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RESUMO

A alumina é um dos Oxidos mais importantes na inddstria cerdmica, sendo utilizado
principalmente na forma de alumina calcinada ou fundida sendo aplicada, dentre outras
formas, como material adsorvente. Neste trabalho desenvolveu-se um método de producéao de
alumina de transicdo a partir da mistura de gibbsita, proveniente do processo Bayer, e
hidroxido de aluminio gel, proveniente de reacdo de sulfato de aluminio e hidroxido de
amonio visando a aplicagdo como material adsorvente para remocdo de Cu 2* em solucéo
aquosa. Foram investigadas as condi¢des de adsorcdo incluindo tempo de contato e pH. Os
ensaios foram realizados a 30 °C e 50 °C, nos quais 1 g de alumina produzida foi submetida a
contato com 100 ml de uma solucéo aquosa contendo Cu?*. As concentracdes das solucoes
aquosas empregadas foram de 100, 200, 400, 800, 1600 e 2000 ppm de solugéo de sulfato de
cobre. A caracterizacao das soluc@es de sulfato de cobre foi realizada em espectrofotometria
UV e a caracterizacdo do material produzido foi realizada através de DRX, EDX e area
superficial BET. Avaliou-se o tempo de contato para o alcance do equilibrio de adsorcdo
sendo este tempo otimizado em 15 min. O efeito do pH sobre a adsorcdo mostrou que
aumentando a temperatura de adsorcdo hd um aumento do valor de pH em relacdo ao pH da
solucdo inicial de sulfato de cobre. As isotermas de Langmuir e Freundlich apresentaram
resultados satisfatorios para adsorcdo, sendo a isoterma de Langmuir a que melhor se ajustou
aos dados de adsorcdo. Através das isotermas de equilibrio verificou-se que o material
produzido tem boa capacidade de adsorcio para o ion Cu?*.

Palavras chave: Adsorcao, Alumina, Cobre.



ABSTRACT

Alumina is one of the most important oxides in the ceramic industry, being used mainly in the
form of calcined alumina or fused applied, among other ways, as adsorbent material. In this
work is a transition alumina production method from a mixture of gibbsite, from the Bayer
process, gel and aluminum hydroxide, from the reaction of aluminum sulfate and ammonium
hydroxide targeting the application as an adsorbent material for removing Cu? * in aqueous
solution. Adsorption conditions including contact time and pH were investigated. Assays
were carried out at 30 °© C and 50 ° C, in which 1 g of alumina produced was subjected to
contact with 100 ml of an aqueous solution containing Cu? *. The concentrations of the
aqueous solutions employed were 100, 200, 400, 800, 1600 and 2000 ppm copper sulphate
solution. The characterization of copper sulfate solutions was performed in UV
spectrophotometry and characterization of the material produced was carried out by XRD,
EDX and BET surface area. Evaluated the contact time to achieve the adsorption equilibrium
which is optimized time 15 min. The effect of pH on the adsorption shows that the adsorption
temperature increases there is an increased pH compared with the pH of the initial solution of
copper sulfate. The isotherms of Langmuir and Freundlich had satisfactory results for
adsorption, and the Langmuir isotherm that better fits the adsorption data. Through the
equilibrium isotherms it was found that the material produced has adsorption capacity for Cu?

+

ion.

Keywords: Alumina, Adsorption, Copper
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1 INTRODUCAO

Uma grande preocupacdo ambiental é a contaminagdo, em ambientes aquaticos,
por metais pesados, que sdo liberados ou transportados, principalmente como solutos ou
particulados e podem alcancar elevadas concentragdes, especialmente quando proximos
ao lancamento. Os efeitos dos metais nos ecossistemas variam consideravelmente, com
reflexos econdmicos e de saude puablica (GOMES et al., 1995).

Um destes metais € o cobre que é encontrado na natureza principalmente como
Oxidos e carbonatos e no estado metéalico. O principal mineral-minério de cobre é a
calcopirita (MEENA, et al., 2005; MOSQUETTA, 2010). Este metal pode causar danos
a saude se uma pessoa for exposta, diversos fatores determinardo que danos a saude
possam ocorrer e qual o tipo e gravidade desses. Esses fatores incluem a dose
(quantidade), a duracdo (tempo), a rota ou meio pelo qual a pessoa foi contaminada
(respiracdo, comida, bebida ou contato com a pele), caracteristicas individuais como:
idade, sexo, estado nutricional, peculiaridades familiares, estilo de vida e estado de
salde (ATSDR, 1999).

A contaminac¢do quimica da agua a partir de uma ampla gama de poluentes
organicos e inorganicos, como 0s metais toxicos, desencadeou a necessidade de
desenvolver tecnologias no intuito de remover esses poluentes encontrados em residuos
liquidos e gasosos. Essas substancias, em pequenas quantidades, geralmente oferecem
resisténcia a métodos de degradacdo bioldgica ou ndo sdo removidos efetivamente por
métodos de tratamento fisico-quimicos. A adsor¢do tornou-se, entdo, um dos métodos
mais utilizados para este fim, ganhando importancia como um processo de separacao e
purificacdo, nas tltimas décadas. (NASCIMENTO, et al. 2014).

A adsorcdo é geralmente usada na remocgdo de compostos organicos, presentes
em muitos efluentes industriais, e cuja remoc¢do se torna dificil por processos de
tratamentos biolégicos convencionais, como também a desumidificacdo de gases,
recuperacdo de vapores de solventes dispendiosos, remoc&o da umidade da gasolina. E
também utilizada para tratamento de efluentes com metais pesados, sendo um processo
bastante eficiente na sua remocdo (MOSQUETTA, 2010). O adsorvente é a substancia
cuja em sua superficie se produz o fendmeno da adsor¢éo e o adsorbato ou adsorvato é a
substancia que é concentrada na superficie.

A natureza e caracterizagdo do adsorbato s&o determinantes na escolha de qual

adsorvente utilizar. Dependendo da concentracdo do adsorbato e do tamanho de suas
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moléculas faz-se necessario utilizar adsorventes porosos com uma area superficial
grande dependendo da aplicagdo de trabalho. Existe atualmente uma variedade de
adsorventes porosos que sdo utilizados, tais como: silica gel, zedlitas, carvéo ativado e
alumina ativada.

A alumina ativada, objeto deste trabalho, tem por caracteristica superficie
hidrofilica tendo uma seletividade maior para agua do que para compostos organicos.
Nas Gltimas décadas houve um aumento do interesse no uso de hidroxidos e oxi-
hidroxidos como precursores das aluminas de transi¢cao usadas como suportes cataliticos
e adsorventes. A alumina é um suporte catalitico bastante utilizado por ser um material
de baixo custo e estruturalmente estavel, que pode ser preparado com uma grande
variedade de tamanhos e distribuicdo de poros (SATTERFIELD, 1996; SOUZA E
SILVA, 2005). A producéo principal destes produtos é pela desidroxilacdo de diferentes
hidroxidos de aluminio em uma faixa de temperatura compreendida entre 250 a 800 °C,
onde ocorre a liberacdo da hidroxila produzindo um material altamente poroso com
grande area especifica (MISRA,1986).

Outras rotas de producdo de hidroxidos de aluminio também sdo estudadas para
a obtencdo de alumina de transicdo, uma delas € por meio de uma reacdo quimica tendo
como precursores sais de aluminio.

Neste trabalho foi estudada a viabilidade de obtencéo de alumina de transicéo a
partir da mistura de gibbsita, proveniente do processo Bayer, e hidroxido de aluminio
gel, proveniente de reacdo de sulfato de aluminio e hidroxido de aménio visando sua

aplicacdo como material adsorvente para remocéo de Cu 2* em solugéo aquosa.
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1.1 OBJETIVO

Obtencéo de alumina de transicdo a partir da mistura de gibbsita, proveniente do
processo Bayer, e hidroxido de aluminio gel, proveniente de reacdo de sulfato de
aluminio e hidréxido de aménio visando a aplicacdo como material adsorvente para

remocao de Cu 2* em solugdo aquosa.

Objetivo especifico

- Caracterizar os materiais obtidos

- Avaliar a alumina produzida como adsorvente

-Avaliar o tempo de contato entre adsorbato/adsorvente, necessario para o
alcance do equilibrio de adsorcdo, através do estudo da cinética de adsorcdo seguindo
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

- Gerar as isotermas de adsorcdo seguindo os modelos de Langmuir e
Freundlich.

-Analisar a entalpia de adsor¢éo do processo.

16



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ADSORCAO

A adsorgdo e uma operacdo de transferéncia de massa, a qual estuda a habilidade
de certos sélidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes
em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separacdo dos componentes desses
fluidos. Uma vez que os componentes adsorvidos, concentram-se sobre a superficie
externa, quanto maior for esta superficie externa por unidade de massa solida, tanto
mais favoravel serd a adsorcdo. Por isso, geralmente os adsorventes sdo solidos com
particulas porosas (RUTHVEN, 1984). A espécie que se acumula na interface do
material € normalmente denominada de adsorvato ou adsorbato; e a superfice sélida na
qual o adsorvato se acumula, de adsorvente ou adsorbente (RUTHVEN, 1984;
CARVALHO, 2010).

2.1.1 Tipos de adsorcéo

Dependendo da natureza das forcas envolvidas, a adsor¢do pode ser classificada
quanto a sua intensidade em dois tipos: adsorcao fisica e adsor¢do quimica. No caso de
adsorcdo fisica, a ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente envolve uma
interacdo relativamente fraca que pode ser atribuida as forcas de Van der Waalls, que
sdo similares as forcas de coesdo molecular. Diferentemente, a quimissorcéo, a qual
envolve a troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie do
adsorvente, resultando em uma reacdo quimica. 1sso resulta essencialmente numa nova
ligacdo quimica e, portanto, bem mais forte que no caso da fisissorcdo. Os conceitos de
quimissorgdo e fisissorgéo séo distintos, entretanto os dois mecanismos de adsor¢do néo
sdo completamente independentes. A distingdo quanto a espécie ser fisica ou
qguimicamente adsorvida ndo é muito clara (ADAMSON; GAST, 1997; HO et al.,
2005), pois, muitas vezes, ambos 0s processos podem ser descritos em termos dos
principios da adsorc&o fisica.

