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Resumo

Hidrotalcitas foram sintetizadas na auséncia e presenca da sacarose, € nas
temperaturas de 28 °C (HDL e HDL/S) e 65 °C (HDL/S-65), pelo método da co-
precipitacdo. Todos os materiais foram caracterizados por ICPE, DRX, FTIR, MEV e
BET. A formulacdo geral obtida foi: [Mgs4Al2(OH)14,8CO3.nH20 para todas as
amostras, confirmando o sucesso das sinteses. Os materiais foram empregados como
adsorventes por dois métodos (Gravimetria e Turbidimetria), para remogao de petréleo
a partir de uma emulsdo em meio hidroalcodlico. A ordem de eficiéncia observada
para uma massa de 0,03 g dos adsorventes para o método gravimétrico, foi: HDL/S-
65 (92%) > HDL/S-28 (85%) > HDL (59%), indicando o efeito positivo da sacarose na
sintese do material. Todas as adsor¢des seguiram uma cinética de pseudo-segunda
ordem, com tempo de equilibrio aproximado de 50 min. Com base nos resultados
obtidos por gravimetria entendeu-se que um outro método seria necessario, para
melhor entender o comportamento dos materiais aplicados. O método por
turbidimetria apresentou uma cinética de adsorcao favoravel para a concentracao
utilizada, mostrando que o processo ocorreu aparentemente em multicamada, porém
complexo. Os modelos de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem e
intraparticula aplicados tem contribuigcbes favoraveis para o entendimento desses
processos levando em consideragao os diversos fatores que influenciam a adsorgao.
O sistema nos mostra ainda que o HDL/S-28 tem maior capacidade de remocgao que
o HDL e HDL/S-65 respectivamente nos tempos de 8h e 24h: HDL (8h) = 3538, HDL/S-
28 (8h) = 3907; HDL/S-65 (8h) = 2127; HDL (24h) = 3252, HDL/S-28 (24h) = 5122;
HDL/S-65 (24h) = 4201.

Palavras-Chave: Sdlidos estruturados, sacarose, direcionador de estrutura,

cinética de adsorgao



ABSTRACT

Hydrotalcites were synthesized in the absence and presence of sucrose, and at
temperatures of 28 oC (HDL and HDL / S) and 65 oC (HDL / S-65), by the co-
precipitation method. All materials were characterized by ICPE, DRX, FTIR, MEV and
BET. The general formulation obtained was: [Mgs.4Alz (OH) 14.8] CO3.nH20 for all
samples, confirming the success of the syntheses. The materials were used as
adsorbents by two methods (Gravimetry and Turbidimetry), for the removal of
petroleum from an emulsion in hydroalcoholic medium. The order of efficiency
observed for a mass of 0.03 g of the adsorbents for the gravimetric method was:
HDL/S-65 (92%) > HDL/S-28 (85%) > HDL (59%), indicating the positive effect of
sucrose on the synthesis of the material. All the adsorptions followed a pseudo-second
order kinetics, with an equilibrium time of approximately 50 min. Based on the results
obtained by gravimetry it was understood that another method would be necessary, to
better understand the behavior of the materials applied. The turbidimetry method
showed favorable adsorption kinetics for the concentration used, showing that the
process apparently occurred in multilayer, however complex. The models of Pseudo-
first order, Pseudo-second order and intraparticle applied has favorable contributions
to the understanding of these processes taking into account the several factors that
influence the adsorption. The system also shows that HDL / S-28 has a higher removal
capacity than HDL and HDL / S-65 respectively at 8h and 24h: HDL (8h) = 3538, HDL
/ S-28 (8h) = 3907; HDL / S-65 (8h) = 2127; HDL (24h) = 3252, HDL / S-28 (24h) =
5122; HDL / S-65 (24h) = 4201.

Keywords: Structured solids, Sucrose, Hydrotalcites, Structure driver, Kinetics of

adsorption
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1 INTRODUCAO

A hidrotalcita € um mineral de ocorréncia natural. Foi encontrado pela primeira
vez na Suécia, por Carl Christian Hochstetter (CREPALDI; VALIM, 1998; CAVANI et
al, 1991). Este mineral, em virtude das suas caracteristicas fisico-quimicas, exibe
lamelas com cargas positivas e a presengca de &anions no espacgo interlamelar,
juntamente com moléculas de agua (WANG et al, 2015; MARAPPA; KAMATH, 2015).
Esta estrutura possibilita a obtengdo de uma diversidade de compostos devido as
substituicdes isomdrficas dos ions de metais envolvidos (M?* e M3*), bem como aos
possiveis anions e moléculas intercaladas. Por estas caracteristicas, sdo também
denominadas de “argilas anibnicas”, "hidréxidos duplos lamelares (HDL's)" ou
"compostos tipo-hidrotalcita" (MA et al, 2012; MALLAKPOUR; DINARI, 2016).

As hidrotalcitas apresentam estrutura derivada da brucita, um hidroxido
simples de magnésio, mas com camadas constituidas por ions Mg?* e AlI**, envolvidos
em uma estrutura octaédrica de hidroxidos (OH") e intercaladas por anions carbonatos
(CO3?%) hidratados (MILLS et al, 2015; WAN et al, 2015). A formula geral para estes
compostos pode ser representada por: [M2*1xM3*x(OH)2]**.A™ym.nH20, os metais
divalentes e trivalentes desse mineral podem ser qualquer metal desde que tenham
raios semelhantes aos respectivos Mg?* e AI**, ou “x” na razao M3*/ (M?* + M3*)( SHAN
et al, 2015; THEISS et al, 2016).

Esses materiais vém despertando o interesse dos pesquisadores devido as
suas similaridades com as propriedades das argilas catidnicas, apresentando elevada
area superficial, capacidade de troca ibnica, porosidade, fungdes adsorventes,
condutividade elétrica, resisténcia mecanica, sitios acido de Bronsted e base de Lewis
e como propriedade particular a capacidade de regeneragdo em meio aquoso
proporcionando aplicagdes diversas (WU et al, 2013; NARASIMHARAO et al, 2013;
SAJID et al, 2016).

Dentre as aplicagdes citadas recentemente na literatura tem-se a liberagao
controlada de farmacos (SAJID et al, 2016; HUANG et al, 2016), precursores de 6xidos
catalizadores (KIKHTYANIN et al, 2016), purificagdo de agua (GU; ATHERTON; XU,
2015), suporte para eletrodos (SALINAS; ARAYA; GUERRERO, 2012), sensores
eletroquimicos (ZHAN et al, 2017), biosensores (TONELLI et al, 2013), adsorcéo de
gases (VITILLO, 2015) e contaminantes ambientais (DUTTA; PRAMANIK, 2013),
fotocatalisadores (SILVA et al, 2014) e outros. Aplicagbes estas dependentes da

composi¢cao quimica, proporgdes dos cations na estrutura, propriedades do material e
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dos métodos de sintese empregados (coprecipitagdo, reconstrugdo ou sal-6xido,
sintese hidrotérmica e troca i6nica) (WU et al, 2013; HALABI et al, 2012).

O método de preparo mais utilizado é o da co-precipitagao, devido a rapidez,
homogeneidade e simplicidade no controle das condigdes que favorecem a
constituicdo dos materiais obtidos (WAN et al, 2015; SHAN et al, 2015).

O empilhamento das lamelas da estrutura dos HDL's para a formagao da rede
cristalina independe do método de obtencdo. Entretanto, diferentes politipos podem
ser formados influenciados pelo grau de hidratagdo e pelo tamanho dos cristais, os
quais sao responsaveis pela quantidade de agua absorvida ou adsorvida do ambiente
(CREPALDI; VALIM, 1998; CAVANI et al, 1991; MALLAKPOUR; DINARI, 2015).
Apresentando estruturas romboédricas e hexagonais, os politipos do sistema
cristalino para esses materiais sao classificados como: 3R, 2H, 1H ou combinacdes
simultaneas 3R-2H em um mesmo HDL, mostrando que a agua influencia diretamente
na simetria dos cristais. Esses sistemas cristalinos sdo importantes para a obtengao
e aplicagao de novos materiais estruturados (CREPALDI; VALIM, 1998; CAVANI et al,
1991; DARDER et al, 2007; MILLS et al, 2015).

Durante a sintese destes materiais, algumas substancias podem ser inseridas
para conferir alteragbes ou melhorias tanto na estrutura e morfologia dos materiais,
quanto nas propriedades. Estes materiais atuam como modeladores da forma,
nucleadores ou agentes direcionadores da estrutura, ndo participando da composi¢ao
final do material preparado GRECO et al, 2013; VIEIRA et al, 2014. Dentre estas
substancias, cita-se a sacarose, a qual possui ampla variedade conformacional e
ligagcdes de hidrogénio multifuncionais em sua estrutura, favorecendo assim as
interagcdes intermoleculares (ZHENG et al, 2014; QUENEAU, et al, 2016; PATYK et
al, 2012).

Apesar da diversidade de aplicacdo destes materiais, € com frequéncia que
se observa na literatura, a modificacdo e a aplicacdo de materiais porosos para a
remogao de contaminantes em efluentes naturais e industriais, devido principalmente
ao seu baixo custo e acessibilidade (ZHOU et al, 2016; ZHONG et al, 2012).

Um desses contaminantes indesejaveis € o petréleo, ou derivados, oriundos
de derramamentos ou vazamentos. Porém, a formacéao polifasica de uma camada
superficial complexa de 6leo em agua formando as emulsdes de petréleo ou lama

oleosa podem causar sérios problemas a saude humana, aos ecossistemas e ao meio
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ambiente, fazendo com que se desenvolvam estudos na producao de novos materias
adsorventes para a sua remocgao das areas afetadas. Dentre estes materiais,
destacam-se: areia (YANG et al, 2011), argilas organofilicas (UGOCHUKWU et al,
2014), zedlitas (SAREMNIA et al, 2016), fibras de algodao (YANG et al, 2011) e
quitosana (BARROS et al, 2014).

A remocdo dos contaminantes produzidos pela industria petrolifera se
constitui em um desafio. Apresentam baixa solubilidade em agua e
biodegradabilidade. Até a mais ténue lamina de 6leo é capaz de reduzir tanto a
transferéncia de oxigénio entre o ar e agua como a passagem da luz inibindo o
desenvolvimento do ambiente aquatico. Por este e outros motivos, € essencial o
controle da quantidade dessas substancias em ambientes hidricos, bem como o
desenvolvimento de métodos seguros de recuperagao de areas impactadas (ZHOU et
al, 2016; PINTOR et al, 2016.

Dentre estes métodos, destaca-se o0 da remogao por substancias
adsorventes. Esta técnica tem se mostrado eficiente, de facil aplicagcdo e de baixo
custo, a depender do adsorvato e do meio. O adsorvente mais comum para esta
aplicagdo, em funcdo da sua porosidade e area superficial, € o carvao ativado.
Entretanto, o custo substancial e a baixa seletividade deste adsorvente tem motivado
a busca e o desenvolvimento por outros materiais adsorventes, com maior potencial
de remogao e menor custo (ZHOU et al, 2016; PINTOR et al, 2016; ADEGOKE;
BELLO, 2015; LENG, et al, 2015).

Este trabalho teve como objetivo, a produgéo de hidrotalcitas na auséncia e
presenca de sacarose, bem como a verificagdo da eficiéncia destes materiais quanto

a remocgéao de petrdleo a partir do aquoso.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 HIDROTALCITAS: Definicdo e Aspectos historicos

O hidroxicarbonato de magnésio e aluminio, MgeAl2(OH)16CO3.4H20, foi
descoberto na Suécia em 1842 por Carl Christian Hochstetter. (CREPALDI; VALIM,
1998; CAVANI et al, 1991). Este mineral foi denominado de hidrotalcita (HT) pelo fato
de algumas das suas propriedades, em especial a dureza, coloragao e facilidade de
pulverizagdo, serem semelhantes as do talco (silicato de magnésio hidratado)
(CAVANI et al, 1991)

Imediata a descoberta deste mineral, outras formulagbes com estruturas
semelhantes foram descobertas, a exemplo da piroaurita, (MgeFe2(OH)16C03.4H20),
bem como observadas diversas substituicdes isomorficas (Tabela 1). Desde entéo
compostos do tipo (HT) vem despertando atencdo de diversos pesquisadores,
interessados n&o apenas na riqueza de informagdes estruturais, mas principalmente
no aproveitamento das suas propriedades (MALLAKPOUR; DINARI, 2015;
MALLAKPOUR; DINARI, 2016).

Estes materiais, em virtude das suas caracteristicas quimicas, sao
identificados como “argilas anidnicas”, hidroxidos duplos lamelares (HDL’s) ou
"compostos tipo-hidrotalcita" apresentando uma nomenclatura diversificada Tab.1 de
acordo com a composigao e o tipo (CAVANI et al, 1991; NISHIMURA; TAKAGAKI,
EBITANI, 2013; WAN, et al 2015).

Tabela 1. Minerais naturais e sua composigao

Cations Anions Nome do Mineral
M" M™ N+ Romboédrico Hexagonal
Mg Al co> Hidrotalcita Manasita
Mg Al OH- Meixnerita -
Mg Cr CO= Stichita Barbetonita
Mg Fe CO.> Pirourita Sjogrenita
Mg Fe CI lowaita -
Mg Mn CO~ Desautelsita E
Mg, Fe Al CI Cloromagalumita -
Ni Al (& 8 P Eardliyita Takovita
Ni Ee coz Reevesita honesita

Fonte: CAVANI et al, 1991
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Sendo que a sintese desses compostos foi preparada pela primeira vez em
1933 por Feitknecht (CREPALDE; VALIM, 1998; CAVANI et al, 1991; WAN, et al
2015). Os quais podem ser obtidos facilmente em laboratérios por diferentes métodos
apesar da sua escassez natural produzindo assim, uma variedade de compostos
referentes a seu arranjo quimico e ao baixo custo empregado na sua obtencgao
(CAVANI et al, 1991; WAN, et al 2015; MILLES et al, 2012).

