a transferência de líquido 

dos poros para o exterior é controlada pelo fluxo difusivo e pelo escoamento do vapor 

(ALTINO, 2019; FOUST et al., 1982).  

Com a diferença de pressão ocasionada pela pressão capilar, juntamente com excesso 

de evaporação que pode ocorrer no início do processo de secagem, vários problemas podem 

ocorrer com o material, como o desaparecimento dos microporos e deformação estrutural, 

ocasionando grandes aglomerações (KEEY, 1972; MUJUMDAR, 2014; STRUMILLO; 

KUDRA, 1986). A estrutura particular do material e as características mecânicas em equilíbrio 
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definem o volume da amostra, determinando seu tamanho e formato. Quando a água é 

removida, um desequilíbrio de pressão é produzido entre o interior do material e a pressão 

externa, gerando contração que leva o material a encolher ou entrar em colapso, mudando a 

forma e ocasionalmente produzindo rachaduras no produto. Esta é também uma das razões pela 

qual a secagem a vácuo e a liofilização promovem, em geral, um menor encolhimento 

(MAYOR; SERENO, 2004). Na Figura 3.5 observa-se o avanço da secagem e o surgimento de 

rachaduras que deformam o material e ocasionam aglomerações. Observa-se que a secagem à 

90°C apresenta maiores rachaduras com uma hora de secagem quando comparado a 

temperatura de 60°C, devido a maior energia utilizada nesse processo. 

 

Figura 3.5 – Evolução da secagem de HDL em estufa nas temperaturas de 60 °C e 90 °C. Para 𝒕 = 60 min, MR 

60 °C = 0,77 e 90 °C = 0,65; para 𝒕 = 120 min, MR 60 °C = 0,57 e 90 °C = 0,34; para 𝒕 = 180 min, MR 60 °C = 

0,39 e 90 °C = 0,11; para 𝒕 = 240 min, MR 60 °C = 0,23 e 90 °C = 0,03. 

 

Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

3.3.3. Difusividade Efetiva 

O coeficiente de difusão efetivo de umidade reflete a desidratação dos materiais sob 

certas condições de secagem, sendo considerado um dos parâmetros mais importantes para um 

projeto de processo de secagem (WANG et al., 2020). A Tabela 3.2 apresenta os valores 

estimados de difusividade efetiva obtidos através do modelo difusivo (Equação 2.6) para cada 

condição experimental.  

Os valores máximo e mínimo encontrados para a difusividade foram 4,87 𝑥 10-09 e 2,96 

𝑥 10-09 m2 s-1 para as temperaturas de 90 °C e 60 °C, respectivamente. Na secagem convectiva, 

o aumento dos valores de 𝐷𝑒𝑓𝑓 com a temperatura pode ser explicado pelo fato de que o 
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aumento da temperatura ativa fortemente as moléculas de água, acelerando sua transferência 

para a superfície do material. Isso é consistente com a regra geral de secagem, de que uma 

difusão mais lenta leva a um tempo de secagem mais longo. (AMAMI et al., 2017; ARAL; 

BEŞE, 2016).  

 

Tabela 3.2 – Valores estimados para difusividade efetiva para o modelo difusivo na secagem em estufa. 

Temperatura 𝑫𝒆𝒇𝒇 (m2 s-1) 𝒙𝟐 𝑹𝑬𝑸𝑴 𝑹𝟐 

60 °C 2,96 𝑥 10-9 0,0116 0,1078 0,9050 

70 °C 3,29 𝑥 10-9 0,0102 0,1008 0,9161 

80 °C 4,11 𝑥 10-9 0,0080 0,0892 0,9318 

90 °C 4,87 𝑥 10-9 0,0087 0,0933 0,9262 

Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

De forma geral, este parâmetro caracteriza a facilidade com que a umidade existente no 

sólido é transferida para a corrente de ar. A Figura 3.6 apresenta as curvas de cinética de 

secagem para os HDLs secos à 60 °C e 90 °C e os dados preditos pelo Modelo Difusivo. A 

equação resultante do modelo foi resolvido pelo método de separação de variáveis (CRANK, 

1975). 

Com base nos resultados obtidos, observa-se que, apesar dos valores para o coeficiente 

de determinação serem superiores a 0.9, o ajuste proporcionado pelo modelo difusivo com 𝐷𝑒𝑓𝑓 

constante não é satisfatório, subestimando os dados na etapa constante e superestimando na 

etapa difusiva, ao término do processo de secagem. No modelo difusivo, utiliza-se uma solução 

analítica que considera apenas a difusividade interna para estimativa de 𝐷𝑒𝑓𝑓 pelo ajuste da 

Equação 2.2 aos dados cinéticos experimentais. Desta forma, possivelmente os desvios 

encontrados entre os dados observados e preditos podem estar relacionados com as 

considerações feitas para solução do modelo. É importante salientar que o coeficiente de difusão 

efetiva não deve ser interpretado apenas em termos do coeficiente de difusão molecular, mas 

sim como um parâmetro de definições muito mais complexas. A difusividade efetiva, neste 

caso, também apresenta indicativo da presença da resistência externa à transferência de 

umidade na superfície do meio poroso, sendo um fator importante da cinética de secagem desse 

material, como observado nos resultados de cinética e taxa de secagem. 
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Figura 3.6 – Dados da cinética de secagem para os HDLs secos à 60 °C e 90 °C e os dados preditos pelo modelo 

difusivo. 
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Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

Com o intuito de investigar o ajuste proporcionado pelo modelo difusivo quando a 

resistência externa é considerada, um modelo difusivo com dois parâmetros mássicos, o número 

adimensional de Biot (𝐵𝑖𝑚) e a difusividade efetiva do líquido (𝐷𝑒𝑓𝑓), foi aplicado (Equação 

2.11). A Tabela 3.3 apresenta os valores estimados de difusividade efetiva obtidos através do 

modelo difusivo para cada condição experimental, estimados para os seus respectivos valores 

de 𝐵𝑖𝑚.  

Os valores máximo e mínimo encontrados foi 1,68x10-6 e 2,96 𝑥 10-9 m2 s-1 para 𝐵𝑖𝑚 

igual a 0,01 e 𝐵𝑖𝑚 tendendo ao infinito, respectivamente, com para 𝐵𝑖𝑚 igual a 0,01 

apresentando melhor ajuste aos dados experimentais. Os valores para 𝐵𝑖𝑚 Inf foram 

aproximadamente na grandeza de 𝐵𝑖𝑚 > 100000. Utilizando o modelo difusivo com dois 

parâmetros mássicos, os valores de difusividade foram maiores quando comparados com 

modelo utilizando apenas um parâmetro, saindo de uma grandeza de 10-9 para 10-6. 

Comparando a Tabela 3.2 e a Tabela 3.3, observa-se que o modelo difusivo com dois 

parâmetros apresenta maiores valores para 𝑅2 e menores valores de 𝑅𝐸𝑄𝑀 e 𝑥2, quando 

comparado ao modelo difusivo com apenas um parâmetro. É possível observar na Tabela 3.3 

que os menores valores de 𝐵𝑖𝑚, quando as condições externas controlam o processo, 

forneceram melhores ajustes. Para valores de 𝐵𝑖𝑚 > 100, quando as condições internas 

controlam o processo, é possível observar que os valores de 𝐷𝑒𝑓𝑓 se aproxima, e até se igualam 
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em determinadas temperaturas, aos valores de 𝐷𝑒𝑓𝑓 obtidos para o modelo difusivo com um 

parâmetro, com a ordem de grandeza de 10-9. 

 

Tabela 3.3 – Valores estimados para difusividade efetiva de acordo com o respectivo 𝑩𝒊𝒎 na secagem em estufa. 

𝑩𝒊𝒎 Temperatura 𝑩𝒊𝒎 Calculado 𝑫𝒆𝒇𝒇 (m2 s-1) 𝒙𝟐 𝑹𝑬𝑸𝑴 𝑹𝟐 

0,01 

60 °C 0,0105 1,04 𝑥 10-6 0,0026 0,0509 0,9784 

70 °C 0,0105 1,15 𝑥 10-6 0,0020 0,0437 0,9839 

80 °C 0,0105 1,41 𝑥 10-6 0,0014 0,0373 0,9879 

90 °C 0,0106 1,68 𝑥 10-6 0,0020 0,0443 0,9830 

0,1 

60 °C 0,1057 1,07 𝑥 10-7 0,0026 0,0509 0,9784 

70 °C 0,1057 1,18 𝑥 10-7 0,0020 0,0437 0,9839 

80 °C 0,1053 1,46 𝑥 10-7 0,0014 0,0373 0,9879 

90 °C 0,1065 1,73 𝑥 10-7 0,0020 0,0443 0,9830 

1 

60 °C 1,1045 1,39 𝑥 10-8 0,0027 0,1427 0,9776 

70 °C 1,1040 1,54 𝑥 10-8 0,0020 0,1062 0,9831 

80 °C 1,0970 1,89 𝑥 10-8 0,0015 0,0777 0,9872 

90 °C 1,1166 2,25 𝑥 10-8 0,0021 0,1086 0,9823 

100 

60 °C 2,27 𝑥 1022 3,10 𝑥 10-9 0,0107 0,1023 0,9129 

70 °C 1,71 𝑥 1034 3,44 𝑥 10-9 0,0093 0,0954 0,9234 

80 °C 1,29 𝑥 1034 4,29 𝑥 10-9 0,0072 0,0842 0,9380 

90 °C 8,65 𝑥 1033 5,08 𝑥 10-9 0,0082 0,0888 0,9319 

Inf 

60 °C 2,40 𝑥 1032 2,96 𝑥 10-9 0,0119 0,1079 0,9030 

70 °C 4,86 𝑥 1019 3,29 𝑥 10-9 0,0104 0,1009 0,9143 

80 °C 1,29 𝑥 1034 4,29 𝑥 10-9 0,0072 0,0842 0,9380 

90 °C 4,93 𝑥 1019 4,87 𝑥 10-9 0,0089 0,0934 0,9246 

 

Para os HDLs, o melhor ajuste do modelo foi alcançado com os 𝐵𝑖𝑚 = 0,01.  Para ilustrar 

essa tendência, a Figura 3.7 apresenta os valores de 𝐷𝑒𝑓𝑓 e R2 em razão do aumento do número 

de Biot para as temperaturas de 60 °C e 90 °C. Observa-se que à medida que o número de Biot 
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tende ao infinito, o valor da 𝐷𝑒𝑓𝑓 diminui e o R2 decresce de um platô estável, onde as condições 

externas controlam o processo, para menores números de R2, onde as condições internas 

controlam o processo de secagem. 

 

Figura 3.7 – Difusividade efetiva e 𝑹𝟐 em função do número de 𝑩𝒊𝒎 para as temperaturas de 60 °C e 90 °C. 
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Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

A Figura 3.8 apresenta as curvas experimentais de cinética de secagem para os HDLs 

secos à 60 °C e 90 °C e os dados preditos pelo modelo difusivo de um e dois parâmetros, com 

número de Biot de 0,01. Observa-se que, da mesma forma que o modelo difusivo, o modelo 

com dois parâmetros subestima os valores da umidade adimensional no início do processo e 

superestima ao final. Entretanto, o modelo com 𝐵𝑖𝑚 = 0,01 apresenta menor diferença entre os 

dados experimentais e preditos, apresentando melhor ajuste aos dados. Além disso, 𝐷𝑒𝑓𝑓 é um 

parâmetro efetivo que contabiliza diversos mecanismos simultâneos de transferência de 

umidade, os quais influenciam de diferentes formas no processo de secagem. Assim, é uma 

simplificação representar esse conjunto complexo de mecanismos em apenas poucos 

parâmetros. Além do mais, é preciso lembrar que as amostras apresentaram rachaduras e 

deformações significativas durante a secagem, e o modelo em princípio se aplica para materiais 

homogêneos e "bem-comportados".  (ALTINO, 2019; PERAZZINI, 2014).  

Até o momento desse trabalho, não foram encontrados relatos na literatura sobre a 

difusividade efetiva para secagem de HDL. Para materiais inorgânicos, como a alumina, valores 

de 𝐷𝑒𝑓𝑓 na grandeza de 10-8 a 10-6 m2 s-1 foram encontrados (FREIRE; FREIRE; PERAZZINI, 
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2014; PERAZZINI; FREIRE; FREIRE, 2017). Observa-se que os valores encontrados nesse 

trabalho 𝐵𝑖𝑚 tendendo à zero situam-se na faixa desses materiais inorgânicos. 

 

Figura 3.8 – Dados da cinética de secagem para os HDLs secos à 60 °C e 90 °C e os dados preditos pelo modelo 

difusivo de um e dois parâmetros, com número de 𝑩𝒊𝒎 de 0,01. 
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Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

Além do modelo difusivo, foram feitos também o ajuste das curvas de secagem por meio 

de equações semiempíricas exponenciais usualmente utilizados para secagem, os quais estão 

apresentados na Tabela 3.4. Os resultados indicaram bom ajuste das equações semiempíricas 

aos dados experimentais de secagem. As equações matemáticas que apresentaram os melhores 

resultados de ajuste foram as de Page, Page Modificado e Midilli et al., sendo Midilli et al. a 

equação semiempírica mais indicadas para representar a cinética de secagem desse material. A 

Tabela 3.5 apresenta os parâmetros obtidos para essas equações e a Figura 3.9 apresenta as 

curvas experimentais e do ajuste das equações. 
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Tabela 3.4 – Parâmetros estatísticos da qualidade do ajuste das equações matemáticas em cada ensaio 

experimental para secagem em estufa. 

Modelo Temperatura 𝑿𝟐 𝑹𝑬𝑸𝑴 𝑹𝟐 

Lewis 

60 °C 0,0036 0,0600 0,9706 

70 °C 0,0028 0,0532 0,9766 

80 °C 0,0021 0,0453 0,9824 

90 °C 0,0028 0,0532 0,9760 

Page 

60 °C 0,0006 0,0241 0,9952 

70 °C 0,0003 0,0181 0,9973 

80 °C 0,0002 0,0154 0,9979 

90 °C 0,0003 0,0184 0,9971 

Page Modificado 

60 °C 0,0006 0,0241 0,9952 

70 °C 0,0003 0,0181 0,9973 

80 °C 0,0002 0,0154 0,9979 

90 °C 0,0003 0,0184 0,9971 

Henderson  

e Pabis 

60 °C 0,0026 0,0509 0,9784 

70 °C 0,0020 0,0437 0,9839 

80 °C 0,0014 0,0373 0,9879 

90 °C 0,0020 0,0443 0,9830 

Logarítmico 

60 °C 0,0009 0,0293 0,9927 

70 °C 0,0009 0,0296 0,9925 

80 °C 0,0009 0,0297 0,9922 

90 °C 0,0015 0,0385 0,9870 

Wang  

e Sigh 

60 °C 0,0002 0,0132 0,9986 

70 °C 0,0003 0,0171 0,9976 

80 °C 0,0015 0,0383 0,9872 

90 °C 0,0036 0,0595 0,9694 

Dois termos 

60 °C 0,0006 0,0240 0,9950 

70 °C 0,0003 0,0176 0,9973 

80 °C 0,0015 0,0373 0,9874 

90 °C 0,0021 0,0443 0,9824 

Approach 

of Diffusion 

60 °C 0,0037 0,0600 0,9695 

70 °C 0,0029 0,0532 0,9757 

80 °C 0,0021 0,0453 0,9817 

90 °C 0,0029 0,0532 0,9750 

Midilli et al. 

60 °C 0,0003 0,0163 0,9977 

70 °C 0,0002 0,0138 0,9983 

80 °C 0,0002 0,0125 0,9986 

90 °C 0,0003 0,0154 0,9979 
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Tabela 3.5 – Resultados obtidos para ajuste de parâmetros das equações utilizadas para secagem em estufa. 

  Parâmetros 

Modelos Temperatura 𝒌 𝒏 𝒂 𝒃 

Page 60 °C 3,36 𝑥 10-6 1,3602   

70 °C 4,91 𝑥 10-6 1,3344   

80 °C 8,88 𝑥 10-6 1,3000   

90 °C 4,88 𝑥 10-6 1,3915   

Page 

modificado 

60 °C 9,47 𝑥 10-5 1,3603   

70 °C 1,05 𝑥 10-4 1,3346   

80 °C 1,30 𝑥 10-4 1,3020   

90 °C 1,52 𝑥 10-4 1,3934   

Midili et al. 60 °C 2,83 𝑥 10-6 1,3677 0,9687 -1,23 𝑥 10-6 

70 °C 3,46 𝑥 10-6 1,3658 0,9727 -5,17 𝑥 10-7 

80 °C 5,58 𝑥 10-6 1,372 0,9731 -1,60 𝑥 10-7 

90 °C 3,10 𝑥 10-6 14379 0,9070 -1,50 𝑥 10-7 

 

Figura 3.9 – Dados da cinética de secagem em estufa para os HDLs e os dados preditos pelas equações 

semiempíricas que apresentaram melhor ajuste. 
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3.3.4. Energia de Ativação 

A Figura 3.10 apresenta a linearização da Equação 3.7. A inclinação da curva de 

correlação do tipo Arrhenius fornece a relação 𝐸𝑎 𝑅⁄  e sua intersecção com o eixo das 

ordenadas fornece o valor de 𝐷0. A Tabela 3.6 apresenta os valores obtidos para energia de 

ativação e os coeficientes de determinação. Com o aumento do número de Biot, os valores para 

o modelo de dois parâmetros se aproximam do modelo difusivo de um parâmetro, onde as 

condições internas controlam o processo de secagem.  

 

Tabela 3.6 – Energia de ativação para secagem em estufa. 

Modelo 𝑬𝒂 (kJ mol-1) 𝑹𝟐 

Difusivo 17,15 0,9783 

𝐵𝑖𝑚 0,01 16,62 0,9778 

𝐵𝑖𝑚 0,1 16,61 0,9779 

𝐵𝑖𝑚 1 16,60 0,9779 

𝐵𝑖𝑚 100 17,07 0,9783 

𝐵𝑖𝑚 Infinito 17,61 0,9684 

 

Figura 3.10 – Correlação do tipo Arrhenius entre o logaritmo do coeficiente de difusividade efetiva em função da 

temperatura para o material seco na estufa. 
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Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

Como pode ser observado na Tabela 3.6, os máximos valores encontrados de energia de 

ativação foram para os modelos que propõem que as condições internas controlam o processo 
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de secagem, 17,15 kJ mol-1 para o modelo difusivo e 17,61 kJ mol-1 para 𝐵𝑖𝑚 tendendo ao 

infinito. Os valores mínimos de energia de ativação foram 16,60 – 16,62 kJ mol-1, encontrados 

para os menores valores de 𝐵𝑖𝑚, onde as condições externas influência no processo. Observa-

se que os valores de R2 se apresentam em torno de 0,9780. 

Assim como para difusividade efetiva, não foram encontrados relatos na literatura sobre 

a energia de ativação para a secagem de HDL. As magnitudes de energia de ativação para 

produtos agrícolas e alimentícios são geralmente relatadas entre 13 e 110 kJ mol-1 

(AGHBASHLO; KIANMEHR; SAMIMI-AKHIJAHANI, 2008; ARAL; BEŞE, 2016; 

GÓMEZ-DE LA CRUZ et al., 2015; NGUYEN et al., 2019), onde mais de 90 % está na faixa 

de 14,42 e 43,26 kJ mol-1 (NGUYEN et al., 2019; TAJUDIN et al., 2019). Devido às estruturas, 

revestimentos externos, características e composições internas, os produtos alimentícios e 

agrícolas apresentam valores de energia de ativação relativamente altos, apresentando taxa de 

secagem regida pela transferência de massa interna (𝐵𝑖𝑚 > 50). O aumento na velocidade do ar 

causa o aumento na energia de ativação, como pode observado nos trabalhos de Chayjan et al. 

(2013), secando semente de abóbora, e por Aghbashlo et al. (2008), secando os frutos de 

bérberis (AGHBASHLO; KIANMEHR; SAMIMI-AKHIJAHANI, 2008; CHAYJAN et al., 

2013).  

 

3.4. Considerações Finais 

As curvas de cinética de secagem e as taxas de secagem foram calculadas e analisadas, 

indicando a presença da etapa constante de secagem. As equações matemáticas que 

apresentaram os melhores resultados de ajuste foram as de Page, Page Modificado e Midilli et 

al., sendo Midilli et al. a equação semiempírica mais indicada para representar a cinética de 

secagem desse material. O modelo difusivo com dois parâmetros apresentou melhor ajuste aos 

dados experimentos, com os melhores resultados para 𝐵𝑖𝑚 < 0,2, onde as condições externas 

controlam o processo de secagem. Os menores valores de energia de ativação foram 

encontrados para os menores valore de  𝐵𝑖𝑚. 
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Capítulo 4 – LIOFILIZAÇÃO 

4.1. Introdução 

O processo de secagem é uma etapa crítica na preparação de nanopartículas e pode afetar 

suas propriedades físico-químicas. A liofilização é um processo de desidratação em que a 

redução da quantidade de água contida no material é realizada por meio do congelamento e 

posterior sublimação do solvente. A liofilização é um processo eficiente para obter um pó fino 

e homogêneo, com excelente controle sobre a estrutura, composição e impurezas. 

Neste capítulo é apresentado o sistema de liofilização com adaptações realizadas para o 

controle da temperatura e aquisição de dados on-line da perda de massa do material. Dados 

referentes à curva de congelamento, cinética e taxa de secagem, difusividade efetiva e energia 

de ativação são discutidos e comparados com os resultados obtidos para a secagem de HDL 

secos em estufa. Além disso, são apresentadas algumas diferenças encontradas entre os 

materiais secos nesses dois diferentes tipos de secadores. 

 

4.2. Metodologia Experimental 

4.2.1. Unidade Experimental 

A unidade experimental empregada na secagem por sublimação foi um liofilizador em 

escala laboratorial Labconco® (modelo FreeZone, console 6L) esquematizado na Figura 4.1. A 

Figura 4.2 apresenta o a adaptação realizada na câmara de secagem do liofilizador para 

aquisição on-line de dados.  O liofilizador utilizado foi adaptado por Dal-Bó (2021) e é descrito 

a seguir. 