De uma maneira geral, as diferencas entre adsorcédo fisica e adsor¢do quimica
podem ser sumarizadas como: A adsor¢do quimica é altamente especifica e nem todas
as superficies solidas possuem sitios ativos capazes de adsorver quimicamente o
adsorvato. Nem todas as moléculas presentes no fluido podem ser adsorvidas

quimicamente, somente aquelas capazes de se ligar ao sitio ativo. A adsorcédo fisica,
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diferentemente da adsorcdo quimica, € inespecifica. Do ponto de vista termodinamico, o
calor envolvido na fisissor¢do esta situado, em geral, abaixo de 10 kcal/mol, ou seja, da
ordem de uma condensacgao/vaporizacao. Ja na adsorcao quimica, o calor de adsor¢éo €
da ordem do calor de reacdo, portanto acima de 20 kcal/mol. Outra caracteristica da
adsorcéo fisica é que ela ocorre em toda a superficie adsorvente, por isso é dita ser ndo
localizada, ao passo que a adsor¢do quimica s6 pode ocorrer nos sitios ativos, sendo
assim, é dita localizada. Outra maneira de se interpretar a adsorcéo fisica sugere que ela
ocorre quando forgas intermoleculares de atracdo das moléculas na fase fluida e da
superficie solida sdo maiores que as forcas atrativas entre as moléculas do préprio fluido
(CLAUDINO, 2003; DABROWSKI, 2001). Deve-se acrescentar que, Como nao ocorre
formacdo ou quebra de ligacOes, a natureza quimica do adsorvato ndo é alterada. Outra
peculiaridade da fisissorcdo é a possibilidade de haver varias camadas de moléculas
adsorvidas (GOMIDE et al., 1980; DABROWSKI, 2001).

As velocidades de adsor¢do ndo sao bons critérios para distinguirem os tipos de
adsorcdo (quimicas e fisicas). A adsor¢do quimica pode ser rdpida se a energia de
ativacdo for nula ou pequena, e pode ser lenta se a energia de ativacdo for elevada. A
adsorcéo fisica €, em geral, rapida, mas pode ser lenta se estiver envolvida com a

ocupacao de um meio poroso.

2.1.2 Fatores que influenciam a adsorcéo

Os fendbmenos de adsorgédo séo resultados de uma combinacgdo entre os tipos de
forgas envolvidas na adsorcéo fisica e quimica. Desta forma, sdo varios os fatores que
influenciam o processo de adsorcdo como: a area superficial, as propriedades do
adsorvente e do adsorvato, a temperatura do sistema, natureza do solvente e o pH do
meio (COONEY, 1999).

A intensidade da adsorcdo é proporcional a area superficial especifica, visto que
a adsorcdo € um fendmeno de superficie. Para particulas maiores, a resisténcia a difusdo
€ menor e grande parte da superficie interna da particula ndo é disponibilizada para
adsorcdo (SEKAR et al., 2004). A natureza fisico-quimica do adsorvente é fator
determinante, pois a capacidade e a taxa de adsorcdo dependem da area superficial
especifica, porosidade, volume especifico de poros, distribuicdo do tamanho de poros,
dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente e da natureza do material
precursor. O tamanho da espécie é sempre importante quando a taxa de adsorcdo é

dependente do transporte intraparticular. Outra caracteristica de forte influéncia é a
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polaridade do adsorbato, uma vez que uma espécie polar tera mais afinidade para o
solvente ou para o adsorvente, conforme a polaridade (DOMINGUES, 2005).
Explicitando o efeito da mudanca de temperatura este pode ocasionar aumento
de energia cinéetica e na mobilidade das espécies do adsorbato, e ainda provocar um
aumento na taxa de difusdo intraparticula do adsorbato (JIMENEZ; BOSCO;
CARVALHO, 2004). Segundo Khattri e Singh (1999), o0 aumento na temperatura pode
afetar a solubilidade e o potencial quimico do adsorbato. Desta forma, a alteracdo na
temperatura de um processo conduz a uma mudanca na capacidade de adsorcdo. A
temperatura possui dois efeitos importantes sobre o processo de adsor¢do. Um aumento
da temperatura aumenta a taxa de difusdo das moléculas do adsorbato em toda camada
limite externa e interna nos poros da particula do adsorvente, devido a diminuicdo na
viscosidade da solucdo. Além disso, a variacdo da temperatura altera o estado de
equilibrio da adsorcdo para um determinado adsorbato. Um aumento da temperatura
pode produzir uma desobstrugdo de poros no interior da estrutura do adsorvente,
permitindo a penetracdo de moléculas maiores do adsorvato (DOGAN; ALKAN;
DEMIRBAS, 2006). A velocidade de varios processos fisico-quimicos aumenta
consideravelmente com a temperatura, cuja dependéncia € verificada na constante de
velocidade de adsor¢do (ALMEIDA, 2005). Através do acompanhamento da adsorgao
com o tempo, em diferentes temperaturas, sdo obtidas as constantes de velocidade de

adsorcao.

2.1.3 Tipos de adsorventes

Adsorventes comerciais sdo divididos dentro de quatro grandes classes: zedlitas
(peneira molecular), alumina ativada, silica gel, e carvao ativado. Como a adsorcao é
um fenémeno relativo a superficie os adsorventes sdo todos caracterizados por uma
grande area superficial por unidade de massa (ou volume). A extensdo das areas
superficiais varia de aproximadamente 100 a 300 m?/g, entretanto os materiais mais
comuns com maior utilidade comercial exibem areas superficiais de 300 a 1200 m?/g
(KELLER Il etal., 1987; PERUCH, 1997).
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2.1.3.1 Carvao ativado
O carvao ativado é obtido, normalmente, através da decomposicdo térmica de

materiais carbonaceos, tais como: madeira, turfa, concha de coco, betuminosos, seguida
pela ativacdo com vapor de didxido de carbono, a elevadas temperaturas (700 — 1100
°C) (RUTHVEN, 1984).

E comercializado sob a forma granular ou em “pellets” de 1,5 a 3,0 mm, com 50
a 60% de porosidade e densidade entre 0,45 e 0,85 t/m3 (GOMIDE, 1988).

A superficie do carvdo é essencialmente ndo polar embora uma ligeira
polaridade possa surgir com a oxidacdo da superficie. Como resultado, adsorventes
carbono tendem a ser hidrofobicos e organofilicos. Sdo bastante usados para a adsor¢do
de orgénicos no branqueamento do acgucar, na purificagdo de agua e em sistemas para
recuperagéo de solventes.

O carvao ativo é considerado como o adsorvente mais empregado para a
remocdo de contaminantes de fontes de &gua potavel, usualmente rios, lagos ou
reservatorios. Por possuir forte afinidade por substancias organicas, até mesmo quando
presentes em baixas concentracfes, tem se tornado o principal método para o tratamento

de efluentes carregados com estas substancias.

2.1.3.2 Silica-gel
A silica-gel é um produto granular, amorfo, duro e de grande porosidade que €

obtido atraves da precipitacdo da silica, a partir de solucGes de silicato de sddio, com
acidos.

Durante o processo de secagem, as particulas aglomeram-se para formar uma
estrutura microporosa, onde o tamanho do poro é determinado principalmente pelo
tamanho das microparticulas originais (RUTHVEN, 1984).

A silica-gel é bastante utilizada em processos industriais para remover umidade
decorrentes gasosas, purificagdo de gases, fracionamento de misturas de
hidrocarbonetos, refino de produtos destilados de petréleo e recuperacdo de vapores de

solventes organicos.
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2.1.3.3 Alumina ativada
A alumina ativada € um adsorvente poroso, preparado diretamente da bauxita ou

do monohidrato, por desidratacdo e cristalizacdo, a elevadas temperaturas (RUTHVEN,
1984). Este adsorvente é utilizado na desidratacdo de gases e liquidos e em aplicacGes

especificas para a remocao de contaminantes de correntes liquidas.

2.1.3.4 Peneiras moleculares
Os carvoes ativados, geralmente, mostram pequena seletividade em processos de

adsorcdo o qual envolvem moléculas com tamanhos diferentes. Através de
procedimentos especiais de ativacdo, torna-se possivel preparar adsorventes
carbonaceos com pequena distribuicdo do tamanho dos microporos e que se comportam,
devido a este fator, como peneiras moleculares (RUTHVEN, 1984). Peneiras
moleculares sdo materiais com estruturas cristalinas de tamanho de poro bem definido e
de ordem de grandeza molecular. Por muito tempo o termo peneira molecular e zeoélita
foram sindnimos.

De acordo com Cavalcante (2000) as peneiras moleculares aluminofosfato
representam a primeira classe de materiais Oxidos livres de silica. Muitos destes
materiais exibem propriedades semelhantes as das zedlitas, podendo ser utilizadas como
adsorventes,catalisadores ou suportes de catalisadores em muitos processos quimicos.

As principais vantagens das peneiras moleculares aluminofosfatadas, quando
comparadas com outros suportes, sdo relacionadas a possibilidade de fazer variar as
seguintes propriedades fisico-quimicas: tamanho e forma dos poros, dimensdes do
sistema poroso, presenca ou auséncia de cavidades, propriedades dos sitios acidos,

propriedades superficiais, volume de vazios e composicao da estrutura.

2.1.3.5 Zedlitas
As zéolitas sdo alumino silicatos cristalinos que possuem uma estrutura

tridimensional relativamente aberta com cavidades e canais interconectados em uma
rede formada por SiO2 eAl>Os tetraédrico, unidos entre si por atomos de oxigénio. Sua

formula geral é dada pela equagéo 3.

MX/n[(AIO2)x (Si02)y] . m H20 3)
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Onde:
M — cétion de metal alcalino ou alcalino terroso
n — valéncia do cation
X € Y — numeros inteiros
X +y — namero total de tetraedros na cela unitaria da zeolita
m — numero de moléculas de dgua

As zeolitas podem ser encontradas na natureza associadas a outros minerais ou
podemser sintetizadas, 0 que garante uma maior pureza e uniformidade da rede
cristalina  (CAVALCANTE JR., 1998; RUTHVEN, 1984; SCHVARTZMAN,;
VASCONCELOS, 1997; RUPP et al., 1997).