2.1.1 Estrutura dos HDL'S

Inicialmente imaginava-se que os HDL’s possuiam sua estrutura intercalada
por camadas de hidroxidos (Fig. 1), fato este, refutado muitos anos depois apds a
analise desses cristais pela técnica de difragdo de raios X (DRX), mostrando em seu
aspecto morfoldgico que os cations metalicos localizavam-se na superficie lamelar,
envolvidos por ions hidroxilas e seus anions na regiao interlamelar (CAVANI et al,
1991).

Figura 1. Estrutura do Hidréxido Duplo Lamelar

Fonte: Préprio autor

Posteriormente, também se observou que as estruturas dos HDL’s sao
derivadas da brucita (Fig. 2), que é um hidroxido duplo simples, de forma plana, neutra
e unidimensional, constituido por magnésio Mg em seu centro e ligados em seus
vértices por anions hidroxilas (OH") coordenando-se octaedricamente, formando

folhas infinitas de (Mg (OH)2) em sua superficie unidas por ligacdes de hidrogénio,
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apresentando a seguinte estrutura (CREPALDE; VALIM, 1998; CAVANI et al, 1991;
MILLS et al, 2012).

Figura 2. Estrutura da Brucita

XIXXIXXIXXIX
XIXXIXXIXXIX

Fonte: Proprio autor

Desta forma, semelhantemente a estrutura do hidroxido simples de magnésio
temos as hidrotalcitas (Fig. 3) que séo hidroxidos duplos, formada por lamelas
sobrepostas que podem ser constituidos por um metal divalente (M?*) e um metal
trivalente (M3*), onde o magnésio e aluminio atuam como atomos centrais, ligados a
anions hidroxilas, formando lamelas positivas, organizando-se em uma rede
octaédrica bidimensional podendo seus cations serem substituidos isomorficamente
de acordo com a Tab. 2 (CREPALDI; VALIM, 1998; ZHAO et al, 2011; WIMONSONG
et al 2013).



Figura 3. Estrutura da Hidrotalcita
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Fonte: Préprio autor
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Tabela 2. Combinagdes de cations metdlicos M?* e M3 em hidréxidos duplos

lamelares (HDL's)

M2*

M3*

Al

Sc

Cr

Mn

Fe

Co

Ni

Ga

Sb

La

Mg

Ca

Mn

Fe

Co

Ni

Cu

Zn

Cd
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Além de possuirem cations trocaveis, este mineral também possui galerias
que comportam anions CO3 % (A™") e moléculas de agua compensadoras de carga
entre suas lamelas que podem ser igualmente trocados, sendo representados pela
formula geral a seguir (SIKANDER; SUFIAN; SALAM, 2017; THEISS; AYOKO;
FROST, 2016).

[M2*4xM3*x(OH)2]**. A™xn.nH20

Sendo:

> M?2* simbolizado por um cation metalico divalente;
> M?3* simbolizado por um cation metalico trivalente;

» A" simbolizado por um anion intercalado com carga n-.

Fato interessante observar que de acordo com o grau de hidratagdo pode-se
obter também novos compostos como no caso o similar da Hidrotalcita formada por
Mg?* e Al 3* e como contra ion o carbonato na regido interlamelar apresentando
estrutura romboédrica (3R) e a Manessita de mesma composi¢gao, porém, com
estrutura hexagonal (2H) (CAVANI et al, 1991; MILLS et al, 2012).

Atualmente se tem conhecimento de dois tipos de estruturas cristalinas (Fig.
4), que se diferenciam pela sequéncia organizacional das suas lamelas que séo a 3R
que € igual a trés vezes a distancia basal do parametro “c” da célula unitaria
hexagonal, 2H igual a duas vezes a distancia basal do parametro “c” e a 1H. Esses
politipos estao intimamente ligados ao numero de moléculas de agua, incorporados a

sua estrutura ou grau de hidratagdo (CREPALDE; VALIM, 1998; MILLS et al, 2012).

Figura 4. Politipos de Hidroxidos Duplos Lamelares
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Fonte: Préprio autor
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Os politipos de hidroxidos duplos lamelares estdo organizados em ordem
crescente de hidratacdo, sendo o mais comum entre a estrutura desses compostos o
politipo 3R, o qual o espagamento basal deve ser medido baseando-se na espessura
da lamela mais o tamanho do anion interlamelar (CREPALDE; VALIM, 1998; MILLS et
al, 2012).

Entretanto para que um composto seja classificado como um HDL, nédo é
necessario que 0 mesmo possua somente dois cations metalicos, outras formas
também s&o possiveis. (WAN, et al 2015, MILLS et al, 2012).

2.1.2 Sinteses, propriedades e aplicagbes

Embora estes materiais ndo sejam muito abundantes na natureza, podem
facilmente ser preparados em laboratério e a um custo relativamente acessivel. (WAN,
et al 2015; DARDER; RUIZ-HITZKY, 2005; MALLAKPOUR; HATAMI, 2017; RUIZ-
HITZKY,MARGARITA; ARANDA, 2005).

O método mais comum utilizado para a sintese desses materiais € o da co-
precipitacdo ou método sal-base (podendo ser a pH constante ou variavel) realizado
pela primeira vez em 1933 por Feitknetch. SIKANDER; SUFIAN; SALAM, 2017;
MALLAKPOUR; HATAMI, 2017).

Esse método consiste basicamente na adi¢gdo da solugao contendo os cations
divalentes e trivalentes desses sais a uma solu¢cao que contém os hidréoxidos e o anion
a ser intercalado, sendo que a natureza das concentracdes, velocidade de adigcao,
agitacao, pH final, devem ser controlados constantemente. (SIKANDER; SUFIAN;
SALAM, 2017; CAVANI et al, 1991; MALLAKPOUR; HATAMI, 2017).

As condi¢des acima citadas sao favoraveis para uma melhor estrutura dos
cristais de HDL's formados, prevenindo a obtengdo de fases indesejaveis, boa
homogeneidade, a precipitagdo dos 6xidos duplos esperados e ainda facilitar a troca
ibnica existente nesses materiais. (WAN, et al 2015, MALLAKPOUR; HATAMI, 2017;
VACCARI, 1998). Outros métodos de sintese sao citados na literatura.

Método do sal-0xido: Reacéo entre a solugdo do 6xido M2 com o 6xido M3+,
sobre o anion de interesse. Desvantagem, demora na sintese, controle rigido do pH.
Vantagens, materiais apresentam boa organizagado lamelar (SIKANDER; SUFIAN;
SALAM, 2017; MALLAKPOUR; HATAMI, 2017, VACCARI,1998).

Sintese hidrotérmica: Os céations M?* e M3*s&do usados na forma de dxidos,

sobre o0 anion a ser intercalado. Desvantagem, presenca de temperaturas e pressoes
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elevadas (SIKANDER; SUFIAN; SALAM, 2017; MALLAKPOUR; HATAMI, 2017,
GUALANDI et al, 2015).

Hidrolise Induzida: Reagao do hidroxido do M?2* sobre o sal do M3* junto com
0 anion a ser intercalado. Desvantagem, apresenta baixa cristalinidade. Vantagem,
menor tempo de sintese (CREPALDI; VALIM, 1998; CAVANI et al, 1991; SIKANDER;
SUFIAN; SALAM, 2017).

Sintese por via eletroquimica: Utiliza o eletrodo do M?* com a solugéo do
mesmo sal e o nitrato do M?3*. Desvantagem, apresenta baixa cristalinidade.
Vantagem, pode ser aplicado como eletrodo (CREPALDI; VALIM, 1998; CAVANI et
al, 1991).

Método sol-gel: Reagdo da solugéo alcodlica do etdxido de magnésio,
dissolvido em HCI com uma solucdo alcodlica de tri-sec-butdxido de aluminio
aquecida em refluxo e agitada. Desvantagem, cuidado durante formagédo do gel.
Vantagem, apresentam elevada organizagdo estrutural (SIKANDER; SUFIAN;
SALAM, 2017; MALLAKPOUR; HATAMI, 2017).

Sintese por via troca idbnica: O HDL é colocado em contato com o anion de
interesse em concentragao superior ao presente na estrutura. Desvantagem, utiliza-
se concentragdes elevadas para que haja a troca, porém eficiente (SIKANDER;
SUFIAN; SALAM, 2017; MALLAKPOUR; HATAMI, 2017).

Sintese por reconstrugéo: calcinagao da hidrotalcita. O éxido misto produzido
€ colocado na solugao do anion que se deseja intercalar. Desvantagem, dificuldade
em se controlar o pH. Vantagem, através da regeneragdo, se pode intercalar até
macromoléculas  (SIKANDER; SUFIAN; SALAM, 2017; INDRASEKARA;
KOTTEGODA, 2011).

A versatilidade e propriedades previamente citadas destes materiais justificam
os investimentos e esforgos em sinteses e modificagdes, especialmente na forma de
nanocompositos, que assistimos atualmente na literatura (DARDER; RUIZ-HITZKY;
2005; WAN, et al, 2015).

Por apresentarem elevada area superficial, baixa condutividade térmica, alta
refratariedade, capacidade de troca abrangente e melhor biocompatibilidade, estes
materiais podem ser utilizados: Na liberagao controlada de farmacos (HUANG et al,
2016; SAJID; BASHEER, 2016); precursores de 6xidos catalizadores (KIKHTYANIN
et al, 2016); purificacdo de agua (GU; ATHERTON; XU, 2015); suportes (SALINAS;
ARAYA; GUERRERO, 2012); sensores eletroquimicos (ZHAN et al, 2017);
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biosensores (TONELLI et al, 2013); adsorventes de gases (VITILLO, 2015) e
contaminantes ambientais (DUTTA; PRAMANIK, 2013); fotocatalisadores (SILVA et

al, 2014) dentre outros.

2.2 SACAROSE

2.2.1 Defini¢cdo e fonte

A sacarose é um carboidrato classificado como um dissacarideo nao redutor
de origem vegetal, composto por dois monossacarideos e que possui uma das
menores massas moleculares entre os carboidratos (BOSCOLO, 2003).

Apresentando férmula molecular (C12011H22), é conhecida popularmente
como acgucar ou acucar de mesa. Proveniente principalmente da cana de acucar
(Saccharum Officinarum) e da beterraba (Beta Vulgaris), sendo um dos agucares mais
utilizados em escala mundial (LU et al, 2017). Comercialmente sua extragao, refino e
cristalizagao é originalmente realizado através dessas duas fontes, devido sua ampla
distribuicdo nas plantas vasculares superiores podendo-se obter até 99,8% de
sacarose. (LU et al, 2017, EVERARD et al 2017).

Estas caracteristicas ocorrem por causa da composi¢cdo e da estrutura
apresentada por esses compostos mostrando-se altamente estavel em diversos meios
(MATHLOUTHI et al, 1995).

2.2.2 Composigdo Quimica, Estrutura, Propriedades e Aplicacbes

Os carboidratos apresentam formula geral [Cn (H20) x] onde n e x sdo numeros
inteiros. Composta por carbono (C), oxigénio (O) e hidrogénio (H), a sacarose € a
molécula organica mais pura e abundante produzida em escala industrial e mundial a
partir de recursos renovaveis. (KHAN; JONES, 1988; BOSCOLO, 2003; QUENEAU;
FITREMANN; TROMBOTTO, 2004).

A mesma apresenta em sua estrutura dois monossacarideos, a B-D-
Frutofuranosil e a-D-glicopiranose onde é unida por uma ligagdo O-glicosidica,
proveniente da hidroxila de uma molécula de glicose, ligados ao carbono anomérico
da molécula de frutose, que sao facilmente hidrolisaveis liberando os componentes de
origem (MATHLOUTHI; REISER, 1995; KHAN; JONES, 1988; WIERCIGROCH et al,
2017; QUENEAU; FITREMANN; TROMBOTTO, 2004).
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A elevada interacdo da agua com a sacarose mostra seu aspecto
essencialmente hidrofilico apresentando ligagbes de hidrogénio fortes tanto com a
agua como com as moléculas de sacarose entre si. Essas interacbes séao
especificamente localizadas, podendo haver restricbes estéricas a hidratagdo que
dependem do tamanho e da estereoquimica da molécula de hidrato de carbono
(BOSCOLO, 2003; QUENEAU et al, 2008; SHIMIZU, 2013; CARDOSO et al, 2012;
WIERCIGROCH et al, 2017).

A reatividade e a seletividade da sacarose sao dependentes de alguns fatores
como: a capacidade de hidratagdo, a temperatura e o pH, que promovem as
substituicbes das hidroxilas da estrutura e as interagbes intermoleculares que
abrangem os oito grupos hidroxilas que envolvem toda a sua estrutura (SHIMIZU,
2013; QUENEAU et al, 2008; QUENEAU; FITREMANN; TROMBOTTO, 2004
QUENEAU et al, 2008;)

A fusao da sacarose esta em torno de 160°C — 192° C dependendo do grau
de pureza e do grau de hidratacdo. Temperatura acima desta se obtém a formagao
de compostos caramelizados mais complexos, de alto peso molecular, até a total
carbonizagao por volta de 600°C (KHAN; JONES, 1988, MATHLOUTHI; REISER,
1995; LU et al, 2017; CAl et al, 2014; BOSCOLO, 2003).

A temperatura tem papel fundamental na decomposigao e formagao de novas
substancias. Em temperaturas brandas a sacarose perde agua e carbono na forma de
CO2 a uma temperatura minima de 93 °C (KHAN; JONES, 1988; LU et al, 2017;
STARZAK; MATHLOUTHI, 2006; PINTO et al, 2009).

Com capacidade calorifica entre 0-100°C e densidade maior que agua
1,57g/cm?3, a sacarose tanto sélida quanto em meio aquoso é utilizada frequentemente
para diversas finalidades (KHAN; JONES, 1988; MATHLOUTHI; REISER, 1995).