 

Figura 4.1 – Desenho esquemático do sistema de liofilização. 

 
Fonte: Adaptado de Dal-Bó (2021) 
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Figura 4.2 – Adaptação da câmara de secagem do liofilizador para aquisição de dados on-line e controle da 

temperatura de aquecimento realizado por Dal-Bó (2021). 

 
Fonte: Adaptado de Dal-Bó (2021) 

 

O liofilizador utilizado é composto por câmara de secagem (1), painel de controle (2), 

câmara de condensação do vapor (3) e o sistema vácuo (4). O vácuo é produzido por uma bomba 

de vácuo JB Industries® (modelo: DV 142N 250 Platinum 5 CFM, 2 estágios, vácuo máximo 

de 2,0 μPa e vazão de 8,52 m3 h-1). O ambiente de secagem é composto por uma câmara 

cilíndrica em acrílico com medidas internas de 220 x 270 mm (diâmetro x altura) e uma tampa 

em acrílico com espessura de 20 mm e diâmetro de 230 mm. O acoplamento hermético da 

tampa foi feito com anel de vedação de borracha. 

A câmara apresenta um sistema de medida de massa por célula de carga Zhipu® (modelo 

200g, faixa de temperatura operacional -20 °C a 60 °C). Um botão táctil (14) foi adicionado ao 

sistema para tarar a balança quando necessário. A célula de carga foi conectada a um suporte 

em acrílico acoplado a três hastes em aço inoxidável, por meio de quatro molas helicoidais. As 

molas foram inseridas com a finalidade de minimizar a influência vibracional do liofilizador 

nas medidas obtidas pela célula de carga. O suporte foi centralizado na câmara de secagem e 

uma bandeja porta amostras (8), feita em alumínio, foi pendurada na célula de carga. 

O sistema de aquecimento, uma resistência elétrica de 25 W (16), fica localizado abaixo 

do suporte para medição da massa, e sua temperatura é medida por um sensor de temperatura 

Maxim Integrated® (modelo DS18B20, faixa operacional: -55 °C a 125 °C, precisão ± 0,5 °C). 

Outros sensores de temperatura (DS18B20) e pressão (FreescaleTM modelo MPX5500DP, faixa 

operacional de 0 a 500 kPa diferencial, precisão ± 2,5 %), foram distribuídos na câmara e na 

placa protoboard, conforme apresentado na Figura 4.2. 
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4.2.2. Sistema de Aquisição de Dados 

O sistema de aquisição de dados utilizado neste trabalho foi desenvolvido por Dal-Bó 

(2021) por meio de uma plataforma Arduino (modelo Arduino® Mega R3, ATmega 2560). A 

rotina de leitura e escrita de dados do sistema foi desenvolvida no software Arduino® IDE 

1.8.5. A captação dos dados foi registrada, em tempo real, em uma planilha de cálculo MS-

Excel da Microsoft®. A comunicação entre o microcontrolador e o software MS-Excel foi 

realizada pelo add-in Parallax Inc. (PLX – DAQ). 

 

4.2.3. Cinética de Congelamento 

A cinética de congelamento foi realizada na superfície do condensador, utilizando 10g 

do material sobre o porta amostra apresentado na Figura 3.2. A temperatura em função do tempo 

de congelamento foi obtida por meio de um termopar inserido axialmente no centro da amostra. 

As curvas foram registradas por meio de um sistema de aquisição de dados em Arduino®. A 

taxa de congelamento foi obtida por meio da média da temperatura no centro térmico do 

material, conforme Equação 2.12. 

 

4.2.4. Processo de secagem 

Inicialmente, as amostras, de aproximadamente 10 g de HDL/NO3, foram colocadas 

sobre o porta amostra (Figura 3.2) e foram congeladas a uma temperatura de -50 °C. O material 

congelado foi transferido para a bandeja conectada à célula de carga dentro da câmara de 

secagem, o sistema foi fechado e a bomba de vácuo foi acionada. A pressão operacional média, 

a partir do acionamento da bomba, foi de 0,22 ± 0,01 kPa e a temperatura da superfície de 

condensação foi de -50,2 ± 0,5 °C. 

Seguindo um procedimento semelhante ao da cinética de secagem em estufa, os 

experimentos de secagem foram realizados em triplicata na unidade experimental descrita no 

item 4.2.1. As temperaturas utilizadas para a secagem na etapa de dessorção foram 30 °C, 40 

°C e 50 °C, respeitando o limite de temperatura da célula de carga, que é de 60 °C.  

A obtenção das curvas de secagem foi realizada por meio do registro automatizado da 

massa da amostra, em intervalo médio de três segundos, pelo sistema de pesagem automática 

descrito no item 4.2.1. Os dados foram registrados pelo sistema de aquisição de dados conforma 
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a seção 4.2.2. Todos os testes foram realizados em, no mínimo, triplicata e finalizados no tempo 

estipulado de 24 h. 

 

4.3. Resultados  

4.3.1. Cinética de Congelamento 

A Figura 4.3 apresenta os valores da temperatura de congelamento em função do tempo 

para o HDL. A partir dessa curva de congelamento, é possível observar a presença dos três 

estágios típicos do congelamento. 

 

Figura 4.3 – Temperatura de congelamento do HDL em função do tempo. Estágio 1 – Resfriamento; estágio II – 

congelamento; estágio III - solidificação. 
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Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

Na curva apresentada observa-se o processo de congelamento. O estágio I, de 

resfriamento, é o período decorrido entre o início do processo, em que as moléculas de água 

tendem a se agregar diminuindo suas atividades, até formar os primeiros cristais de gelo, na 

transição do estágio I para o estágio II, que ocorreu em aproximadamente 27 minutos de 

congelamento.  

A temperatura inicial para o estágio II foi de aproximadamente -4,25 °C, sugerindo a 

existência do fenômeno de super-resfriamento, onde a água permanece líquida abaixo de 0 °C, 

e indicando essa temperatura como a temperatura de congelamento do material. O gelo começa 
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a se formar com a passagem de um arranjo aleatório na fase líquida para o ordenado na fase 

sólido. O calor latente é removido à medida que o gelo se forma, fazendo com que a temperatura 

do material decresça lentamente e a curva seja quase plana (PAN et al., 2020). A temperatura 

média referente a esse estágio foi aproximadamente -5,5 °C.  

Em seguida, pode-se observar a transição do estágio II, de cristalização, para o estágio 

III, solidificação, em aproximadamente 52 min. No último estágio ocorre a solidificação do 

material. A umidade residual do HDL é congelada, a temperatura continua a diminuir e se iguala 

à do meio congelante, -30 °C. Nesta etapa o calor sensível é removido do gelo enquanto a 

cristalização, da água e do soluto, continua até que não seja mais possível ocorrer o 

congelamento da água. Assim, a temperatura do produto passa a entrar em equilíbrio com a 

temperatura do meio congelante (DAL-BÓ, 2021; PAN et al., 2020; SHIVKUMAR et al., 

2019). O tempo total necessário para o crescimento dos cristais de gelo (definido como o platô 

de congelamento) foi de aproximadamente 103 min (Figura 4.3). Este tempo é dependente da 

taxa de transferência de água da fase líquida para os núcleos, bem como da taxa na qual o calor 

é removido (ASSEGEHEGN et al., 2019; SHIVKUMAR et al., 2019). 

As taxas de resfriamento para os estágios I, II e III foram, respectivamente, 0,61 °C min-

1, 0,10 °C min-1 e 0,43 °C min-1. O resultado obtido é caracterizado como taxa de congelamento 

lenta, favorecendo a formação de grandes cristais de gelo.  

 

4.3.2. Cinética de secagem no Liofilizador 

Os resultados da cinética de secagem para os HDLs MgAl-CO3 obtidos no liofilizador 

estão representados graficamente na Figura 4.4, onde tem-se a umidade adimensional do 

material em função do tempo. Observa-se que o fornecimento de calor diminuiu o tempo de 

secagem do material. Entretanto a temperatura teve influência pouco significativa, com os 

pontos coincidindo dentro do desvio padrão das replicações, principalmente nas temperaturas 

de 40 °C e 50 °C. Estruturalmente falando, como o material foi congelado nas mesmas 

condições experimentais em todos os ensaios, independente da posterior temperatura de 

secagem, espera-se que os tipos de cristais e as características estruturais relativos à etapa de 

congelamento sejam da mesma ordem de grandeza.  

Além disso, pode-se observar que os valores de adimensionais de umidade 

apresentaram-se menores que zero por um determinado tempo, apresentando as limitações 

operacionais da célula de carga utilizada pelo sistema de aquisição de dados. Como mencionado 

no Capítulo 2, há estudos e relatos sobre as limitações alguns desses sensores devido ao efeito 
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das flutuações do processo, vibrações, fluxos de gás e gradientes de temperatura, dentre outros 

(DAL-BÓ, 2021; FISSORE; PISANO; BARRESI, 2018; SILVA et al., 2019; TRIBUZI; 

LAURINDO, 2014). Entretanto, o controle de temperatura não sofre com essas influências 

devido à robustez do sistema e dos sensores de temperatura utilizados, como pode ser observado 

através Figura 4.3. 

 

Figura 4.4 – Cinética de secagem para o HDL seco no liofilizador. 
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4.3.3. Taxa de Secagem 

A Figura 4.5 apresenta a relação entre a umidade adimensional e a taxa de secagem para 

os HDL liofilizados. A taxa de secagem apresenta maiores valores em maiores temperaturas de 

secagem e decresce com a diminuição de umidade, não apresentando influência significativa 

entre as temperaturas de 30 e 40 °C. Entretanto, como pode ser observado, com o aumento da 

temperatura também houve o aumento do desvio padrão para os resultados. Ao adicionar calor 

em excesso, ocorre a elevação da temperatura do produto e possivelmente um aumento da 

velocidade de secagem.  

Na Tabela 4.1 são apresentados os valores médios dos desvios padrão para o 

adimensional de umidade e para a taxa de secagem. Observa-se que com o aumento da 

temperatura, o desvio padrão da umidade adimensional diminuiu, enquanto o da taxa de 

secagem aumentou.  
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Figura 4.5 – Taxa de secagem em função da umidade adimensional para o HDL seco no liofilizador. 
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Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

Tabela 4.1 – Desvio padrão médio para o adimensional de umidade e taxa de secagem. 

 Desvio Padrão Médio 

Temperatura Adimensional de Umidade Taxa de Secagem 

30 °C 0,0234 2,82 𝑥 10-5 

40 °C 0,0195 3,56 𝑥 10-5 

50 °C 0,0133 6,48 𝑥 10-5 

 

Os desvios significativos obtidos podem ser justificados pelo princípio de 

funcionamento da célula de carga. As células de carga possuem extensômetros que, deformam 

conforme a carga é aplicada sobre a área de contato, e consequentemente ocorre um aumento 

na sua resistência (MULLER et al., 2010; SILVA et al., 2019). Além disso, a temperatura 

utilizada de 50 °C é muito próxima do limite de temperatura operacional para célula de carga, 

que é de 60 °C. Têm-se que levar em consideração também as oscilações na temperatura, que 

fazem essa temperatura chegar ainda mais próxima desse limite. Alguns fatores como a 

linearidade, histerese, repetibilidade ou fluência influenciam na variação ôhmica do 

extensômetro (HERNANDEZ, 2006; MULLER et al., 2010). Os ruídos provenientes da rede 

elétrica e oscilações de pressão e vibrações provocadas pela bomba de vácuo também reduzem 

a precisão da medida (DAL-BÓ, 2021; HERNANDEZ, 2006). Assim, a fim de minimizar essas 
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interferências, foram realizadas adaptações para diminuição vibrações externas e blindagens na 

rede elétrica, como o uso de nobreak e filtros de ruídos. 

Diferente da secagem em estufa, a secagem por liofilização minimiza a pressão capilar 

proveniente da diferença de pressão na interface de secagem, prevenindo o colapso e a 

aglomeração dessas nanopartículas. Nesse processo, a água sofre expansão de volume quando 

congelada, o que pode separar partículas adjacentes no processo de transformação. Desta forma, 

as nanopartículas são impedidas de se aglomerar devido à formação da fase sólida 

(MUJUMDAR, 2014; SCHERER, 1993; TAMON et al., 1999). Na Figura 4,6 observar-se a 

diferença dos materiais secos por estufa e seco por liofilização. A secagem na estufa apresenta 

rachaduras em sua estrutura aglomerada, enquanto o material liofilizado apresenta a estrutura 

íntegra devido ao processo sublimação da água no material.  

 

Figura 4.6 – HDLs secos em estufa, após todo o processo de secagem, e no liofilizador, após 24 h de secagem. 

 
Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

4.3.4. Difusividade Efetiva 

As Tabelas 4.2 e 4.3 apresentam os valores estimados de difusividade efetiva obtidas 

através dos modelos difusivos de um parâmetro e de dois parâmetros mássicos, 
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respectivamente, estimados para cada condição experimental e para os seus respectivos valores 

de número de Biot.  

A Tabela 4.2 exibe que os valores máximo e mínimo encontrados para difusividade 

efetiva no modelo de um parâmetro mássico foi 4,53 𝑥 10-09 e 5,86 𝑥 10-09 m2 s-1 para as 

temperaturas de 30 °C e 50 °C, respectivamente. Na Tabela 4.3, para o modelo de dois 

parâmetros mássicos estimados para os seus respectivos valores do número de 𝐵𝑖𝑚, os valores 

de difusividade foram maiores, saindo de uma grandeza de 10-9 para 10-6, com o valor máximo 

obtido de 1,91 𝑥 10-06 m2 s-1 na temperatura de 50 °C. 

 

Tabela 4.2 – Valores estimados para difusividade efetiva para o modelo difusivo a um parâmetro para secagem no 

liofilizador. 

Temperatura 𝑫𝒆𝒇𝒇 (m2 s-1) 𝒙𝟐 𝑹𝑬𝑸𝑴 𝑹𝟐 

30 °C 4,53 𝑥 10-9 0,0063 0,0793 0,9465 

40 °C 5,76 𝑥 10-9 0,0051 0,0707 0,9548 

50 °C 5,86 𝑥 10-9 0,0072 0,0846 0,9384 

 

Com base nos resultados obtidos, observa-se que todos os coeficientes de determinação 

foram superiores a 0,9, com os maiores valores obtidos para o modelo com dois parâmetros 

mássicos e menores números de Biot. Esses resultados, em conjunto com os dados da cinética 

e a taxa de secagem, corroboram que as condições externas de secagem influenciam no 

processo, assim como discutido na cinética de secagem de HDLs na estufa. Nota-se na Tabela 

4.3 que os menores valores de 𝐵𝑖𝑚, quando as condições externas controlam o processo, 

forneceram melhor ajuste. Observa-se que o valor do 𝑅2 na temperatura de 50 °C é menor que 

a temperatura de 40 °C e isso pode ser devido à temperatura limite da célula de carga, que é de 

60 °C (MULLER et al., 2010; SILVA et al., 2019). Trabalhar perto do limite gera mais 

instabilidades, como pode ser observado na Figura 4.5 de taxa de secagem, onde a temperatura 

de 50 °C apresenta maiores valores de desvio padrão. Para valores de 𝐵𝑖𝑚 > 100, quando as 

condições internas controlam o processo, é possível observar que os valores de 𝐷𝑒𝑓𝑓 se 

aproximam aos valores de 𝐷𝑒𝑓𝑓 obtidos para o modelo difusivo de um parâmetro, com a ordem 

de grandeza de 10-9. 
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Tabela 4.3 – Valores estimados para difusividade efetiva de acordo com o respectivo 𝑩𝒊𝒎 para secagem no 

liofilizador. 

𝑩𝒊𝒎 Temperatura 𝑩𝒊𝒎 Calculado 𝑫𝒆𝒇𝒇 (m2 s-1) 𝒙𝟐 𝑹𝑬𝑸𝑴 𝑹𝟐 

0,01 

30 °C 0,0105 1,46 𝑥 10-6 0,0010 0,0317 0,9914 

40 °C 0,0104 1,83 𝑥 10-6 0,0009 0,0299 0,9919 

50 °C 0,0106 1,91 𝑥 10-6 0,0024 0,0481 0,9801 

0,1 

30 °C 0,1053 1,50 𝑥 10-7 0,0010 0,0317 0,9914 

40 °C 0,1044 1,89 𝑥 10-7 0,0009 0,0299 0,9919 

50 °C 0,1061 1,96 𝑥 10-7 0,0024 0,0481 0,9801 

1 

30 °C 1,0956 1,95 𝑥 10-8 0,0011 0,0326 0,9909 

40 °C 1,0797 2,46 𝑥 10-8 0,0010 0,0307 0,9914 

50 °C 1,1080 2,55 𝑥 10-8 0,0024 0,0488 0,9795 

100 

30 °C 1,17 38 4,70 𝑥 10-9 0,0056 0,0744 0,9525 

40 °C -2,27 𝑥 1036 5,99 𝑥 10-9 0,0045 0,0662 0,9600 

50 °C -7,99 𝑥 1044 6,16 𝑥 10-9 0,0071 0,0835 0,9401 

Inf 

30 °C -3,71 𝑥 1038 4,53 𝑥 10-9 0,0064 0,0794 0,9459 

40 °C 3,18 𝑥 1045 5,76 𝑥 10-9 0,0051 0,0708 0,9543 

50 °C 8,49 𝑥 1026 5,93 𝑥 10-9 0,0078 0,0877 0,9339 

 

A Tabela 4.4 apresenta os ajustes paras equações matemáticas comumente utilizadas 

para a cinética de secagem. Como pode ser observado, os ajustes também apresentam o valor 

de 𝑅2 menor na temperatura de 50 °C quando comparada com a temperatura de 40 °C. As 

equações de Page, Page Modificado e Midilli et al. foram as que se apresentaram com os 

melhores ajustes, sendo Midilli et al. a equação semiempírica mais indicadas para representar 

a cinética de secagem desse material. Os parâmetros obtidos estão apresentados na Tabela 4.5. 

A Figura 4.7 apresenta as curvas experimentais e das equações ajustadas. 
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Tabela 4.4 – Parâmetros estatísticos dos ajustes das equações matemáticas em cada ensaio experimental para 

secagem no liofilizador. 

Modelo Temperatura 𝑿𝟐 𝑹𝑬𝑸𝑴 𝑹𝟐 

Lewis 

30 °C 0,0017 0,0408 0,9858 

40 °C 0,0013 0,0358 0,9884 

50 °C 0,0027 0,0514 0,9773 

Page 

30 °C 0,0002 0,0133 0,9985 

40 °C 0,0003 0,0161 0,9976 

50 °C 0,0003 0,0183 0,9971 

Page Modificado 

30 °C 0,0002 0,0131 0,9985 

40 °C 0,0003 0,0158 0,9977 

50 °C 0,0003 0,0183 0,9971 

Henderson  

e Pabis 

30 °C 0,0010 0,0317 0,9914 

40 °C 0,0009 0,0299 0,9919 

50 °C 0,0020 0,0439 0,9833 

Logarítmico 

30 °C 0,0005 0,0213 0,9961 

40 °C 0,0005 0,0227 0,9953 

50 °C 0,0015 0,0383 0,9872 

Wang  

e Sigh 

30 °C 0,0036 0,0593 0,9698 

40 °C 0,0092 0,0951 0,9177 

50 °C 0,0105 0,1015 0,9105 

Dois Termos 

30 °C 0,0010 0,0308 0,9917 

40 °C 0,0009 0,0299 0,9917 

50 °C 0,0020 0,0439 0,9830 

Approach 

of Diffusion 

30 °C 0,0002 0,0147 0,9981 

40 °C 0,0003 0,0167 0,9974 

50 °C 0,0005 0,0223 0,9957 

Midilli et al. 

30 °C 0,0001 0,0110 0,9990 

40 °C 0,0002 0,0143 0,9981 

50 °C 0,0004 0,0185 0,9970 
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Tabela 4.5 – Resultados obtidos para ajuste de parâmetros das equações utilizadas para secagem no liofilizador. 

  Parâmetros 

Modelos Temperatura 𝒌 𝒏 𝒂 𝒃 

Page 

30 °C 9,71 𝑥 10-6 1,29   

40 °C 1,93 𝑥 10-5 1,25   

50 °C 2,73 𝑥 10-6 1,47   

Page 

modificado 

30 °C 1,29 𝑥 10-4 1,31   

40 °C 1,64 𝑥 10-4 1,27   

50 °C 1,62 𝑥 10-4 1,47   

Midili et al. 

30 °C 1,63 𝑥 10-5 1,23 1,01 -5,43 𝑥 10-7 

40 °C 2,20 𝑥 10-5 1,23 1,00 -4,49 𝑥 10-7 

50 °C 4,91 𝑥 10-6 1,40 1,00 -2,99 𝑥 10-7 

 

Figura 4.7 – Dados da cinética de secagem no liofilizador para os HDLs e os dados preditos pelas equações 

semiempíricas que apresentaram melhor ajuste. 
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4.3.5. Energia de Ativação 

Como pode ser observado na Tabela 4.6, os valores de energia de ativação para o modelo 

difusivo com dois parâmetros mássicos foram 11,02 – 11,10 kJ mol-1, com o máximo valor 

encontrado para valor de Biot tendendo ao infinito. 

 

Tabela 4.6 – Energia de ativação para secagem no liofilizador. 