2.1.4 Equilibrio de adsorc¢éo

O equilibrio de adsorcdo é geralmente um requisito essencial para obtencdo de
informacdes relevantes sobre projeto e analise de um processo de separa¢do por
adsorcdo. Quando uma determinada quantidade de um sélido adsorvente, entra em
contato com um dado volume de um liquido contendo um soluto, o adsorbato, a
adsorcdo ocorre até que o equilibrio seja alcancado. Isto é, quando o adsorbato é
colocado em contato com o adsorvente, as moléculas ou ions tendem a fluir do meio
aquoso para a superficie do adsorvente até que a concentracdo de soluto na fase liquida
(Ce) permaneca constante. Nesse estagio € dito que o sistema atingiu o estado de
equilibrio e a capacidade de adsorcdo do adsorvente (qa) € determinada. Gréaficos
envolvendo a capacidade de adsorgéo (ga) versus Ce podem ser obtidos a partir de dados
experimentais. Aplicando modelagem com equagdes de isotermas, entdo a relacdo Qa
versus Ce pode ser expressa na forma matematica, e a capacidade maxima de adsor¢édo

de um adsorvente pode ser calculada experimentalmente (COONEY, 1999).

2.1.5 Isotermas de adsor¢ao
Os dados de adsorcdo sdo comumente representados por uma isoterma de

adsorcdo que mostra a relagdo de equilibrio entre a quantidade do material adsorvido e a
concentracdo na fase fluida em temperatura constante (DABROWSKI, 2001). Os
estudos de equilibrio demonstram a capacidade do adsorvente e descrevem a isoterma

de adsorcdo por constantes, cujos valores expressam as propriedades da superficie e
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afinidade do adsorvente (HO et al., 2005). MCCABE et al. (1993) classificam as
isotermas de acordo com as formas de suas curvas. Os dados de equilibrio de adsorcao
relacionam a quantidade de adsorbato adsorvida no soélido e sua concentra¢do no fluido
e estdo representadas de forma esquematica na figura 1. A isoterma linear que sai da
origem indica que a quantidade adsorvida € proporcional a concentracdo do fluido.
Isotermas concavas sao favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser
obtidas com baixas concentracdes de soluto no fluido. As isotermas convexas sdo

desfavoraveis ou ndo favoraveis devido a sua baixa capacidade de remoc¢do em baixas

concentragoes.
8
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Figura 1. Isotermas de adsorcéao.
Fonte: McCabe, 1993.

Pela forma da curva da isoterma, pode-se também determinar o mecanismo de
adsorcdo e indicar o tipo de adsorcdo que ocorre entre 0 adsorvente e o adsorbato
(GILES et al., 1960).

A isoterma é a maneira mais conveniente para especificar o equilibrio da
adsorcdo e seu tratamento teérico. Sua derivacdo tedrica ou empirica pode
frequentemente ser representada por equagOes simples que relacionam diretamente o
volume adsorvido em funcdo da pressdo do gas ou ainda através da quantidade
adsorvida em massa do soluto /massa do sélido adsorvente em funcéo da concentragédo
final da solugdo (HINES; MADDOX, 1985).

Existem varios modelos publicados na literatura para descrever os dados

experimentais das isotermas de adsor¢do. Os modelos de Langmuir e Freundlich s&o os
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mais frequentemente usados e suas equacfes podem ser linearizadas, permitindo que as

constantes sejam determinadas por regresséo linear (FUNGARO et al., 2004).

2.1.5.1 Isoterma de Langmuir
O modelo de adsor¢do de Langmuir baseia-se na suposi¢do de que as moléculas

sdo adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em sitios definidos e localizados e
que a adsor¢do maxima corresponde a monocamada saturada de moléculas de soluto na
superficie do adsorvente, sem que haja qualquer interacdo lateral entre as moléculas
adsorvidas. Considera-se que as moléculas serdo adsorvidas apenas nos sitios livres.

Assim, o modelo de Langmuir pressupde que todos os sitios de ligacdo no
adsorvente sdo sitios livres, prontos para receber o adsorbato da solucdo. Pode-se dizer
que uma reacdo de adsorcdo esta ocorrendo, podendo ser descrita como (VOLESKY,
2004):

L+S< LS

L — representa os sitios de ligacéo livres
S — é 0 adsorbato na solucao
LS — é o adsorbato S adsorvido em L

Teoricamente, alcanga-se um valor de saturacdo além do qual ndo ocorre mais a
adsorcdo. As moléculas sdo adsorvidas e aderem a superficie adsorvente em
monocamada.

A isoterma de Langmuir é dada pela equacao 4.

ga = (Q KLCe)/(1 + K.Ce) (4)

As constantes Q e K. sdo caracteristicas da equacdo de Langmuir e sdo

determinadas da expressao linear representada pela equacgéo 5.

Ce/ga= 1(QKL) + (CelQ) (5)
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na qual Ce é a concentracdo do adsorbato adsorvido no tempo de equilibrio (mg/L), q é
a quantidade de adsorbato adsorvido no tempo de equilibrio (mg/g) e Q (mg/g) e KL
(L/mg) sdo constantes relacionadas com a capacidade de adsor¢do méxima e a energia
de adsorcdo, respectivamente. O grafico linear de Ce/ ga vs Ce confirma a validade do
modelo de Langmuir para 0 processo. A equacdo de reta obtida apresenta coeficiente

angular correspondente a 1/Q e coeficiente linear correspondente a 1/Q KL.

2.1.5.2 Isoterma de Freundlich
O modelo de Freundlich é usado para descrever o equilibrio em superficies

heterogéneas. Para sistemas que seguem esse modelo, ocorre a formacdo de

multicamadas.

O modelo é representado pela equacgéo 6.

0a = Kr (Ce)lm (6)

A forma linear da isoterma de Freundlich é dada pela equacéo 7.

log ga = log Ke+ 1/n log Ce (7

Onde Ce é a concentracdo do adsorbato adsorvido no tempo de equilibrio
(mg/L), ga é a quantidade de adsorbato adsorvido no tempo de equilibrio (mg/g) e Kr e
n sdo constantes relacionadas com a capacidade de adsorcdo e a intensidade de
adsorcéo, respectivamente. Os valores de Kr € n podem ser obtidos pela interseccéo e
inclinac@o do gréfico linear de log ga vs log Ce. Quanto maior for o valor de Kr, maior
sera a capacidade de adsorcdo do adsorvente. Se o valor de n variar entre 2 e 10,
indicara processo de adsorcdo favoravel. Quanto menor o valor de (1/n), mais
heterogénea sera a superficie do adsorvente (WALKER E WEATHERLEY, 2001;
TOOR; JIN,2012).

2.1.6 Termodinamica de Adsorc¢ao
Parametros termodindmicos como a variagdo de entalpia (AH), variacdo de

entropia (AS) e variacdo da energia de Gibbs (AG) sdo de fundamental importancia,

principalmente para determinar a viabilidade termodindmica do sistema. Uma das
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condigdes termodinamicas se refere a caracterizacdo do processo de adsorcédo (ou de
dessorcdo) fazendo com que o sistema passe de um estado inicial para um estado de
equilibrio final. O estudo termodindmico pode ser compreendido pela mudanga de
energia de Gibbs durante a adsor¢cdo (CALVET, 1989).

A variacdo de energia de Gibbs do processo de adsorcédo, dada pela equacéo 8,
estd relacionada com a constante de equilibrio da equacdo classica de Van't Hoff
(RAJORIYA et al., 2007).

AG=-RTInK (8)

Onde K ¢ a constante de equilibrio termodinamico; T é a temperatura (K); R € a
constante dos gases ideais (8,314.10° kJ.mol* .K1).

A constante de equilibrio termodinamica pode ser definida pela equagéo 9.

Ki= q/Ce (9)

Onde q é a concentragdo de equilibrio na fase sdlida (mg.g? ); Ce é a
concentragdo de equilibrio na solugdo (mg.L™).

O valor de K| é obtido através do grafico de g/C. ou In (g/Ce) em funcéo de q.

Tendo-se a constante K; € possivel calcular a variacdo de entropia (AS) e a

variacdo de entalpia (AH), através das equagdes 10 e 11, respectivamente.

AG =AH-T AS (10)

InKi = AS/R - AHR . I/T (11)

Por regressdo linear de In K; em funcéo de 1/T, obtém-se a equagéo da reta, e a
partir dos coeficientes angular e linear sdo obtidos os valores para AS e AH, conforme
as equacdes 12 e 13, respectivamente.

AH=a.R (12)
AS=B.R (13)
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Sendo a o coeficiente angular da reta; o coeficiente linear da reta.

O que caracteriza um processo de adsorcdo espontaneo sdao valores negativos
para AG acompanhados de valores positivos para AS. Valores positivos para AS
sugerem um aumento da entropia na interface sélido/liquido com mudancas estruturais
no adsorbato e no adsorvente. Quanto ao AH, valores negativos confirmam a natureza
exotérmica do processo, enquanto valores positivos indicam que 0 processo €
endotérmico. Em um processo exotérmico a adsorcdo do componente em estudo
diminui com a temperatura, enquanto que em um processo endotérmico ocorre 0

contrério.

2.2 CINETICA DE ADSORCAO
Os estudos de equilibrio de adsorcdo sdo importantes para determinar a eficacia

da adsor¢do. No entanto, também € (til estudar o tipo de mecanismo para 0 processo de
adsorcdo em estudo. No propdsito, de investigar 0 mecanismo de adsor¢do e as etapas
controladoras do processo que incluem transferéncia de massa e rea¢fes quimicas, se
for o caso, modelos cinéticos tem sido desenvolvidos para testar os dados
experimentais. (HO e MACKAY, 1998; HO e MACKAY, 1999; AZIZIAN, 2004).

2.2.1 Modelos cinéticos

2.2.1.1 Modelo de pseudo-primeira ordem
Uma andlise simples da cinética de adsorcdo, realizada pela equacdo de
Lagergren (LAGERGREN, 1898), de pseudo-primeira ordem, baseada na capacidade

dos sélidos, é dada pela equacdo 14 na sua forma linearizada.

In(ge —qt)=Inge — ki t (14)

Onde:
ki: constante da taxa de adsorcéo de pseudo-primeira ordem (min);
ge e qt: sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo

t, respectivamente (mg.g™2).

O valor de ki1 pode ser determinado atraves do grafico de In(ge- qt) versus t.
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2.2.1.2 Modelo de pseudo-segunda ordem
O modelo de pseudo-segunda ordem pode ser expresso de acordo com a equacao 15

linearizada.

t/ge = 1/(k2 Qez) + t/Qe (15)

Onde:
kz: constante da taxa de adsorcéo de pseudo-segunda ordem (g. mgt.min™).