A mesma quando combinada com outros materiais pode exibir propriedades
como a plasticidade, nucleag&o ou encapsulamento e ainda propriedades osmaticas.
(EVERARD et al, 2017; TACKENBERG ET AL, 2014; EBRAHIMI; SADEGHI, 2016)

Desta forma a sacarose pode ser aplicada: Na producéo de catalizadores para
a hidrolizagao da sacarose por zedlitas (PINTO et al, 2012), em 6xidos mistos como
templete a base de tipo hidrotalcitas para a sintese catalitica de biodiesel (COELHO
et al, 2017), modificagdo de hidrotalcitas com sacarose para a produgédo de
biohidrogénio (LE; NITISORAVUT, 2015).
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Recentemente este carboidrato também € inserido em materiais porosos,
produzindo nanocompdsitos a base de sacarose com argila para aplicagdes cataliticas
(ANADAO et al, 2011), compdsito de carbono para a adsorgéo de corantes (KAZAC
et al, 2017); Nanocompdésitos com acgucar caramelizado (DARDER; RUIZ-HITZKY,
2005) e ainda nanocompdsitos esfoliados para aplicagéo na liberagdo controlada de
farmacos (INDRASEKARA; KOTTEGODA, 2011).

2.2.3 A sacarose atuando como direcionador de estrutura em materiais

compaositos

As caracteristicas apresentadas pela sacarose em fungcdo da composicao
estrutural e seletividade reacional faz com que a mesma atue como modelador
estrutural ja que age como um ligante e formador de poros em diversas matrizes em
especial nos materiais porosos (MATHLOUTHI et al, 1995, VIEIRA et al, 2014;
KUMAN et al, 2015).

Seu tamanho, neutralidade e densidade quando combinados com outros
materiais faz com que suas moléculas se alojem em volta das superficies porosas
envolvendo-as de forma a proteger esses locais, interagindo de alguma forma com os
componentes superficiais. Quando em excesso a sacarose impoe limitagdes a difusao
de reagentes e outras moléculas volumosas impedindo que haja contato direto com a
fase inorganica, estruturando a matriz (GRECCO et al, 2013; VIEIRA et al, 2014).

Essa limitacdo na difusdo de outros componentes € um fator determinante
para o controle seletivo dessa molécula para um determinado produto da reagéo, que
ao nao apresentar toxidade, ter custo acessivel e ainda haver a possibilidade de
ocorrer varias modificacbes ou substituicbes ao longo da sua estrutura vem
despertando o interesse de pesquisadores constantemente (BOSCOLO, 2003;
GRECCO et al, 2013; VIEIRA et al, 2014; REZVANI; AKBARI, 2015).

O seu efeito direcionador consiste em moldar ou estruturar certos materiais
contribuindo para a sua cristalinidade, controlar o tamanho dos poros, interagir com a
superficie do material e de certo modo contribuir para aumentar a estabilidade do
material poroso (LEE, DONG-WOOK; LEE, KEW-HO, 2011; COELHO et al, 2017;
QUENEAU et al, 2014; BOSCOLO, 2003, Lu et al, 2017).

Esses direcionadores quando submetidos a condigbes térmicas brandas
tendem a formar espécies poliméricas, diminuindo a densidade de carga e a

temperaturas elevadas n&o participam da composig¢ao final do material produzido,
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apresentando, portanto, propriedades funcionais atrativas (GRECCO et al, 2013;
VIEIRA et al, 2014; LEE, DONG-WOOK; LEE, KEW-HO, 2011).

Um dos provaveis mecanismos utilizando esses direcionadores de estrutura
consiste na produgao de compdésitos de natureza inorganica-organica. Onde ocorrem
interagbes de origem eletrostaticas e de hidrogénio atuando no processo de auto-
organizacgéao estrutural como aumento da area superficial e no volume dos poros (JIN
et al, 2016; COELHO et al, 2017, VIEIRA et al, 2014).

As interacdes formadas pela combinacao desses materiais devido a presenca
de sitios acidos e basicos, estabilidade quimica e térmica, os tornam materiais
potenciais para a obtencdo de materiais compdsitos multifuncionais em diversas
matrizes. Pois essas caracteristicas apresentada a exemplo da sacarose e da
hidrotalcita atuam no sentido de acentuar propriedades ja existentes formando os
materiais compositos (COELHO et al, 2017).

2.3 Materiais compositos

Varias combinacdes sao realizadas para se obter materiais com
caracteristicas e propriedades ainda melhores que satisfaca as perspectivas
tecnoldgicas, econémicas e que sejam ambientalmente corretas (OLIVATO et al,
2017; CAMPILHO, 2017).

Diante desta realidade se destacam os materiais nanocompdsitos que séo
constituidos por duas ou mais fases solidas, onde geralmente a fase continua € um
polimero organico e a fase dispersa € um solido inorganico em escala nanométrica, o
qual atua como agente de reforgco (DARDER et al, 2007; RAY; OKAMOTO, 2003).

Os materiais compdsitos e nanocompdsitos sao obtidos por diversas rotas de
sintese e a natureza dos seus componentes, podem ser de origem organica-organica,
inorganica-inorganica ou inorganica-organica (DARDER et al,2007; RUIZ-HITZKY et
al;2005).

Esses compdsitos se mostram interessantes, ja que se podem produzir novos
materiais a partir de substancias naturais e ambientalmente corretas a sacarose e a
hidrotalcita sdo citadas como exemplo, constituindo os bionanacompdsitos com
propriedades estruturais atraentes e com a finalidade de prote¢dao ou revestimento
(DARDER et al, 2007; RUIZ-HITZKY, 2005;

Desta forma, os materiais compdsitos estruturados com polimeros, cuja matriz

€ um composto lamelar possui a seguinte classificagdo (Compdsitos convencionais
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ou microcompdésitos, Nanocompdsito intercalado, Nanocompdsito esfoliado) de
acordo com a literatura (MALLAKPOUR; HATAMI, 2017; MITTAL, 2009; RUIZ-
HITZKY, 2005; OKAMOTO, RAY, 2003; DARDER et al, 2007).

Compdsitos convencionais ou microcompdésitos: nesse tipo de material
geralmente o polimero fica adsorvido na superficie do composto lamelar (Fig. 5) e
duas fases diferentes sdo observadas. Materiais dessa natureza sao capazes de
melhorar algumas propriedades da fase dispersa quando ha interagbes entre as

partes.
Figura 5. Polimero envolvendo as camadas da matriz lamelar
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lamelar

Fonte: Préprio autor

Nanocompdsito intercalado: nesse caso tem-se o polimero de interesse
intercalado entre as lamelas do composto lamelar (Fig. 6), confirmado pelo aumento
do espaco entre as lamelas, favorecida por uma maior interacao entre a fase dispersa

e a fase continua. Obtendo-se, portanto propriedades e caracteristicas diferenciadas.

Figura 6. Polimero intercalado entre as camadas da matriz lamelar
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Fonte: Préprio autor
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Nanocompdsito esfoliado: para esse tipo tem-se a desorganizagdo das
lamelas do composto lamelar (Fig. 7), ou seja, a quebra das ligagbes existentes entre
as substancias da regiao interlamelar com as que estdo presentes nas lamelas,
tornando as lamelas independentes.

Figura 7. Camadas da matriz lamelar esfoliada pelo polimero

=+

Matriz lamelar Polimero

Nanocompésito esfoliado

Fonte: Proprio autor

Nesse trabalho, o material produzido é classificado como um compdésito ou
microcomposito (Fig. 5) composto por sacarose e hidrotalcitas. As interagdes
existentes entre as duas fases se caracterizam como quimicas em relacédo tanto ao
solvente como a fase dispersa devido a sua composi¢ao que favorecem interagdo de
hidrogénio entre os dois compostos. (QUENEAU, 2016; BOSCOLO 2003; ZHENG et
al, 2017, MILLER, 2015).

As melhoras observadas nas propriedades fisicas desses materiais se devem
ao contato intimo existente entre essas duas fases, capazes de providenciar um
melhor desempenho ou destacar uma funcionalidade obtida no material (LV et
al,.2012; MILLER, 2015; QUENEAU et al, 2016, QUENEAU, 2004; BOSCOLO 2003;
DAVAR; SHAYAN, 2017).

Geralmente os compdsitos produzidos se destacam por apresentarem area
superficial elevada e volume de poros pequenos, fazendo com que a quantidade de
moléculas e atomos presentes na superficie seja maior, o que € interessante para o

processo de adsorgao de contaminantes em matrizes aquosas (SHENG, et al, 2014).
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2.4 PETROLEO
2.4.1 Definigdo e aspectos gerais

O petréleo é conhecido como 6leo cru, que tem por definicgdo ser uma
substancia formada por uma mistura complexa de hidrocarbonetos, o qual se encontra
outros derivados organicos que sao os nitrogenados, oxigenados e sulfurados
integrados a sua constituigdo (VARJANI, 2017; VISWANATHAN, 2017; GONZALEZ;
TAYLOR, 2016).

Contendo em sua composigdo grande parte de compostos organicos, o
petréleo também apresenta matéria inorganica contendo alguns metais classificados
como contaminantes ou impurezas. Tais como; ferro (Fe), niquel (Ni), Manganés (Mn),
vanadio (V), mercurio (Hg), chumbo (Pb), selénio (Se), cadmio (Cd), zinco (Zn), cobre
(Cu), estanho (Sn), crobmio (Cr) que s&do decorrentes dos locais aos quais sao
formados (D'COSTA; SHYAMA; KUMAR, 2017; ANASTOPOULOS et al, 2017;
MAGOMEDOV; PRIPAKHAYLO; MARYUTINA, 2017).

Um dos problemas encontrados pela presenga desses metais diz respeito a
toxidade apresentada durante a queima dos seus derivados, ja que, a liberagao destes
contaminantes durante a combustdo é nociva ao ambiente e a saude humana
(D'COSTA; SHYAMA; KUMAR, 2017; ANASTOPOULOS et al, 2017).

Devido aos diferentes locais de formagao do petrdleo, varios tipos de dleo sao
encontrados e as percentagens de seus elementos constituintes também alteradas,
interferindo assim em suas propriedades (MARTINS et al, 2015; SARUCHI et al,
2016).

Como as suas caracteristicas sdo dependes das quantidades dos seus
componentes individuais o petréleo extraido pode apresentar, cores diferentes,
acidez, corrosividade devido a propor¢cao dos metais e outras impurezas, cheiro
desagradavel, densidade menor que a agua e viscosidade variadas, provocando
diversos impactos ambientais (WONG et al, 2015; MAGOMEDOV; PRIPAKHAYLO;
MARYUTINA, 2017; HU et al, 2017).

Entende-se por impactos ambientais qualquer alteragao fisica, quimica ou
biologica sofrida pelo ambiente natural, sendo esta positiva ou negativa, cujo, os
resultados afetam a qualidade dos recursos naturais, a disposi¢cao apropriada dos
organismos vivos (MARTINS et al, 2015; D’ COSTA et al, 2017).
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Embora o petréleo impulsione o desenvolvimento econémico, tecnoldgico e
social de uma nacéao, a sua exploragdo excessiva pode causar diversas catastrofes,
oriundos de acidentes ou vazamentos comprometendo a fauna, a flora e os recursos
naturais (TANSEL, 2014; D’ COSTA et al, 2017; VARJANI, 2016).

Os impactos ambientais afetam principalmente o ar, a vida aquatica e os
dependentes dela incluindo plantas, aves e o ser humano. Pois a baixa densidade
desses compostos em agua, unido a sua composigao téxica inviabiliza a continuagao
da vida no ambiente contaminado (TANSEL, 2014; BEYER et al, 2016; MENG,
2016;ELANCHEZHIYAN et al, 2017).

Um dos recursos naturais mais propensos a serem afetados de forma direta
sao 0s recursos hidricos, uma vez que, as fontes de extragao dessa substancia estao
localizadas em alto mar (TANSEL, 2014; HAN et al, 2015)

A cobertura superficial da agua provocada pela presenga do petroleo impede
a penetracao da luz na agua e de calor evitando que as plantas do ambiente realizem
o0 processo de fotossintese, causando a morte desses organismos ou entdo a
proliferacdo das algas no ambiente (SHUN-XING et al, 2014; ROMERO-LOPEZ et al,
2012).

Sem esses produtores primarios ou 0 excesso, varios outros seres vivos
morrerdo ou por falta de alimento, ou por estarem em contato com a agua
contaminada por algas e 6leo, gerando um desequilibrio ecoldgico (SHUN-XING et al,
2014; ROMERO-LOPEZ et al, 2012).

Como podemos observar o impacto ambiental causado por 6leos e graxas ao
ambiente, alcanga proporg¢des imensuraveis ainda mais nos recursos hidricos, onde
as correntes oceanicas e de ar contribuem para a dispersao do 6leo pelas aguas,

espalhando o 6leo por varios quildmetros (TANSEL, 2014).

2.5 Emulsées: Definigdo e estabilidade

As emulsdes sao formadas constantemente, desde a etapa de extragao até a
finalizagdo do processo para a obtencdo dos produtos derivados do petréleo. A
presenca de agua junto ao 6leo se configura em um desafio para a industria petroleira,
ja que, interferem principalmente nas questdes econémicas (WONG et al, 2015;
ANTES et al, 2017).

Entretanto, as etapas de produgdo e a passagem do petréleo provocam a

formagao de dois tipos de emulsdes: do tipo agua em petroleo (A / O) e petréleo em
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agua-(O/ A) que sdo as mais comuns (TIR; MOULAI-MOSTEFA, 2008; ZOLFAGHARI
et al, 2016).

Agua em petréleo - (A / O): esse tipo de emulséo é formado geralmente na
extragdo do petréleo e durante seu refino causando sérios problemas funcionais e
mecanicos, provocado pela estabilidade da emulsdo devido a presenca de
surfactantes naturais no petroleo. Sendo a fase dispersa a agua e o Oleo € a fase
continua (ZOLFAGHARI et al, 2016; ZADYMOVA et al, 2017; DE SOUZA, 2017).