Modelo 𝑬𝒂 (kJ mol-1) 𝑹𝟐 

Difusivo 10,62 0,8154 

𝐵𝑖𝑚 0,01 11,02 0,8696 

𝐵𝑖𝑚 0,1 11,02 0,8695 

𝐵𝑖𝑚 1 11,04 0,8696 

𝐵𝑖𝑚 100 11,08 0,8431 

𝐵𝑖𝑚 Infinito 11,10 0,8450 

Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

Como discutido na energia de ativação para secagem em estufa, a Figura 4.8 apresenta 

a curva de correlação do tipo Arrhenius, fornecendo a relação 𝐸𝑎 𝑅⁄  com de 𝐷0. Observa-se 

que com o aumento do número de 𝐵𝑖𝑚, o modelo com dois parâmetros se aproxima do modelo 

difusivo usando apenas um parâmetro, onde as condições internas controlam o processo de 

secagem.  Nas condições em que apresentou maior energia de ativação para o modelo difusivo 

de um parâmetro, a secagem por liofilização apresentou o menor valor, de 10,62 kJ mol-1. Pode-

se observar, no entanto, que esse modelo apresentou menor valor de R2, indicando que esse 

modelo apresentou o pior ajuste aos dados. Observa-se que os valores de R2 para secagem em 

liofilização se apresentam em torno de 0,8520, bem abaixo de 0,9780 encontrado para secagem 

em estufa. Esse resultado pode ser devido às limitações da célula de carga e do sistema de 

aquisição de dados. Além das limitações do sistema de aquisição, os próprios modelos podem 

se apresentar limitados para descrever esse processo de secagem. 

Como discutido no Capítulo 3, não há resultados para a difusividade efetiva e energia 

de ativação para a secagem de HDL em liofilização. Observa-se que os valores de energia de 

ativação para a cinética de secagem no liofilizador foram menores que na secagem em estufa, 

em torno de 11 kJ mol-1 enquanto na estufa foi de 16,94 kJ mol-1. Melo et al. (2021) e Silva et 

al. (2022) observaram o mesmo comportamento para a energia de ativação, apresentando 

menores valores durante a secagem por lioflização, avaliando o extrato de gergelim e na 
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estabilidade de pigmentos produzidos por Monascus purpureus, respectivamente (MELO et al., 

2021; SILVA et al., 2022). Além disso, como nos materiais agrícolas e alimentares, o HDL 

apresenta água livre e água ligada em sua estrutura. Entretanto, para remoção da água estrutural 

se faz necessário temperaturas acima de 180 °C e mais energia é necessária para essa remoção 

(LEE et al., 2019; SILVA NETO et al., 2021; STANIMIROVA et al., 1999; YANG et al., 

2002). 

 

Figura 4.8 – Correlação do tipo Arrhenius entre o logaritmo do coeficiente de difusividade efetiva em função da 

temperatura para o material no liofilizador. 
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Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

4.4. Considerações Finais 

Diferentemente da secagem em estufa, que apresenta encolhimento e rachaduras em sua 

estrutura, o HDL liofilizado apresentou estrutura íntegra devido. Foi possível observar a 

presença dos três estágios típicos do congelamento. O HDL apresentou taxa de congelamento 

lenta, o que favorece a criação de grandes cristais de gelo. A temperatura inicial para a etapa de 

cristalização foi de aproximadamente -4,25 °C, sugerindo a existência do fenômeno de super-

resfriamento, onde a água permanece líquida abaixo de 0 °C. 

Assim como na secagem em estufa, as equações de Page, Page Modificado e Midilli et 

al. foram as que se apresentaram com os melhores ajustes. Os valores de energia de ativação 

para o modelo difusivo com dois parâmetros mássicos foram 11,02 – 11,10 kJ mol-1, com os 
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maiores valores encontrados para 𝐵𝑖𝑚 < 0,2, onde as condições externas controlam o processo 

de secagem. 

Vale salientar que a variação de temperatura para o estudo ocasionou variação no desvio 

padrão nas curvas de cinética e taxa de secagem. Os desvios significativos obtidos podem ser 

justificados pelo princípio de funcionamento da célula de carga, ruídos provenientes da rede 

elétrica e oscilações de pressão e vibrações provocadas pela bomba de vácuo. Um sistema de 

medição mais robusto se faz necessário para melhorar a aquisição de dados de massa on-line. 

A aquisição de dados para a temperatura se apresentou robusta e eficiente.   
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Capítulo 5 – SECAGEM POR ATOMIZAÇÃO 

5.1. Introdução 

A secagem por atomização tem sido amplamente aplicada em várias indústrias como 

método para produção de microesferas. É um processo complexo que envolve a transferência 

de calor e massa entre as gotas do material atomizado e o meio de secagem. O tamanho, forma 

e morfologia dos aglomerados secos dependem substancialmente dos parâmetros de processo. 

O coeficiente volumétrico de transferência de calor usualmente é utilizado para projetar um 

secador e estimar seu consumo de energia, quantificando a troca de calor entre as partículas 

atomizadas e o ar de secagem.  

Neste trabalho, o secador Mini Spray Dryer B-190 é utilizado. Os efeitos da temperatura 

de secagem e concentração da pasta foram avaliados em uma abordagem estatística, por meio 

de um planejamento experimental, para obtenção do coeficiente volumétrico de transferência 

de calor. Os materiais obtidos nos pontos principais do planejamento foram caracterizados e 

utilizados na etapa de adsorção, apresentada no Capítulo 7. 

 

5.2. Metodologia Experimental 

5.2.1. Densidade Aparente  

A densidade aparente foi determinada pelo método de picnometria líquida utilizando 

água como líquido de referência. O método foi aplicado nas soluções de HDL nas concentrações 

de 1,76; 3; 6; 9 e 10.24 % (m m-1). A partir dos dados de temperatura e densidade da água, foi 

possível determinar a densidade das concentrações por meio da Equação 5.1. 

 

𝜌𝐻𝐷𝐿 = 𝑚 𝑉⁄                         (5.1) 

 

em que 𝜌𝐻𝐷𝐿 é a densidade da concentração de HDL (g cm-3), 𝑚 é a massa da amostra (g) e 𝑉 

é o volume da amostra (cm-3). 

Os resultados de picnometria foram utilizados para o cálculo do coeficiente volumétrico 

de transferência de calor. 
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5.2.2. Unidade Experimental 

 

A unidade experimental empregada na secagem por pulverização foi um spray dryer de 

escala laboratorial da empresa Buchi (Mini Spray Dryer B-190). As especificações técnicas do 

equipamento encontram-se na Tabela 5.1. O equipamento é equipado com um bico para 

atomização de 0.5 mm de diâmetro com um acessório pneumático para prevenção de 

entupimento do bico. A Figura 5.1 apresenta o esquema da unidade experimental. 

 

Tabela 5.1 – Especificações técnicas do Mini Spray Dryer B-190. 

Tensão de rede 240 V / 50Hz 

Consumo de energia 2900 W 

Consumo de corrente 12 A 

Temperatura máxima do ar de secagem 220 °C 

Fluxo máximo do ar de secagem ca 45 m3 

Ar comprimido para fluxo de atomização (pressão) 5 – 8 bar 

Consumo de ar comprimido 1000 NL h-1 (máximo) 

Dimensões 50 x 60 x 100 cm 

Peso 48 kg 

Volume 0.8 m3 (aproximadamente) 

 

Figura 5.1 – Desenho esquemático da unidade experimental. (1) bico pneumático; (2) aquecedor elétrico; (3) 

câmara de secagem; (4) ciclone e coletor; (5) aspirador para geração de fluxo. 

 

Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 



78 

 

 

 

5.2.3. Processo de secagem 

 

A fim de avaliar o processo de secagem por atomização, as condições de secagem foram 

determinadas com base na literatura disponível e nas limitações do Mini Spray Dryer Büchi 

190 (JULKLANG; WANGRIYA; GOLMAN, 2017; SHI et al., 2015; WANG et al., 2008). Os 

efeitos da temperatura de secagem e concentração da pasta foram avaliados. As temperaturas 

de entrada do Spray Dryer foram 175 e 205 °C, e as concentrações da pasta de alimentação 

foram 3 e 9 %, definidos a partir do trabalho de Julklang et al. (2017) e com o intuito de ampliar 

os limites utilizados. O ar comprimido para a vazão de atomização e a vazão do ar de secagem 

foram mantidos constantes em 4 kgf cm-2 e 22,5 m3 h-1, respectivamente. Um cronômetro 

externo e uma balança analítica foram utilizados para aferir a vazão de alimentação do material, 

onde foi medido a quantidade de massa de água retirada de um béquer em um minuto pela 

bomba peristáltica do secador. Para alcançar os valores de concentração, as diluições foram 

realizadas com água deionizada e mantidas sob agitação, através de um agitador magnético, até 

o final do processo de secagem. A temperatura e a umidade relativa do ar ambiente foram 

medidas por meio de um Tri-Sene® Cole Parmer 37000-90. O material seco foi recuperado no 

ciclone e a umidade foi determinada usando o método da estufa que foi mantida à 105 °C por 

24 h (GÓMEZ-DE LA CRUZ et al., 2015). 

Para observar os efeitos da temperatura de entrada de secagem (𝑇𝑒𝑛𝑡) e da concentração 

de HDL na pasta de alimentação (𝐶) no coeficiente volumétrico de transferência de calor (ℎ𝑉), 

um planejamento experimental composto central rotacional foi adotado a partir dos 

experimentos S1 a S4. Assim, foram somados 4 pontos axiais e 3 repetições no ponto central 

para obtenção de uma superfície de resposta. A Tabela 5.2 apresenta a matriz experimental com 

as codificações, variáveis e níveis avaliados. Para obtenção da superfície de resposta foi 

utilizado o software Statistica® 13.0 Statsoft Inc. 

Os dados experimentais obtidos foram avaliados pelo procedimento de regressão da 

superfície de resposta, utilizando a equação polinomial de segunda ordem: 

 

ℎ𝑉 =  𝛽0 +  ∑ 𝛽𝑗𝑥𝑗𝑗 +  ∑ 𝛽𝑖𝑗𝑥𝑖𝑥𝑗𝑖≺𝑗 +  ∑ 𝛽𝑗𝑗𝑥𝑗
2

𝑗                    (5.2) 

 

em que ℎ𝑉 é a resposta (coeficiente volumétrico de transferência de calor), xi e xj são as 

variáveis independentes codificadas e β0, βi, βii e βij são coeficientes constantes de 

interceptação, linear, quadrático e de interação, respectivamente. A Análise de Variância 
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(ANOVA) foi realizada para avaliar se as diferenças observadas eram estatisticamente 

significativas a um nível de confiança de 95 %. 

 

Tabela 5.2 – Matriz do planejamento experimental para secagem por atomização. 

 Variável Variável Codificada 

Ensaios 𝑻𝒆𝒏𝒕 (°C) 𝑪 (%) 𝑻𝒆𝒏𝒕 (𝑿𝟏) 𝑪 (𝑿𝟐) 

S1 175 3 -1 -1 

S2 175 9 -1 +1 

S3 205 3 1 -1 

S4 205 9 1 +1 

S5 168 6 -1,41 0 

S6 211 6 +1,41 0 

S7 190 1,8 0 -1,41 

S8 190 10,2 0 +1,41 

S9 190 6 0 0 

S10 190 6 0 0 

S11 190 6 0 0 

 

5.2.4. Cálculo do Coeficiente Volumétrico de Transferência de Calor (𝒉𝑽) 

 O coeficiente volumétrico de transferência de calor foi calculado de acordo com a 

Equação 5.3 (MUJUMDAR, 2014; NGUYEN; NGUYEN; ALLAF, 2020):  

 

ℎ𝑉 =
𝑄

𝑉𝐴.∆𝑇𝑙𝑜𝑔
                       (5.3) 

 

em que 𝑄 é o calor trocado (kJ h-1), 𝑉𝐴 é volume da câmara de secagem do spray dryer (m3) e 

∆𝑇𝑙𝑜𝑔 é a diferença média logarítmica entre as temperaturas de entrada e saída da câmara de 

secagem.  

A quantidade de calor (Equação 5.4) é a soma da quantidade de calor necessária para a 

evaporação da água (𝑄𝑒𝑣𝑝) e da quantidade de calor necessária para aquecer o produto 

(𝑄𝑎𝑞𝑢𝑒𝑐𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜). A quantidade de calor necessária para evaporação da água e para o aquecimento 

do produto foram determinados por meio das Equações 5.5 e 5.6, respectivamente.    
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𝑄 = 𝑄𝑒𝑣𝑝 + 𝑄𝑎𝑞𝑢𝑒𝑐𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜                     (5.4) 

 

𝑄𝑒𝑣𝑝 = 𝑊(𝜆 + 𝐶𝑝𝑣. 𝑇𝑠𝑎í𝑑𝑎 − 𝐶𝑝𝑎𝑇𝑝1)                   (5.5) 

 

𝑄𝑎𝑞𝑢𝑒𝑐𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 = 𝐺𝑝2. 𝐶𝑝2(𝑇𝑝2 − 𝑇𝑝1)                     (5.6) 

 

em que 𝑊 é a quantidade de água evaporada (kg h-1),  𝜆 é o calor latente de vaporização da 

água (kJ kg-1), 𝑇𝑠𝑎í𝑑𝑎 é a temperatura de saída da câmara de secagem do secador (K), 𝑇𝑝1 é a 

temperatura de entrada do produto (K), 𝐶𝑝𝑣 é o calor específico do vapor d’água (kJ kg-1 K-1), 

𝐶𝑝𝑎 é o calor específico da água (kJ kg-1 K-1), 𝐺𝑝2 é a vazão mássica de saída do produto (kg h-

1), 𝐶𝑝2 é o calor específico do pó seco por atomização (kJ kg-1 K-1) e 𝑇𝑝2 é a temperatura de 

saída do produto (K).  

A vazão mássica de saída do produto de saída foi calculada por meio da equação 

(NGUYEN; NGUYEN; ALLAF, 2020):  

 

𝐺𝑝2 = 𝐺𝑝1
(1−𝑤𝑝1)

(1−𝑤𝑝2)
                      (5.7) 

 

em que 𝐺𝑝1 é a vazão mássica de entrada do produto (kg h-1), 𝑤𝑝1 e 𝑤𝑝2 representam a umidade 

em base úmida e base seca do material, respectivamente. 

A quantidade de água evaporada é dada pela Equação 5.8 e a diferença média 

logarítmica de temperatura da câmara de secagem é determinada através da Equação 5.9 

(FILKOVÁ; MUJUMDAR, 1995; MUJUMDAR, 2014). 

 

𝑊 = 𝐺𝑝1 − 𝐺𝑝2                      (5.8) 

 

∆𝑇𝑙𝑜𝑔 =
(𝑇𝑖𝑛−𝑇𝑝1)−(𝑇𝑠𝑎í𝑑𝑎− 𝑇𝑝2)

ln(
𝑇𝑖𝑛−𝑇𝑝1

𝑇𝑠𝑎í𝑑𝑎−𝑇𝑝2
)

                    (5.9) 

 

A umidade do ar de entrada no secador (𝑋𝑒𝑛𝑡) é igual à do ar ambiente (𝑋𝑎). A razão de 

umidade do ar ambiente foi calculada pelas seguintes equações: 
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𝑋𝑎 = 0,622
𝑃𝑠.𝑅𝐻

𝑃0−𝑃𝑠.𝑅𝐻
                               (5.10) 

 

𝑃𝑠 = 𝑒𝑥𝑝 [46,784 −
6435

𝑇𝑎+273,15
− 3,868. ln(𝑇𝑎 + 273,15)]                           (5.11) 

 

em que 𝑃0 é a pressão atmosférica (mmHg), 𝑅𝐻 é a umidade relativa, 𝑇𝑎 é a temperatura 

ambiente (°C) e 𝑃𝑠 é a pressão de saturação de vapor (mmHg) à uma determinada temperatura 

(Equação de Dupré) (NGUYEN; NGUYEN; ALLAF, 2020). 

Devido à dificuldade de determinar a temperatura das partículas na saída da câmara de 

secagem ( 𝑇𝑝2), assume-se que a temperatura de saída das partículas é igual à temperatura da 

superfície saturada da partícula que é representada pela temperatura de bulbo úmido (𝑇𝑤) 

(LISBOA; DUARTE; CAVALCANTI-MATA, 2018; NGUYEN; NGUYEN; ALLAF, 2020). 

Durante a secagem por atomização, a gota do material é aquecida da sua temperatura inicial, 

normalmente temperatura ambiente, até a temperatura de equilíbrio de evaporação. Durante 

este período, a remoção de umidade da superfície da gota segue uma taxa constante, mantendo 

a gota a uma temperatura constante devido ao calor latente de vaporização. Como a superfície 

da gota está saturada de umidade, a temperatura máxima alcançada é a temperatura de bulbo 

úmido (LISBOA; DUARTE; CAVALCANTI-MATA, 2018; NGUYEN; NGUYEN; ALLAF, 

2020). Desta forma, isso significa que  𝑇𝑝2 =  𝑇𝑤. A temperatura de bulbo úmido pode ser 

estimada pela equação (LISBOA; DUARTE; CAVALCANTI-MATA, 2018; MCCABE; 

SMITH; HARRIOT, 1993): 

 

𝑇𝑤 = 𝑇𝑒𝑛𝑡 −
(𝑋𝑒𝑛𝑡−𝑋𝑠𝑎í𝑑𝑎).∆𝐻𝑣𝑎𝑝

𝐶𝑝,𝑎𝑟
                  (5.12) 

 

em que 𝑇𝑒𝑛𝑡 é a temperatura de entrada do ar (°C), ∆𝐻𝑣𝑎𝑝 é a entalpia de vaporização da água 

(kJ kg-1) e 𝐶𝑝,𝑎𝑟 é o calor específico do ar (kJ kg-1 K-1). 

 

5.3. Resultados  

A Tabela 5.3 apresenta os resultados experimentais para a secagem por atomização. Os 

valores para ℎ𝑉 para o Mini Spray Dryer Büchi 190 nas condições estudadas variaram de 4,31 

a 5,36 W m-3 K-1, coincidindo com os resultados encontrados por Lisboa et al. (2018) (LISBOA; 

DUARTE; CAVALCANTI-MATA, 2018). Entretanto, em comparação a alguns trabalhos de 
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secagem por atomização, o coeficiente volumétrico de transferência de calor obtido neste 

trabalho foi baixo (MUJUMDAR, 2014; NGUYEN; NGUYEN; ALLAF, 2020; RAJASEKAR; 

RAJA, 2023). Segundo Mujumdar et al. (2014) os secadores por pulverização clássicos têm um 

coeficiente volumétrico de transferência de calor de cerca de 130 – 180 W m-3 K-1 

(MUJUMDAR, 2014; NGUYEN; NGUYEN; ALLAF, 2020).  

Esse baixo valor de ℎ𝑉 pode ser devido à baixa vazão mássica de material utilizada nesse 

trabalho. A Equação 5.5 mostra que o 𝑄𝑒𝑣𝑝 é diretamente proporcional a quantidade de água 

evaporada, em kg h-1. Enquanto Nguyen et al. (2020) utilizaram a vazão mássica de entrada em 

torno 20 kg h-1 para leite de soja, nesse trabalho foi utilizado uma vazão mássica de entrada de 

0,45 kg h-1, 40 vezes menor. Rajasekar e Raja (2023) investigaram as características de 

transferência de calor e massa durante a síntese do catalisador Na2Fe0.6Mn0.4PO4F/C através da 

secagem por atomização intermitente com uma vazão mássica de entrada variando entre 3,50 e 

6,95 kg h-1, obtendo valores entre 1,5 e 3,5 kW m-3 K-1 para o coeficiente volumétrico de 

transferência de calor.  

 

Tabela 5.3 – Resultados experimentais para cálculo do coeficiente volumétrico de transferência de calor. 

 𝑻𝒆𝒏𝒕 C 𝑻𝒔𝒂í𝒅𝒂  𝑻𝒘 ∆𝑻𝒍𝒐𝒈 𝒉𝑽 

Ensaio (°C) (%) (°C) (°C) ( – ) (W m-³ K-1) 

S1 175 3 101 82,15 62,96 4,81 

S2 175 9 109 89,68 64,33 4,74 

S3 205 3 135 117,81 68,79 4,54 

S4 205 9 135 117,18 69,60 4,45 

S5 168 6 108 93,18 56,76 5,36 

S6 211 6 135 116,82 72,73 4,31 

S7 190 1,8 121 105,95 62,63 4,94 

S8 190 10,2 113 98,47 61,67 4,92 

S9 190 6 113 99,49 60,28 5,06 

S10 190 6 113 97,65 62,49 4,87 

S11 190 6 113 99,54 59,97 5,08 

 

Os efeitos de 𝑇𝑒𝑛𝑡 e 𝐶 no coeficiente volumétrico de transferência de calor na secagem 

por atomização do MgAl-CO3 é apresentado na Figura 5.2. Através da superfície de resposta 

na Figura 5.2a, é possível observar o comportamento de ℎ𝑉 com a variação dos parâmetros 
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avaliados, indicando grande influência da temperatura de entrada do ar. O gráfico Pareto 

(Figura 5.2b) demonstra que apenas a variável de Temperatura apresentou influência 

significativa no ℎ𝑉, como observado na superfície.  

 

Figura 5.2 – Efeito da temperatura do ar de entrada e da concentração da pasta de alimentação no coeficiente 

volumétrico de transferência de calor: (a) Superfície de resposta; (b) gráfico de Pareto. 