Os valores de ge e ko podem ser obtidos através do intercepto e da inclina¢éo da
curva apresentada no gréafico (t/qt) versus t. Se o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem for aplicavel, a plotagem de (t/qt) versus t deve apresentar uma relacdo linear

proximaa 1.

2.3 METODOS DE OBTENGAO DO HIDROXIDO DE ALUMINIO
2.3.1 Métodos quimicos de obtencéo de p6
2.3.1.1 Obtencdo de hidrdxidos por hidrolise de alcodxidos

Os alcodxidos tém sido frequentemente empregados nas sinteses de pos
ceramicos, principalmente, devido ao grau de pureza grande dos reagentes quimicos e a
maior facilidade de controle do processo de gelatinizacdo, quando comparados aos géis
provenientes de dispersdes coloidais. (LIMA, 1998; FONSECA, 2008)

A transformacdo de uma solucdo contendo alco6xido em um gel polimérico esta
relacionada a trés tipos de reacGes: a hidrdlise do alcod6xido, a condensacdo e a
polimerizacdo das espécies hidrolizadas.

A hidrdlise é representada pela equacéo 16.

M(OR)n + xH20 — M(OH)x(OR)n-x + XROH (16)
Onde M = cétion metalico; R = radical; OH = radical hidroxila
Simultaneamente a hidrdlise, ocorrem a condensacdo e a polimerizacdo, por

oxilacdo entre as especies hidrolizadas, formando a ligacdo -M-O-M- via desidratacdo

ou desalcolizagdo, como descrito nas equacbes 17 e 18:
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M(OH)x(OR)n-x + M(OH)y(OR)n-y—(OR)n-x(OH)x-1 M-O-M(OH)y-1(OR)n-y +
H20  (17)

M(OH)X(OR)n-x + M(OH)y(OR)n-y—(OR)n-x-1(OH)x M-O-M(OH)y-1(OR)n-y +
ROH  (18)

As cadeias dos oOxidos poliméricos sdo construidas progressivamente e a
presenca do grupo alquila evita que as condensacdes sucessivas resultem na formacao
de coloides.

O tipo de solvente, a concentracdo dos alcodxidos, a temperatura, o pH e a
quantidade de &gua na solucdo determinam as velocidades das reacGes de hidrolise, de
condensacdo e de polimerizacdo. Dependendo do ajuste desses fatores, pode ser
formado um gel polimérico linear ou um gel reticulado (LIMA, 1998; FONSECA,
2008).

2.2.1.2 Obtencéo de hidroxidos a partir de sais
A precipitacdo quimica é o processo onde as espécies sollveis sdo removidas de

uma solucdo pela adicdo de um agente precipitante, que resulta na formacdo de um
composto insolivel chamado de precipitado. O precipitado pode entdo ser separado
usando-se algum processo de separacao fisica, como a sedimentacéo ou filtragdo.

Este processo € baseado na instabilidade térmica de alguns alcalis organicos
como aumento da temperatura e na acidificacdo da solucdo. A adicdo de um precipitante
quimico a solucdo ou a mudanca da temperatura ou da pressao pode diminuir o limite de
solubilidade e causar a nucleagdo e crescimento de particulas solidas (HERNANDEZ,
2005).

Neste processo, as caracteristicas finais dos hidréxidos precipitados, como o
controle das caracteristicas fisicas do p6 (tamanho e forma de particulas e/ou de
aglomerados), podem variar em funcdo da temperatura, da concentracdo do sal, do pH
do meio e do grau de agitacdo da solucéo-precipitado (HAHN, 1995; FONSECA, 2008)

As concentracOes das solugdes envolvidas sdo fatores importantes na formacéo
dos precipitados, influenciando o tamanho das particulas e dos aglomerados, como
também a porosidade destes aglomerados (estado de aglomeracdo). Quanto mais

concentrada € a solucdo, maior € o numero de nucleos que podem ser formados e

29



maiores sdo as possibilidades de se ter particulas e/ou aglomerados menores. Desta
forma, um grau alto de saturacdo da solugdo pode aumentar a taxa de nucleagdo e assim
produzir particulas com tamanhos menores (HAHN, 1995; FONSECA, 2008)

O grau de agitacdo do sistema também € importante, pois contribui para a
homogeneizacdo deste, além de dificultar a formacdo de aglomerados grandes. A
velocidade de mistura e a temperatura devem ser controladas para se obter um
precipitado com um alto grau de homogeneidade quimico-estequiométrica (FONSECA,
2008).

Em geral, os pds obtidos pelo uso desta técnica sdo constituidos por aglomerados
de particulas na escala nanométrica. Os p6s compostos por aglomerados sdo desejaveis,
pois devido ao carater fraco das interagdes entre as nanoparticulas, eles podem ser
destruidos durante a conformacdo. Isto resulta em um corpo cerdmico com
empacotamento de particulas homogéneo (FONSECA, 2008).

Por outro lado, se o p6 é composto total ou parcialmente por agregados, mesmo
com um adequado empacotamento na conformacgao, durante a sinterizagao estes podem
induzir retracdo diferencial da microestrutura. Isto pode resultar na formacdo de poros
consideravelmente grandes, que somente poderdo ser removidos em temperatura de
sinterizacdo alta e tempo de sinterizacdo longo, 0 que provocara um crescimento
exagerado de grdo. Além disso, a presenca de agregados pode reduzir a taxa de
densificacdo que, além de facilitar o crescimento de grdos, limita a densidade da
ceramica sinterizada (GROZA, 1996).

Diversas técnicas sdo sugeridas para controlar o estado de aglomeracdo das
particulas dos p6s durante a sintese e o processamento. Um dos procedimentos mais
utilizados para evitar ou minimizar a formacéo desses aglomerados consiste em fazer a
lavagem do precipitado em meio alcodlico. Esta técnica é chamada de extracdo liquido-
liquido (FONSECA, 2008).

Esta etapa de remocdo de agua com solvente organico também facilita a retirada
de compostos sollveis presentes no meio em que a reacdo de precipitacdo foi realizada.
Apesar de ter demonstrado ser bastante eficaz, esse procedimento ndo elimina
completamente a agua residual do precipitado, entretanto € uma técnica relativamente
simples, de baixo custo, sendo que o restante da agua residual é facilmente retirado
durante a etapa de secagem do p6 (BIRRINGER, 1989; PINTO, 2008)
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2.3.1.3 Obtencéo de hidrdxidos a partir de aluminatos
O método classico para produzir hidroxido de aluminio a partir de aluminato é

bem descrito pelo processo Bayer, que consiste do tratamento da bauxita com solugao
de hidroxido de sdédio. O aluminato de sédio formado é neutralizado com dioxido de
carbono produzindo misturas de hidréxidos de aluminio. A obtencdo das fases
cristalinas denominadas bohemita e baierita puras por este metodo apresenta algumas
dificuldades, pois, geralmente, obtém-se misturas contaminadas com gibsita e dxido de
sodio (RING, 1996; FONSECA, 2008)

2.4 ALUMINA
As civilizacdes, grega e romana, ja utilizavam, na quimica e na medicina,

materiais contendo aluminio. Porém, embora o interesse pelas aluminas exista ha
centenas de anos, o desenvolvimento de processos industriais em que sdo usadas data do
final do século XIX. Entre os anos 1887 e 1888, Karl Joseph Bayer desenvolveu um
processo de refino da bauxita que hoje leva o seu nome (MISRA, 1986; SOUZA E
LIMA, 2005).

Associado a sua principal funcéo, a de produzir alumina com fins metaldrgicos
para a industria do aluminio, o Processo Bayer tornou-se uma fonte de hidroxido de
aluminio puro de baixo custo para a inddstria quimica, sendo utilizado com os mesmos
propdsitos até os dias de hoje. As minas de extracdo de bauxita, rocha composta de
diversos minerais de hidréxido de aluminio e conhecida como principal fonte de
alumina, concentram-se principalmente na Australia, lugoslavia, Jamaica, Suriname,
Hungria, Grécia e Brasil. Esta rocha é utilizada em diversas areas da quimica, mas a
maior parte da sua producdo mundial é refinada através do Processo Bayer para a
producdo de aluminas com alto grau de pureza (MISRA, 1986; SOUZA E LIMA,
2005)A alumina é um dos Oxidos mais importantes na industria cerdmica, sendo
utilizado principalmente na forma de alumina calcinada ou fundida. Dentre as principais
propriedades do 6xido de aluminio pode-se citar: alta estabilidade térmica (o ponto de
fusdo da alumina é 2050°C), baixa condutividade térmica, alta resistividade elétrica e
alta resisténcia quimica, sendo estas propriedades dependentes da pureza quimica,
distribuicdo do tamanho de particulas, densidade, estrutura do pé e distribuicdo do
tamanho dos poros no material. No entanto, a alumina apresenta baixa resisténcia ao

choque térmico, tanto quanto ao aspecto de inicio de nucleagdo de trincas, quanto a
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resisténcia ao dano por choque térmico (MISRA, 1986; MACZURA, 1978; SOUZA e
SILVA, 2005).

A alumina calcinada € produzida principalmente pelo processo Bayer, no qual a
bauxita € digerida com soda caustica, carbonato de calcio e cal a temperaturas em torno
de 400°C e 50bar de pressdo em uma autoclave. Este processo produz uma solugédo
saturada de aluminato de sodio (NaAlOz) do qual se obtém, apds precipitacdo, gibbsita
sintética [Al(OH)s-3H20]. Apos a retirada da agua estrutural, uma série de fases
intermediarias de Al,O3 é obtida, sendo mais estavel a fase alumina a. A alumina assim
obtida contém 20 a 50% de alumina a, sendo o restante é constituido geralmente pelas
fases 8, 6, «k (CONSTANTINO et al. 2002; ALVES, 2005).

Do ponto de vista comercial, o hidréoxido de aluminio mais importante € a
gibbsita, obtida principalmente através da cristalizacdo de solucBes supersaturadas de
aluminato de sodio (ou da neutralizacdo dessas solucGes pela reacdo com COy)
provenientes do processo Bayer. A gibbsita (e também a bayerita) é formada por
unidades octaédricas de [AI(OH)s], que compartilham arestas com outras unidades por
meio de formacdo de ligacGes Al-OH-AI (pontes hidroxo-p). Essas unidades octaédricas
arranjam-se de modo a originar uma camada bidimensional ou lamela que contém ions
OH- acima e abaixo do plano onde se situam os ions metalicos (CONSTANTINO et al.
2002; ALVES, 2005).