Petréleo em agua (O / A): nesse caso as emulsdes sdo provenientes de
acidentes ou vazamentos em auto mar, onde o 6leo é a fase dispersa e a agua € a
fase continua. Os quais sao fortemente influenciados pelos tamanhos das gotas
formadas e pelos surfactantes existentes. Esse tipo de emulsao é o mais utilizado por
alguns métodos de recuperagdo de petroleo (LI et al, 2016; HAN et al, 2015;
ZOLFAGHARI et al, 2016).

Tanto nas emulsdes (A / O), como nas (O / A) a quantidade de agentes
emulsificantes presentes sao importantes para o equilibrio das emulsées, sendo os
mais comuns os compostos asfalténicos, resinas, ceras e solidos (ANTES et al, 2017;
ZHANG et al, 2017).

Esses componentes sdo considerados surfactantes naturais que facilitam a
interag&o do petrdleo com o meio ao qual estdo em contato, ja que possuem moléculas
de natureza polar e apolar em sua composi¢ao e afinidades hidrofébicas e lipofilicas

responsaveis pela estabilidade das emulsdes (AN et al, 2017).

Os mecanismos que influenciam a desestabilizacdo das emulsbées séao

descritos na Tab. 3.

Tabela 3.Mecanismos e caracteristicas que desestabilizam as emulsoes.

Mecanismos Caracteristicas

Inicia-se com a junc&o de pequenas gotas e posteriormente vao
Floculagao/ agregagao ou formando agregados, que ndo modificam a superficie total da

coagulacéo emulsdo, porém ha o principio da coalescéncia (YANG, 2007;
HU et al, 2017).

A coalescéncia se configura na quebra do filme interfacial e na
Coalescéncia unido de duas gotas ou mais, as tornando maiores e mais

densas reduzindo a area superficial. Essas gotas provocam a
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separacgao das fases favorecendo a sedimentagdo (POLITOVA
et al, 2017; HU et a, 2017).

A sedimentacgao ocorre pela diferenga de densidade entre a fase
_ _ dispersa e o dispersante. Causado pelo acumulo das gotas
Sedimentacao . . .
formadas na coalescéncia, produzindo fases diferentes na
emulsdao e por fim sedimentado-as por acdo do campo

gravitacional (ZOLFAGHARI et al, 2016; HU et al, 2017).

Para evitar que esses mecanismos ocorram geralmente se adicionam alguns
surfactantes as emulsdes, porém particulas solidas porosas também podem contribuir
para estabiliza-las como: argilas, areia, particulas solidas porosas e outros (AN et al,
2017; WONG et al, 2015).

Desta forma tem-se que as emulsdes sao definidas como um sistema de dois
liquidos imisciveis onde um deles € o dispersante e o outro € a fase dispersa
compondo assim uma mistura estavel (WONG et al, 2015).

Como as emulsbes se constituem em um problema devido a sua
periculosidade aos organismos vivos e aos danos econdmicos sofridos a industria
petrolifera em geral, ha o interesse de varios pesquisadores no sentido de desenvolver

técnicas para retirar o 6leo das regides afetadas (CHENG et al, 2017).

2.6 Técnicas utilizadas para a remogao de petroleo

Em consequéncia do elevado desenvolvimento populacional e econdmico
houve também aumento nas atividades industriais, contribuindo ainda mais para o
agravamento dos problemas ambientais (ANIFOWOSE et al, 2016; CHENG et al,
2017).

O meio ambiente sempre foi uma preocupagao para os estudiosos e a
humanidade, tendo em vista que os recursos naturais sédo fontes de vida e alimento.
Por estes e outros motivos varias técnicas sao propostas Tab. 4 para a recuperacao
das areas afetadas, levando em consideragao contextos econémicos, a facilidade de
obtencao e a eficiéncia do processo, apontados pelos autores a seguir (TIBURTIUS;
PERALTA-ZAMORA, 2004; AN et al, 2017; PRENDERGAST; GSCHWEND, 2014; LIN
et al, 2016) os quais destacam: processos fisicos e; Processos bioldgicos; processos

oxidativos avangados; eletrocoagulagéo; separagao por membranas.
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Tabela 4. Técnicas utilizadas na remocgao de 6leo em efluentes aquosos

Técnicas Vantagens Desvantagens
Processos Biologicos Decompde as substancias Complexidade do
em outras mais simples; processo (CHENG et al,

nao toxicas; barata e 2017).

seguro.

Processos Baixo custo, simples e Fonte de luz artificial e dificuldades
Oxidativos eficiente na degradagédo de na penetragao da luz (CAIl et al,
Avancados contaminantes. 2017).
Processos de separagao por Ideal para medias e Custo operacional,
membranas pequenas particulas entupimento e dependéncia

do teor de dleo (AN et al,

2017).
Processo de separagdo por Baixo custo, facil de operar, Troca dos metais de sacrificio e
eletrocoagulagao equipamentos simples. energia elétrica (AN et al, 2017)
Processos fisicos e quimicos Barato, simples de operar, N&o degrada 0
(adsorgao) eficiente na remocao. contaminante

(SOKOLOVIC et al;

2009).

A adsorgéao se configura em uma das técnicas fisico-quimicas mais eficientes
quando se trata da utilizagado dos adsorventes naturais. Por causa da pouca utilidade
de produtos sintéticos, elevada capacidade de adsorgdo, custo baixo e boa
disponibilidade. Uma das desvantagens é que a técnica € mais eficiente para dleos
soluveis (SOKOLQVIC et al; 2009; ALl et al, 2017).

2.7 Adsorgao
2.7.1 Definicao e caracteristicas

A poluicdo da agua por contaminantes de natureza organica e inorganica
estimulou o desenvolvimento de técnicas eficientes e de baixo custo para a remocgao
dos mesmos tanto de meios fluidos como gasosos. Uma das técnicas mais utilizadas
e possuem grande eficiéncia até hoje, sdo as realizadas pelo processo de adsorgao
(SOKOLOQVIC et al; 2009; LIN et al, 2016).

A adsorgao consiste em um fenédmeno fisico-quimico que utiliza um material
sélido geralmente poroso com a habilidade de concentrar na sua superficie
determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, fazendo com
que haja a separacdao destes componentes (NASCIMENTO et al, 2014;
MANNARSWAMY et al, 2009).
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As interacdes desses componentes entre o adsorvente e o adsorvato podem
ser de natureza quimica ou fisica, chamadas de quimissorgcédo ou fisissor¢cdo como
mostra (NASCIMENTO et al, 2014).

A quimissorcéo envolve a troca ou partilha de elétrons entre o adsorvato e o
adsorvente, formando interagcbes quimicas fortes. Porém nem sempre essas
interagdes sédo de natureza ibnica ou covalente, devido ao numero de sitios ativos do
adsorvato produzindo, portanto, deformacgdes parciais dos orbitais.

Ja na fisissorcdo as interagdes envolvidas nesse tipo de adsorgdo séo
geralmente fracas, atribuidas as forgas de van der Waals, ocorrendo entre as
particulas e os atomos superficiais do soélido. O equilibrio desse tipo de interacao é
alcancado rapidamente, desde que nao aconteca difusao intraparticulas.

Os adsorventes aplicados podem sofrer diversos mecanismos dentre eles
estdo: interacdo acido-base, ligacdo de hidrogénio, interagdo eletrostatica,
empilhamento -1 e interagdo hidrofobica (LIN et al, 2016) e os materiais que se
destacam para a remocao de petroleo e seus derivados s&o: as argilas (HONG, 2016),
areia (GONZALEZ; TAYLOR, 2016), zedlitas (LIN et al, 2016), lignoceluldsicos (CHEU
et al, 2016, ONWUKA et al, 2016) hidréxidos duplos lamelares (ELANCHEZHIYAN,;
MEENAKSHI, 2017) e outros.

2.7.2 Estudo cinético de adsorgéo

O estudo cinético de adsorgao é de fundamental importancia para se observar
o estabelecimento do tempo minimo de equilibrio entre o adsorvente e o adsorvato e
ainda a velocidade em que a remogéao do poluente estudado ocorre (LI et al, 2017;
EFTEKHARDADKHAH et al, 2017).

Estes ensaios sdo capazes de delinear as resisténcias apresentadas a
transferéncia de massa a particula adsorvente, incluindo tanto a fase liquida externa
como as areas microporosas do adsorvente.

De acordo com (VIDAL et al, 2014) o principio do estudo cinético pode
acontecer por diferentes processos como: transferéncia de massa externa; difuséo no
poro e difusdo na superficie.

o Na Transferéncia de massa externa, as moléculas da fase fluida sé&o
transferidas para a superficie externa do adsorvente, envolvendo a particula como um
filme (FAKHARI et al, 2014; ZOLFAGHARI et al, 2016; MATOS et al, 2016).
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o A difusdo no poro ocorre com a transferéncia das moléculas do fluido para o
interior dos poros (MORTARI et al, 2010).
o A difusdo na superficie acontece, quando as moléculas estdo adsorvidas

totalmente ao longo de toda area (MA et al; 2017)

Esses mecanismos sao influenciados por diversos fatores que contribuem
para o processo de adsorg¢ao dentre eles estdo: a concentragao do adsorvato, sistema
de agitacdo, a temperatura, pH, dimensao das particulas, a forca ibnica e a
organizagao do tamanho dos poros (NASCIMENTO et al, 2014).

Sabe-se que os materiais porosos exibem uma ampla distribuicao de poros,
pois qualquer material poroso possui um grau de porosidade, onde podem conter
poros abertos ou fechados em sua superficie (ZOLFAGHARI et al, 2017; FERREIRA,
ALVES 2007).

Mesmo que os poros fechados sejam inativos, esses poros contribuem para
a densidade do material, condutividade térmica e ainda com as propriedades
mecanicas. Porém a dimenséao das particulas, a forma e a distribuicdo desses poros
facilitam em muito o mecanismo de adsor¢do em materiais do tipo microporoso,
mesoporoso, e macroporoso tornando-os potenciais adsorventes (ZOLFAGHARI et
al, 2017; Ll et al; 2016; IUPAC, 1919).

Dessa forma, pode-se perceber que o tempo de equilibrio € dependente de
fatores condicionados ao processo, ao adsorvente utilizado e do composto a ser
removido, incidindo, em regra, um aumento da remogdo com a ampliacdo do tempo
de contato até o equilibrio ser atingido (NASCIMENTO et al, 2014).

Para a investigagdo desses mecanismos e fatores, varios modelos cinéticos
vém sendo desenvolvidos para contribuir para o entendimento das interagdes

existentes entre adsorvente e adsorvato.

2.7.3 Modelos cinéticos

Os modelos sdo empregados para avaliar as etapas determinantes que
influenciam os mecanismos de adsor¢gdo, como as reagdes quimicas, controle de
difusdo e a transferéncia de massa. Os modelos mais empregados sédo os de pseudo
primeira ordem, pseudo segunda ordem e difusdo intraparticula, Tab. 5.

Onde ki1, k2 e k¢ sdo constantes relacionada a taxa de adsor¢ao de
pseudoprimeira ordem; pseudo segunda ordem e difusdo intraparticula

respectivamente. Sendo ge a quantidade adsorvida por grama de adsorvente (mg. g-
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1); gt a quantidade adsorvida em determinado tempo (mg. g-1); t o tempo de contato

em minutos (min) e C a constante de resisténcia a difusdo (NASCIMENTO, 2014).

Tabela 5. Modelos cinéticos e descricao

Modelos Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem Difusao intraparticula
5 — =1 _ 4 (Eq.2
Equac&o In(qe — qt) =Inge — k; t (Eq. 1) qt  k, qe?  ge (Ea-2) q = kqt** +C (Eq. 3)

A quantidade adsorvida

depende mais do adsorvato

A quantidade adsorvida
depende tanto do

adsorvato quanto do

Adsorcao ocorre em
multicamada e se

difundi entre e dentro

Descricao que do adsorvente, ocorre em | adsorvente, ocorrem
o N . dos poros, pode
monocamada e geralmente a | em varios sitios ativos e _
o . formar filmes
adsorgao é fisica. caracteriza uma o
. . superficiais.
adsorcao quimica.
Referéncias (BAGHERIFAM et al, 2014) (NASCIMENTO, 2014) (NASCIMENTO, 2014)

Atraveés da linearizacao da reta ha a possibilidade de se avaliar, com base nos
dados experimentais obtidos, se a adsorgdo € favorecida por um desses modelos
tendo em vista o coeficiente de Pearson, pois quanto mais proximo de 1, mais

favoravel é a adsorgao para o modelo aplicado (NASCIMENTO, 2014).

2.7.4 Isotermas

As isotermas de adsor¢cédo estdao relacionadas com o equilibrio da
concentracdo do adsorvato em relagdo a concentracdo do adsorvente em
determinada temperatura. As curvas obtidas indicam como o adsorvente podera se
comportar ao adsorver o meio fluido, além de propiciar uma estimativa da quantidade
maxima de adsorvato que o mesmo adsorvera (EFTEKHARDADKHAH et al, 2017).

Para se obter a isoterma utiliza-se um meio simples que consiste em adicionar
a massa do adsorvente em um certo volume de adsorvato em concentragdes
diferentes e temperatura conhecidas. Podendo ser classificadas em quatro classes:
Tipo S (Spherical), L (Langmuir), H (High affinity) e C (Constant partition) conforme
(MELO et al, 2014



38

O tipo de isoterma é dependente do adsorvente em relagao a classificagao do
tamanho do poro conforme (SING et al, 1985; FERREIRA; ALVES, 2007) podem ser
MIiCroporoso, mesoporoso € Macroporoso.

A quantidade removida (ge) e a concentragao (Ci) do adsorvato pode ser
obtida por diferentes técnicas as mais conhecidas sdo: cromatografia liquida ou
gasosa, espectrometria no ultravioleta ou visivel, espectrometria de absor¢édo ou
emissao ou outros meios adequados, no caso a turbidimetria. De acordo com a Eq.
(4) (ELANCHEZHIYAN; MEENAKSHI, 2017).

_(Ci—CcHxV

ge
Sendo:

ge: capacidade de adsorcgao; Ci concentragao inicial do adsorvato; Cr. concentragao
do adsorvato no equilibrio; V: volume da solugao; mad: massa do adsorvente.