 

Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

Na Figura 5.3 observa-se que o coeficiente volumétrico de transferência de calor 

diminuiu com o aumento da temperatura do ar de entrada. O maior e o menor valor de ℎ𝑉 

encontrados foram 5,36 e 4,31 W m-3 K-1 justamente nos pontos axiais de menor e maior 

temperatura, 168 e 211 °C respectivamente. O aumento da temperatura do ar na entrada 

ocasionou uma maior diferença entre a temperatura de entrada e a saída no equipamento e, 

sendo ℎ𝑉 inversamente influenciado pelo ∆𝑇𝑙𝑜𝑔, como pode ser observado na Equação 5.3, esse 

resultado é consistente. Além disso, o aumento da temperatura do ar de entrada possivelmente 

faz com que ocorra diminuição do tempo médio de residência das partículas devido à redução 

da densidade do ar, resultando no aumento de velocidade e arraste das partículas no processo 

de secagem. Esse comportamento pode ser observado na Tabela 5.3, os ensaios S3 e S4 

apresentaram maiores valores de ∆𝑇𝑙𝑜𝑔 e menores valores de diminuição de 𝑇𝑤 (em 

porcentagem) em relação aos ensaios S1 e S2, onde a temperatura de secagem é menor, 

indicando maior aproveitamento da energia fornecida. Segundo Lisboa et al. (2018), a 

temperatura de bulbo úmido é cerca de 12 % abaixo da temperatura de saída e isso foi observado 

nos experimentos S3 e S4, mas para os ensaios S1 e S2 essa porcentagem chega a cerca de 18 

% (LISBOA; DUARTE; CAVALCANTI-MATA, 2018).  
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Figura 5.3 – Coeficiente volumétrico de transferência de calor em função da temperatura e da concentração da 

pasta de alimentação. 
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Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

De acordo com o gráfico de Pareto obtido (Figura 5.2b), a concentração de alimentação 

não teve efeito significativo no coeficiente volumétrico de transferência de calor nas condições 

estudadas. Nguyen et al. (2020) relataram que o aumento na quantidade de sólidos nas gotas 

atomizadas, devido ao aumento da concentração, implica na diminuição da quantidade de água 

evaporada na câmara de secagem (NGUYEN; NGUYEN; ALLAF, 2020). Assim, a quantidade 

total de calor recebida pelas partículas diminui e, consequentemente, o coeficiente volumétrico 

de transferência de calor também diminuiu. Esse comportamento também foi observado nos 

pontos principais (ensaios S1 a S4) do planejamento estudado nesse trabalho (Figura 5.3), com 

o ℎ𝑉 diminuindo com o aumento da concentração de MgAl-CO3/HDL. A concentração inicial 

utilizada por Nguyen et al. (2020) é relativamente alta quando comparada com esse trabalho. 

Assim, possivelmente a influência da temperatura seja maior em concentrações mais baixas, 

diminuindo sua influência com o aumento da concentração inicial de sólidos. Vale ressaltar que 

em seu trabalho, Nguyen et al. (2020) cometeram equívoco nos cálculos realizados, utilizando 

uma temperatura na unidade errada, fazendo com que os valores ℎ𝑉 sejam menores do que os 

reportados no trabalho, sendo necessário refazer todo o estudo estatístico e rever as 

significâncias das variáveis estudadas no trabalho. 
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O planejamento experimental permitiu avaliar a influência tanto dos termos lineares da 

temperatura de entrada do ar de secagem e da concentração de material, quanto dos termos 

quadráticos e de interação entre essas variáveis. A Tabela 5.4 apresenta a ANOVA (Analysis of 

Variance) com os resultados estatísticos. O modelo empírico ajustado, também dito como 

modelo completo ajustado, é dado pela Equação 5.13: 

 

ℎ𝑉 = 5,005 − 0,256 ∙ 𝑇𝑒𝑛𝑡 − 0,147 ∙ 𝑇𝑒𝑛𝑡
2 − 0,024 ∙ 𝐶 − 0,100 ∙ 𝐶2 − 0.004 ∙ 𝑇𝑒𝑛𝑡 ∙ 𝐶  (5.13) 

 

Tabela 5.4 – ANOVA para o modelo de coeficiente volumétrico de transferência de calor. 

Modelo Parâmetros 

Soma 

Quadrática 

Graus de 

Liberdade 

Média 

Quadrática 

Teste 

𝐹 

𝐹 tabelado 

(95%) 

ℎ𝑉 

Regressão 0,7 5 0,1 
2,6 5,05 

Resíduo 0,3 5 0,1 

Falta de Ajuste 0,9 3 0,1 
5,79 19,16 

Erro Puro 0,0 2 0,0 

Total 0,2 10    

R2 0,7223 R 0,8005   

R2 Máximo 0,9713 R Máximo 0,9685   

Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

Observa-se por meio dos resultados apresentados na ANOVA que o modelo não 

apresentou ajuste estatístico aos dados experimentais. O Teste 𝐹 é utilizado para verificar a 

qualidade do modelo gerado, por meio do cálculo das médias quadráticas, efetuando uma 

comparação entre as variâncias calculadas. É desejável que a razão entre a média quadrática da 

regressão e a média quadrática do resíduo seja algumas vezes maior que o F tabelado, isso 

mostra que o modelo é confiável e pode ser utilizado para fazer previsões estatísticas. 

Entretanto, os resultados de 𝐹 foram menores que o valor de 𝐹 tabelado, com 5 graus de 

liberdade para cada variância e 95 % de confiança, como observado na Tabela 5.4. A análise 

estatística apresentou ajuste empírico aos dados experimentais com 𝑅2 igual a 0,7223. O ℎ𝑉 

reflete apenas a transferência de calor entre o material atomizado e o ar quente na câmara de 

secagem. Diante disso, estudos para otimização de produto em relação a qualidade devem levar 

em consideração as características estruturais e morfológicas, como espaçamento basal, 

porosidade, tamanho de partícula, etc. 
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5.4. Conclusões Parciais 

Os hidróxidos duplos lamelares MgAl-CO3/HDL foram obtidos por atomização em 

todas as condições estudadas. As mudanças nos parâmetros de temperatura e de concentração 

provocaram variação no coeficiente volumétrico de transferência de calor, entre 4,310 e 5,360 

W m-3 K-1. Supõem-se que os baixos valores podem ser devido à baixa vazão de alimentação 

utilizada. O ℎ𝑉 é usado para quantificar a transferência de calor, uma vez que a área superficial 

específica exata da transferência de calor ativa entre o meio de secagem e as gotículas de HDL 

é desconhecida. Portanto, trabalhos de otimização da produção de microesferas de HDL por 

atomização devem considerar o espaçamento basal, a porosidade, o tamanho das partículas e a 

aglomeração, entre outras particularidades deste nanomaterial. 
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Capítulo 6 – CARACTERIZAÇÃO FISICO-QUÍMICA 

6.1. Introdução 

Informação sobre tamanho de poros, forma, densidade, distribuição e propriedades de 

superfície dos materiais é de grande importância, pois com isso é possível prever propriedades 

dos materiais. Existem diversos métodos para caracterizar materiais nanoporosos. A 

classificação dessas técnicas é feita de acordo com a natureza dos parâmetros obtidos. 

Para o estudo estrutural dos hidróxidos duplos lamelares, diversas técnicas analíticas 

têm sido amplamente utilizadas. Para o presente trabalho, a caracterização dos materiais foi 

realizada por meio de difração de raios X (DRX), análise termogravimétrica (TG/DTG), 

fisissorção de nitrogênio pelo método Brunauer, Emmett e Teller (BET), espectroscopia de 

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletrônica de varredura 

(MEV). 

Para facilitar a discussão dos resultados, os materiais produzidos foram codificados e a 

Tabela 6.1 apresenta essa codificação com suas respectivas condições de secagem.  

 

Tabela 6.1 – Codificação dos HDLs produzidos e suas respectivas condições de secagem. 

 Condições de Secagem  

Secador Temperatura (°C) Concentração (%) Codificação 

Estufa 

60 – E60 

70 – E70 

80 – E80 

90 – E90 

Liofilizador 

30 – L30 

40 – L40 

50 – L50 

Spray-Dryer 

(Atomizador) 

175 3 S01 

175 9 S02 

205 3 S03 

205 9 S04 
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6.2. Metodologia Experimental 

6.2.1. Difração de Raio X 

A análise por difração de raios X de todos os materiais foi realizada em um difratômetro 

Rigaku Multiflex, pelo método do pó, com incidência de radiação CuKα (λ = 1, 5406 Å; 40kV-

15 mA), varredura 2θ° (2° a 90°), velocidade de varredura 2θ°/minuto e passo de 0,02 θ°. Os 

resultados obtidos foram comparados com padrões de bancos de dados JCPDS (Joint Commitee 

on Powder Diffraction Standards) e com a literatura. As análises foram realizadas no 

Laboratório de Caracterização e Microscopia de Materiais (LCMMAT) do Instituto de Física 

da Universidade Federal de Alagoas, junto ao grupo de Óptica e Nanoscopia. 

A partir dos difratogramas obtidos, é possível obter informações estruturais, 

microestruturais e composicionais como parâmetros da rede, parâmetros da estrutura cristalina, 

tamanho de cristalito e microdeformações. O difratograma típico de um HDL apresenta picos 

basais com Índices de Miller (00l) característicos para estrutura lamelar do material e picos não-

basais com Índices de Miller (01l), (10l) e (11l), relacionados à estrutura das camadas e 

sequência de empilhamento (SILVÉRIO, 2004). Os dados referentes ao tamanho das partículas 

dos compostos de HDLs produzidos foram determinados por meio dos métodos de Scherrer, 

Williamson-Hall e Halder-Wagner. A equação de Scherrer está representada pela Equação 6.1 

(Kibasomba et al., 2018; Motevalizadeh et al., 2014): 

 

𝐷𝑠 =
𝐾𝜆

𝛽𝐿 𝑐𝑜𝑠𝜃
                                                                                                                                                   (6.1)  

 

em que 𝐷𝑠 é o tamanho da partícula de Scherrer em nanômetros, 𝐾 é o fator de forma 

(aproximado para uma esfera, 𝐾 = 0,91), 𝜆𝑆 é o comprimento de onda do raio X utilizado na 

análise, 𝛽𝐿 é a largura à meia altura do pico analisado e 𝜃 é o ângulo de Bragg determinado 

através do pico da amostra, calculado pela Equação 6.2. A equação de Scherrer é bastante 

utilizada, entretanto apresenta limitações, pois despreza algumas características do material, 

como a microdeformação.  

 

𝑛𝑟𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙 . 𝑠𝑒𝑛𝜃                                                                                                                        (6.2)  

 

em que 𝑛𝑟 é a ordem de reflexão do pico e 𝑑ℎ𝑘𝑙 é o espaçamento basal para o pico 

correspondentes às posições cristalográficas dos Índices de Miller (ℎ𝑘𝑙) (Å). 
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O modelo de Williamson-Hall (Equação 6.6) foi proposto para suprir as limitações da 

equação de Scherrer, baseando-se em fórmulas aproximadas para a largura à meia altura do 

tamanho do pico, 𝛽𝐿 (Equação 6.3), e o alargamento da deformação, 𝛽𝑒 (Equação 6.4). O 

método de Halder-Wagner (Equação 6.7) é utilizado para determinar o tamanho do cristalito 

quando a anisotropia de deformação for baixa (Kibasomba et al., 2018; Motevalizadeh et al., 

2014).  

 

𝛽𝐿 =  
𝐾𝜆

𝐷𝑠 𝑐𝑜𝑠𝜃
                                                                                                                           (6.3)  

 

 𝛽𝑒 = 𝐶𝑝𝜀 𝑡𝑎𝑛𝜃                                                                                                                      (6.4) 

 

𝛽𝑡𝑜𝑡 =  𝛽𝐿 +  𝛽𝑒                                                                                                                     (6.5) 

 

𝛽𝑡𝑜𝑡 𝑐𝑜𝑠𝜃 = 𝜀𝑊𝐻𝑠𝑖𝑛𝜃 +
𝐾𝜆

𝐷𝑊𝐻
                                                                                                (6.6) 

 

(
𝛽𝑡𝑜𝑡 𝑐𝑜𝑠𝜃

𝑠𝑖𝑛𝜃
)

2

=  
𝐾𝜆

𝐷𝐻𝑊
𝑥

𝛽𝑡𝑜𝑡 𝑐𝑜𝑠𝜃

𝑠𝑖𝑛2𝜃
+ 16𝜀𝐻𝑊

2                                                                                 (6.7) 

 

em que 𝐶𝑝 é a constante proporcional para converter a amplitude integral da distribuição de 

deformação em microdeformação. 𝜀𝑊𝐻 e 𝐷𝑊𝐻 são a microdeformação e tamanho da partícula 

determinados pelo método de Williamson-Hall, respectivamente. 𝜀𝐻𝑊 e 𝐷𝐻𝑊 são 

microdeformação e tamanho da partícula determinados pelo método de Halder-Wagner. 

O parâmetro de rede a da estrutura lamelar corresponde à distância média dos cátions 

presentes, podendo ser calculado por meio da Equação 6.8. O parâmetro c, que está relacionado 

à espessura da lamela do tipo brucita e à distância interlamelar, é comumente calculado 

assumindo um politipismo 3R para a hidrotalcita (Equação 6.9). Este cálculo é aplicável se as 

reflexões d(00l) forem nítidas. Entretanto, se os picos forem amplos, o parâmetro c pode ser 

melhor determinado pela média da posição dos picos de difração correspondentes aos planos 

d(003) e d(006), de acordo com as Equação 6.10. 

 

𝑎 = 2𝑑(110)                                                                                                                                            (6.8) 

 

𝑐 =  3𝑑003                                                                                                                                 (6.9) 
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𝑐 =  
3

2
(𝑑003 + 2𝑑006)                                                                                                                  (6.10) 

 

6.2.2. Espectroscopia na região do Infravermelho (FT-IR) 

 As espectroscopias na região do infravermelho são utilizadas para a identificação das 

ligações químicas presentes nos HDLs, identificando os grupos funcionais e o ânion 

intercalado. Esse método analisa as vibrações das unidades octaédricas na camada lamelar, bem 

como as hidroxilas e o ânion interlamelar. Desta forma, comparando as bandas obtidas nas 

espectroscopias com os dados da literatura, é possível a identificação do ânion e dos grupos 

presentes. 

As análises de espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier 

(FT-IR) foram realizadas no Laboratório de Caracterização e Microscopia de Materiais 

(LCMMat), no Instituto de Física da Universidade Federal de Alagoas (UFAL), através do 

espectrofotômetro Shimadzu IRPrestige-21, na região de infravermelho médio na faixa de 

4000-400 cm-1, pelo método de ATR com pastilhas de KBr.  

 

6.2.3. Fisissorção de Nitrogênio  

Compreender os princípios dos fenômenos de adsorção de gases e como esses 

fenômenos estão relacionados às propriedades estruturais é essencial para uma caracterização 

textural confiável baseada na fisissorção. A fisissorção ocorre quando um gás adsorvente 

(adsorvato) é colocado em contato com a superfície de um sólido (o adsorvente).  

As análises foram realizadas no Grupo de Catálise e Reatividade Química (GCaR), no 

Instituto de Química da Universidade Federal de Alagoas (UFAL) usando um analisador 

automatizado de sorção de gás, QUANTACHROME, NOVA 4200e, EUA. Serão obtidos 

parâmetros de superfície específica e porosidade, para os valores progressivos de pressão 

relativa no intervalo de 0,03 a 0,99. Por meio das isotermas de adsorção/dessorção é possível 

determinar as características relacionadas à porosidade, forma geométrica dos poros e área 

superficial dos materiais produzidos. As análises foram realizadas utilizando-se 

aproximadamente 500 mg de amostra, submetidas a um pré-tratamento a 150 °C por 24 h. 

Posteriormente, um fluxo de gás nitrogênio foi aplicado a -196 °C para obtenção da área superficial 

específica pelo método Brunauer, Emmett, Teller (BET). 
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6.2.4. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

As análises microestruturais dos materiais foram realizadas por meio das imagens de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) a fim de investigar as características morfológicas 

dos materiais produzidos. As análises de MEV foram realizadas no microscópio FEI (modelo 

Inspect S 50) com tensão de aceleração de 20kV e corrente de 10 mA. As micrografias foram 

realizadas no Laboratório de Caracterização e Microscopia de Materiais (LCMMAT) do 

Instituto de Física da Universidade Federal de Alagoas, junto ao grupo de Óptica e Nanoscopia. 

 

6.3. Resultados  

6.3.1. Difração de Raio X 

Por meio da Figura 6.1 observa-se a confirmação da síntese de HDL em todas as 

condições estudadas. Os HDLs produzidos apresentaram reflexões características dos materiais 

do tipo hidrotalcita com reflexões simétricas para os planos 2θ = 11,56° (003), 23,20° (006), 

34,70° (009/012), 60,76° (110) e 62,22° (113), e reflexões assimétricas para os planos não-

basais 2θ = 34.70° (009/012), 38,16° (015) e 46.52° (018) (RADHA; KAMATH; 

SHIVAKUMARA, 2007). 

 

Figura 6.1 – Padrões de difração de raios X dos HDLs produzidos por secagem em estufa, liofilização e 

atomização. 
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Fonte: Acervo Pessoal (2024) 
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Por meio da intensidade e largura dos picos é possível determinar algumas características, 

como espaçamentos basais, parâmetros de rede e o tamanho médio dos cristalitos. O 

espaçamento basal d003 representa a formação da camada lamelar constituída pelos cátions 

divalente/trivalente, provida por uma camada interlamelar contendo o ânion hidratado, 

neutralizando as cargas e promovendo um empilhamento das camadas de hidróxidos. O 

espaçamento d003 e os parâmetros a e c, referente à distância entre os íons metálicos na camada 

lamelar e o empilhamento lamelar, respectivamente, são apresentados na Tabela 6.2. Assim, os 

resultados demonstraram que as mudanças nos métodos de secagem influenciaram na 

intensidade e largura dos picos, produzindo HDLs com variações estruturais.  

Observa-se que, como todos os HDLs produzidos apresentam os mesmos cátions 

metálicos na estrutura das camadas lamelares, magnésio e alumínio, o raio iônico entre eles se 

mantém constante e o parâmetro de rede a, obtido por meio Equação 6.8, não sofre alteração 

significativa no seu valor. 

 

Tabela 6.2 – Espaçamento basal e parâmetro de rede dos HDLs 

 Espaçamento Basal (Å)  Parâmetro de Rede (Å) 

Amostra d003 d110  a c 

E60 (60°C) 7,550 1,52  3,04 22,935 

E70 (70°C) 7,447 1,52  3,03 22,700 

E80 (80°C) 7,546 1,52  3,04 22,917 

E90 (90°C) 7,533 1,52  3,04 22,914 

L30 (30°C) 7,577 1,52  3,04 22,765 

L40 (40°C) 7,591 1,52  3,04 22,921 

L50 (50°C) 7,611 1,52  3,04 23,029 

S01 (175° C / 3 %) 7,705 1,52  3,05 23,163 

S02 (175° C / 9 %) 7,685 1,52  3,05 23,062 

S03 (205° C / 3 %) 7,694 1,52  3,05 23,168 

S04 (205° C / 9 %) 7,691 1,52  3,05 23,144 

 

Para os resultados obtidos na secagem em estufa (E60 – E90), observa-se que, no geral, 

os valores para o espaçamento basal do plano diminuem com o aumento da temperatura de 

secagem. Assim, há uma diminuição do espaçamento basal devido da remoção da água 

interlamenlar proveniente do aumento da temperatura de secagem.  Yang et al. (2002) 
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apresentam a evolução termal da estrutural do MgAl-CO3/HDL no processo de calcinação, onde 

há uma diminuição no espaçamento basal e no parâmetro c quando o material sai da temperatura 

de 70 °C e chega à 190 °C (YANG et al., 2002). Silva Neto et al. (2021) apresentam a 

diminuição do espaçamento basal com o aumento da temperatura de secagem, de 75 °C para 

105 °C, devido à remoção da água interlamenlar proveniente do aumento da temperatura 

(SILVA NETO et al., 2021). Entretanto, o material E70, seco à 70 °C, não seguiu o 

comportamento apresentado pelos outros materiais, apresentando o menor valor de 

espaçamento basal entre os materiais seco em estufa. A Figura 6.2 apresenta especificamente o 

difratograma do plano (003) dos materiais secos em estufa e é possível observar que o material 

E70 apresentou o pico deslocado para a direita e menor intensidade. Esse comportamento foi 

observado em todos os picos, indicando a ocorrência de um shift possivelmente ocasionado 

durante a obtenção desse difratograma. Além de impactar diretamente no espaçamento basal do 

hidróxido duplo lamelar, esse resultado impacta diretamente no tamanho médio dos cristalitos, 

principalmente nos equacionamentos matemáticos que dependem fortemente desse plano para 

o cálculo, como a equação de Scherrer (Equação 6.10) onde 𝐷𝑠 é inversamente proporcional do 

𝛽𝐿. 

 

Figura 6.2 – Difratograma do plano (003) dos HDLs seco em estufa. 
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Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

Na Tabela 6.2 também se observa a tendência de diminuição do parâmetro c com o 

aumento da temperatura de secagem. Sendo geralmente três vezes maior que o tamanho do 
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espaçamento basal, para os diferentes ânions inorgânicos intercalados, o parâmetro é 

diretamente influenciado pela natureza do ânion, umidade e carga dos cátions na lamela (ZHAO 

et al., 2002). Desta forma, esse parâmetro sofre influência do plano (003), visto que ele está 

relacionado com a espessura da camada lamelar e a distância entre essas lamelas. Assim, o 

mesmo comportamento encontrado para o espaçamento basal já é esperado. Um dos fatores que 

pode afetar a diminuição dos espaçamentos basais e do parâmetro de rede c, além do grau de 

hidratação, são as interações eletrostáticas entre os cátions (DOS SANTOS; CORRÊA, 2011; 

LINO, 2015). Além disso, segundo Han et al. (1998), o parâmetro c também relaciona o raio 

iônico dos ânions interlamelares à força eletrostática entre esses ânions e as hidroxilas da 

camada lamelar. Os valores obtidos para os espaçamentos basais e parâmetros de rede estão de 

acordo com os registros na literatura para o HDL MgAl–CO3 (HAN et al., 1998). 

Na Tabela 6.2 é possível observar que o plano (003) para o material liofilizado apresenta 

aumento do espaçamento basal com o aumento da temperatura de secagem, apresentando 

comportamento inverso ao do material seco em estufa. Esse aumento no plano (003) pode ser 

devido à expansão do gelo durante a sua reorganização molecular na etapa de congelamento do 

material, sendo mantido após o processo de desidratação.  Além disso, observa-se também 

maiores valores para esse plano, variando de 7,577 a 7,611 Å, enquanto os resultados para o 

material da estufa apresentam valores de 7,533 a 7,550 Å. A formação de cristais de gelo 

durante o congelamento faz com que o material se expanda. A sublimação a baixas temperaturas 

e pressões preserva a estrutura e composição original. A baixa temperatura e pressão de 

processamento reduzem muito as tensões físicas e limitam as mudanças estruturais (DHARA 

et al., 2023). Possivelmente o aumento da temperatura de secagem da liofilização proporciona 

maior energia vibracional para as moléculas de água ligada no interior do material, exercendo 

pressão interna sobre a camada lamelar e ocasionando maior tamanho para camada interlamelar. 