Vale ressaltar que nas lamelas da gibbsita, 1/3 dos sitios octaédricos ndo estdo
preenchidos por ions Al3+, ou seja, existem intersticios de simetria octaédrica. As
lamelas neutras empilham-se face a face, estabelecendo interacdes do tipo ligacbes de
hidrogénio. A diferenca entre os trihidroxidos gibbsita, bayerita e nordstrandita esta na
maneira como as lamelas se empilham ou se sobrepdem, o que leva a valores distintos
de espacamento basal para as trés formas: 4,85, 4,72 e 4,79 A, respectivamente
(CONSTANTINO et al. 2002; ALVES, 2005)

As formas polimorfas AIO(OH)-y, boemita, e AIO(OH)-a, didsporo, contém
cadeias duplas de octaedros [AlOe] que compartilham arestas (BLAKE, 1996). Na
primeira forma, essas cadeias arranjam-se formando lamelas enrugadas ou pregueadas
enquanto na segunda, o arranjo das cadeias gera uma estrutura tridimensional (ALVES,
2005).

A alumina é utilizada principalmente para a fabricacdo de refratarios, abrasivos,
porcelanas e ceramicas avancadas como revestimentos de silos e moinhos, elementos

moedores (esferas e cilindros), camisas e pistdes de bombas, bicos de pulverizacdo
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agricola, substratos para microeletronica, tubos de alumina translicida para lampadas de
sodio, pecas de implantes, entre outras aplicacdes. A alumina a devido a sua pequena
ocorréncia natural, é obtida principalmente pela calcinacdo do hidréxido de aluminio
[AI(OH)z] contido em minerais como a gibsita, boemita, bayerita e didsporo (ALVES,
2005; VISHISTAS, 2004).

A alumina existe em mais de 15 fases cristalograficas metaestaveis distintas, as
quais sdo intermediarias e levam, por tratamento térmico, a sua 28 estrutura mais
estavel, a alumina a. Foi observado por diversos autores que a natureza das matérias-
primas, as rotas e condicdes de preparacdo, a historia e a extensdo do ordenamento
estrutural dos precursores intermediarios e os tratamentos térmicos influenciam na
sequéncia de transicdo, bem como na fase de 6xido de aluminio formada. A
decomposicdo térmica da boemita leva a formacdo de diversas fases metaestaveis de
alumina, tais como 1, v, 6 ¢ 0, antes de se converter em alumina a. Além disso, pode
haver também a formacdo de fases de transicdo menos conhecidas e investigadas, tais
como aluminas y, k, p. A Figura 2 apresenta as transformacdes de fase do hidréxido de
aluminio a partir de diferentes minerais, em funcdo da temperatura de calcinagédo
(ALVES, 2005; VISHISTAS, 2004).

°eC
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
I I I I I I 1 | I I I I
Gibsita 1 —_— K E o
Boemita —_— i S 10 | «
__ |
Gel, —" ;
Boemita _Ié_’ n —_— 9 i o
B'ueuta _: T
L-In
Diasporo —_— o
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

400 500 600 7000 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
K

Figura 2. Sequéncia de transformacéo de Al(OH)s. (WEFFERS; MISRA, 1987)

Wefers e Misra (1987) afirmam em seu trabalho que a transformacéao térmica da
boemita em alumina y ocorre a temperatura de calcinagao de 500°C. Contudo, de acordo

com os estudos de Souza Santos (1992), a transformacéo de fase de boemita a alumina y
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¢ encontrada em temperaturas variando entre 400 e 700°C, acima da qual a
transformacdo em alumina 6 é observada. Acima de 900-950°C, ainda segundo Souza
Santos (1992) observa-se a formacdo da fase alumina 0; o aquecimento acima de

1000°C da inicio a formacao da fase alumina o.

2.4.1 Estrutura da alumina ativada e caracteristicas morfologicas

Considerando o amplo uso da alumina nas industrias de catalise e adsorcéo, e
sendo a estrutura superficial de um adsorvente o parametro que essencialmente
determina suas propriedades de adsorcdo, é necessario um conhecimento dos processos
quimicos superficiais nos oxidos de aluminio para compreender as seletividades que
ocorrem na adsorcéo na alumina (FLEMING; GOODBOY, 1990; YAN, et al. 2011)

As aluminas de transicdo apresentam uma grande area especifica, uma estrutura
complexa de poros e significativa propriedade de superficie, consequentemente,
possuem forte acdo dessecante e sdo consideradas como um dos solidos que possuem
maior afinidade por moléculas de agua (PANDOLFELLI; DOMINGUEZ, 1987; YAN,
et al. 2011). O desenvolvimento destas propriedades é conseguido via decomposicdo
térmica dos hidroxidos.

Segundo Woosley (1990) os ions AIP* e O% podem ser apresentados em
diferentes rearranjos estruturais e desse modo, pelo menos cinco formas de ordenamento
das hidroxilas tém sido identificadas. Esses ions podem ser coordenados de modo
tetraédricos ou octaédricos em sistemas cubicos ou hexagonais fechados. Por exemplo,
a alumina-y, a forma mais conhecida, tem imperfeicdo na ligacéo estrutural na qual os
oxigénios estdo na forma cubica. A rede estrutural interna do oxigénio é quase bem
ordenada, entretanto ha desordenamento significativo na rede estrutural interna
tetraédrica do aluminio.

Como exemplo da complexidade do sistema alumina, tem-se a alumina-n, uma
forma de transicdo com uma estrutura de ligacdo semelhante a alumina-y. Possui um
forte desordenamento monodimensional das ligacdes espaciais cubicas. Essa distor¢éo
resulta numa maior concentracdo de sitios acidos superficiais (fortes) na alumina-n do
que na alumina-y (FLEMING; GOODBOY, 1990; YAN, et al. 2011).

A proporgdo de diferentes formas de hidroxilas e o nimero total de hidroxilas

podem ser manipulados pelo tratamento térmico; maiores temperaturas de tratamento
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reduzem o ndmero de hidroxilas via mecanismo de desidroxilacdo. Tais manipulacfes
alteram a proporcéo dos sitios acidos de Lewis e Bronsted (WOOSLEY, 1990). Os ions
OH’, na superficie, comportam-se como sitios acidos de Bronsted. Além da combinagédo
de dois grupos OH" da vizinhanca formar agua durante o processo de desidroxilacdo, ha
0 abandono de atomo Al exposto, que por causa de seu carater eletro-deficiente,
comporta-se como sitio &cido de Lewis. Os sitios acidos de Bronsted e Lewis tém sido
observados como centros cataliticos ativos. Diversas técnicas experimentais tem sido
empregadas para determinar a forca destes sitios (MISRA, 1987).

A atividade catalitica ndo pode ser completamente atribuida a vazios de anions
por depender também da sintese, orientacdo geométrica e concentracdo. As aluminas
podem possuir diferentes graus tanto de carater 4cido quanto bésico. Para a adsorcéo, as
aluminas ativadas podem ser consideradas como possuidoras de sitios acidos e basicos
de Lewis e Bronsted, com forcgas e concentracdes variadas. A acidez é contribuicdo das
ligacGes dos ions AI®*, hidroxilas protonadas e algumas hidroxilas acidas. A basicidade
é resultado dos vazios dos anions O? e hidroxilas basicas (WOOSLEY, 1990). Um
esquema Util mostrando as varias funcionalidades superficiais € mostrado na Figura 3, 0

sinal + indica o ion AI¥* em camadas mais baixas.
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Figura 3. Funcionalidades superficiais de alumina ativada (MISRA, 1986)

2.5 GIBBSITA

A gibbsita é um tri-hidroxido de aluminio cristalino que estd comumente

associada a depdsitos de bauxita das regides tropicais. Tecnicamente, a gibbsita & o mais
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importante mineral-minério na producdo da alumina, sendo um estagio intermediario na
producdo de alumina (Al20s3), pelo processo Bayer.

Bauxito ou beauxita, € um termo usado para a rocha a qual se explora em
grandes quantidade para a obtencdo do aluminio, consistindo em uma mistura de
hidroxidos de aluminio (gibbsita, boehmita e alumogel) com 6xidos ou hidréxidos de
ferro e outros componentes em menores proporgdes quartzo e caulinita.

Segundo Wefers e Misra (1987) em 1821 foi descrito um sedimento rico em
alumina, encontrado nos arredores de Les Baux, uma pequena cidade da Franca. Esse
sedimento, denominado bauxita, foi considerado como um mineral de aluminio de
composi¢do Al,03.2H>0, com uma certa quantidade de ferro. Porém antes do fim do
século XIX a bauxita foi reconhecida como uma rocha sedimentar contendo 6xido-
hidroxido e hidroxido de aluminio, bem como certas quantidades de minerais de ferro,
silicatos de aluminio e didxido de titanio. Bayer introduziu o processo para a producédo
industrial de éxido de aluminio em 1887. Desde entdo, o conceito do processo —
digestdo hidrotérmica da bauxita, cristalizacdo do trihidroxido de aluminio a partir de
uma solucdo supersaturada de aluminato de sédio, conversdo térmica do tri-hidréxido a
oxido de aluminio — tem permanecido inalterado (WEFERS; MISRA, 1987).

A existéncia de um grande numero de dxidos e hidroxidos de aluminio de
caracteristicas fisicas e quimicas diversas tem sido um fator chave no desenvolvimento
de numerosos produtos quimicos da alumina disponiveis hoje em dia.

Dentre as varias modificacGes do hidroxido de aluminio, as formas cristalinas
mais bem definidas sdo os trés trihidroxidos [Al(OH)3] na forma de: a gibbsita (também
chamada hidrargilita na literatura européia), a baierita e a nordstrantita; além das duas
modificacdes de oxido-hidroxido de aluminio (AIOOH): a boehmita e o didsporo. Além
dessas fases cristalinas bem definidas, diversas outras fases sdo citadas na literatura.
Essas formas sdo, no entanto, estudadas e descritas de forma incompleta (MISRA,
1986).