Varios modelos foram propostos baseados em parametros que expressassem
adequadamente os dados experimentais relacionados aos valores de q e Ce, 0s quais
se destacam: as equagbes de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e

Dubinin—Radushkevich. Porém destacaremos aqui somente os dois primeiros.

2.7.5 Modelo de Langmuir

Este modelo apresenta 0 mecanismo mais simples para se descrever o
processo de adsor¢do e uma equagao facil de ser aplicada. De acordo com a Eq. (5)
(ELANCHEZHIYAN; MEENAKSHI, 2017; BAGHERIFAM et al, 2014).

_ Omax KLCe

= Eq. (5
¢ m1+KLCe q()

Onde:

g: quantidade adsorvida do soluto por grama de adsorvente no
equilibrio (mg g');

gmax: capacidade maxima de adsorgdo em (mg g™');

KL: constante de interagdo do adsorvato/adsorvente (L mg™);

Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L).

A teoria desse modelo propde explicar a ocorréncia da adsor¢ao sobre

superficies simples, ndo porosas, uniformes e infinitas. Tendo como principio a ideia
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do choque entre as moléculas que sdo adsorvidas na superficie do adsorvente, o qual
serdo distribuidas uniformemente na superficie do sdélido dependendo do numero de
moléculas adsorvidas formando, portanto, uma monocamada (CHUNG et al, 2015;
GHOSAL; GUPTA, 2017).

A mesma ainda aponta que:

o Nao ha uma interacao efetiva entre as moléculas;

. A entalpia de adsorgao independe da cobertura superficial;

o A quantidade de sitios € definida e possuem energias equivalentes;

. Ocorre em monocamada;

o E outro ponto importante é que a isoterma de Langmuir tem uma adsorgéao
reversivel.

2.7.6 Modelo de Freundlich

Esse modelo foi o pioneiro em relacionar a quantidade do material adsorvido
com a concentragdao do material em solugdo empregando condigdes experimentais,
onde pode ser aplicado em meios nao ideais, em superficies heterogéneas e adsor¢ao
em multicamada (MELO et al, 2014).

Neste modelo o sdlido heterogéneo considera a variedade de sitios ativos
presente no processo adsortivo e as diferentes energias envolvidas na adsor¢ao. Que
podem ser obtidas pela Eq. 6 ou 7 a forma linearizada (MANNARSWAMY et al, 2009;
ELANCHEZHIYAN; MEENAKSHI, 2017) respectivamente.

q = KpCel/" Eq.(6)

ou
1
log qe = log Ky + Hlog Ce Eq.(7)

Sendo que:

ge: quantidade de soluto adsorvido por grama do adsorvente em (mg g ');
Ce: concentragao de equilibrio da solugédo (mg L™);
1/n: constante heterogénea da superficie;

Kr: constante da capacidade de adsorgéo de Freundlich (mg (') (g-1) L'n).
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Desta forma os paréametros determinados Kr,1/n em um grafico de q versus log Ce
compreendera uma inclinagdo de1/n e um intercepto log KFr.

A isoterma de Freundlich nao limita a formacao da cobertura da monocamada
deve ser completa, para se aproximar de um valor constante correspondente, a
medida que Ce aumenta. E, de acordo com a expressao dada o valor de q deve
aumentar a medida que Ce aumenta (GHOSAL; GUPTA, 2017).

Desta forma, tem-se que alguns sitios podem ser altamente energéticos e a
ligacéo do soluto adsorvido interage fortemente, enquanto que outros sitios s&o muito
pouco energéticos apresentando baixas interagdes, o que significa estarem ligados

mais fracamente.
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

Desenvolver rotas de sintese de hidrotalcitas funcionalizadas na presencga e
na auséncia de sacarose bem como a verificacdo da eficiéncia destes materiais

quanto a remocao de petréleo em meio aquoso.

3.2 Objetivos Especificos

» Sintetizar hidrotalcitas pelos métodos da co-preciptacdo (MCP), em presenca
e auséncia da sacarose.

» Caracterizar os materiais obtidos em termos de composi¢ao e estrutura por
diferentes técnicas, a exemplo de FTIR, MEV, DRX; BET e ICPE;

» Aplicar os materiais produzidos como adsorventes para a remogao de

contaminantes em meio aquoso.
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4 MATERIAIS e METODOS
4.1 Reagentes

Todos os reagentes, para a sintese das HT's, foram de grau analitico (Merck
e Aldrich): Mg(NO3)2.6H20, AI(NOs3)3-9H20, NaOH, NaCOs, Sacarose - C12H22011
(Aldrich). A agua empregada no preparo de solugbes e emulsdes foi do tipo

deionizada.

O petroleo utilizado apresenta viscosidade 95. mLcm?.s e densidade 0,918

glcm3,
4.2 Caracterizagdo dos materiais sintetizados

4.2.1 ICPE- Espectrometria de Emissdo Atémica por Plasma Indutivamente

Acoplado

As determinagdes dos metais das amostras (HDL; HDL/S-28; HDL/S-65)
foram realizadas por espectrometria de plasma indutivamente acoplado (ICPE)
empregando-se um espectrémetro Shimadzu, modelo ICPE-9820, com poténcia de
radiofrequéncia 1,20 KWoc, fluxo do plasma 10 L/min, fluxo de gas auxiliar 0,60 L/min

e fluxo de gas carregador 0,70L/min.

4.2.2 DRX- Difragées de Raios X

As fases morfologicas dos materiais preparados (HDL; HDL/S-28; HDL/S-65)
foram caracterizadas por DRX utilizando-se um difratdmetro PANalytical, modelo
X'Pert Pro, com radiagéo de cobre Ka (A= 0,15418 nm), 35 kV, 25 mA. A escala de
varredura foi de 5 a 80 26. Os calculos do espagamento basal, do parametro “c” da
célula unitaria e do parametro “a”, distdncia dos cations das lamelas, foram realizados
pelas Egs. 8 - 10, respectivamente, em que n € um numero inteiro, AL 0 comprimento
de onda, d a distancia entre os planos dos cristais, e 6 o &ngulo de incidéncia.

(WIMONSONG; NITISORAVUT, 2013; HUANG et al, 2013).
nA = 2dseno, (Eq. 8)

c = 3xd003 (Eq. 9)
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a = 2xd110 (Eqg. 10)
4.2.3 IFTR- Espectroscopia de infravermelho com transformada de FOURIER

Os espectros vibracionais foram obtidos em um Espectro de Infravermelho
com transformada de Fourier da Shimadzu, modelo IR-Prestige, empregando-se
pastilhas de KBr, em uma faixa espectral de 4000-400 nm e passo de varredura de 2

cm™.

4.2.4 MEV-FEG - Microscopia eletrénica de varredura de alta resolugéao por

feixe de emissdo de campo

A morfologia e o tamanho das particulas foram obtidos por (MEV-FEG)
especifico para analise de materiais nanoestruturados, modelo supra 35-VP (Carl
Zeiss, Alemanha) operando com um feixe de elétrons incidentes de 6 Kv equipado

com detector "in lens” que permite resolugao elevada para altas magnificagdes.

4.2.5 BET- Area superficial especifica total

A area superficial dos materiais foram obtidas pelo método BET (Brunauer,
Emmet e Teller) empregando nitrogénio liquido (77 K), modelo Gemini VII 2390 -
Micromeritics®, que mede a area superficial especifica total. Sendo que 0,2 g de cada
amostra foram aquecidas a uma temperatura de aproximadamente 383K por 1 hora
para remover gases, umidade e outras impurezas superficiais antes da analise, para

eliminar alteragdes no resultado final (COELHO et al, 2017).

4.2.6 Adsorcéao

Os ensaios de adsorcao foram realizados em uma Mesa Agitadora Orbital,
com controle de temperatura (28 °C) e de rotagéo (120 rpm), da Oxylab, modelo OXY-
305. As emulsdes foram preparadas em um banho ultrassom marca Quimis. com

poténcia de 20 Hz.

4.3 Preparagéao das HT’s de Mg-Al Método da Coprecipitagao

As hidrotalcitas (HDL) foram sintetizadas na auséncia e presenca da sacarose
pelo método da co-precipitagdo (pH entre 8-9), a partir da mistura controlada das

solugbes aquosas dos cations precursores: Mg (NO3)2.6H20 (0,75 molL") e
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AI(NO3)3.9H20 (0,25 molL™"). A razdo molar estabelecida para os céations Mg: Al foi de
3:1. O anion intercalado foi o carbonato, a partir do Na2CQOz3 (0,5 molL™"), e o pH da
suspensao foi controlado com adigdes de NaOH (1,7 molL-') sob agitagédo vigorosa e
constante. Ao fim da reacgéao, o sistema foi mantido por agitacdo durante um periodo
de 24 h. O precipitado obtido foi centrifugado, lavado até pH neutro, seco em estufa a
temperatura de 65 °C por 24 h e pulverizado para as devidas caracterizagées (WANG
et.al 2012).

As sinteses na presenga da sacarose seguiram o mesmo procedimento
descrito anteriormente, apenas acrescentado a sacarose 1,5 molL™', juntamente com
0 anion a ser intercalado. Para estas sinteses, duas temperaturas foram empregadas,
a temperatura ambiente 28 °C (HDL/S-28) e a 65°C (HDL/S-65).

4.4 Digestdo da amostra

As analises de Mg e Al foram realizadas em duplicata, apds digestdo das
amostras em HNO3z 8 molL"". Em resumo: a 100,0 mg de cada amostra foram
adicionados 20 mL da solucdo HNO3z 8 molL' e o sistema foi aquecido a uma
temperatura de 200 °C, por 30 min. Apds este tempo, uma aliquota de 0,5 mL de cada
solucéo foi adicionada a 5 mL de uma solugao de HCI 2 % v/v e a solucéo final aferida
em baldo volumétrico para 100 mL com agua deionizada (OLSZOWKA et al, 2017)
adaptada.

4.5 Preparo das emulsées

As emulsdes de petroleo em agua: etanol (40%) foram obtidas pela adi¢ao de
quantidade de petrdleo (uL) em volumes previamente definidos do solvente. Em
seguida, o sistema foi sonicado por 30 min até a total homogeneizagéao e estabilizagao.
(ELANCHEZHIYAN; MEENAKSHI, 2017)

Para o ensaio por gravimetria, a emulsdo preparada foi de 5,0 yL mL' e os
estudos envolvendo turbidimetria as concentragdes variaram de 0,89 uL mL" a 3,3 yL

mL-" para os estudos cinéticos respectivamente.

4.6 Testes de adsorgcéo

O acompanhamento das adsorgbes foi realizado inicialmente por duas

técnicas: gravimetria e turbidimetria. Em virtude da maior rapidez e precisao
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observadas nos resultados, os ensaios de equilibrio (isotermas) foram realizados

apenas por turbidimetria. Entretanto, os dois métodos serao descritos.

4.6.1 Gravimetria (Standard Methods;, ELANCHEZHIYAN & MEENAKSHI, 2017;
RICE et al, 2012)

Os ensaios cinéticos para o estabelecimento dos tempos de contato foram
realizados em batelada. Aproximadamente 10 mg de cada material foram colocados
em contato com 20 mL de emulséo (5,0 uL mL") nos tempos de 15, 30, 45, 60, 120,
180 e 240 min.

Para o estudo do efeito da massa, utilizaram-se os valores de 10, 30, 50 e 70
mg, nas condi¢gbes de tempo 6timo de equilibrio (240 min), e para 20 ml de emulséao.
Apos este tempo, as amostras foram centrifugadas, o petrdleo extraido do
sobrenadante com 20 mL de hexano, rota evaporado e pesado (massa final, ms) em
seguida.

Procedimentos semelhantes foram realizados com amostras de emulsdes,
sem o contato com o adsorvente, para o céalculo da massa inicial (mi). As Egs. 11 e 12

descrevem, respectivamente, o teor de dleo removido e o percentual de remocéo:

_ (mi - mf) (Eq. 11)
Q - Maa
m;

Em que:
Q= quantidade removida em mg g™
mi = massa inicial (mg)
ms = massa final (mg)
Mad = massa do adsorvente adicionado (g)
Os modelos cinéticos aplicados foram os de: pseudoprimeira ordem e pseudo
segunda ordem, nas suas formas linearizadas, conforme descritas pelas Eqgs. 1 e 2,
respectivamente.

In(qe — qt) = Ilnqge — K; t Eq.(1)

t 1 1

— = Eq.(2
qt K qe2+qet 9.(2)




46

4.7 Turbidimetria

Este procedimento requer emulsdes estaveis, ja que o resultado dependera
da quantidade de matéria em suspensao, a qual interferira na luz que chega ao
detector. Por esta raz&do monitorou-se cada emuls&o preparada por um tempo superior
ou equivalente ao do experimento de adsorgao.

Todos os ensaios também foram realizados em batelada. Para o estudo
cinético por este método, utilizaram-se 30 mg de cada um dos adsorventes, que foram
colocados em contato com 25 ml da emuls&o de petrdleo (3,3 yL mL") nos seguintes
tempos: 15, 30, 45, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 420, 480 min. Todos os materiais
foram centrifugados para eliminar particulas em suspensao e, em seguida, levados ao
turbidimetro para a leitura dos mesmos. As concentracdes iniciais das emulsdes
(branco, sem contato com os adsorventes) foram consideradas apos as etapas de
agitacao e centrifugacgao.

As concentragbes das emulsdes foram obtidas a partir de curvas analiticas. A

titulo de ilustragao, a (Fig. 8) apresenta uma destas curvas analiticas.

Figura 8. Curva analitica obtida por turbidimetria para a quantificagao de petroleo
removido (NTU = 255,92C - 32,93)

1000 —
900 —
800 —
700 —

600

NTU

500
400

300

200

100 T T T T T T T T T T T T
1.0 15 2.0 25 3.0 3.5 4.0

Emulsées petréleo:agual/etanol (uL/mL)

Fonte: proprio autor

A partir do valor da densidade do petroleo (0,918 g cm™), previamente

determinados valores das concentragdes das emulsdes eram convertidas de uL mL"’
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para mg mL', e a quantidade removida (Qe, mg g') calculada a partir da expressao

14.