Moriyama et al. (2016) estudaram a sorção de F- em HDL com NO3
- e Cl- intercalados. Apesar 

do foco do trabalho ser a remoção de F- de matrizes aquosas, esse trabalho apresenta 

comparação direta entre HDLs obtidos por dois processos de secagem diferentes: secagem 

convencional (estufa) e liofilização. Os valores de espaçamento basal apresentaram-se 0,20 Å 

maiores na liofilização do que os dos HDLs secos em estufa, indicando que a expansão do gelo 

e espaçamento podem então ter sido mantido após a desidratação. (MORIYAMA; SASAKI; 

HIRAJIMA, 2016).  

A Figura 6.3 apresenta o difratograma do plano (003) dos materiais secos em estufa e 

liofilizados, sem a presença do HDL seco à 70°C em estufa. Observa-se que os materiais 
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apresentaram o pico característico em torno de 11,7°. Entretanto, para fins comparativos, 

observa-se que os difratogramas dos HDLs liofilizados apresentaram picos mais amplos e com 

menor intensidade que HDLs secos em estufa, sugerindo que a liofilização resulta em HDL 

com menor tamanho de partícula. A equação para pressão capilar (Equação 2.1) indica que a 

redução da tensão superficial imposta pela utilização da secagem por liofilização previne o 

colapso e a aglomeração das nanopartículas, devido à redução da pressão capilar no processo 

de secagem. Apesar da literatura indicar que picos mais amplos e com menor intensidade em 

uma análise por DRX refletem em materiais menos cristalinos, trabalhos recentes com luz 

síncrotron descartam essa afirmação. Semelhante ao DRX, a difração de raio X síncrotron 

(DRXS) funciona com base no princípio da lei de Bragg. Entretanto, o DRXS oferece melhor 

sensibilidade e resolução de picos de difração do que DRX devido ao alto fluxo, comprimento 

de onda bem definido ajustável e melhor colimação, melhorando a identificação de minerais 

menores. Essa técnica reduz a heterogeneidade da amostra no volume de difração, criando 

possibilidades para mapear orientações de grãos in-situ, distribuição de fase cristalina, tensores 

de deformação/tensão e que permite a coleta de mapas de espécies minerais a partir de uma 

matriz geoquímica complexa e heterogênea (HAMDALLA et al., 2023; SHARMA; 

HESTERBERG, 2020; TAMURA et al., 2002). 

 

Figura 6.3 – Difratograma do plano (003) dos HDLs liofilizados e seco em estufa. 
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Os resultados para os HDLs secos por atomização demonstram que a variação nos 

parâmetros de secagem estudados produziu HDLs com diferenças estruturais. Os resultados 

obtidos para o espaçamento basal d003 variam de 7,685 a 7,705 Å, apresentando-se maiores que 

os materiais secos por liofilização e em estufa. Silva Neto et al. (2022) fizeram estudos 

preliminares da secagem de MgAlCO3 por atomização e encontraram valores de espaçamento 

basal na mesma magnitude, variando de 7,716 e 7,784 Å (SILVA NETO; MEILI; FREIRE, 

2022). Os materiais secos por atomização apresentaram o mesmo comportamento dos materiais 

liofilizados, apresentando picos mais amplos e com menor intensidade quando comparados com 

os materiais secos por estufa, sugerindo que a atomização também resulta em HDL com menor 

tamanho médio de cristalitos. Além disso, a Figura 6.4 apresenta a variação do espaçamento 

basal d003 em função da temperatura e da concentração de pasta. Avaliando a temperatura 

isoladamente (Figura 6.4a) é possível observar que a concentração de pasta de 9 % apresentou 

aumento do espaçamento basal com o aumento da temperatura, enquanto a concentração de 

pasta de 3 % apresentou comportamento inverso, diminuindo com o aumento da temperatura. 

Ao manter a temperatura constante e aumentar a concentração (Figura 6.4b) de pasta houve 

diminuição do espaçamento basal para ambas as concentrações, apresentando um 

comportamento mais pronunciado na temperatura de 175° C. Diante disso, é possível que algum 

outro parâmetro de secagem possa apresentar maior influência no espaçamento basal do que a 

temperatura e um estudo isolado desses parâmetros se faz necessário.  

O tamanho médio dos cristalitos foi determinado por meio da intensidade e largura dos 

picos dos picos 2θ = 11°, 22°, 34°, 60° e 61°, correspondente aos planos 003, 006, 012, 110 e 

1013 (MORIYAMA; SASAKI; HIRAJIMA, 2016). Os resultados foram calculados utilizando 

as Equações de Scherrer (Equação 6.1), Williamson-Hall (Equação 6.6) e Halder-Wagner 

(Equação 6.7). A Tabela 6.3 apresenta os resultados obtidos para a secagem em estufa, 

liofilização e atomização. 

O resultado de secagem em estufa apresentou o comportamento esperado de 

crescimento dos cristais com o aumento da temperatura (BARSOUM, 2002; REICHLE, 1986; 

SILVA NETO et al., 2021). Entretanto, para a equação de Scherrer, a temperatura de 70°C não 

apresentou essa tendência, apresentando menor tamanho de cristalito, o que era esperado devido 

ao shift que ocorreu durante a análise de DRX e apresentou menor valor no plano basal (003). 

Silva Neto et al. (2021) observaram que o tamanho médio dos cristalitos de HDL aumentaram 

com o aumento da temperatura de secagem em estufa (SILVA NETO et al., 2021). 
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Figura 6.4 – Variação do espaçamento basal em função da temperatura de entrada do ar de secagem e da 

concentração da pasta de alimentação. 
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Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

Tabela 6.3 – Tamanho médio dos cristalitos dos HDLs obtidos para a secagem em estufa, liofilizador e atomizador. 

 Tamanho (nm) 

 Scherrer Williamson-Hall Halder-Wagner 

Amostra Tamanho Tamanho Deformação Tamanho Deformação 

E60 17,280 14,161 0,002 10,385 0,002 

E70 15,295 15,931 0,002 11,586 0,004 

E80 17,546 17,096 0,001 12,297 0,004 

E90 19,974 17,746 0,001 14,019 0,003 

L30 8,448 8,198 0,003 5,699 0,008 

L40 8,269 8,011 0,000 6,315 0,009 

L50 6,538 6,582 0,002 5,251 0,008 

S01 8,178 6,975 0,002 6,613 0,008 

S02 9,333 7,965 0,002 7,578 0,005 

S03 8,275 6,372 0,004 6,431 0,008 

S04 9,901 7,226 0,004 7,965 0,002 
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Para os materiais secos por liofilização observa-se que o material apresentou diminuição 

do tamanho médio dos cristalitos nas equações de Scherrer e de Williamson-Hall, enquanto 

Halder-Wagner se apresentou inconclusivo, com o material L40 apresentando maior tamanho 

médio. Quando comparado com o material seco em estufa, o tamanho médio foi menor, como 

esperado e discutido anteriormente. Moriyama et al. (2016) estudaram a sorção de F- em HDL 

secos em estufa e por liofilização. Os autores calcularam o tamanho médio dos cristalitos dos 

materiais secos utilizando a equação de Halder-Wagner e observaram que os tamanhos variaram 

de 61,1 a 64,9 nm para os HDLs liofilizados e de 93,0 a 97,1 nm para os HDLs secos a 100°C, 

intercalados com NO3
- e Cl- respectivamente. Os autores apresentaram resultados em que o 

método de liofilização produziu HDLs menos cristalinos e com tamanhos menores tamanhos 

de partículas (MORIYAMA; SASAKI; HIRAJIMA, 2016). 

A Figura 6.5 apresenta graficamente a variação do tamanho do cristalito dos HDLs secos 

por atomização em função da temperatura e da concentração de pasta.  

 

Figura 6.5 – Variação do espaçamento basal em função da temperatura de entrada do ar de secagem e da 

concentração da pasta de alimentação para a secagem por atomização. 
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Avaliando o tamanho dos cristalitos em função da temperatura isoladamente (Figura 

6.5a e 6.5b), é possível observar que a equação de Scherrer indicou o aumento do tamanho dos 

cristais com o aumento da temperatura para as duas concentrações de pasta de alimentação 

estudadas, apresentando maior influência na concentração de 9 %, de 9,33 para 9,90 nm. 

Entretanto, a equação de W-H apresentou tendência inversa, com o tamanho dos cristalitos 

diminuindo com o aumento da temperatura para ambas as concentrações estudadas. Halder-

Wagner se apresentou inconclusivo, pois apresentou comportamento opostos entre as duas 

concentrações utilizadas. Ao manter a temperatura constante e aumentar a concentração, todos 

os equacionamentos indicaram que o tamanho médio dos cristalitos aumenta com o aumento 

da concentração de pasta (Figura 6.5c e 6.5d), com a temperatura de 205 °C apresentando maior 

magnitude para o crescimento para os cristais (BARSOUM, 2002; REICHLE, 1986). Diante 

disso, é possível que, apesar da temperatura de entrada do ar de secagem e da concentração da 

pasta de alimentação apresentarem influência no tamanho médio dos cristalitos, outros 

parâmetros da secagem por atomização também influenciem diretamente no tamanho médio 

dos cristalitos. Algumas informações adicionais como forma e tamanho de poros auxiliariam 

em um melhor entendimento do comportamento de crescimento dos desses materiais 

(BARSOUM, 2002; REICHLE, 1986; SILVA NETO et al., 2021). 

 

6.3.2. Espectroscopia na região do Infravermelho (FT-IR) 

As medidas de espectroscopia na região do infravermelho são de fundamental 

importância para o entendimento estrutural HDL, pois estão associadas com a vibração dos 

ânions interlamelares e com os íons nas camadas lamelares. A partir das vibrações é possível 

identificar os grupos funcionais presentes associados às bandas de adsorção em cada amostra. 

Por meio dos resultados dos espectros da região de infravermelho, três tipos gerais de vibrações 

podem ser encontrados nos HDLs: vibrações moleculares dos grupos hidroxila, vibrações de 

rede das camadas octaédricas do material e vibrações dos ânions intercalados. Os espectros da 

região de infravermelho de MgAl-CO3/HDL obtidos estão representados na Figura 6.6. Todos 

HDLs produzidos e caracterizados por FTIR apresentaram as bandas características do material 

tipo hidrotalcida (SILVA; DUARTE; MEILI, 2021).  

Como pode ser observado na Figura 6.6, todos os espectros apresentaram larga banda 

entre 3900-2500 cm-1, que exibe vibrações relacionadas ao estiramento de hidroxila da camada 

lamelar e das moléculas de água. Essas vibrações de estiramento hidroxila-água são intensas no 

infravermelho devido a mudança de momento dipolo. A amplitude dessas bandas é um 
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indicativo que as ligações químicas dessas vibrações são do tipo pontes de hidrogênio (KAUR; 

COUPERTHWAITE; MILLAR, 2018). 

 

Figura 6.6 – Espectro da região de infravermelho do hidróxido duplo lamelar. 
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Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

As bandas presentes na região de 3690-3500 cm-1 são atribuídas a vibração da ligação 

Mg-Al-OH no HDL ou em Mg2Al(OH)7 (KAUR; COUPERTHWAITE; MILLAR, 2018). Na 

região 3500-3300 são as atribuídas as vibrações OH sobrepostas, possivelmente originárias do 

metal na camada lamelar, dá água interlamelar e do carbonado solvatado (RIVES, 2001). As 

bandas de vibrações verificadas em torno de 3440 cm-1 e 3030 cm-1 podem ser atribuídas ao 

estiramento da ligação O-H de grupos hidroxilas, moléculas de água intercaladas e água 

fisicamente adsorvida. A banda de 3000 cm-1 está relacionada à ligação de hidrogênio de H2O 

a íons CO3
2- no espaço interlamelar. Apesar de geralmente não ser mencionada, a banda de 

1775 cm-1 também é atribuída a vibrações de água interlamelar, apresentando o mesmo 

comportamento decrescente da banda característica em torno de 3000 cm-1 em espectros de IR 

com o aumento da temperatura. A banda de 1640 cm-1 é principalmente devida à flexão de H-

O-H de água fisicamente adsorvida (KAUR; COUPERTHWAITE; MILLAR, 2018; MELIÁN-
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CABRERA; LÓPEZ GRANADOS; FIERRO, 2002; PÉREZ-RAMÍREZ et al., 2001; SILVA 

NETO et al., 2021). 

O íon carbonato (CO3
2-) é uma espécie atômica não linear, que apresenta uma geometria 

de um triângulo plano com quatro átomos e pertence ao grupo de pontos D3h. Assim, o íon pode 

ser encontrado em mais de uma espécie atômica na camada interlamelar dos HDLs. A banda 

em torno de 1510 cm-1 é atribuída às vibrações do íon CO3
2- com simetria reduzida a carbonatos 

mododentados, que interagem com o metal da camada lamelar. Além disso, os espectros 

indicam que há formação de bandas de carbonato bidentado, em 1370 cm-1 (OGINO et al., 

2018; ZĂVOIANU et al., 2018). De acordo com alguns autores, bandas em torno de 1440 cm-

1 também são atribuídas às vibrações dos grupos CO3
2-, sugerindo uma simetria mais baixa de 

grupos carbonatos, característica dos íons livres, relativamente não distorcidos e possivelmente 

presentes na superfície. A banda em torno de 2800 cm-1 tem sido associada a interações entre 

as hidroxilas com o íon carbonato na camada interlamelar dos HDL (KOUVA et al., 2014, 

2015; MARKOV et al., 1990; STEVENS JR; SIRIWARDANE; LOGAN, 2008; VIEIRA et al., 

2014). A compactação dos íons no estado sólido pode, eventualmente, alterar a simetria, 

levando ao aparecimento de bandas adicionais. Além disso, vibrações típicas dos cristais 

ocorrem juntamente às do ânion carbonato, levando ao surgimento de mais bandas vibracionais. 

Os seis modos normais de vibração estão ilustrados na Figura 6.7 (BUZGAR; APOPEI, 2009). 

Miyata (1975) explicou que ambas as configurações de carbonato monodentado, 

carbonato bidentado e carbonato de ponte bidentada na camada interlamelar, como ilustrado na 

Figura 6.8a, 6.8b e 6.8c originam a divisão das vibrações de carbonato. As situações nas Figuras 

6.8 estão de acordo com o que foi proposto por Allman (1970), que afirmou que os grupos 

hidroxila das lamelas estão ligados aos grupos CO3
2- diretamente ou via H2O interlamelar, 

através de pontes de hidrogênio.  

As bandas entre 800 e 400 cm-1 podem ser devidas à superposição das absorções 

vibracionais de óxidos de magnésio e alumínio (LV et al., 2006; MARKOV et al., 1990). A 

estabilidade do carbonato agora não é mais determinada pela estrutura da hidrotalcita, mas pelas 

interações com os íons metálicos na fase de óxidos mistos, levando à tendência observada. As 

bandas em torno de 972 e 872 cm-1 podem ser derivadas do estiramento de O-H e à deformação 

das ligações metal-OH, separada das camadas octaédricas (PÉREZ-RAMÍREZ et al., 2001) 
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Figura 6.7 – Ilustração para modos normais de vibração. Os vetores de deslocamento estão representados por 

setas. a) v1, estiramento simétrico não regenerado; b) v2, deformação angular fora do plano; c) v4a, deformação 

angular no plano (duplamente degenerado); d) v4b, deformação angular no plano (duplamente degenerado); e) v3a, 

estiramento assimétrico (duplamente degenerado); f) v3b, estiramento assimétrico (duplamente degenerado). 

 

Fonte: Adaptado de Buzgar e Apopei (2009) 

 

Figura 6.8 – Desenho esquemático do HDL-CO3 indicando as principais bandas de acordo com a sua respectiva 

atribuição dos modos de vibração: (a) carbonato monodentado, (b) carbonato bidentado e (c) carbonato de ponte 

bidentada interagindo com grupos hidroxila na lamela tipo brucita na hidrotalcita sintetizada. 

 

Fonte: Adaptado de Pérez-Ramírez et al. (2001) 
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6.3.3. Fisissorção de Nitrogênio – B.E.T. 

Os valores de área superficial foram determinados através da técnica de fisissorção de 

nitrogênio, pelo método de BET. A Figura 6.9 apresenta as isotermas de adsorção/dessorção 

dos HDL obtidos. O BET foi realizado em amostras obtidas por meio dos diferentes métodos 

de secagem utilizados nesse trabalho a fim de observar sua influência na área superficial. 

Entretanto, essa caracterização foi realizada apenas no material que apresentou melhor 

resultado de adsorção para cada secador, que será apresentado no próximo capítulo. Desta 

forma, a caracterização não foi realizada em todos os materiais produzidos. 

 

Figura 6.9 – Isotermas de adsorção/dessorção dos HDLs obtidos por meio da secagem em estufa (E90), 

liofilização (L50) e secagem por atomização (S03). 
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Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

Observa-se que as isotermas obtidas para os materiais apresentaram similaridade com 

as do tipo IV, conforme a classificação da IUPAC. A forma da isoterma de adsorção de fluidos 

puros em superfícies planas e materiais porosos depende das forças de interações da interação 

entre fluido-adsorvente e fluido-fluido, juntamente com efeitos de confinamento causados pela 

estrutura dos poros do adsorvente (SCHLUMBERGER; THOMMES, 2021). As isotermas do 

tipo IV são características para materiais mesoporosos, como géis de óxidos, peneiras 

moleculares e argilas. O comportamento de adsorção nos mesoporos é determinado pelas 

interações adsorvente-adsorvato e pelas interações entre as moléculas no estado condensado. 
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Em materiais meosoporosos, a formação monocamada-multicamada é seguida pela 

condensação de poros, onde o gás condensa para um estado semelhante a líquido em um poro 

a uma pressão menor que a pressão de saturação do líquido (SCHLUMBERGER; THOMMES, 

2021). A condensação de poros mesoporoso geralmente é acompanhada de histerese, que é 

observada tanto em poros únicos como em redes de poros e a estrutura desse loop pode 

transmitir informações relacionadas à geometria e à distribuição dos poros. A ausência de 

histerese não significa a ausência de porosidade, pois alguns dos formatos de poros podem levar 

a processos iguais de adsorção e dessorção (THOMMES et al., 2015). Os materiais obtidos 

apresentaram o fenômeno de histerese do tipo H3, presente em agregados não rígidos de 

partículas semelhante a placas paralelas.  

Os valores para a área superficial dos materiais sintetizados podem ser observados na 

Figura 6.9. O material que apresentou maior área superficial foi o seco por liofilização, 23,353 

m2 g-1. Moriyama et al. (2016) estimaram que a área superficial dos HDLs produzidos foram 

pelo menos 3,5 vezes maiores que os secos à 100 °C em estufa, como pode ser observado na 

Tabela 2.2 (MORIYAMA; SASAKI; HIRAJIMA, 2016). Chuang et al. (2008) sintetizaram 

Mg3Al-NO3, utilizando metodologia modificada para o método de coprecipitação, e 

encontraram área superficial de 40 m2 g-1 para o material liofilizado (CHUANG et al., 2008). 

Wang et al. (2008) avaliaram algumas das propriedades texturais das microesferas de MgAl-

HDL por porosimetria de mercúrio, determinando a área superficial medida de 43 m2 g-1 e o 

volume total de poros de 1,29 cm3 g-1 (WANG et al., 2008). Julklang et al. (2017) classificaram 

as isotermas de adsorção e dessorção das microesferas encontradas em seu trabalho como do 

tipo IV, típica de materiais mesoporosos, com diâmetro entre 2 e 15 µm e área superficial 

variando de 40 a 101 m2 g-1. Além disso, os autores indicaram que as variações da área 

superficial do aglomerado e da taxa de secagem das gotas atomizadas com os parâmetros dos 

processos estudados apresentam-se com tendências opostas, com a taxa de secagem das gotas 

diminuindo com o aumento do tamanho das gotas (JULKLANG; WANGRIYA; GOLMAN, 

2017).  

 

6.3.4. Microscopia Eletrônica de Varredura 

As Figuras 6.10, 6.11 e 6.12 apresentam as imagens obtidas por meio da microscopia 

eletrônica de varredura para os experimentos realizados nos diferentes secadores, mostrando a 

morfologia dos materiais obtidos.  
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Figura 6.10 – Imagens representativas da microscopia eletrônica de varredura dos HDLs secos em estufa. E60 = 

Temperatura de 60 °C, E50 = Temperatura de 50 °C, E60 = Temperatura de 60 °C e E90 = Temperatura de 90 °C. 

 

Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

Figura 6.11 – Imagens representativas da microscopia eletrônica de varredura dos HDLs liofilizados. L30 = 

Temperatura de 30°C, L40 = Temperatura de 40 °C e L50 = Temperatura de 50 °C. 

 

Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

A morfologia superficial dos HDLs obtidos por diferentes tipos de secadores são 

claramente diferentes entre si. A imagem dos HDL secos em estufa (Figura 6.10) apresentam 

formas distintas, mais bem definidas e anguladas de tamanho variados. A Figura 6.11 apresenta 
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uma superfície rugosa e não homogênea pertencente aos materiais secos por liofilização. Suas 

texturas superficiais fluffy podem ser provenientes da aglomeração de nanopartículas. A etapa 

de congelamento é agressiva ao material, causando tensões que induzem severas aglomerações 

ou fusão de nanopartículas (EL HASSANI et al., 2019; WANG et al., 2005). Vale ressaltar que 

os HDL liofilizados eram menos densos e podiam ser pulverizados mais facilmente do que os 

HDL secos em estufa. El Hassani et al. (2019) e Moriyama et al. (2016) encontraram resultados 

que corroboram os encontrados nesse trabalho, com HDLs liofilizados apresentando superfície 

não homogênea e com textura fluffy (EL HASSANI et al., 2019; MORIYAMA; SASAKI; 

HIRAJIMA, 2016). Os resultados de área superficial e difração de raios-X discutidos acima 

estão de acordo com essas morfologias de superfície. 