O tamanho das particulas de gibbsita varia de 0,5 a aproximadamente 200 um
dependendo do metodo de preparagdo (MISRA, 1986). Os grdos de gibbsita
precipitados no processo Bayer sdo agregados de cristais prismaticos e tubulares. Uma
amostra de gibbsita comumente contém de alguns décimos a alguns centésimos
percentuais de ions alcali. As maiores concentracdes de alcali sdo encontradas no
trihidréxido técnico produzido no processo Bayer (WEFERS; MISRA, 1987). Os ions
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alcalis sdo essenciais para a estabilizacdo da estrutura da gibbsita e provavelmente

ocupam vazios na juncao dos ions hidroxilas.

2.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.6.1 Difratometria de raios-X (DRX)

Difratometria de raios-X (DRX) é uma técnica onde a amostra recebe um feixe
de raios-X de comprimento de onda conhecido. Estes raios-X sdo gerados quando uma
particula de alta energia, geralmente um elétron, é desacelerada rapidamente. Quando 0s
atomos do composto bloqueiam estes feixes, ocorre o fendbmeno da difragdo. Através do
angulo de difracdo (theta) é possivel calcular por meio da Lei de Bragg, a distancia entre
0s atomos no cristal e assim descobrir sua estrutura cristalina (ALBERS et al., 2002).

A caracterizacdo das aluminas de transicdo ou ativadas pode ser realizada por
meio da andlise de difracdo de raios X (DRX) ainda que as camadas apresentem
imperfeigOes estruturais.

A forma mais obtida e conhecida de alumina de transicdo é a Gama. Outras
formas tais como a Chi e Rho podem aparecer algumas vezes nos difratogramas de
DRX, mas sdo consideradas geralmente como de menores utilidades nos processos de
adsorcdo (WOOSLEY, 1990). A Figura 4 mostra modelos de difracdo de raios-X de

aluminas de transicéo.
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Figura 4. Padr@es de difracdo de raios-X para aluminas de transi¢do. Fonte WEFERS;
MISRA, 1987

2.6.2 Porosidade e area superficial

Tamanho de poros é expresso ou em termos do didmetro (ou raio) da abertura,
assumindo ser cilindrico, ou de largura (ou meia-largura) da fenda. Poros com diametros
ou fendas com largura menores que 2 nm ou 20 A, sdo apresentados como microporos.
Poros com didmetros maiores de 2 nm a 50 nm (500A) sdo apresentados como

Mesoporos.
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A tabela 1 apresenta a classificacdo dos tamanhos dos poros segundo a IUPAC.

Tabela 1. Classificagdo do tamanho de poros segundo a IUPAC.

Classificacao Tamanho
Microporos 0-2nm
Mesoporos 2-50nm
Macroporos 50 — 7500 nm
Megaporos >7500 nm

O volume de todas quebras, fissuras, buracos, canais, etc., dentro do corpo das
particulas ou dos objetos maiores € o volume total de poros. Existem técnicas para
determinacdo detalhada de informacGes sobre volume de poros, sendo as principais a
técnica de adsorcédo de gas (BET) e a técnica de adsorcdo de liquidos.

A area especifica (area acessivel ou detectavel da superficie do solido por
unidade de massa do material) e volume especifico de poros (volume de liquido
absorvido que enche o volume total de poros, por grama de adsorvente) podem ser
determinados por muitos procedimentos, cada qual, com grau de confianca ou resultado
diferente dos outros. Os procedimentos usados envolvem adsor¢do ou reacdo quimica
de algumas espécies atdmicas ou moleculares em fase gasosa, para determinar a area, ou

condensacao de tais espécies, para determinar volume.

2.6.2.1 Técnica de adsor¢cdo com gas

A técnica de adsor¢do com gas para a avaliacdo do volume de poros condensa
um gas nos poros e o volume de poros deriva a partir de quantidades de gas (convertido
para volume liquido condensado) requerida. Para avaliacdo da area superficial, um gas
inerte limpo, primeiro adsorve na superficie gelada como uma camada monomolecular
de acordo com a teoria classica. Esta teoria também sugere que, admitindo mais gas, se
forma uma camada mais espessa com uma profundidade de varias moléculas e enfim,
uma camada de grossura infinita, isto é, condensacdo para volume liquido quando a
pressdo de vapor saturado é alcancada. Se deste modo, o solido para o qual o gas esta

sendo admitido € poroso, de tal modo que tem area superficial interna, a condensagdo
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comecara nos menores espacos de poros e progressivamente enchera os poros maiores,
antes da condensacéo fora dos poros (WEBB, 1997; AMGARTEN, 2006)

Para medir o volume e tamanho de poros, 0 equipamento é idéntico ao usado
para determinar area superficial, mas é requerido para este que, na admissdao do gas, a
amostra gelada seja continuada além da primeira camada de gas adsorvida para o ponto
em que a condensacdo fora dos poros comeca. O gas continua a ser adsorvido na
superficie exterior enquanto condensacdo esta ocorrendo no nucleo central dos poros
que ja tem gases adsorvidos em suas paredes antes da condensacdo comecar. Por isso,
na computacdo dos valores deve se proceder da maneira reversa, ou seja, depois que
todos os poros tenham sido cheios. Isto é porque a suposicdo que todos 0s poros estdo
cheios pode ser feita somente para o Gltimo incremento de gés adicionado antes da
condensacéo fora dos poros ocorrer (WEBB, 1997; AMGARTEN, 2006).

Os poros, que sdo 0s espacos Vazios internos e cavidades dao origem a
porosidade de suportes e fases estacionarias. E possivel através da sor¢do de nitrogénio
a 77 K, realizar estudos para a obtencdo do volume de poros e esta € baseada na
interpretacdo quantitativa das isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio e das
histereses de adsorcdo ou diferenca entre estas duas isotermas experimentais (WEBB,
1997; AMGARTEN, 2006).

As isotermas envolvem a quantidade de géas adsorvido, Xa, num adsorvente
(s6lido) medido como uma funcdo da pressdo parcial de equilibrio, P, a temperatura
constante. A pressao, P, é relacionada preferencialmente a, Po a pressdo de vapor de
saturacdo do adsorbato. A quantidade de gas adsorvido é expressa como seu volume nas
condicBGes padrdes de temperatura e pressdo (0 °C e 1 atm) enquanto a pressdo €
expressa como uma pressdo relativa, P/Po, que € a pressdo do gas, P, dividido pela
pressdo de vapor do adsorbato, Po . As medidas sdo feitas a temperaturas nas quais o
gas, a pressdo atmosférica, estd no estado liquido, sendo que para o nitrogénio esta
temperatura é 77 K (WEBB, 1997; AMGARTEN, 2006).

Existem seis tipos de isotermas, segundo a classificacdo da IUPAC que sdo

demonstradas na figura 5.
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Figura 5. Isotermas de acordo com a classificacdo IUPAC

As isotermas do tipo | mostram um rapido aumento de gas adsorvido a medida
que se aumenta a pressdo, até um patamar. Essa isoterma é dada para sélidos
microporosos tendo superficie externa relativamente pequena e é também obtida quando
a adsorcdo forma apenas uma monocamada.

Como o processo de adsorcdo coincide com o processo de dessorcdo, esta
isoterma é considerada reversivel. Isotermas do tipo Il sdo caracteristicas de adsorventes
ndo porosos ou macroporosos. Se o ponto de inflexdo da isoterma é bem nitido, pode-se
obter no inicio da parte quase linear o valor do ponto B, que fornece a capacidade da
monocamada (pela extrapolacdo deste valor na ordenada), isto é, a quantidade de
adsorbato necessaria para cobrir a superficie com uma monocamada completa. Neste
ponto comeca a formacgdo da multicamada Isotermas do tipo Il ndo sdo comuns, mas
originam-se sob condic¢Bes nas quais as moléculas de gas tém maior afinidade umas
pelas outras do que pela superficie do adsorvente. Nestas condi¢cdes analisar a area
superficial e a porosidade ndo tém qualquer sentido (SING et al., 1985).

Isotermas do tipo 1V s@o obtidas com adsorventes mesoporosos. Esta isoterma,
na maioria dos casos, exibe uma proeminente regido na qual a pressdo relativa varia
pouco e o volume adsorvido aumenta bruscamente. Associado com 0 processo
secundario de condensacédo capilar esta o loop de histerese, que traz como resultado o
preenchimento completo dos mesoporos em presséo relativa menor que 1(P/P0) (SING
et al., 1985).
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2.6.3 EDX

A técnica de espectrometria de raios X por dispersdo em energia (EDX) é muito
versatil, pois permite a afericdo dos elementos quimicos presentes nos mais variados
tipos de amostras. E possivel ndo somente identificar esses elementos, mas também
determinar sua concentracdo com grande precisdo. Além disso, oferece ainda a
vantagem de ser (dependendo do processo de preparacdo das amostras) um método
analitico ndo destrutivo, permitindo que uma mesma amostra seja analisada também por
outras técnicas. Por isso esta técnica é largamente utilizada em pesquisas na area de
materiais, geociéncias, quimica, fisica, biologia e medicina, mas também na industria
para o controle da qualidade de processos e produtos em geral (petroquimicos,
farmacéuticos, metallrgicos e de mineracdo etc.). A espectrometria de raios X por
dispersdo em energia € um método quantitativo baseado na medida da intensidade de
cada linha de raios X caracteristicos emitida pelos elementos que constituem a amostra.
Os raios X produzidos por tubos de raios X, ao incidirem nas amostras, excitam 0s
elétrons das camadas mais profundas dos 4&tomos ali presentes, que por sua vez, emitem
linhas espectrais caracteristicas cujas intensidades estdo relacionadas a concentracdo de
cada elemento na amostra (JEKINS, 1981).

2.6.4 ESPECTROFOTOMETRIA UV

A técnica de espectrofotometria UV-Vis é usada para calcular a concentragdo
das solugdes durante o processo de adsorcdo. Essa técnica se baseia no fato de muitas
moléculas absorverem luz UV ou Vis. Sendo esta absorbancia diretamente proporcional
ao comprimento do caminho ético e a concentracdo das espécies que absorvem. A
equacdo fundamental da espectrofotometria que mostra essa relacdo é denominada Lei

de Beer demonstrada na equacéo 19.