(€ = C)xV (mL)
M,q (8)

Qe = Eq. (4)

Onde:

Ci. é a concentragao inicial do adsorvente (mg mL");
Cr.a concentragao final em (mg mL-");

V:é o volume do adsorvato em (L);

Mad: € @ massa adicionada do adsorvente em (Qg).

A avaliacdo do efeito da massa na remogao do petréleo foi realizada nas
condigdes de equilibrio (480 min) e para 25 mL de emulsdo. As massas consideradas
foram: 10, 20 e 30 mg dos adsorventes.

Para as isotermas de adsorgao, foram preparadas as seguintes emulsées: 0,8
gL"122gL"1429gL"1,82gL"224gL",276gL"289gL"295gL". 25
ml de cada emulséo foram colocadas em contato e sob agitagéo constante (120 rpm)
com 10 mg dos adsorventes HDL, HDL/S-28 e HDL/S-65, por um periodo de 8h e
outro de 24h. Passado este tempo, centrifugavam-se todas as amostras para tirar
qualquer particula em suspenséo, e em seguida levadas para a leitura no turbidimetro.
O mesmo procedimento era realizado com amostras de emulsdes (branco) sem
contato com os adsorventes. As concentragdes eram, entdo, determinadas mediante
curvas analiticas (Fig. 9) e as quantidades adsorvidas calculadas conforme a Eq. 4.
5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo das Amostras Sintetizadas

5.1.1 ICPE- Espectrometria de Emissdo Atémica por Plasma Indutivamente

Acoplado

Na Tab. 6 estdo apresentados os resultados das analises (convertidos para
valores de mols) para os ions de metais Mg?* e AI®*, para todos os materiais
preparados.

Embora a sintese desses materiais seja relativamente simples, a literatura

chama a atencgéao para alguns fatores que necessitam ser controlados, tais como: pH,
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temperatura, agitacao, velocidade de adigao, concentragao do anion a ser intercalado
e o tamanho dos raios dos cations, no caso de substituicdo ou troca (CREPALDI,
VALIM, 1998; CAVANI et al, 1991; SHAN et al, 2015). Estes cuidados sdo necessarios
para que o processo de sintese ndo conduza a formagao de agregados, isto €, sais
e/ou hidréxidos de magnésio e de aluminio precipitados de forma isoladas. Estas

fases sdo melhor perceptiveis por difracdo de Raios - X.

Tabela 6. Composigao e razao molar das hidrotalcitas sintetizadas

HDL HDL/S-28 HDL/S-65
Amostras
Mg?* Al3* Mg?* Al3* Mg?* Al3*
ppm’ 35,5 14,5 40,2 16,1 43,4 18,0
Ntesrico (MOl) 0,75 0,25 0,75 0,25 0,75 0,25
Nexp (Mol)* | 1,46(104) | 5,37(10°) | 1,65(10%) | 5,97(10°) | 1,78(10*%) | 6,67(10°°)
NMg/NA
3 3 3
(teo)
NMg/NAI
2,72 2,76 2,67
(Exp)
Formula [Mgs,4Al2(OH)14,8]CO3.nH20

*100 mL de solugao

A razao teodrica molar para os metais Mg e Al nas hidrotalcitas preparadas foi
igual a 3, correspondendo a valores respectivos de mols de 0,75 e 0,25. Os resultados
experimentais obtidos variaram de 2,67 a 2,76, portanto, se aproximam do valor
tedrico para os HDL'’s sintetizados, tanto na auséncia como na presenga da sacarose.

Portanto, Olszowka et al, 2017, aponta em seu recente trabalho que todos os
materiais sintetizados apresentam razdes experimentais menores que de seus valores
tedricos devido a dissolugdo dos componentes metédlicos durante a lavagem do
material produzido, podendo haver variagées em alguns materiais modificados.

A razdo existente entre os metais divalentes e trivalentes influenciam
diretamente em suas propriedades, onde o aumento ou a diminuigdo de um dos metais
precursores que constituem a rede octaédrica, podem ser responsaveis pela
organizacgao estrutural, porosidade e area superficial total (CREPALDI; VALIM, 98;
OLSZOWKA et al, 2017).



49

Como estes compostos (HDL's) caracterizam-se por apresentar a formula
genérica: [Mg@-xAlx(OH)2]**A™wm.nH20, em que a razdo Mg?*/Al** é dada por (1-x)/x,
a partir das razdes determinada para os ions de metais, foi possivel estabelecer uma
formulagao correspondente para os materiais sintetizados, desconsiderando os teores
de hidratacdo. (CREPALDI; VALIM, 1998; CAVANI et al, 1991; MALLAKPOUR,;
DINARI, 2016). Para todos os casos, e por regras de arredondamento (dois
significativos), x = 0,27, conduzindo todos, praticamente, a mesma formulagéo, a qual
estd apresentada também na tabela 5. De acordo com a literatura (CREPALDI,
VALIM, 1998) a variagao possivel para este parametro é 0,14 < x< 0,5, o que indica,
a partir da analise elementar, que as sinteses foram concordantes com materiais

hidrotalcitas.

5.1.2 DRX- Difragbes de Raios X

Os difratogramas apresentados na (Fig. 9) apresentam reflexdes em (003);
(006); (012); (015); (018); (110) e (113). Tais reflexdes séo tipicas de hidrotalcitas e
estdo conforme esperado para materiais preparados na proporgdo Mg:Al de 3:1.
(WANG et al 2012; WAN et al, 2015; SHAN et al, 2015; WU et al, 2013)

A difragdo de DRX para a sacarose (SAC) mostra picos bem definidos em
funcdo da sua elevada cristalinidade, apresentando o primeiro pico em 26 igual a
8,22°. (COMELLI et al, 2013; INDRASEKARA; KOTTEGODA , 2011; TAKEHIRA,;
2017).

Os HDL'’s sintetizados pertencem ao sistema cristalino 3R com a insergcéo de
fragmentos do politipo 2H na estrutura, evidenciados nas difragdes assimétricas 015
e 018. Devido as falhas de empilhamento originadas pela formag¢ao desordenada dos
cristais durante a sintese, apresentando elevada cristalinidade, a qual consiste em
uma organizagao estrutural bem definida (BELSKAYA et al, 2013).

Para estes materiais se destacam trés parametros de rede. Um deles é o
espaco interlamelar, d, o qual é calculado de acordo com a equacéao de Bragg (Eq. 8)
e que mede a distancia entre as lamelas. O parametro ¢, que mede a distancia entre
a primeira e a ultima lamela, é calculado com base na Eq. 9 e baseado na reflexao de
maior intensidade (doos). O ultimo parametro é o a, obtido conforme a Eq. 10 e do qual
se obtém a distancia entre os cations formadores da rede cristalina. (WIMONSONG
et al, 2013; HUANG et al, 2013). Os valores observados para estes parametros estao

apresentados na tabela 6.
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Figura 9. DRX dos adsorventes produzidos: HDL; HDL/S-28; HDL/S-65; SAC-
sacarose.
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De acordo com a Tab. 7 nao ha diferenga significativa entre tais parametros
que permita inferir sobre o efeito da sacarose durante a sintese dos materiais, bem
como a sua presencga nos solidos obtidos. Para o HDL e o HDL/S-28, os parametros
d e c¢ apresentaram os mesmos valores, 0,78 nm e 2,34 nm, respectivamente,
evidenciando que nao ha moléculas de sacarose presentes na regiao interlamelar, ou
que a sua presenga, ao contrario do esperado, nao afetaria de modo significativo este
parametro. Em condigbes de forno de micro-ondas, Darder e Ruiz-Hitzky (2005)
observaram um aumento do espagamento basal de 1,78 nm para 1,92, o qual foi
atribuido a intercalagéo da sacarose no produto final. Como as hidrotalcitas consistem
de camadas carregadas positivamente do tipo brucita, separadas por anions
intercalados, esta elevada estabilidade em fungao das fortes interagdes, deve ter
inibido a intercalagdo da sacarose, ja que se trata de molécula neutra. (CREPALDI;
VALIM, 1998)

Outros métodos de preparo (reconstru¢ao ou regeneragao apos a calcinagao,
troca anidnica, sintese em atmosfera inerte, etc) podem facilitar a oclusdo ou
intercalagcdo de moléculas, facilitando o aumento do espagamento basal da
hidrotalcita. (BELSKAYA et al, 2013; THAO et al, 2016; BERBER et al, 2011;
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CHOWDHURY et al, 2015; INDRASEKARA; KOTTEGODA, 2011; CREPALDI;
VALIM, 1998; MALLAKPOUR; DINARI, 2015; MALLAKPOUR; DINARI, 2016;
DARDER et al, 2007; COMELLI et al, 2013). No presente trabalho, se estudou apenas
o efeito da temperatura e em condigdes brandas de aquecimento, a fim de avaliar se
a presenca da sacarose, de alguma forma, alteraria as caracteristicas e propriedades

estruturais das hidrotalcitas.

Tabela 7. Parametro de rede e didmetro dos cristais

Parametros (nm)
Amostras
doos c=3doo3 d110 a=2d110
HDL 0,78 2,34 0,153 0,306
HDL/S-28 0,78 2,34 0,154 0,308
HDL/S-65 0,75 2,31 0,154 0,308

Para esta duas hidrotalcitas, HDL e HDL/S-28, foi observada uma diferenca
nos valores de a, indicando um aumento na distancia entre os cations da lamela para
a sintese na presenca da sacarose. Esta diferenga pode ser devido a presenga da
sacarose adsorvida na superficie, fato este observado a partir dos difratogramas (Fig.
10c). As interagdes que ocorrem na superficie do mineral formado pela rede de
hidroxidos dos ions de metais com a sacarose s3do, basicamente, de natureza
eletrostatica (forcas de Van der Waals), permitindo a adesdo das moléculas de
sacarose a superficie, na presenga de agua e carbonato superficial (WIMONSONG et
al, 2013; MATHLOUTHI, GENOTELLE, 1998; CREPALDI; VALIM, 1998; CAVANI et
al, 1991; WANG et al, 2012; TAKEHIRA; 2016).

O efeito da temperatura na sintese com a sacarose pode ser apreciado pela
analise dos difratogramas das amostras HDL/S-28 e HDL/S-65. Nitidamente a
temperatura favorece a adsorgdo da sacarose. Este favorecimento pode estar
associado a facilidade da saida de moléculas de agua da superficie, permitindo a
maior interacdo com as moléculas do acucar. O HDL/S-65, além de apresentar as
mesmas reflexdes caracteristicas das hidrotalcitas, apresenta também varios picos
relativos as reflexdes da sacarose. (MATHLOUTHI, GENOTELLE, 1998; WANG et al,
2012, TAKEHIRA; 2016).
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Embora tenha sido mais nitida a presencga da sacarose na amostra HDL/S-65,
nao houve variagao significativa (trés significativos) para o parametro de rede a.

Provavelmente a perda de agua interlamelar, motivada pela temperatura da
sintese, pode ter sido a responsavel pelo encolhimento do espacgo interlamelar
(diminuigao dos parametros d e c¢) para o HDL/S-65. (MATHLOUTHI, GENOTELLE,
1998; MARTINS et al, 2013; DOS SANTOS; CORREA, 2011).

5.1.3 IFTR- Espectroscopia de infravermelho com transformada de FOURIER

Na (Fig. 10) estdo apresentados os espectros vibracionais na regido do
infravermelho para as amostras de hidrotalcitas e para a sacarose. Todos o0s
espectros revelaram bandas tipicas, caracteristicas de seus compostos e em
conformidade com a literatura.

O espectro de FTIR para a sacarose empregada nas sinteses do HDL/S-65
exibiu transi¢gdes caracteristicas para os hidratos de carbono. Em resumo: uma banda
de absorgéo forte, em aproximadamente 3.568 cm™', referente ao modo vibracional
v(OH); banda na regido de 2.937-2.888 cm', decorrente do alongamento da ligagao
C-H; banda em 1.600, atribuida a §(OH); deformagdo angular em 1.434 cm™', em
viturde da das ligagdes C-H, e modos vibracionais abaixo de 1.200 cm-', atribuidos
essencialmente a ligagdo glicosidica C-O-C. (MALLAKPOUR; DINARI, 2015
MALLAKPOUR; DINARI, 2016; INDRASEKARA; KOTTEGODA, 2011 TAKEHIRA;
2017).

As amostras sintetizadas apresentaram bandas semelhantes e caracteristicas
de hidrotalcitas. Os principais modos vibracionais observados foram: 3.500-3.400 cm-
', referentes aos estiramentos assimétricos v(OH) existentes nas lamelas e de
moléculas de agua presentes; uma pequena banda em 3.021 cm-' correspondente a
interagéo dos ions carbonatos com as moléculas de agua na regiao interlamelar; modo
vibracional em 1.642 cm™', § OH); 1.370 cm™, indicando a presenga de &nions
carbonatos CQOs? interlamelar; e demais bandas oriundas das ligagbes M-O-M,
situadas em regides menores 700 - 421 cm™'. (SHAN et al, 2015; WU et al, 2013;
INDRASEKARA; KOTTEGODA, 2011; WIMONSONG et al, 2013; MALLAKPOUR,;
DINARI, 2015 MALLAKPOUR; DINARI, 2016; HUANG et al, 2016; WANG et al, 2012;
WAN et al, 2015; YU-WEI HUANG; SOOFIN, 2014; LE., NITISORAVUT, 2015).
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Figura 10. FTIR dos adsorventes produzidos: (a)-HDL; (b)- HDL/S-28; (C)-HDL/S-65;
(d)- SAC-sacarose
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A presenca da sacarose no produto final pode melhor ser apreciado na
amostra HDL/S-65 (Fig. 11), corroborando com os dados de Raios-X. Ha, para esta
amostra, modos vibracionais caracteristicos de ambos: sacarose e hidrotalcita.