A Figura 6.12 apresenta as imagens obtidas através do MEV para os diferentes HDLs 

obtidos por meio da secagem por atomização, mostrando a morfologia desses materiais. As 

imagens confirmam a produção de microesferas de HDL sem o uso de qualquer aglutinante ou 

carreador em todas as condições experimentais avaliadas. Os materiais apresentaram forma 

esférica, com superfície lisa e sem buracos. 

 

Figura 6.12 – Imagens representativas da microscopia eletrônica de varredura dos HDLs atomizados obtidos com 

as diferentes condições de secagem. S01 (175 °C / 3 %), S02 (175 °C / 9 %), S03 (205 °C / 3 %) e S04 (205 °C / 

9 %). 

 

Fonte: Acervo Pessoal (2024) 
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As características da pasta de alimentação são muito importantes para o processo de 

secagem por atomização. O tamanho dos aglomerados secos é principalmente determinado pelo 

tamanho das gotas geradas no atomizador e observa-se na Figura 6.12 que os parâmetros de 

secagem estudados influenciaram no tamanho das microesferas de MgAl/HDL. Nas 

microscopias das amostras com aproximação de x3000 é possível observar que o aumento da 

concentração de HDL na pasta de alimentação de 3 % para 9 % aumentou o tamanho dos 

aglomerados nas duas temperaturas estudadas, como pode ser observado nas amostras S02 e 

S04 (Figura 6.12). O tamanho das gotas gerados pelo atomizador variam com a viscosidade da 

pasta de alimentação a uma mesma taxa de atomização (JINAPONG; SUPHANTHARIKA; 

JAMNONG, 2008; SHISHIR; CHEN, 2017). Assim, o aumento de concentração ocasiona 

aumento da viscosidade da pasta, amortecendo as oscilações de energia na superfície do líquido 

e gerando a formação de maiores gotas no processo de atomização. A menor viscosidade da 

pasta com 3 % de concentração pode ter proporcionado melhor atomização do material, 

consequentemente maior quantidade de partículas e menor aglomeração, como observado nas 

microscopias das amostras S01 e S03 (HEDE; BACH; JENSEN, 2008; JULKLANG; 

GOLMAN, 2015). Esse comportamento também foi observado por Julklang et al. (2017) na 

fabricação de microesferas de HDL por secagem por atomização, com maiores tamanhos 

médios de aglomerados de HDL a partir de maiores concentrações de pasta. Avaliando a 

influência da concentração de maltodextrina no rendimento da microencapsulação da polpa de 

açaí por atomização, Tonon et al. (2018) observaram que o aumento da concentração de 

maltodextrina aumentou a viscosidade da pasta de alimentação, gerando maiores aglomerados 

de partículas ao final do processo e redução do rendimento de pó (TONON; BRABET; 

HUBINGER, 2008). 

O aumento da temperatura do ar de secagem provoca o aumento da taxa de evaporação 

de água, resultando em partículas maiores devido ao menor tempo para encolhimento, 

proporcionando formação acelerada dessas microesferas, e/ou uma possível expansão das gotas 

devido à pressão de vapor. Julklang et al. (2017) sugerem que o tamanho médio dos 

aglomerados de HDL aumentam ligeiramente com o aumento da temperatura do ar de secagem 

devido ao aumento da taxa de evaporação das gotículas na câmara de secagem (JULKLANG; 

WANGRIYA; GOLMAN, 2017). Tendências semelhantes ao foram observadas por Nijdam e 

Langrish (2006), Tonon et al. (2008) e Shishir et al. (2016) obtendo menores partículas com 

menores temperaturas do ar de secagem no processo de atomização (NIJDAM; LANGRISH, 

2006; SHISHIR et al., 2016; TONON; BRABET; HUBINGER, 2008). Esse comportamento 
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não foi passível de ser confirmado para esse trabalho através apenas da microscopia eletrônica 

de varredura.  

A morfologia resultante da calcinação das microesferas de HDL foi observada por Wang 

et al. (2008) e Shi et al. (2015). Os autores verificaram que o óxido duplo lamelar proveniente 

da calcinação manteve o formato de microesferas, tornando o processo de secagem por 

atomização interessante para obtenção dessas microesferas (SHI et al., 2015; WANG et al., 

2008). 

 

 

6.4. Considerações Finais 

Os hidróxidos duplos lamelares MgAl-CO3/HDL foram obtidos em todos os secadores 

utilizados. Através dos resultados de difração de raios X foi possível constatar que alterações 

nos métodos de secagem durante a etapa de preparação produziram HDLs com variação no 

espaçamento basal e no parâmetro de rede 𝑐. Utilizando os métodos de Scherrer, Williamson-

Hall e Halder-Wagner foi possível observar a tendência de crescimento do tamanho dos 

cristalitos, bem como a modificação estrutural. A análise de espetroscopia na região do 

infravermelho médio apresentou bandas características das ligações químicas presentes no 

hidróxido duplo lamelar, identificando os grupos funcionais e o ânion intercalado, apresentando 

variação na intensidade dessas bandas. As isotermas obtidas apresentaram similaridades com 

as do tipo IV e os materiais apresentaram o fenômeno de histerese proveniente da presença dos 

mesoporos em sua estrutura, com loops de histerese do tipo H3. As análises de microscopia 

eletrônica de varredura mostraram que a morfologia superficial dos HDLs obtidos por 

diferentes tipos de secadores são claramente diferentes entre si. 
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Capítulo 7 – ADSORÇÃO 

7.1. Introdução 

Neste capítulo será apresentado o estudo referente à remoção do Violeta Cristal 

utilizando os hidróxidos duplos lamelares produzidos através da síntese por coprecipitação e 

secos em estufa, liofilização e atomização. A quantificação do soluto em solução foi realizada 

por meio da técnica de espectrofotometria UV-Vis e foram analisadas as cinéticas, isotermas e 

os parâmetros termodinâmicos do processo de adsorção.  

  

7.2. Metodologia Experimental 

7.2.1. Preparo dos Adsorvatos e Ensaios de Adsorção – Seletividade 

Inicialmente, foram realizados testes preliminares de adsorção utilizando sete fármacos 

e sete corantes a fim de verificar a afinidade desses adsorvatos com o material adsorvente. Os 

testes de afinidade foram realizados misturando 0,05 g de HDL com o adsorvato em 

determinada concentração e volume, descrito na Tabela 7.1, em frascos de âmbar de 30 mL. 

Por fim, esta mistura seguiu para o Shaker sendo mantidos sob agitação por 24 h a 150 rpm em 

temperatura ambiente, de aproximadamente 30 °C. Após 24 h no Shaker, as amostras foram 

centrifugadas a 2.000 rpm por 10 min e a concentração de cada adsorvato no sobrenadante foi 

determinada através de espectrofotometria UV-Vis, utilizando seu respectivo comprimento de 

onda. Água destilada foi utilizada para o preparo de todas as soluções utilizadas para o processo 

de adsorção. Após esse teste, foi determinado o adsorvato utilizado para os próximos estudos 

relacionados ao processo de adsorção. 

 

7.2.2. Ensaios de Adsorção – Afinidade, Teste de Dosagem de Adsorvente e pH 

O estudo de afinidade dos HDLs com o Violeta Cristal, adsorvato selecionado para o 

estudo completo de adsorção, foi realizado com os materiais obtidos nos três secadores: estufa, 

liofilizador e atomizador. No capítulo anterior, a Tabela 6.1 apresentou os materiais codificados 

com suas respectivas condições de secagem. Para realização de todos os experimentos de 

adsorção com o VC, uma solução matriz de 1 g L-1 foi produzida. A partir dessa matriz, 

alíquotas foram retiradas para realização das diluições necessárias para obtenção das 

concentrações desejadas. 
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Os experimentos de afinidade foram realizados adicionando 0,03 g de adsorvente e 20 

mL de VC, em uma concentração de 30 mg L-1, em frasco de âmbar de 30 mL. Para esse teste, 

a amostra E90 foi utilizada. Os frascos com o adsorvente e adsorvato seguiram para o processo 

de adsorção em banho finito por 24 h a 150 rpm em temperatura ambiente de aproximadamente 

30 °C. Após 24 horas no Shaker, as amostras foram centrifugadas a 2.000 rpm por 10 min e a 

concentração de VC no sobrenadante foi determinada através de espectrofotometria UV-Vis. 

 

Tabela 7.1 – Adsorvatos e seus respectivos volumes, comprimento de onda e concentrações utilizados. 

Adsorvato Concentração Volume λ Fabricante 

17-α-metiltestosterona 1 mg L-1 15 mL 248 nm - 

Ácido Salicílico 5 mg L-1 15 mL 295 nm Synth 

Diclofenaco de Sódio 5 mg L-1 15 mL 276 nm Sigma-Aldrich 

Propanolol 5 mg L-1 15 mL 284 nm Ao Pharmacêutico 

Paracetamol 5 mg L-1 15 mL 243 nm Ao Pharmacêutico 

Amoxicilina 5 mg L-1 15 mL 228 nm Ao Pharmacêutico 

Cafeína 5 mg L-1 15 mL 273 nm Sigma-Aldrich 

Azul de Metileno 10 mg L-1 20 mL 665 nm Synth 

Verde Malaquita 10 mg L-1 20 mL 617 nm Synth 

Alaranjado de Metila 10 mg L-1 20 mL 464 nm Química Moderna 

Violeta Cristal 10 mg L-1 20 mL 582 nm Dinâmica 

Safranina 10 mg L-1 20 mL 520 nm Neon 

Vermelho Congo 10 mg L-1 20 mL 498 nm Dinâmica 

Fucsina Básica 10 mg L-1 20 mL 546 nm Dinâmica 

 

Para o teste de dosagem de adsorvente os experimentos foram realizados adicionando 

20 mL de VC em uma concentração de 30 mg L-1 e em frascos de âmbar de 30 mL. As massas 

de 0,01, 0,02 e 0,03 g de HDL foram avaliadas nos materiais E90 e L50. Os frascos com o 

adsorvente e adsorvato seguiram para o processo de adsorção em banho finito por 24 h a 150 

rpm em temperatura ambiente de aproximadamente 30 °C. Após 24 h no Shaker, as amostras 

foram centrifugadas a 2.000 rpm por 10 min e a concentração de VC no sobrenadante foi 

determinada através de espectrofotometria UV-Vis. Devido a quantidade de experimentos e o 

menor rendimento de síntese para os materiais secos por atomização, o teste não foi realizado 

para esse método de secagem. 
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Para o teste de pH os experimentos foram realizados adicionando 0,02 g de HDL-E90 e 

20 mL de VC, em uma concentração de 30 mg L-1, em frasco de âmbar de 30 mL. A análise da 

influência do pH sobre adsorção do violeta cristal foi realizada com o pH da solução variando 

o pH em 2, 4, 6, 8, 10 e 12, sendo ajustados com adição de HCl 0,1 M e NaOH 0,1 M. O teste 

foi realizado nos materiais E90, L50 e S03. Os frascos com o adsorvente e adsorvato seguiram 

para o processo de adsorção em banho finito por 24 h a 150 rpm em temperatura ambiente de 

aproximadamente 30 °C. Após 24 horas no Shaker, as amostras foram centrifugadas a 2.000 

rpm por 10 min e a concentração de VC no sobrenadante foi determinada através de 

espectrofotometria UV-Vis. 

 

7.2.3. Cinética de Adsorção  

O estudo cinético foi realizado nos HDLs que apresentaram maior remoção de VC na 

matriz aquosa para cada tipo de secador utilizado: E90, L50 e S03. Desta forma, 0,02 g do 

adsorvente, 20 mL de adsorvato a 30 mg L-1 e pH, ajustado ao resultado determinado pelo teste 

de influência de pH, foram adicionados a frascos de âmbar de 30 mL. Os experimentos foram 

realizados em banho finito a velocidade de 150 rpm em temperatura ambiente de 

aproximadamente 30°C e variando o tempo de contato entre adsorvente – adsorvato. As 

amostras foram coletadas em intervalos de 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 350, 480, 720, 

960, 1200 e 1440 minutos para a construção da curva cinética. Os dados obtidos foram 

avaliados e ajustados aos modelos matemáticos de Pseudo-primeira ordem (Equação 2.16), 

Pseudo-segunda ordem (Equação 2.18), Elovich (Equação 2.19), Intrapartícula (Equação 2.20) 

e Boyd (Equação 2.21) através do software OriginPro®. 

 

7.2.4. Isotermas de Adsorção 

 O estudo das isotermas de adsorção utilizou os materiais E90, L50 e S03. Os 

experimentos foram realizados com massa de 0,02 g do adsorvente, 20 mL de adsorvato, pH 

natural e tempo de interação adsorvente – adsorvato determinado por meio do experimento da 

cinética de adsorção. As isotermas foram realizadas nas concentrações de 10, 30, 50, 100, 200, 

300, 400 e 500 mg L-1, utilizando as temperaturas de 30, 45 e 60 °C. Os dados obtidos foram 

avaliados e ajustados aos modelos matemáticos de Langmuir (Equação 2.25), Freundlich 

(Equação 2.26), Redlich-Peterson (Equação 2.27), Sips (Equação 2.28) e Liu (Equação 2.29) 

por meio do software OriginPro®. 
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7.2.5. Parâmetros Termodinâmicos  

Os parâmetros termodinâmicos de energia livre de Gibbs, variação de entalpia e a 

variação de entropia do sistema foram determinados com o melhor ajuste isotérmico para cada 

material estudado. Assim, utilizando a equação de van’t Hoff (Equação 2.33) e os resultados 

experimentais de temperatura e da constate de equilíbrio, obtido a partido do modelo com 

melhor ajuste isotérmico, foi possível calcular os valores de ∆𝐺° (Equação 2.31), ∆𝐻° (Equação 

2.33) e ∆𝑆° (Equação 2.33). 

 

7.3. Resultados  

7.3.1. Teste de Seletividade 

Os experimentos preliminares de adsorção foram realizados a fim de avaliar a 

seletividade e a capacidade de remoção do HDL com os poluentes emergentes selecionados. A 

Tabela 7.2 apresenta os resultados obtidos para essa etapa. 

 

Tabela 7.2 – Porcentagem de remoção dos adsorvatos utilizados no teste de seletividade. 

Adsorvato Concentração Inicial Remoção (%) 

17-α-metiltestosterona 1 mg L-1 – 

Ácido Salicílico 5 mg L-1 – 

Diclofenaco de Sódio 5 mg L-1 – 

Propanolol 5 mg L-1 – 

Paracetamol 5 mg L-1 – 

Amoxicilina 5 mg L-1 – 

Cafeína 5 mg L-1 – 

Azul de Metileno 10 mg L-1 16,36 ± 0,98 

Verde Malaquita 10 mg L-1 97,16 ± 0,15 

Alaranjado de Metila 10 mg L-1 1,18 ± 0,57 

Violeta Cristal 10 mg L-1 94,51 ± 0,58 

Safranina 10 mg L-1 10,20 ± 1,66 

Vermelho Congo 10 mg L-1 95,00 ± 1,73 

Fucsina Básica 10 mg L-1 98,24 ± 0,15 
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É possível observar que o material sintetizado não apresentou seletividade para os 

poluentes 17-α-metiltestosterona, ácido salicílico, diclofenaco de sódio, propranolol, 

paracetamol, amoxicilina e cafeína, não apresentando valores consideráveis de adsorção. Já os 

corantes safranina, azul de metileno, verde malaquita, alaranjado de metila, vermelho congo e 

fucsina básica apresentaram seletividade com o material, com alguns desses adsorvatos 

apresentando remoção maiores que 90%. A Figura 7.1 apresenta graficamente a porcentagem 

de remoção para esses contaminantes.  

 

Figura 7.1 – Porcentagem de remoção dos corantes azul de metileno, verde malaquita, alaranjado de metila, 

safranina, vermelho congo e fucsina básica. 
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Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

Os corantes azul de metileno, alaranjado de metila e safranina apresentaram baixos 

valores de remoção, com o alaranjado de metila apresentando 1,18 % de remoção. Os corantes 

verde malaquita, violeta cristal, vermelho congo e fucsina básica apresentaram altos valores de 

remoção para as condições estudadas, com valores maiores que 94 % de remoção. Alguns 

corantes são utilizados como indicador de pH e apresentam variação na sua coloração. O verde 

malaquita, por exemplo, apresenta coloração amarela em pH ácido abaixo de 2, verde para pH 

entre 2 e 12 e incolor para pH básico acima de 12 (GUENFOUD; MOKHTARI; AKROUT, 

2014). Desta forma, como apresentando no Capítulo 2, através dos resultados obtidos no teste 

de seletividade e das particularidades de cada corante, optou-se pela utilização do violeta cristal 

como adsorvato para avaliação do processo adsorvido, realizando os testes de pH, cinética, 
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isotermas e parâmetros de adsorção com os HDLs produzidos por diferentes métodos de 

secagem e apresentados na Tabela 7.2.  

 

7.3.2. Teste de Afinidade 

 Os experimentos de afinidade para remoção do Violeta Cristal estão dispostos na Tabela 

7.3. Observa-se que todos os materiais sintetizados apresentaram valores elevados de remoção, 

apresentando remoção superior a 90% para quase todos os materiais. Os resultados de 

porcentagem de remoção e quantidade adsorvida variaram entre 43,66 ± 1,94 a 94,49 ± 1,11 % 

e 8,39 ± 0,37 a 18,25 ± 0,22 mg g-1, respectivamente, sendo o menor valor para o HDL S04, 

seco por atomização, e o maior para o HDL L50, seco por liofilização. 

 

Tabela 7.3 – Porcentagem de remoção e capacidade adsortiva de violeta cristal em todas as amostras de HDLs 

sintetizados. 

Secador Amostra Remoção (%) 𝒒𝒆 (mg g-1) 

Estufa 

E60 93,09 ± 1,26 18,02 ± 0,22 

E70 92,92 ± 2,07 17,98 ± 0,40 

E80 92,95 ± 2,10 17,97 ± 0,42 

E90 93,39 ± 3,24 18,05 ± 0,69 

Liofilizador 

L30 92,35 ± 1,22 17,75 ± 0,23 

L40 94,33 ± 0,90 18,13 ± 0,17 

L50 94,49 ± 1,11 18,25 ± 0,22 

Spray-Dryer 

(Atomizador) 

S01 86,51 ± 2,83 16,90 ± 0,27 

S02 78,41 ± 1,20 15,45 ± 0,15 

S03 90,59 ± 0,38 17,58 ± 0,09 

S04 43,66 ± 1,94 8,39 ± 0,37 

 

 Comparando os resultados obtidos para os materiais secos em estufa, observa-se uma 

pequena variação na remoção de VC com o aumento da temperatura de secagem. Entretanto, 

esses valores estão dentro do desvio padrão experimental obtido, podendo-se considerar que 

não houve variação da adsorção com o aumento da temperatura de secagem em estufa. Os 

valores para capacidade adsortiva seguem o mesmo comportamento e se apresentam dentro do 

desvio padrão experimental, como pode ser observado na Figura 7.2. Os resultados de adsorção 

obtidos para os materiais secos por liofilização apresentaram um leve aumento da remoção de 
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VC com o aumento da temperatura de liofilização. Entretanto, da mesma forma que a secagem 

por estufa, os valores encontrados estão na faixa de desvio padrão obtido experimentalmente. 

Os resultados de remoção para os materiais secos por liofilização variaram de 92,35 a 94,49 %, 

para os materiais L30 e L50 respectivamente. A Figura 7.3 apresenta graficamente os resultados 

de porcentagem de remoção e capacidade adsortiva para os HDLs secos por liofilização. 

 

Figura 7.2 – Porcentagem de remoção e capacidade adsortiva do violeta cristal para os HDLs secos em estufa. 
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Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

Figura 7.3 – Porcentagem de remoção e capacidade adsortiva do violeta cristal para os HDLs secos por 

liofilização. 
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Fonte: Acervo Pessoal (2024) 
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 Os resultados obtidos para o teste de afinidade de adsorção para os materiais secos por 

atomização estão graficamente apresentados na Figura 7.4. A Figura 7.4a apresenta os 

resultados da porcentagem de remoção com a mudança de temperatura de secagem e mantendo 

a concentração constante. Para os materiais com 3 % de concentração de HDL na alimentação 

do secador, observa-se o aumento da remoção de VC com o aumento de temperatura de 

secagem, sendo 86,51 % para o S01 e 90,59 % para S03, respectivamente os materiais secos à 

175 e 205 °C. Para os materiais com 9 % concentração inicial o comportamento foi o inverso, 

houve uma diminuição da remoção do poluente com o aumento de temperatura do ar de 

secagem, sendo 78,41 % para o S02 e 43,66 % para o S04, respectivamente os materiais secos 

à 175 e 205 °C. Já Figura 7.4b apresenta os resultados da porcentagem remoção mantendo a 

temperatura de secagem constante e variando a concentração HDL na alimentação do secador. 

O comportamento de remoção de VC foi o mesmo para as duas temperaturas de ar de secagem, 

apresentando uma diminuição da porcentagem remoção com o aumento da concentração inicial. 

A temperatura de 175 °C apresentou uma redução de 9,36 % com o aumento da concentração 

inicial, enquanto a temperatura de 205 °C apresentou aproximadamente 51,80 % de redução 

com esse aumento. Os valores da porcentagem de remoção do VC saíram de 86,51 % (S01) 

para 78,41 % (S02), para os HDLs secos à 175 °C, e de 90,59 % (S03) para 43,66 % (S04), para 

os HDLs secos à 205 °C.  