A= ehe (19)

Onde ¢ é a absortividade molar; b o caminho dtico e ¢ a concentragdo. A

absorcéo da radiagdo UV ou Vis corresponde a excitacdo de elétrons mais externos.
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2.7 COBRE
E um elemento essencial e diferentes efeitos adversos a salide estdo relacionados

a sua deficiéncia bem como ao seu excesso (SPIRO, 1981). E um dos mais importantes
e essenciais elementos, principalmente para as plantas e animais. Apresenta-se em
quatro estados de oxidacdo: Cu (cobre metalico), Cu(l), Cu(ll) (o principal estado de
valéncia encontrado em sistemas aquaticos) e Cu(lll). E encontrado em uma grande
variedade de sais minerais e compostos organicos, e pode também ser encontrado
naturalmente na forma metélica. Os ions Cu(ll) ligam-se preferencialmente a oxigénio
via ligantes inorganicos como H,0, OH-, SO4 Z, entre outros, e a ligantes organicos via
grupos fendlicos, carboxilicos, aminos. Deste modo, quase todo o cobre em amostras
naturais estd complexado com compostos organicos (NEUBECKER, 1983;) Fontes
naturais de exposicdo ao cobre incluem poeira, vulcOes, desmatamento e fogo nas
florestas. Emissdes antropogénicas incluem fundicGes de ferro e minérios, produtos de
combustdo, etc. Minérios de cobre sdo processados e refinados para produzir muitos
produtos comerciais e industriais. E largamente utilizado em utensilios domésticos e nos
sistemas de distribui¢do de agua, bem como nos fertilizantes, fungicidas, algicidas etc.
E também utilizado como aditivo para comida animal e promotores de crescimento,
bem como para o controle de doencgas em animais e aves domeésticas (VIEIRA, 2008).

Na indistria, é usado como um ativador na espuma de flotacdo de minérios de
sulfeto, galvanizagdo, manufatura de azo-corantes, como um constituinte para corantes
téxteis e no refino de petréleo. A maior fonte de exposi¢do nos seres humanos a cobre é
via oral. Em muitos casos a agua utilizada pela populacdo para consumo humano tem
um papel importante, particularmente em residéncias onde as tubulagdes de distribuicéo
de &gua sdo construidas de cobre e apresentam sinais de corrosdo. Em geral, a ingestdo
de cobre diaria esta entre 1 a 2 mg/dia, mas pode ocasionalmente exceder 5 mg/dia. As
outras formas de ingestdo de cobre (inalacdo e dérmica) sdo insignificantes comparadas
a forma oral. Inalacdo contribui em média de 0,3-2,0 pg/dia, a partir de poeira e fumaca
(VIEIRA, 2008).

O metabolismo do cobre em humanos envolve tanto sua essencialidade como
toxicidade. Sua essencialidade vem de sua incorporacao especifica a um grande niumero
de proteinas com finalidades cataliticas e estruturais. Estes ions sdo principalmente
absorvidos pelo sistema gastro-intestinal. De 20 a 60% do cobre ingerido diariamente €
absorvido, sendo o restante excretado pelas fezes. Uma vez que o metal passa através da

membrana basolateral, ele é transportado ao figado e ligado através da albumina do
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soro. O figado é o 6rgao critico para a homeostase do cobre. O cobre é particionado para
excrecdo através da bile ou por incorporacdo intra ou extracelular as proteinas. A
toxicidade bioquimica de cobre, quando excede o controle homeostatico, é derivada a
partir de seus efeitos sobre a estrutura e funcGes de biomoléculas como DNA,
membranas e proteinas, diretamente ou através de mecanismos de radical-oxigénio
(VIEIRA, 2008).

Deficiéncia de cobre estd associada & anemia, neutropenia e anormalidades nos
0ss0s. Entretanto, na populacdo normal deficiéncias clinicas evidentes ndo sdo comuns,
exceto para incidentes agudos casuais de envenenamento de cobre. Efeitos de exposicéo
oral a altas concentracfes de cobre podem provocar dores gastricas, dores de cabeca,
nduseas, vertigens, vomito e diarréia, taquicardia, dificuldade respiratéria, anemia
hemolitica, hemorragia gastrointestinal, falha no figado e nos rins, e morte. Efeitos
gastrointestinais tém sido observados a partir do consumo simples ou repetido de agua
contendo altas concentragdes de cobre, e danos no figado tém sido observado em
situagdes de ingestéo cronica de cobre (VIEIRA, 2008).
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3 MATERIAIS E METODOS

O trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Pard e as analises de caracterizacdo dos materiais foram
realizadas em laboratdrios pertencentes aos Institutos de Geociéncias e Ciéncias Exatas
Naturais da UFPA.

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Reagentes

Sulfato de aluminio comercial Suall.
Hidréxido de amobnio com pureza de 28 a 30 % da VETEC.

Sulfato de cobre penta hidratado com pureza 98 % da Dinamica.

Todos os reagentes estavam isentos de cobre em suas composigdes, portanto néo

interferindo posteriormente no processo de adsorcéo de fons Cu?* em alumina.

3.2 METODOS

A figura 6 descreve de forma sucinta o fluxograma do procedimento utilizado

neste trabalho.
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Figura 6. Fluxograma da metodologia empregada no desenvolvimento do trabalho



3.2.1 Alumina de transicéo

Para a producdo da alumina de transicdo foi utilizada uma mistura de tri-
hidréxido de aluminio (gibbsita) derivado do processo Bayer fornecido por empresa da
regido e hidroxido de aluminio gel obtido a partir da equacéo quimica 20, tendo como
reagentes utilizados o sulfato de aluminio, hidroxido de aménio concentrado de

densidade 0,9 g / cm?® e 4gua destilada.

Al2(SO4)3 + 6 NH4(OH) —> 3 SO4(NHa4)2 + 2 AI(OH)3 (20)

3.2.2 Sulfato de aluminio

O sulfato de aluminio utilizado foi um sulfato comercial. A partir deste
preparou-se uma solucdo saturada de sulfato de aluminio para posterior reacdo com o
hidroxido de amdnio. A solucéo foi preparada de acordo com a temperatura de trabalho
em que o experimento ocorreria tomando-se como referéncia tabelas de solubilidade
disponibilizada por Perry (2008). A saturacdo da solucdo teve por finalidade obter um

alto rendimento de hidréxido precipitado apds a reacao.

3.2.3 Sulfato de cobre

Para os testes de adsor¢do preparou-se uma solucdo mée de Sulfato de cobre
penta hidratado de 2000 ppm e a partir desta foram preparadas solugdes com as
seguintes concentragfes: 100 ppm, 200 ppm, 400 ppm, 800 ppm, 1600 ppm e

posteriormente foram armazenadas.

3.2.4 Hidroxido de aluminio gel

Para a producédo do hidroxido de aluminio gel utilizou-se uma solucdo saturada
de sulfato de aluminio, pH 2,24, em &gua sendo aquecida a 60 °C, para dissolu¢do do
sal. Solucdo de hidréxido de aménio concentrado foi adicionada lentamente, por meio
de titulacdo, para provocar a precipitacdo do gel de hidréxido de aluminio até atingir pH
na faixa de 4 a 10. Este valor de pH esta de acordo com o que descreve Wenfers e Misra
(1897) para producéo de hidréxido de aluminio gel a partir de reagdo quimica.

A titulacdo foi cessada ao atingir o pH de 8,23 (faixa de referéncia) e o gel
formado foi colocado em repouso durante trés dias para promover o crescimento dos

cristais de hidroxido de aluminio, como descrito por Wenfers e Misra (1987), os
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mesmos autores descrevem que apés este tempo de descanso a estrutura resultante seria
de boemita. A figura 7 mostra o material com o inicio da reagdo, observa-se a formacéao

do precipitado.

Figura 7. Reacéo de precipitacéo

ApoOs este processo foi realizada a filtragdo a vacuo para separacdo do
precipitado. Posteriormente o material foi levado a estufa por 24 horas. A figura 8

apresenta uma amostra do gel filtrado.
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Figura 8. Gel filtrado.

A desagregacdo do pd obtido apds a secagem foi realizada utilizando-se

almofariz e pistilo. A figura 9 mostra o gel seco apds 24 h em estufa.

Figura 9. Gel seco em estufa ap6s 24 h
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3.2.5 Ativacao térmica

A ativacdo térmica foi realizada por meio do processo de calcinacgdo, realizada
em forno tipo mufla. Utilizou-se um cadinho posicionado no centro da mufla e iniciou-
se 0 processo de aquecimento. A temperatura foi elevada até o valor desejado de 700 °C
permanecendo durante 3 horas ap6s o forno atingir a temperatura desejada.

Com o término da calcinacdo o cadinho foi retirado e deixado resfriando em

temperatura ambiente e posteriormente colocado em dessecador.

3.3 CARACTERIZACAO DO MATERIAL ADSORVENTE
A caracterizagdo da mistura calcinada foi realizada a partir dos seguintes
ensaios: DRX; EDX; &rea superficial BET.

3.3.1 Andlise difracéo de raios-X

A andlise de difracdo de raios-X foi realizada para a gibbsita e para a mistura
obtida ap0s calcinacéo.

A caracterizacdo mineraldgica das formas cristalinas foi realizada no
Laboratério de Difracdo de Raios-X do Instituto de Geociéncias — Faculdade de
Geologia da Universidade Federal do Para, utilizou-se um gonidmetro de raios-X,
modelo Phillips PW 1050 controlado por um sistema 3710 BASED. A radiacdo
utilizada foi K«Cu e as condicGes de operacdo do equipamento foram: tenséo do gerador
de 45 kV; corrente do gerador de 40 mA,; velocidade de varredura de 0,05 graus/s.

Empregou-se 0 método do p6é em laminas cavadas.

3.3.2 Anélise Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

O material submetido a analise EDX foi a mistura proveniente da calcinacdo. A
andlise foi realizada em um espectrdbmetro Shimadzu Ray EDX-700. Através desta
técnica os Oxidos dos elementos presentes nas amostras sdo determinados
guantitativamente na forma de % em peso. Esta analise foi realizada no Laboratorio de
Catalise e Oleoguimica (LCO) da UFPA.
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3.3.3 Determinacéo da area especifica e das isotermas de adsorcdo/dessorcao de N2

A érea especifica € a area superficial por unidade de massa ou volume do
material. Para a determinacdo da area superficial e das isotermas de adsorc¢ao/dessorcao
foi retirada uma amostra do material calcinado ap6s o resfriamento. A anélise foi
realizada no Laboratdrio de Catélise e Oleoquimica (LCO) da UFPA.