Um outro ponto que merece observagao € com relagéo a regido caracteristica
da agua adsorvida, em torno de 3.800-3.000 cm-'. A presenga da sacarose durante a
sintese parece ter efeito sobre esta regido, diminuindo intensidades. Provavelmente
ha diminuicdo da hidratagdo do material, com efeito na area superficial e propriedades
dos materiais. (MALLAKPOUR; DINARI, 2015 MALLAKPOUR; DINARI, 2016;
WIMONSONG et al, 2013; INDRASEKARA; KOTTEGODA , 2011; WIMONSONG et
al, 2013)

5.1.4 MEV-FEG - Microscopia eletrénica de varredura de alta resolugdo por

feixe de emissao de campo

As micrografias da (Fig. 11) ilustram, para o mesmo nivel de magnificagao, as
superficies dos materiais adsorventes sintetizados. As superficies variaram entre lisas

e rugosas, esféricas, placas arredondadas e estruturas hexagonais caracteristicos de
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hidrotalcitas. (COELHO et al, 2017; WANG et al, 2012; NISHIMURA; TAKAGAKI;

EBITANI, 2013; GUALANDI et al; 2015).

Figura 11. Micrografias obtidas por MEV-FEG dos materiais sintetizados
na presencga e auséncia do direcionador: HDL; HDL/S-28 e HDL/S-65
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A amostra de HDL apresentou-se porosa, de superficie rugosa, na forma de
placas irregulares e arredondadas sobrepostas com nitida organizacao individual das
suas lamelas. Os tamanhos médios das particulas foram em torno de 8 x 10 um, em
concordancia com dados da literatura. (CHEN et al; 2017; COELHO et al, 2017,
GUALANDI et al; 2015; DRABROWSKA et al, 2013)

O HDL/S-28 revelou-se na forma de pequenos aglomerados, esféricos ou
arredondados, com algumas estruturas hexagonais, de plano liso, mas peculiar a
compostos lamelares e carbonaceos, com dimensdes meédias inferiores a 2 ym.
(COELHO et al, 2017; WIMONSONG et al, 2013; DRABROWSKA et al, 2013).
Morfologicamente nao apresentou porosidade na extensdo do HDL, indicando que a
sacarose influenciou como um direcionador da forma, favorecendo o surgimento de
superficies lisas e melhores definidas estruturalmente (planos hexagonais regulares).

Na presencga da sacarose, mas com o aquecimento (65°C), o material obtido
(HDL/S-65) apresentou-se um tanto rugoso e alongado, em forma de placas com
bordas arredondas, semi-hexagonais e organizadas em camadas empilhadas.
(NARASIMHARAQO et al, 2013; DRABROWSKA et al, 2013).
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5.1.5 BET- Area superficial especifica total

Com o objetivo de avaliar o efeito da sacarose na area superficial, ensaios
BET foram realizados nas amostras sintetizadas. Os resultados seriam Uteis também
para melhor caracterizar os materiais como adsorventes. (NASCIMENTO et al, 2014).
Entretanto, nao foi possivel a verificagdo deste parametro para as amostras HDL/S-
28 e HDL/S-65 (Tab. 7) e a causa €, novamente, indicativa da presenca da sacarose
na estrutura das hidrotalcitas. (COELHO et al, 2017). A temperatura de fusdo da
sacarose pura € de, aproximadamente, 160°C. O aquecimento da amostra,
provocando a fusao do agucar presente, possibilitou o colapso da estrutura lamelar
que, por consequéncia, impossibilitou a obtengao da area superficial especifica do
material compdsito. (CHEN et al, 2017; KHAN; JONES, 1988, MATHLOUTHI;
REISER, 1995; LU et al, 2017; CAl et al, 2014; BOSCOLO, 2003).

A literatura relata que a calcinagao de hidroxidos duplos lamelares, em fungao
da sinterizagao ou a formagéao de espinelas ou espinélios, sempre produz 6xidos com
areas superficiais relativa menores. Assim, considerando este efeito, pode-se ter uma
ideia indireta da tendéncia das areas das amostras de HDL’'s com sacarose,
analisando as areas superficiais dos seus respectivos 6xidos. Deste modo, todas as
amostras foram calcinadas a temperatura de 600°C e avaliadas as areas. Os
resultados estao apresentados na Tab. 8.

De acordo com os resultados, nota-se que houve uma diminuigdo na area
superficial para o HDL com a formagado do 6xido respectivo. Esperando o mesmo
comportamento para as demais amostras, poderiamos supor que a diminui¢ao teria
sido mais significativa pela presenca da sacarose, ou que os materiais preparados na
sua presenca ja apresentariam menor area superficial. O efeito da temperatura,
entretanto, nio foi favoravel a formacgao de oxidos duplos lamelares de elevada area.
(Coelho et al, 2017; STAWINSKY et al, 2017).

A titulo de comparagcdo com dados da literatura, a Tab. 8 apresenta as areas
superficiais de todos os materiais sintetizados. Em relacdo ao HDL, a area foi bastante
superior aos demais, provavelmente devido ao tempo de maturagdo e cuidados
durante a precipitacao do material. A exceg¢ao do HDL/S-65, os demais 6xidos obtidos

também apresentaram areas superiores a outros materiais relatados.
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Tabela 8. Comparagao do atual trabalho com outras pesquisas recentes existentes

na literatura: Hidroxidos duplos lamelares e seus oxidos.

Amostras Seer (m?.g™) Proporcéo REFERENCIAS
HDL 195 3:1 PETROLINI et al,
2017
HDL-Mg/Al 80 3:1 MITRAN et al,
2017
HDL-Mg/Al 178 3:1 COELHO et al,
2017
SU-HDL 146 3:1 COELHO et al,
2017
HDL 496,29 3:1 Este trabalho
OMgAI 250 3:1 STAWINSKY et al,
2017
OMgAI 40,8 3:1 PEREZ et al, 2017
OMgAI 237 3:1 NOWICKI et al,
2016
OMgAI-C 285 3:1 CHEN et al, 2017
ODL 423,29 3:1 Este trabalho
ODL/S-28 421,11 3:1 Este trabalho
ODL/S-65 175,04 3:1 Este trabalho

Fonte: Préprio autor

Outro aspecto que se deve levar em consideragédo relacionado a area

superficial desses materiais € a razao tedrica e experimental estabelecida entre os

metais Mg?* e AI** e 0 seu respectivo pH obtido na sintese final. Conforme (Olszéwka

et al, 2017) a medida que se aumenta a razdo de magnésio em relagao a de aluminio

ha a diminuicdo da area superficial do composto sintetizado. Evento este talvez possa

ter favorecido a area superficial do HDL obtido pelo atual trabalho.
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5.2 Aplicagdo dos materiais como adsorventes de petroleo
5.2.1 Estabilidade da emulsdo de petroleo

Com o objetivo de melhor acompanhar as quantidades removidas por
adsorgao, optou-se trabalhar com emulsdes petroleo: solvente (agua: etanol). Essa
opgao se justifica pelo melhor contato entre adsorvente e adsorvato e pela maior
facilidade de monitorar a quantidade residual de petrdleo (sem necessidade de
extracdo). Assim, as emulsdes mais concentradas foram avaliadas quanto a
estabilidade no meio, em fung¢édo do tempo e da agitacdo. Para a emulsdo 3,3 puL mL-
' os resultados estdo apresentados na (Fig. 12). Os padrdes s&o relativos aos padroes
de turbidez. Observa-se que a emulséo obtida apresenta uma estabilidade suficiente
para o monitoramento por um prazo de 24h. Esse fator € de suma importancia para a
devida aplicagdo da técnica de turbidimetria, ja que a estabilidade da emulsao é
garantia de que os seus componentes mais pesados nao se sedimentaram e os mais
leves ndo se formaram na superficie favorecendo a coagulagdo e a coalescéncia,
causando alteragao na concentragao inicial e desestabilizando a emulsdo. (TIR;
MOULAI-MOSTEFA, 2008; LI et al, 2016). Quando ocorre um desses fatores citados
anteriormente, a homogeneidade da emulsao 6leo em agua fica comprometida, uma
vez que ndo se tem uma emulsdo completa e sim uma dispersao de agregado de
compostos parafinicos. (AN et al, 2017; ANTES et al, 2017; ZHANG et al, 2017).

Figura 12. Estabilidade da emulséo de petréleo durante o periodo de 24h
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5.2.2 Estudo Cinético e efeito da massa (gravimetria)

Os estudos cinéticos foram conduzidos em batelada, sob condi¢des
controladas de temperatura e agitagdo e por duas técnicas diferentes: extragdo com
hexano e turbidimetria. Os resultados obtidos para extragdo com petréleo estdo
apresentados na Fig. 13.

A partir destes resultados € possivel estabelecer o tempo minimo de contato
para que o equilibrio de adsorgao fosse alcangado. (ELANCHEZHIYAN; MEENAKSHI,
2017). Para o HDL, HDL/S-28 e HDL/S-65 os tempos observados foram 40 min, 50

min e 50 min, respectivamente.

Figura 13. Cinética de adsorgdo de emulsdo de petréleo (5,0 uL mL") por
hidrotalcitas sintetizadas na presencga e auséncia da sacarose.
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Observa-se que, inicialmente, se tem uma adsorc¢ao elevada para todos os
materiais, em decorréncia do numero de sitios ativos disponiveis nos adsorventes no
inicio do processo. A medida que os sitios de adsorcdo sdo ocupados, processo
adsortivo diminui tendendo ao equilibrio. As quantidades maximas removidas nestas
condigdes foram: HDL (2321,3 mg g') > HDL/S-65 (2252,7 mg g') > HDL/S-28
(2124,9 mg g'). Em termos de percentagem de remogéo, os dados da (Fig. 14) podem
ser reapresentados conforme a (Fig. 13), indicando que os sélidos obtidos apresentam
excelentes capacidades de remogao, pelo menos para o nivel de concentracdo da

emulséo investigada.
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Embora todos os sélidos obtidos apresentassem excelente capacidade de
remogao, a hidrotalcita HDL mostrou-se mais efetiva (maior remogédo em menor
tempo) para este nivel de concentragao investigado. Talvez isto possa ser justificado
pelo fato deste adsorvente (HDL) ter apresentado excelente area superficial (496,29
m2g"), provavelmente maior que os demais aqui preparados, além de certo nivel de
porosidade. (PEREZ et al, 2017; CHEN et al, 2017; ALI et al, 2017). Entretanto,
considerando um tempo de 240 min, observou-se uma tendéncia em todos os soélidos
removerem quase 100% do adsorvato. Este fato pode indicar mecanismos cinéticos
diferenciados, e os resultados experimentais foram modelados quanto as equacgoes
linearizadas de pseudo-primeira e de pseudo-segunda ordens. Os resultados estao

apresentados nos graficos da (Fig. 15) e resumidos na Tab. 9.

Figura 14. Percentagem de remogao de petréleo (5,0 uL mL™") por hidrotalcitas
sintetizadas em fung&o do tempo.
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Figura 15. Modelagem cinética para as curvas de adsorgao: a)modelo de pseudo
primeira ordem; b) modelo de pseudo segunda ordem. Resultados obtidos a partir da
(Fig.13)
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Tabela 9. Equacgbes e coeficiente de Pearson do modelo de pseudo segunda ordem
para os adsorventes HDL; HDL/S-28 e HDL/S-65

Amostras Equacdes Coeficiente de Pearson (R)
HDL 4,3x104 t + 4,4x10°3 0,9941

HDL/S-28 4,7x104 t + 5,1x103 0,9985

HDL/S-65 4,4x10“t + 3,8x10°3 0,9996

Como podem ser observadas a partir dos coeficientes de Pearson, todas as
adsor¢des seguiram o modelo de pseudo segunda ordem (NASCIMENTO et al, 2014),
sendo que a melhor linearizagao foi para o HDL/S-65.

Durante o processo de adsorcéo observou-se a formacao de microesferas nos
sistemas investigados a medida que o adsorvato entrava em contato com o
adsorvente. Este fato revela a afinidade entre ambos, adsorvente e adsorvato e
sugere um mecanismo de adsor¢gao em multicamadas. (LIN et al, 2016; ZHANG et al,
2017; COELHO et al, 2017; WANG et al, 2012; NISHIMURA; TAKAGAKI; EBITANI,
2013; GUALANDI et al; 2015; CAl et al, 2014; KHAN et al; 2017).
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Em busca de investigar um pouco mais as particularidades de remogao pelas
amostras preparadas (auséncia e presenga de sacarose), estudou-se o efeito da
massa do adsorvente na remocgao do petroleo. Os resultados estao ilustrados na (Fig.
16).

Como pode ser observado, ha uma massa 6tima que favorece a remogao
deste efluente nas condigdes investigadas (T = 28 °C, 120 rpm, 5 uL mL-" de petroleo)
e esta massa é menor para as hidrotalcitas preparadas na presenga da sacarose.
Outro ponto que ressalta o efeito positivo da sacarose na sintese das HDL'’s é a
quantidade maxima removida, sendo maior para a sintese a temperatura de 65 °C,
para o caso de 0,03 g do adsorvente. Nestas condi¢des, as percentagens de remogéao
foram: HDL/S-65 (92%) > HDL/S-28 (85%) > HDL (59%).

Na Tab. 10 estdo apresentados alguns materiais adsorventes e suas
respectivas capacidades de remocéao de petréleo a partir do meio aquoso. Como pode
ser observado, os materiais aqui apresentados se destacam, elevadas capacidades

de remog&o e pouca massa empregada no processo.