 

Figura 7.4 – Porcentagem de remoção e capacidade adsortiva do violeta cristal para os HDLs secos por 

atomização. 
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Fonte: Acervo Pessoal (2024) 
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7.3.3. Teste de Dosagem de Adsorvente 

A massa de adsorvente utilizada é um fator importante que influencia o processo de 

adsorção porque a adsorção depende principalmente da área superficial e da disponibilidade de 

locais de ligação no adsorvente. A partir dos resultados do teste de afinidade, as amostras 

selecionadas para o teste de dosagem de adsorvente foram as que apresentaram maiores 

porcentagens de remoção nos seus respectivos secadores: E90 e L50. Devido a quantidade de 

experimentos e o menor rendimento de síntese para os materiais secos por atomização, o teste 

de dosagem de adsorvente não foi realizado para esse determinado secador. A amostra S03 será 

utilizada nas próximas etapas de adsorção utilizando como base de massa o resultado obtido 

com as amostras E90 e L50. 

Para a avaliação do efeito da massa de adsorvente, as amostras foram submetidas a 

ensaios de adsorção variando a massa de 0,01 a 0,03 g. Os resultados para porcentagem de 

remoção e quantidade adsorvida estão apresentados na Figura 7.5. Observa-se um 

comportamento similar para ambas as amostras, tanto para a porcentagem de remoção quanto 

para a quantidade adsorvida. A porcentagem de remoção apresenta comportamento crescente 

até a massa de 0,02 g de adsorvente. Esse aumento pode ser atribuído ao aumento da área 

superficial dos adsorventes e, consequentemente, aumento de sítios ativos para o processo de 

adsorção. Entretanto, há um pequeno comportamento descrescente com a elevação da massa 

para 0,03 g e um aumento no desvio padrão para esse resultado, indicando um platô de 

comportamento constante nos resultados de porcentagem de remoção (FOROUGHI-DAHR et 

al., 2015; OGUNTIMEIN, 2015; WANYONYI; ONYARI; SHIUNDU, 2014). 

No entanto, o resultado de quantidade adsorvida de VC por massa de HDL evidenciaram 

comportamento contrário ao de percentual de remoção, apresentando diminuição do 𝑞𝑒 com o 

aumento da massa de adsorvente. Isso demonstra que maior quantidade de adsorvente promove 

maior remoção de adsorvato, mas gera queda no rendimento devido à diminuição na relação 

adsorvato/adsorvente, apresentando menor quantidade de corante adsorvida por grama de 

adsorvente. Além disso, o aumento da massa de adsorvente pode alterar o pH do meio, 

contribuindo para basicidade e alterando o processo adsortivo. Alguns autores discutem que o 

aumento da massa pode ocasionar a formação de aglomerados dessas partículas, aumentando e 

dificultando o caminho de difusão do adsorvato, além de diminuir os sítios livres para adsorção 

(ALENCAR et al., 2012; ALGHAMDI et al., 2019; BAYOMIE et al., 2020; SILVA et al., 

2018). 
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Figura 7.5 – Porcentagem de remoção e capacidade adsortiva para o teste de dosagem de adsorvente do VC nos 

adsorventes E90 e L50. 
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Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

Comportamentos semelhantes à esses resultados foram observados por Nunes et al. 

(2011), na adsorção de azul de metileno em Raphanus Sativus, obtido por carbonização em 

forno de micro-ondas, e Ferreira et al. (2015), na adsorção de VC em bagaço de cana 

funcionalizado com carboxilato (FERREIRA et al., 2015; NUNES; FRANCA; OLIVEIRA, 

2011). 

 

7.3.4. Teste de pH 

Os resultados da influência do pH do meio na remoção de VC está disposto na Figura 

7.6. A porcentagem de remoção do corante aumentou com o aumento de pH de 2 para pH 4 e 

atingiu um platô constante de remoção máxima em cada um dos adsorventes estudados até o 

pH 10. No platô atingido, os adsorventes E90, L50 e S03 apresentaram, em média, a remoção 

de 94,25 ± 1,15, 93,48 ± 2,80 e 83,72 ± 2,08 %, respectivamente. 

Em pH ácido, o excesso de íons H+ compete com as moléculas do corante catiônico em 

solução e ocupa os sítios de ligação disponíveis no adsorvente, diminuindo a porcentagem de 

remoção em pH mais baixos. Assim, com o aumento do pH do meio, o número de íons H+ 

diminui e tornando o processo de adsorção mais favorável (HEIDARINEJAD et al., 2018; LI 

et al., 2018; SABNA; THAMPI; CHANDRAKARAN, 2016). Segundo Cotoruelo et al. (2012), 
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em valores de pH entre 0 e 2, VC está na forma de CV3+·3Cl−, de 2 a 9 CV está na forma de 

CV2+·2Cl− e CV+·Cl− e em pH acima de 9 CV é na forma de CV-·OH (COTORUELO et al., 

2011; FERREIRA et al., 2015).  Além disso, quando o pH inicial da solução é modificado, a 

superfície do adsorvente e do adsorvato pode sofrer alteração positiva ou negativamente. Há 

trabalhos na literatura que avaliam a estabilidade estrutural dos HDLs sob influência do pH do 

meio, indicando possível desestruturação das camadas lamelares em meios com pH < 4 

(JOBBÁGY; REGAZZONI, 2011; MISHRA; DASH; PANDEY, 2018; RAMIREZ-LLAMAS 

et al., 2015). 

 

Figura 7.6 – Influência do pH na remoção de VC nos adsorventes E90, L50 e S03. 
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Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

7.3.5. Cinética de Adsorção 

A capacidade de adsorção do violeta cristal em função do tempo é mostrada na Figura 

7.7. É possível observar que o processo de adsorção ocorre em duas etapas distintas (Figura 

7.7a). Inicialmente, há um rápido aumento da capacidade de adsorção do VC até 480 min, com 

o a capacidade de adsorção chegando a 26 mg g-1, para os adsorventes E90 e L50, e 24 mg g-1, 

para o adsorvente S03. Em seguida, há um processo mais lento até o sistema atingir o estado de 

equilíbrio, com a capacidade de adsorção chegando a 28,15, 27,59 e 27,48 mg g-1 para os 

adsorventes E90, L50 e S03, respectivamente. A alta taxa de adsorção inicial pode ser é 

atribuída aos sítios ativos disponíveis e a alta concentração de adsorvato no meio que, em 
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função do tempo, apresentam redução de disponibilidade (PHATTHANAKITTIPHONG; SEO, 

2016). O estado de equilíbrio foi alcançado em aproximadamente 12 h de tempo de contato. 

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos de PPO, PSO e Elovich, 

em sua forma não linear, e estão dispostos na Figura 7.7. Na Tabela 7.4 estão os parâmetros 

referentes aos ajustes desses modelos. 

 

Figura 7.7 – Dados experimentais da cinética de adsorção do VC nos adsorventes E90, L50 e S03 ajustados aos 

modelos cinéticos de PPO, PSO e Elovich. 
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Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

A Figura 7.7 demonstra bom ajuste aos dados experimentais para os modelos cinéticos 

utilizados. Entretanto, considerando os maiores valores de 𝑅2 e menores valores de 𝑥2, 𝐴𝑅𝐸 e 

𝐴𝐼𝐶 disponíveis na Tabela 7.4, o modelo de PSO apresentou melhor ajuste aos adsorventes E90 

(𝑅2 = 0,9911, 𝑥2 = 0,946, 𝐴𝐼𝐶 = 3,619, 𝐴𝑅𝐸 = 0,633) e L50 (𝑅2 = 0,9673, 𝑥2 = 3,521, 𝐴𝐼𝐶 = 

19,394, 𝐴𝑅𝐸 = 1,465), enquanto o modelo de Elovich apresentou melhor ajuste ao adsorvente 

S03 (𝑅2 = 0,9718, 𝑥2 = 2,679, 𝐴𝐼𝐶 = 16,116,  𝐴𝑅𝐸 = 1,205). O modelo de PSO considera que 

a taxa de ocupação dos sítios ativos para adsorção é proporcional ao número total de sítios 

livres. Elovich assume que os sítios ativos do adsorvente são heterogêneo, exibindo diferença 
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nas energias de ativação para a sorção do adsorvato (AKSAKAL; UCUN, 2010). No modelo 

de Elovich, o valor obtido para a taxa de adsorção (𝛼𝐸) foi superior ao da constante de 

velocidade de dessorção (𝛽𝐸) para todos os adsorventes, indicando a aplicabilidade do HDL 

como adsorvente para remoção de VC de soluções aquosas (DE LA LUZ-ASUNCIÓN et al., 

2020; MAHMOUD, 2020). Além disso, observar que o modelo de Elovich apresenta bom ajuste 

aos dados, é este um indicativo de irregularidade da superfície do adsorvente S03, observada na 

variação do tamanho dos aglomerados na microscopia de varredura eletrônica. Os modelos de PSO 

e Elovich não propõem nenhum mecanismo definido para a interação adsorvato-adsorvente, 

fazendo-se necessária a avaliação de estudos de equilíbrio e termodinâmico (ABBASI et al., 2021; 

LI et al., 2020; ZHAO et al., 2017).  

 

Tabela 7.4 – Parâmetros dos modelos cinéticos para os modelos PPO, PSO e Elovich. 

Modelo Parâmetro E90 L50 S03 

Pseudo-primeira 

Ordem 

𝑞𝑡 (mg g-1) 27,239 27,046 25,841 

𝑘1 (min-1) 8,82x10-3 6,81x10-3 6,97x10-3 

𝑅2 0,9704 0,9617 0,9467 

𝑥2 3,158 4,129 5,061 

𝐴𝐼𝐶 18,087 21,307 23,749 

𝐴𝑅𝐸 1,409 1,618 1,660 

Pseudo-segunda 

Ordem 

𝑞𝑡 (L mg-1) 30,399 30,584 29,098 

𝑘2 (min-1) 3,76x10-4 2,84x10-4 3,13x10-4 

𝑅2 0,9911 0,9673 0,9680 

𝑥2 0,946 3,521 3,036 

𝐴𝐼𝐶 3,619 19,394 17,616 

𝐴𝑅𝐸 0,633 1,465 1,332 

Elovich 

𝛽 (mg g-1) 0,172 0,163 0,174 

𝛼 (mg.g-1 min-1) 0,777 0,550 0,576 

𝑅2 0,9814 0,9563 0,9718 

𝑥2 1,985 4,711 2,679 

𝐴𝐼𝐶 12,516 22,889 16,116 

𝐴𝑅𝐸 0,757 1,514 1,205 
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Nos processos de adsorção, há a possibilidade de que a difusão intrapartícula seja a etapa 

limitante da adsorção. Assim, o modelo de Weber-Morris (1963) foi utilizado para avaliar esse 

possível comportamento e é apresentado na Figura 7.8. Como pode ser observado, o modelo 

apresenta multilinearidade, envolvendo segmentos de reta para explicar adsorção e indicando 

que mais de uma etapa controla o processo (WEBER; MORRIS, 1963). A Tabela 7.5 apresenta 

os valores para os coeficientes de difusão intrapartícula e a constante 𝐶𝐼, relacionada à 

resistência a difusão. A constante 𝐶𝐼 dá uma ideia da espessura da camada limite, quanto maior 

for o valor da constante maior será o efeito da camada limite e menores serão os valores para o 

coeficiente de difusão.  

 

Tabela 7.5 – Parâmetros cinéticos para o modelo de difusão intrapartícula. 

Amostra Faixa 𝒌𝒅 (mg g-1 min-0,5) 𝑪𝑰 (mg g-1) 𝑹𝟐 

E90 

1 1,478 0,386 0,9845 

2 0,754 9,032 0,9284 

3 0,027 27,270 0,4743 

L50 

1 1,048 1,491 0,8940 

2 0,861 5,982 0,8128 

3 0,113 23,480 0,8048 

S03 

1 1,140 1,254 0,9313 

2 0,775 6,411 0,8868 

3 0,184 20,369 0,9351 

 

Os resultados para todos os materiais foram representados por três faixas lineares com 

valores de 𝐶𝐼 positivos. Nos gráficos a, b e c da Figura 7.8, a primeira faixa linear representa o 

efeito de camada limite, sugerindo que a resistência à transferência de massa externa é 

significativa apenas no início do processo. A segunda faixa representa um processo de adsorção 

progressivo, controlado pela difusão intrapartícula, e a terceira faixa linear representa é o 

equilíbrio do processo de adsorção, no qual a difusão intrapartícula começa a diminuir, 

possivelmente devido à baixa concentração do soluto no meio (ABDELWAHAB; AMIN, 

2013). Souza et al. (2019) também observaram o mesmo fenômeno para a difusão intrapartícula 

de VC em bentonita. O modelo sugere que se a primeira faixa linear apresentar o coeficiente 

linear igual a zero (𝐶 = 0), a difusão intrapartícula controla o processo de adsorção, que não é 

o caso (SOUZA; DOTTO; SALAU, 2019).  
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Figura 7.8 – Dados experimentais da cinética de adsorção do VC ajustados aos modelos cinéticos de difusão 

intrapartícula e Boyd. (a) Adsorvente E90; (b) Adsorvente L50; (c) Adsorvente S03; (d) Modelo de Boyd. 

0 5 10 15 20 25 30 35 40
0

5

10

15

20

25

30

0 5 10 15 20 25 30 35 40
0

5

10

15

20

25

30

0 5 10 15 20 25 30 35 40

0

5

10

15

20

25

30

0 200 400 600 800 1000
-1

0

1

2

3

4

5

6

(b)

 E90 (Experimental)

 Weber-Morris 

q
t (

m
g

.g
-1

)

Tempo (min
0,5

)

(a)

(d)(c)

 L50 (Experimental)

 Weber-Morris 

q
t (

m
g

.g
-1

)

Tempo (min
0,5

)

 S03 (Experimental)

 Weber-Morris 

q
t (

m
g

.g
-1

)

Tempo (min
0,5

)

 E90 (Experimental)

 Boyd (E90)

 L50 (Experimental)

 Boyd (L50)

 S03 (Experimental)

 Boyd (S03)

B
t 

(-
)

Tempo (min)  
Fonte: Acervo Pessoal (2024) 

 

Avaliando os adsorventes isoladamente, observa-se que o aumento os valores de 𝐶𝐼 

aumentam com o passar do tempo de adsorção, indicando aumento na camada limite e, 

consequente, aumento na resistência à difusão. Isso é observado no comportamento do 

coeficiente de difusão intrapartícula, que diminui como o aumento do tempo de processo, 

indicando menor difusão intrapartícula à medida que o corante é adsorvido. Entretanto, quando 

se compara os adsorventes, o E90 apresentou menor valor do parâmetro 𝐶𝐼 e maior valor de 𝑘𝑑 

que os adsorventes L50 e S03, indicando menor resistência à difusão no início do processo. A 

Figura 7.8 demonstra esse comportamento, os valores experimentais para E90 se apresentam 

bem distribuídos, aumentando a quantidade adsorvida com o aumento do tempo no primeiro 

segmento de reta, entre 3,9 e 11,0 min0,5. Esse comportamento não é observado para os 

adsorventes L50 e S03, que atingem um platô constante entre 3,9 e 7,5 min0,5, mantendo a 

capacidade de adsorção constante e voltando a aumentar após esse tempo.  

Diante dos resultados, modelo de Weber-Morris sugere que a transferência de massa e 

a difusão intrapartícula contribuíram no mecanismo de adsorção do violeta cristal (LÓPEZ-

LUNA et al., 2019; MELO et al., 2013; SOUSA NETO et al., 2011). Este resultado corrobora 



124 

 

 

 

com o melhor ajuste apresentado pelo modelo cinético de PSO e Elovich aos dados 

experimentais obtidos. O modelo Boyd foi utilizado para avaliar se o processo está controlado 

conforme identificado no modelo Weber e Morris, cujo perfil é mostrado na Figura 7.8d. Os 

dados experimentais não passam pela origem, demonstrando que o processo de adsorção foi 

controlado por mais de um processo, corroborando com os resultados obtidos pelo modelo de 

difusão intrapartícula (LIU et al., 2013; VADIVELAN; KUMAR, 2005). 

 

7.3.6. Isotermas de Adsorção 

Os resultados de equilíbrio de adsorção estão apresentados na Figura 7.9. Os dados 

experimentais foram analisados através dos modelos não linearizados de Langmuir, Freundlich, 

Liu, Redlich-Peterson e Sips, nas temperaturas de 30, 45 e 60 °C e nas concentrações de 10 

mg.L-1 a 500 mg L-1. Os parâmetros obtidos pelo ajuste dos modelos estão mostrados na Tabela 

7.6. Não é recomendada a utilização dos modelos de isotermas em sua forma linearizada, pois 

o uso apresenta discordância entre os parâmetros obtidos aos dados experimentais, alterando a 

estrutura e a distribuição de erro (HO, 2006; TRAN et al., 2020).  

Através da Figura 7.9 é possível observar que a adsorção não entrou em equilíbrio nas 

condições estudadas, podendo ser classificados como do tipo “𝐶”. As isotermas são divididas 

em quatro classes principais, denominadas por conveniência em 𝑆, 𝐿 (Langmuir-type), 𝐻 (High 

Affinity) e 𝐶 (constant partition), sendo 𝑆 e 𝐿 mais comumente encontradas. As isotermas do 𝐶 

recebem pouca atenção teórica. A característica comum a esses tipos de sistema é um 

adsorvente microporoso e/ou um adsorvato que apresente maior afinidade química pelo 

adsorvente do que pelo solvente. Para as isotermas do tipo L, a inclinação da curva cai 

continuamento com o aumento da concentração devido a diminuição dos locais vagos para 

adsorção, tornando mais difícil a progressão da adsorção e chegando ao equilíbrio. Um 

comportamento similar acontece com as do tipo S, apresentando facilidade para as moléculas 

do adsorvato encontram sítios ativos disponíveis no início do processo e, eventualmente, 

encontrando o ponto de saturação do adsorvente, quando não restarem mais sítios disponíveis 

para adsorção (GILES; SMITH; HUITSON, 1974). 

A fim de investigar o comportamento dos resultados encontrados, os experimentos 

foram realizados em maiores concentrações em algumas condições de temperatura, de até 1200 

mg L-1. Entretanto, o comportamento dos resultados experimentais permaneceu o mesmo. Além 

disso, algumas limitações experimentais começaram a aparecer em maiores valores de 

concentração. A centrifugação não estava sendo suficiente para separar o sobrenadante do 
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adsorvente e parte do soluto estava aderindo às superfícies dos tubos Falcon. Diante disso, 

optou-se por trabalhar até a concentração de 500 mg L-1. 

 

Figura 7.9 – Isoterma de adsorção do VC nos adsorventes E90, L50 e S03 ajustados ao modelo de Freundlich. (a) 

Temperatura de 30 °C; (b) Temperatura de 45 °C; (c) Temperatura de 60 °C. 
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Tabela 7.6 – Parâmetros dos modelos de equilíbrio Langmuir, Freundlich e Liu. 

  E90 L50 S03 

Modelo Parâmetros 30°C 45°C 60°C 30°C 45°C 60°C 30°C 45°C 60°C 

Langmuir 𝐾𝐿 (L mg-1) 0,000198 0,000344 0,000272 0,000263 0,000253 0,000242 0,000261 0,000299 0,000278 

𝑞𝑚𝑎𝑥  (mg g-1) 4782,657 3178,126 4019,668 3830,307 4301,957 4509,881 2613,221 3507,543 3933,585 

𝑅𝐿 0,910 0,853 0,880 0,884 0,888 0,892 0,885 0,870 0,878 

𝑅2 0,9968 0,99947 0,99913 0,99946 0,99923 0,99917 0,99084 0,99921 0,99909 

𝑥2 5,041 3,518 2,516 1,647 2,904 2,198 7,548 6,106 3,276 

𝐴𝐼𝐶 45,872 32,895 38,150 32,340 36,547 37,656 48,568 36,002 37,710 

𝐴𝑅𝐸 0,615 1,032 0,519 0,534 0,708 0,477 0,951 1,351 0,847 

Freundlich 

 

 

𝐾𝐹 (mg g-1 (mg L-1)-1/n) 0,644 1,225 1,011 1,013 0,989 0,831 0,652 1,042 0,981 

𝑛 0,951 1,043 1,005 1,018 1,000 0,972 1,009 1,019 0,999 

𝑅2 0,9988 0,9996 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,99199 0,9995 0,9999 

𝑥2 2,699 2,878 0,026 0,486 0,284 0,772 7,059 3,652 0,488 

𝐴𝐼𝐶 38,395 31,567 -0,367 13,971 4,443 23,430 47,500 31,991 2,318 

𝐴𝑅𝐸 0,465 0,969 0,064 0,318 0,250 0,300 0,920 1,074 0,330 

Liu 

 

 

𝑞𝐿𝐹 (mol kg-1) 3527,781 1615,252 2471,803 2144,347 2439,948 2473,307 2265,770 1548,219 2292,242 

𝐾𝐿𝐹 (mol L-1) 0,000359 0,000922 0,000581 0,000611 0,000591 0,000590 0,000356 0,000968 0,000634 

𝑛 1,132 1,156 1,133 1,117 1,134 1,139 1,075 1,189 1,140 

𝑅2 0,9983 0,9998 0,9998 0,9997 0,9998 0,9997 0,9912 0,9998 0,9997 

𝑥2 5,373 0,862 2,613 1,257 1,339 3,100 7,872 0,379 1,804 

𝐴𝐼𝐶 42,394 27,580 31,129 31,824 29,261 33,946 52,521 28,190 32,129 

𝐴𝑅𝐸 0,792 0,306 0,410 0,390 0,427 0,650 0,813 0,171 0,410 
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Com base nos coeficientes estatísticos, os resultados indicam que a isoterma de 

Freundlich é o modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais, apresentando maiores 

valores de 𝑅2 e menores valores de 𝑋2, 𝐴𝐼𝐶 e 𝐴𝑅𝐸. Os valores da constante de Freundlich 

variaram entre 0,644 e 1,225 mg g-1 (mg L-1)-1/n. O modelo considera o sólido heterogêneo e 

aplica uma distribuição exponencial para caracterizar os diferentes tipos de sítios de adsorção 

que apresentam diferentes energias de ativação, onde alguns sítios possuem alta energia 

(ocorrendo elevada interação entre adsorvato e o adsorvente), enquanto outros são menos 

energéticos (interação entre adsorvato e o adsorvente acontece com menor força). Por se 

apresentar de forma exponencial, o valor de 𝑞𝑒 continua a aumentar à medida que o valor da 

concentração 𝐶𝑒 aumenta, como pode ser observado na Figura 7.9. Além disso, observa-se na 

Tabela 7.6 que os valores de 𝑛 são praticamente 1, indicando uma possível adsorção é linear e 

energia de ativação idênticas em todos os sítios disponíveis para adsorção. Uma isoterma linear 

consistente com condições nas quais o número de sítios ativos para adsorção, não 

necessariamente de igual energia, permanece constante ao longo de toda a faixa de 

concentrações de adsorvato até a saturação do adsorvente. Isto significa que a superfície 

disponível para adsorção aumenta proporcionalmente com a quantidade de adsorvato adsorvido 

até que a saturação seja atingida e a curva provavelmente mudará abruptamente para a 

horizontal (GILES; SMITH; HUITSON, 1974) 

 

7.3.7. Termodinâmica de Adsorção 

O estudo dos parâmetros termodinâmicos desempenha um papel importante na 

compreensão do tipo de mecanismo de adsorção sob variação de temperatura. A mobilidade 

das moléculas de adsorvato, entre os sítios de adsorção, podem sofrer oscilações consideráveis 

quando a temperatura do sistema é aumenta ou diminui. Diferentes abordagens teóricas avaliam 

as variáveis termodinâmicas envolvidas em um sistema adsorvato-adsorvente. Contudo, o 

método eficaz para tais cálculos matemáticos devem considerar a aplicação da constante de 

equilíbrio da reação. Apesar do modelo de Freundlich ter o melhor ajuste aos dados isotérmicos, 

não é sugerido a utilização da constante de equilíbrio de Freundlich para avaliação dos 

parâmetros termodinâmicos. 𝐾𝐹 não é conversível sem 𝐾𝑒𝑞
°  e seus parâmetros termodinâmicos 

não apresentam significados físicos (KOPINKE; GEORGI; GOSS, 2018; SALVESTRINI; 

AMBROSONE; KOPINKE, 2022; TRAN, 2020, 2022).  
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Assim, os valores das constantes de equilíbrio obtidas pelos modelos de Liu e de 

Langmuir foram utilizados para estimar os parâmetros termodinâmicos utilizando a equação de 

van't Hoff (Equação 2.33). Os parâmetros termodinâmicos obtidos são mostrados na Tabela 

7.7. 