Figura 16. Efeito da massa do adsorvente na remogao de petréleo por HDL; HDL/S-
28; HDLS-65
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Tabela 10. Percentagem de remogao de petrdleo para diferentes adsorventes

Adsorventes Massa Adsorvato % Remocao Referéncias
(mg)
Bentonita 500 Aguas residuais de 94,32 Okiel et al; 2011
petrdleo
Carbono 100 Aguas residuais de 54 1 Okiel et al; 2011
Depositado petréleo
Quitosana 250 Efluente de petréleo 78 ELANCHEZHIYAN
suportada em ; MEENAKSHI,
hidrotalcita 2017.
Nanotubo de 200 mg Derivados de Petréleo 55% Liu et al; 2015
carbono de
parede multipla
HDL 30 Petréleo 59 Este trabalho
HDL/S-28 30 Petréleo 85 Este trabalho
HDL/S-65 30 Petroleo 92 Este trabalho

5.2.3 Ensaios de Adsorgéo (turbidimetria)

Ensaios de adsorgao foram também conduzidos por turbidimetria. As condigbes
experimentais foram levemente diferenciadas dos ensaios anteriores (gravimetria),
notadamente pela concentracdo das emulsdes e massa dos adsorventes. A motivagao
maior para definicdo de um outro procedimento, além de reduzir o tempo de analise e
evitar residuos de solventes, foi a de minimizar também os erros, diminuindo as
manipulagbes com as amostras.

Curvas analiticas foram construidas a partir de varias emulsdes petrdleo:
agual/etano (40%), mas todas as emulsdes, independentes de terem entrado em
contato ou ndo com os adsorventes, tinham calculadas sua turbidez em cada tempo
especifico, de modo que se pudesse levar em conta alteragdes na leitura decorrentes
da agitacado ou do tempo.

As (Figs. 17 e 18) apresentam as curvas cinéticas obtidas. Para todas os
adsorventes, observam-se adsorgdes favoraveis, com expressivas taxas de remocao
para o HDL/S-28 e para o HDL (Fig. 18). A sequéncia de eficiéncia observada esta

mais coerente com os valores de areas superficiais dos materiais (Tab. 8)
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Outro detalhe que chamou a atencdo, pelo menos para este nivel de
concentracdo da emulsao, € que o processo de adsorgcado parece nao ter acontecido
em monocamada (Unico ponto de inflexdo), em que o petréleo recobriria todo o
material e definiria um unico platé. O perfil das curvas mostra um sistema em
multicamada, complexo, o que dificulta a definicdo de um tempo de contato, bem como
um processo de adsor¢do controlado possivelmente pelo processo de difusao
intraparticula e difusao externa. Este perfil € também consistente com a observagao
de que, com o tempo, os adsorventes vao adquirindo formatos esféricos, de modo que
a camada de petroleo inicialmente adsorvida, outras se agregariam, aumentando o

volume das particulas em suspenséo.

Figura 17. Cinética de adsorgdo de emuls&o de petrdleo (3,3 uL mL") por
hidrotalcitas sintetizadas na presencga e auséncia da sacarose.
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Figura 18. Percentagem de remocgao de petrdleo (3,3 L mL-1) por hidrotalcitas
sintetizadas em funcao do tempo.
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As modelagens cinéticas foram realizadas segundo as equagdes de pseudo

primeira, pseudo segunda ordens e de difusdo intraparticula. Os resultados estédo

apresentados na Fig. 19 e resumidos nas Tabs. 11 e 12.

Como se pode constatar, os modelos de pseudoprimeira e pseudo segunda

ordens nao se aplicam aos resultados experimentais obtidos, indicando mecanismos

cinéticos mais complexos, embora os coeficientes de Pearson para os sistemas

envolvendo as amostras HDL e HDL/S-28 tenham sido em torno de 0,98.

Figura 19. Modelagem cinética para as curvas de adsorg&o: a) modelo de pseudo
primeira ordem; b) modelo de pseudo segunda ordem; c) intraparticula. Resultados

obtidos a partir da (Fig.17).
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Tabela 11. Equacdes e coeficientes de Pearson para os modelos de pseudoprimeira

e pseudosegunda ordens. Dados relativos aos resultados experimentais da Fig. 19.

Amostras Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem
Equacdes R* Equacdes R*
HDL -7,4x103t+ 7,1x10% | -0,9517 | 6,1x10*t + 4,0x107? 0,9839

HDL/S-28 -9,2x103 t + 7,4x10% | 0,8975 5,5x104t + 3,9x107? 0,9773

HDL/S-65 -6,8x103 t + 6,4x10° | 0,8414 1,5x103t + 3,1x10°3 0,9265

*Coeficiente de Pearson

O modelo de difusao intraparticula, ou de Weber e Morris, considera se a
difusdo € o fator determinante da velocidade de adsor¢do. A quantidade adsorvida
varia com a raiz quadrada do tempo, segundo a Eqg. 3, em que: q € a quantidade
adsorvida (mg g'); Ka é o coeficiente de difuséo intraparticula (mg g'.min%°), e C é
uma constante relacionada com a resisténcia a difuséo e calculada na primeira porgéo
linear das curvas. (NASCIMENTO at al, 2014).

q=Kgt% +C Eq. (3)

Portanto, caso a difusao intraparticular seja o passo limitante que determina
a velocidade da adsorgao, o grafico q x t%° sera uma reta, cujo coeficiente angular
representara a constante de difusdo. Na pratica, normalmente, se observam trés

segmentos de reta, cada um correspondendo a uma etapa do processo adsortivo. O
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equilibrio fica determinado quando houver a formagéao de uma reta horizontal (ultima
etapa). Para o valor de C igual ou préximo de zero (pequena resisténcia a difusédo), a
difusdo intraparticula se torna o principal mecanismo de interacgéo.

Na (Fig. 19 c) observam-se que todos os adsorventes apresentaram trés
segmentos lineares de retas, indicando as trés etapas dos processos de adsorgéo. A
primeira parte, estagio inicial, corresponde a fase de adsorgdo na superficie do
material. Em seguida tem-se a difusao intraparticula, isto é, dentro dos poros, apds a
qual acontecera a terceira etapa que € a adsorcédo interna. Os valores de Kag1, Kda2
Kas, correspondentes a estas trés fases da adsorcao estao apresentados na Tab. 12.
Normalmente os valores dos Ky diminuem quando se processa cada etapa. Este fato
€ devido a diminuicdo do caminho livre disponivel para a difusdo, ou ainda pela
saturacao da superficie dos adsorventes. Em virtude da formacao de outras camadas,
nao se observou a redugao dos valores dos coeficientes de difusdo com o andamento
do processo. Apesar de haver clara contribuicdo da difusao intraparticula no processo
de adsorgdo, globalmente a adsorgdo € controlada por outros mecanismos de
transferéncia de massa e quimicos, considerando que o valor de C foi diferente de
zero para todos os primeiros segmentos das curvas e que as modelagens para o

mecanismo de pseudossegunda ordem n&o pode ser desconsiderado do todo.

Tabela 12. Parametros cinéticos obtidos segundo o modelo de difuséo intraparticula.

Dados relativos aos resultados experimentais da (Fig. 19).

Difuséo A
. ) Parametros calculados
intraparticular

Amostra Etapas R Ky (mg.g'.min-12) C (mg.g™
1° etapa 0,980 75,3 100,8
HDL 2° etapa 1,000 20,2 7371
3° etapa 0,986 26,6 407,3
1° etapa 0,993 56,9 438,2
HDL/S-28 2° etapa 0,983 76,3 55,4
3° etapa 0,938 20,0 1209,4
1° etapa 0,978 26,3 -40,3
HDL/S-65 2° etapa 0,976 18,4 8,2

3° etapa 0,912 31,5 -169,9
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O efeito da massa dos adsorventes na remocido de petréleo, mantidas
constantes a concentragdo da emulséo, temperatura e a agitagao, esta apresentado
na (Fig. 20). A variagao observada: maior percentagem de remogao com o aumento
da massa, esta mais coerente que a obtida pelo método anterior (extragdo com
hexano, Fig. 16). Isto porque o aumento da massa do adsorvente significa maior
superficie para a remocdo do adsorvato. A tendéncia € que, com aumento da
quantidade de adsorvente (sitios ativos), maior quantidade do adsorvato seja
removida, tendendo a um valor limite. De fato, como a amostra HDL/S-65 apresentou
menor quantidade adsorvida, o perfil do seu grafico indica a definicdo do platd pela
saturagao da superficie.

Figura 20. Efeito da massa do adsorvente na remogéao de petréleo por HDL; HDL/S-
28; HDLS-65. (Tempo de contato 8 h)
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Para os experimentos de equilibrio empregaram-se massas de apenas 10 mg
dos adsorventes. Esta escolha foi motivada pelo fato de ndo se pode variar muito a
concentracido das emulsdes, tanto por limitagdo na estabilidade, quanto instrumental.
Massas maiores que 10 mg para os niveis de concentragdo aqui investigados, néo
permitiram o inicio da formacgao dos platds, indicando a saturagcédo dos sistemas

Empregando os tempos de 8 h e de 24 h, e uma massa de 10 mg para os

ensaios de equilibrio, foram realizados experimentos de adsor¢cbes a partir de



68

emulsées com diferentes concentragdes, com o intuito de se obter as respectivas

isotermas. Os resultados obtidos estao ilustrados nos graficos da (Fig. 21).

Figura 21. Isotermas de adsorgéo a temperatura ambiente para a remogao de
petréleo no periodo de a) 8 h e b) 24 h para os materiais HDL; HDL/S-28; HDLS-65.
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Fonte: Préprio autor.

Para todos os tempos, o HDL/S-28 mostrou-se mais eficiente e com maior
capacidade de remocdo. O HDL-65, no tempo de 24 h, mostrou-se um adsorvente
mais efetivo que o HDL. Entretanto, com apenas 8 h de contato, a sua capacidade de
remocao foi a menor de todas. Provavelmente as moléculas de agucar, em maior
quantidade na superficie deste material, necessita de um certo tempo para solubilizar-
se no meio e disponibilizar sitios ativos e poros para que acontega a melhor remogao
do petréleo. O perfil da curva para este sélido, semelhante a um S, sugere que algo
deva acontecer inicialmente na superficie do material para que a adsorgéo acontega.

Talvez seja a solubilizagdo das moléculas do agucar.

As isotermas foram simuladas quanto aos modelos de Langmuir e de

Freundlich. Os resultados estdo apresentados na (Fig. 22) e Tabs. 13 e 14.
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Figura 22. Modelagens para as isotermas de adsorcéo do petroleo em agua:etanol
por HDL, HDL/S-28 e HDL/s-65: a) modelo de Freundlich (8h); b) modelo de
Freundlich (24h); c) modelo de Langmuir (8 h), e d) modelo de Langmuir (24 h).
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Tabela 13. Valores dos Parametros de equilibrio calculados e dados de correlacéo

de acordo com os modelos de Langmuir e Freundlich. Dados para 8 h de contato

Langmuir Freundlich
Sistemas I'M (mg/g) KL R n K R
HDL 11764,7 0,18 0,724 0,70 871,1 0,976
HDL/S-
08 1259,4 0,22 -0,881 1,23 1778,3 0,950
HDL/S-
65 5050,5 0,15 -0,517 0,61 346,7 0,966

Tabela 14. Valores dos Parametros de equilibrio calculados e dados de correlagéo

de acordo com os modelos de Langmuir e Freundlich. Dados para 24 h de contato.

Langmuir Freundlich
Sistemas I'M (mg/g) KL R n K R
HDL 419914,0 0,16 -0,512 0,73 933,25 0,945
HDL/S-
08 43346,3 0,05 0,565 1,06 1995,3 0,992
HDL/S-
65 781,2 0,32 -0,841 0,43 371,8 0,989

Os resultados experimentais (Fig. 22) indicam que as quantidades maximas
removidas (mg g') pelos soélidos foram: HDL (8h) = 3538, HDL/S-28 (8h) = 3907,
HDL/S-65 (8h) = 2127; HDL (24h) = 3252, HDL/S-28 (24h) = 5122; HDL/S-65 (24h) =
4201. Esses valores nao foram devidamente simulados pela aplicagdo da equacao
linearizada de Langmuir, bem como os valores dos coeficientes de Pearson, para este
modelo, mostraram consideravel dispersado. As curvas foram melhor explicadas pelo

modelo de Freundlich, provavelmente em fungdo da condigdo multicamada, embora

nem todos os coeficientes de Pearson tenham se aproximado da unidade.
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CONCLUSAO

Neste trabalho foi investigada a sintese de hidrotalcitas na presenca e

auséncia da sacarose, bem como a potencialidade dos materiais obtidos atuarem

como removedores de petroleo em meio hidroalcodlico. Os resultados obtidos nos

permitem concluir que:

>

Todos os materiais foram sintetizados com sucesso pelo método da
coprecipitacao, a julgar pelos resultados das anadlises de ICPE, DRX e FTIR. A
area superficial do material HDL foi bem superior a outros soélidos relatados na
literatura.

Os HDL'’s preparados apresentaram politipos diferentes em uma mesma estrutura,
uma romboédrica (3R) e outra hexagonal (2H), caracteristica de empilhamentos
desordenados das lamelas, favorecendo o aumento do espagamento basal e do
parametro ¢ das estruturas.

A presencga da sacarose durante as sinteses produziu um efeito direcionador na
estrutura (MEV) e, consequentemente, alterou as propriedades adsortivas dos
materiais obtidos.

Os resultados de DRX, FTIR e BET indicaram a presenga da sacarose nos
materiais, provavelmente adsorvida na superficie.

As matrizes preparadas apresentaram afinidades pelo adsorvato (petréleo),
notadamente o HDL/S-28, indicando o efeito positivo da sacarose para esta
aplicagao.

Os estudos cinéticos indicaram que nem os modelos de pseudoprimeira e pseudo
segunda ordem se aplicam aos resultados experimentais, nem o mecanismo de
difusdo intraparticula € a etapa determinante da velocidade (Valores de C#0),
portanto, transferéncia de massa e outros mecanismos devem atuar
simultaneamente no controle deste processo de adsorgao.

Os materiais se apresentam como excelentes removedores de petréleo, sendo
que a ordem de remogao observa for: HDL/S-28 > HDL > HDL/S-65, para 8 h de
tempo de contato, e HDL/S-28 > HDL/S-65> HDL, para 24 h de tempo de contato.

O modelo de Freundlich foi o que melhor simulou os resultados experimentais.
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