 

Tabela 7.7 – Parâmetros termodinâmicos para a adsorção de VC nos adsorventes E90, L50 e S03. ∆𝑮° e ∆𝑯° em 

kJ mol-1; ∆𝑺° em (kJ mol-1 k-1);  

  Langmuir Liu 

Adsorvente T (°C) ∆𝑮°  ∆𝑯°  ∆𝑺°  ∆𝑮°  ∆𝑯°  ∆𝑺°  

E90 30  -11,378 9,227 0,068 -19,992 14,082 0,090 

45 -12,397 -18,487 

60 -13,417 -20,637 

L50 30 -11,786 -2,325 0,031 -18,652 -0,992 0,043 

45 -12,255 -19,663 

60 -12,723 -20,595 

S03 30 -11,848 1,857 0,045 -20,013 16,767 0,099 

45 -12,526 -18,358 

60 -13,204 -20,395 

 

O fluxo de energia no meio pode ser empregado com critério de espontaneidade. 

Aqueles em que a energia deixa o sistema são denominados de exergônicos (∆𝐺°  < 0) e, 

portanto, espontâneos. Inversamente a isso, quando a energia aporta no sistema (∆𝐺°  > 0), o 

processo é dito endergônico, e é não espontâneo. A energia livre de Gibbs apresentou sinal 

negativos para todos os adsorventes e temperaturas estudadas, indicando que o processo 

acontecerá espontaneamente, embora não se possa prever sobre o tempo necessário para que o 

processo ocorra. Além disso, a obtenção de valores mais negativos na variação da energia de 

Gibbs com o aumento da temperatura confirma que o processo de adsorção é favorecido em 

maiores temperaturas, mesmo esse aumento não sendo linear para alguns dos materiais. Este 

comportamento pode ser atribuído ao aumento da agitação (energia) do violeta cristal em 

solução, facilitando a difusão para o interior do filme e dos poros (GAMA et al., 2022; TRAN, 

2022).  

A magnitude do ∆𝐻° pode sugerir o tipo de adsorção. Valores de ∆𝐻° para ligações 

covalentes (quimissorção) está frequentemente na faixa de 200-800 kJ mol-1, enquanto o para 

ligações de hidrogênio (fisissorção) é inferior a 40 kJ mol-1 (TRAN, 2022). Os resultados para 
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os três adsorventes variaram entre -2,325 e 16,767 kJ mol-1, sugerindo um processo de 

fissisorção através de interações de Van der Waals e corroborando com as informações obtidas 

pelo ajuste isotérmico ao modelo de Freundlich, com parâmetros 𝑛 próximo de 1. Além disso, 

observa-se que os materiais E90 e S03 apresentaram valores negativos (∆𝐻° > 0), indicando 

que adsorção pode acontecer por um processo endotérmico, e o L50 apresentou valores 

positivos (∆𝐻° < 0), indicando que o processo para com esse material é exotérmico.  

O valor positivo para ∆𝑆° sugere que há perturbação ao sistema na interface sólido-

líquido durante o processo de adsorção. Assim, valores negativos de ∆𝐺° acompanhados de 

valores positivos de ∆𝑆°  indicam que o processo de adsorção é espontâneo, que o adsorvente 

tem afinidade pelo adsorvato e que há mudança na organização estrutural e energética do 

sistema na interface sólido/líquido, com a entropia influenciando mais que a entalpia na 

espontaneidade do processo.  

A Tabela 7.8 apresenta vários materiais utilizados como adsorventes para remoção de 

VC de soluções aquosas. Os resultados obtidos e comparados com a Tabela 7.8 mostram o 

potencial de adsorção do MgAl-CO3 quando comparado a outros materiais relatados na 

literatura, indicando o potencial de utilização para remoção violeta cristal de solução aquosa. 

 

7.4. Considerações Finais 

Os materiais sintetizados apresentaram valores satisfatórios de remoção para o violeta 

cristal, apresentando remoção superior a 90% para quase todos os materiais. O processo de 

adsorção atingiu um platô constante de remoção máxima entre pH 4 e pH 10. O estudo cinético 

apresentou equilíbrio estabelecido em 12 h de adsorção, sendo melhor ajustados aos modelos 

de Pseudo-Segunda Ordem, para os adsorventes E90 e L50, e Elovich, para o adsorvente S03. 

Além disso, os dados isotérmicos indicaram que a isoterma de Freundlich é o modelo que 

melhor se ajusta aos dados experimentais. Os parâmetros termodinâmicos indicaram que o 

processo acontecerá espontaneamente através de um processo governado principalmente por 

processos físicos.  
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Tabela 7.8 – Modelo cinético, modelo isotérmico e parâmetros termodinâmicos de outros adsorventes na remoção de violeta cristal. 

Adsorvente 

𝒒𝒎á𝒙 

(mg g-1) 

Modelo 

cinético 

Modelo de 

isoterma 

∆𝑮° 

(kJ mol-1) 

∆𝑯° 

(kJ mol-1) 

∆𝑺° 

(J mol-1 K-1) Referência 

Bagaço de cana-de-açúcar 692,10 PSO Langmuir -33,70 (30 °C) -24,23 31,24 (FERREIRA et al., 2015) 

Palha de trigo 227,27 PSO Langmuir -19,81 (30 °C) 32,62 172,95 (GONG et al., 2008) 

Resíduos de gengibre 277,77 PSO Freundlich -3,40 (30 °C) 64,43 0,225 (KUMAR; AHMAD, 2011) 

Pó de casca de pinus coníferas 32,78 PSO Langmuir -6,42 (30 °C) 20,24 80,0 (AHMAD, 2009) 

Pó de folha de jaca 43,40 PSO Langmuir -21,46 (30 °C) -110,50 -292,3 
(SAHA; CHAKRABORTY; 

CHOWDHURY, 2012) 

Casca de arroz 44,87 PSO Freundlich -13,93 (30 °C) -80,43 -220,0 
(CHAKRABORTY; CHOWDHURY; 

DAS SAHA, 2011) 

Carvão ativado 60,42 PSO Langmuir -79,11 (33 °C) 71,49 258,76 
(SENTHILKUMAAR; KALAAMANI; 

SUBBURAAM, 2006) 

Carvão ativado 85,84 PSO Langmuir -32,94 (33 °C) 73,38 107,90 
(SENTHILKUMAAR; KALAAMANI; 

SUBBURAAM, 2006) 

Carvão Eichhornia 58,13 PSO Langmuir -29,29 (30 °C) 9,16 127,0 (KAUR; RANI; MAHAJAN, 2013) 

Resíduos de tomate 68,97 PSO Freundlich -1,54 (50 °C) 25,38 83,33 (GÜZEL et al., 2014) 

CaAl/HDL-biochar 496,55 PSO Freundlich -8,67 (30 °C) 9,21 60 
(MISSAU; BERTUOL; TANABE, 

2021) 

C–ZnAl/HDL 129,87 PSO Langmuir -16,20 (30 °C) -36,169 66 
(GEORGE; SARAVANAKUMAR, 

2018) 

Nanotubos de carbono 100 PSO Langmuir - - - 
(SABNA; THAMPI; 

CHANDRAKARAN, 2016) 
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Tabela 7.8 – Modelo cinético, modelo isotérmico e parâmetros termodinâmicos de outros adsorventes na remoção de violeta cristal. 

Adsorvente 

𝒒𝒎á𝒙 

(mg g-1) 

Modelo 

cinético 

Modelo de 

isoterma 

∆𝑮° 

(kJ mol-1) 

∆𝑯° 

(kJ mol-1) 

∆𝑺° 

(J mol-1 K-1) Referência 

Nanopartículas de Ag/CA 87,20 PSO Freundlich -0,54 (30 °C) 1,81 1,79 (ABDEL-SALAM; EWAIS; 

BASALEH, 2017) 

MNP/SDS 166,70 PSO Freundlich - - - (MUTHUKUMARAN; SIVAKUMAR; 

THIRUMARIMURUGAN, 2016) 

ZnO-NRs-AC 81,6 PSO Langmuir - - - (DIL; GHAEDI; ASFARAM, 2017) 

Quitosana/Óxido de Grafite 64,93 PSO Freundlich -3,45 (30 °C) 71,77 256,74 (QIN et al., 2015) 

Serragem de Terminalia Arjuna 45,99 PPO Freundlich -7,20 (30 °C) 10,325 57,869 (SHAKOOR; NASAR, 2018) 

ZSM–5 141,80 PSO Langmuir -15,30 (35 °C) 14,11 96 (BRIÃO et al., 2017) 

ZSM-5/Quitina 1217,3 PSO Langmuir -18,03 (35 °C) 9,74 91 (BRIÃO et al., 2017) 

MgAl/HDL-Biochar 374,69 PSO Langmuir -7,25 (36 °C) 16,961 63,705 (TAN et al., 2016) 

Pontederia Crassipes 322,58 PSO Freundlich -14,09 (27 °C) 13,172 90,88 (KULKARNI et al., 2017) 

Nano-γ-alumina 254,30 PSO Sips -6,22 (35 °C) 29,9 116,98 (ZOLGHARNEIN; BAGTASH; 

SHARIATMANESH, 2015) 

Cascas de amêndoa 12,20 PSO Langmuir -0,45 (30 °C) 3,593 13,230 (LOULIDI et al., 2020) 

Biomassa de Ceriporia lacerata 239,25 PSO K-C* - - - (LIN et al., 2011) 

Betonita Khulays 263,00 PSO Langmuir -183,85 (35 °C) 6,7 57,3 (AL-SHAHRANI, 2020) 

K-C*: modelo de Koble-Corriga 
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Capítulo 8 – CONCLUSÃO 

Neste capítulo são apresentadas as conclusões obtidas com o desenvolvimento teórico e 

experimental da tese. Este trabalhou investigou a influência de 3 diferentes processos de 

secagem nas características físicas, químicas e morfológicas do hidróxido duplo lamelar MgAl-

CO3 em três secadores diferentes, além de avaliar a sua eficiência como material adsorvente. 

As principais considerações obtidas foram: 

• As análises de DRX e FTIR confirmaram a síntese e formação de HDL em todas as 

condições estudadas. Os resultados de DRX mostraram que a mudança na etapa de secagem e 

no secador produziu HDLs com variação nos espaçamentos basais, no parâmetro c de rede e no 

tamanho médio dos cristalitos. Para a secagem em estufa, os valores de espaçamento basal 

diminuíram com o aumento da temperatura de secagem. Já a secagem por liofilização 

apresentou comportamento inverso, com o aumento do espaçamento basal com o aumento da 

temperatura de secagem. Os materiais atomizados apresentaram diferentes valores para o 

espaçamento basal, entretanto os resultados sugerem que outros parâmetros da secagem por 

atomização podem apresentar maior influência no espaçamento basal e um estudo isolado 

desses parâmetros se faz necessário. Os materiais secos por atomização e liofilização 

apresentaram picos mais amplos e com menor intensidade quando comparados com os materiais 

secos por estufa, apresentando maiores valores de espaçamento basal e menores tamanhos 

médios de cristalitos.  

• A análise de espetroscopia na região do infravermelho médio apresentou os três tipos 

característicos das ligações química presentes no hidróxido duplo lamelar, identificando os 

grupos funcionais e o ânion intercalado, apresentando variação na intensidade dessas bandas. 

Os valores de área superficial foram determinados através da fisissorção de nitrogênio, pelo 

método de BET, com o material liofilizado apresentando a maior área, 23,353 m2 g-1, e o 

material atomizando apresentando a menor, 5,030 m2 g-1. As isotermas obtidas apresentaram 

similaridades com as isotermas do tipo IV e os materiais apresentaram o fenômeno de histerese 

proveniente da presença dos mesoporos em sua estrutura, com loops de histerese do tipo H3. 

• A morfologia superficial dos HDLs obtidos por diferentes tipos de secadores são 

claramente diferentes entre si. Os HDLs secos em estufa apresentam formas distintas, mais bem 

definidas e anguladas de tamanho variados, enquanto o material liofilizado apresentou 

superfície rugosa e não homogênea. O MEV para os materiais atomizados confirmou a 
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produção de microesferas de HDL sem o uso de qualquer aglutinante, apresentando, forma 

esférica, superfície lisa e sem buracos. Além disso, os parâmetros de secagem estudados 

influenciaram no tamanho das microesferas de MgAl/HDL, com maiores esferas obtidas a partir 

das maiores concentrações de sólidos na pasta de alimentação. 

• Nos ensaios de secagem em estufa, observou-se uma boa reprodutibilidade dos dados 

experimentais nas quatro temperaturas investigadas (60, 70, 80 e 90 °C), constatando o efeito 

significativo que a temperatura apresenta no tempo e na taxa de secagem e indicando que as 

condições externas de transferência controlam o processo de secagem. Os resultados obtidos 

para difusividade efetiva demonstraram que o modelo difusivo com um e com dois parâmetros 

subestimaram os valores da umidade adimensional no início do processo e superestimam ao 

final. Entretanto, o modelo difusivo com dois parâmetros apresentou melhor ajuste aos dados 

experimentais, com os melhores resultados para 𝐵𝑖𝑚 < 0,2, onde as condições externas 

controlam o processo de secagem. Os valores máximo e mínimo encontrados foi 1,68x10-6 e 

2,96x10-9 m2 s-1 para 𝐵𝑖𝑚 igual a 0,01 e  𝐵𝑖𝑚 tendendo ao infinito, respectivamente. As 

equações matemáticas que apresentaram os melhores resultados de ajuste foram as de Page, 

Page Modificado e Midilli et al., sendo Midilli et al. a equação semiempírica mais indicadas 

para representar a cinética de secagem desse material. Os menores valores de energia de 

ativação foram 16,60 – 16,62 kJ mol-1, encontrados para os menores valore de 𝐵𝑖𝑚. 

• Diferentemente dos resultados obtidos para secagem em estufa, os resultados da cinética 

e taxa de secagem no liofilizador apresentaram reprodutibilidade aceitável nas três temperaturas 

investigadas (30, 40 e 50 °C) considerando os fatores e limitações do equipamento. Os desvios 

obtidos podem ser justificados pelo princípio de funcionamento da célula de carga, ruídos 

provenientes da rede elétrica e oscilações de pressão e vibrações provocadas pela bomba de 

vácuo. Os três estágios típicos de congelamento foram observados no estudo da cinética, 

apresentando taxa de congelamento lenta e o fenômeno de super-resfriamento na temperatura 

de -4,25 °C. Foi observado que o HDL liofilizado apresentou estrutura íntegra após a secagem, 

não apresentando encolhimento e rachaduras no porta amostra. Assim como na secagem em 

estufa, a equação matemática que apresentou o melhore resultado de ajuste aos dados foi Midilli 

et al., com o modelo difusivo com dois parâmetros apresentando melhor ajuste aos dados 

experimentais, com os melhores resultados para 𝐵𝑖𝑚 < 0,2, e com os valores de energia de 

ativação variando entre 10,62 e 11,10 kJ mol-1. 
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• As microesferas de MgAl-CO3/HDL foram obtidos por atomização em todas as 

condições estudadas. Os resultados mostraram que alterações na temperatura de entrada do ar 

de secagem e na concentração de pasta na alimentação do secador causaram variações 

morfológicas nos materiais. Além disso, as mudanças nos parâmetros de secagem por 

atomização provocaram variação no coeficiente volumétrico de transferência de calor, entre 

4,310 e 5,360 W m-3 K-1. Entretanto, o planejamento experimental utilizado para avaliar a 

influência dos efeitos apresentou um modelo não satisfatório.   

• Por meio dos resultados obtidos no teste de seletividade e das particularidades de cada 

corante, optou-se pela utilização do Violeta Cristal como adsorvato para avaliação do processo 

de adsorção. os materiais sintetizados apresentaram ótimos valores de remoção, apresentando 

remoção superior a 90% para quase todos os materiais. Os resultados de remoção e quantidade 

adsorvida variaram entre 43,66 ± 1,94 a 94,49 ± 1,11 % e 8,39 ± 0,37 a 18,25 ± 0,22 mg g-1, 

respectivamente para o HDL S04, seco por atomização, e o HDL L50, seco por liofilização. O 

teste de pH indicou a atingiu um platô constante de remoção máxima em cada um dos 

adsorventes estudados até o pH 10, com os adsorventes E90, L50 e S03 apresentando, em 

média, a remoção de 94,25 ± 1,15, 93,48 ± 2,80 e 83,72 ± 2,08 %, respectivamente. 

• Os estudos de cinética indicaram o modelo de PSO como melhor ajuste aos adsorventes 

E90 e L50, e o modelo de Elovich para o adsorvente S03 (𝑅2 = 0,9718, 𝑥2 = 2,679, 𝐴𝐼𝐶 = 

16,116,  𝐴𝑅𝐸 = 1,205). Os modelos de difusão intrapartícula e Boyd indicaram que a adsorção 

de VC é controlada por mais de um processo adsortivo. Os dados isotérmicos indicaram que a 

isoterma de Freundlich é o modelo que melhor se ajusta aos dados experimental. Os parâmetros 

termodinâmicos foram calculados através das constantes de Liu e de Langmuir. A energia livre 

de Gibbs apresentou sinal negativos para todos os adsorventes e temperaturas estudadas, 

indicando que o processo acontecerá espontaneamente e os resultados da variação de entalpia 

ficaram entre -2,325 e 16,767 kJ mol-1, sugerindo um processo de fissisorção através de 

interações de Van der Waals e corroborando com as informações obtidas pelo ajuste isotérmico 

ao modelo de Freundlich, com parâmetros 𝑛 próximo de 1. O valor positivo para ∆𝑆° sugere 

que há perturbação ao sistema na interface sólido-líquido durante o processo de adsorção, 

indicando que a mudança estrutural e energética do sistema na interface sólido/líquido. Os 

resultados de adsorção evidenciaram o potencial de adsorção do MgAl-CO3, indicando o 

potencial de utilização para remoção violeta cristal e de outros poluentes emergentes de 

soluções aquosas. 
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Assim, diante dos resultados obtidos, para a utilização do MgAl-CO3/HDL como 

material adsorvente, o melhor método de secagem é em estufa devido a sua praticidade e custo 

energético. Entretanto, para uma produção em larga em escala, a secagem por atomização se 

torna bastante interessante, visto que os resultados para adsorção do violeta cristal dos materiais 

atomizados foram satisfatórios. 
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Capítulo 9 – SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

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

secagem de nanomateriais tanto quanto na secagem de hidróxidos duplos lamelares. Diante 

disso, algumas sugestões podem ser propostas:  

• Realizar estudos de caracterização utilizando a técnica de microscopia eletrônica 

de transmissão, microscopia de força atômica e luz síncrotron, para verificar a 

diferença de morfologia entre os materiais produzidos, além de observar o 

tamanho dos cristalitos formados;  

• Realização de síntese de HDL com outros íons, como Níquel, Ferro e Zinco e 

avaliar a etapa de secagem; 

• Utilização de outro método de síntese dos HDLs, como o método hidrotérmico, 

observando e comparando os resultados obtidos da secagem com os da síntese 

por coprecipitação; 

• Realizar estudos avaliando diferentes temperaturas e taxas de congelamento na 

secagem por liofilização; 

• Avaliar outros parâmetros da secagem por atomização; 

• Utilização dos materiais adsorventes em coluna de leito fixo, estudando o 

processo de adsorção continua em meio líquido e gasoso; 

• Fazer testes em matrizes aquosas reais; 

• Realizar estudo de regeneração dos adsorventes;  

• Estudar a adsorção em sistemas binários de adsorvatos; 

• Utilização dos HDLs produzidos em outros fins além da adsorção, como 

carreadores, catalizadores etc., avaliando a relação dos resultados obtidos com a 

etapa de secagem. 
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