As isotermas de adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio foram obtidas a temperatura
de nitrogénio liquido usando um equipamento da marca Micromeritics modelo TriStar
I1, sendo este equipamento também utilizado para a determinacdo da area superficial. A
andlise foi realizada em duplicata, e antes de cada ensaio as amostras foram

degaseificadas a 300 °C por 2 horas.

3.4 CINETICA E EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Para os ensaios de cinética foram utilizados 1 g de adsorvente e volume de
solucdo de 100 mL em Erlenmeyers de 250 mL. A concentracdo de solucdo de sulfato
de cobre utilizada foi de 800 ppm. Os tempos de analise foram 5, 10, 15 e 60 minutos.
A temperatura do ensaio foi de 30 °C.

As concentracGes das solugdes apds o teste de adsorcao foram determinadas por
espectroféometro UV da Shimadzu, comprimento de onda de 800 nm para a solucédo de
cu®*. Aos dados experimentais foram correlacionados os modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem e pseudo- segunda ordem. Os pardmetros cinéticos foram estimados por

regressao linear empregando-se o software OriginPro 8 (OriginLab Corporation, EUA).

3.5 SOLUCAO E ENSAIO DE ADSORCAO

3.5.1 Determinacdo do pH das solugbes

Utilizou-se medidor de pH da Quimis para a determinacdo do pH das solucbes
de Sulfato de cobre antes e ap0s 0s ensaios de adsorcédo, a fim de acompanhar a variagao
desse parametro e estabelecer relagdo com a capacidade de adsorcdo do material. Este
ensaio foi realizado nas temperaturas de 30 e 50 °C.
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3.5.2 Testes de adsor¢ao

Aliquotas de 100 mL de solugdo foram retiradas e colocadas em beckers de 250
mL, os quais foram inseridos em banho termostatico. Tomou-se o cuidado para que
houvesse agua suficiente nos banhos a fim de ultrapassar o nivel da solugdo de Cu?*
dentro dos beckers. Apoés isto procedeu-se 0 acionamento do banho termostatico na
temperatura desejada (30 e 50 °C).

A temperatura das solucgdes sob agitacdo nos beckers foi acompanhada por meio
de um termbmetro colocado no interior dos beckers. Alcancando-se a temperatura
desejada, 1 g de material calcinado foi adicionado em cada um dos seis beckers.
Durante o ensaio houve um acompanhamento constante da temperatura dentro de cada
becker.

O tempo de contato adsorbato/adsorvente foi determinado a partir da analise dos
resultados plotados graficamente. Com base neste ensaio preliminar foi estabelecido o
tempo de contato de 15 minutos para todos 0s ensaios posteriores, pois, observou-se que
com este tempo alcancava-se o equilibrio. Os ensaios preliminares foram realizados
com uma solucdo na concentracdo de 800 ppm de sulfato de cobre, devido, ser esta a
concentracdo intermedidria utilizada nos demais ensaios de adsor¢ao.

Ao término do intervalo de tempo pré-estabelecido para os ensaios de adsorcao,
as solucdes foram filtradas em papel de filtro e em seguida levadas para a analise em
espectrofotbmetro UV.

O material calcinado foi avaliado segundo o efeito da temperatura do processo
de adsorcdo (30 e 50 °C). Os dados obtidos foram utilizados no ajuste dos modelos
matematicos, comparando-se os resultados da capacidade de adsorcdo em funcdo da
temperatura em que foi realizado. Os parametros de adsorcdo foram estimados por a

partir dos modelos das equacgdes de Langmuir e Freundlich.

3.5.3 Analise quimica das solugbes

A andlise quimica das solugdes aquosas de Cu?*, nas diferentes concentracoes
foi realizada no aparelho de espectrofotometria UV modelo UV-180, no Laboratério de
Engenharia Quimica da UFPA.

Um procedimento espectrofotométrico no UV foi desenvolvido para a analise

das solugbes contendo fons Cu?*. O ion cobre (I1) foi medido em 800 nm e a curva
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padrdo foi linear na faixa das concentragdes utilizadas neste trabalho (100 a 2000 ppm),
r de 0,99924. A figura 10 mostra a curva padrdo obtida pelo programa na anélise de
espectrofotometria.

0,109 T T T
0,100 -

Abs.

0,050 B

0.000 / |

-0,010 L 1 1
0,000 500,000 1000,000 1500,000 2000,000

Conc. (mg/l)
y = 0,00005 x + 0,00000
Correlation Coefficient r2 = 0,99924

Figura 10. Curva padrdo obtida pelo programa na anélise de espectrofotometria UV

3.6 AJUSTE DOS MODELOS DE LANGMUIR E FREUNDLICH

Os modelos das isotermas de adsor¢do de Langmuir e Freundlich foram
ajustados aos dados de equilibrio, observando-se 0 comportamento da capacidade de

adsorcdo do material calcinado produzido.

3.7 DETERMINAGCAO DA ENTALPIA DE ADSORGAO (AH)

A entalpia de adsorcdo (AH) é um dos parametros utilizados para diferenciar
quimissorcdo e fisissorcdo, por esse motivo procedeu-se a determinacdo da mesma. Para

isso utilizou-se 0 modelo da isoterma de Langmuir (equacéo 21).

ga = (Q KLCe)/(1 + K.Ce) (21)

Adotando ga em funcdo de Ce e ajustando o modelo aos dados experimentais,
obteve-se 0 valor de Q e K, o produto dessas duas constantes estabelece o fator K|
sendo esta a constante de langmuir.

Escrevendo este fator em termos de energia de Gibbs padrdo obtém-se a equacdo
22.
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Kl=e -AGIRT (22)

Sendo AG a energia de Gibbs padrdo; R a constante universal dos gases e T a

temperatura em Kelvin utilizada nos ensaios (303 e 323 K).

Tomando a equacao 23.

AG = AH - TAS (23)

Onde AS ¢€ entropia.

Substituindo AG na equacédo 22 obtém-se a equacao 24.

Kl=e (-AH + TAS)/IRT (24)

Linearizando a equagdo 24 onde -AH/R representa o coeficiente angular e AS/R

o coeficiente linear, obtém-se o valor da entalpia de adsor¢édo AH.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CARACTERIZACAO DA ALUMINA DE TRANSICAO

4.1.1 Composi¢do quimica

Na Tabela 2 séo apresentados os dados, da analise quimica, obtidos pelo método
EDX da mistura calcinada utilizada neste estudo.

Tabela 2. Composi¢do quimica da mistura calcinada obtida por EDX.

Percentagem em peso %
Amostra Al203 Fe203
Alumina de transicdo 99,917 0,083

A metodologia utilizada para avaliar a composi¢do quimica identificou apenas
dois d6xidos na amostra disponibilizada para a analise. Ha 99,917 % de Al.Oz na
amostra analisada, e o percentual de 6xido restante € de 0,083. Este resultado demonstra

que o material é constituido basicamente de Al>Os.

4.1.2 Difracdo de raios-X

A Figura 11 apresenta o difratograma do material proveniente do processo
Bayer. Pode-se observar que as reflexdes 18,3 (26), 20,26 (20) e 20,5 (260), além de
outras presentes nos difratogramas confirmam que o hidroxido de partida trata-se do

mineral gibbsita.
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Figura 12. Difratograma de raios X da mistura calcinada a 700 °C
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Observa-se pela figura 12 que o material produzido apresenta-se na forma de
alumina de transicdo gama, na temperatura de calcinagdo de 700 °C, com picos
predominantes em 39,626 (20); 45,797 (26) e 66,310 (26) de acordo com Wenfers e
Misra (1987).

4.1.3 lIsotermas de adsorc¢ao e dessor¢do de N2 e area especifica BET

Da anédlise para obtencdo da area superficial e das isotermas de
adsorcdo/dessorcdo obteve-se a densidade do material calcinado que foi 3,032 g/cm?
este valor estd em concordancia com Wefers e Misra (1987).

As isotermas de adsorgao/dessorcao, realizadas em duplicata, relativas a mistura

calcinada a 700 °C sdo apresentadas na figura 13 e 14 respectivamente.

—=— Adsorgso

1 |—*— Dessorc=o

140

wads (cmg)

Figura 13. Isoterma adsor¢do/dessor¢do de N2 — Ensaio |.
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Figura 14. Isoterma adsorcao/dessorcao de N2 — Ensaio 1.

A TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), no documento
organizado por Sing et al. (1985), apresenta uma classificacdo das isotermas de
adsorcao/dessorcao fisica de gases e das histereses que podem ser observadas segundo a
sua forma.

Segundo a classificagcdo recomendada pela IUPAC, as isotermas dos dois ensaios
de adsorcdo/dessorcdo do material calcinado podem ser classificadas como sendo do
tipo IV, pois é observada uma histerese indicando que houve condensacdo de nitrogénio
em poros presentes no sélido.

O fendmeno da histerese de adsorcao é explicado satisfatoriamente pela teoria da
condensacdo capilar que estd usualmente associado com a condensacdo capilar em
mesoporos (WEBB, 1997). A histerese significa que a curva de dessorcao ndo coincide
com a curva de adsorcdo. A adsorcdo em monocamada sobre a parede do poro em
baixas pressdes ocorre no ramo de adsor¢do da isoterma. A adsor¢do em multicamadas,
e, eventualmente a condensacdo do adsorbato ocorrem com o aumento da pressdo. A
geometria da interface é assumida ser diferente daquela da adsor¢do, durante a
dessorcdo, porque a pressdo P durante a evaporacdo do menisco, dada pela equagéo de

Kelvin, e diferente da pressao de saturacdo de vapor, Po. A classificacdo da IUPAC para
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isotermas de adsorcao engloba quatro tipos de histerese, designados como H1, H2, H3 e
H4. Estes tipos sdo ilustrados na figura 15.

N

*19)

Volume de N,
adsorvido (cm

A4

Presséo relativa (P/Po)

Figura 15. Classificacdo Histerese segundo a IUPAC

De acordo com a esta classificacdo, o ciclo de histerese observado neste trabalho
pode ser classificado como sendo do tipo H3 uma vez que ndo foi observada limitagédo
de adsorcio em valores elevados de P/Po. E observada histerese devido a condensacéo
de nitrogénio em valores de P/Po intermediarios (e ndo somente em valores elevados de
P/Po), indicando a existéncia de uma populacéo de poros de menor didmetro ao lado dos
poros maiores.
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Esse perfil de isoterma caracteriza materiais mesoporosos (dimensdo de poros
entre 2-50 nm) e o tipo de histerese indica a presenga de poros em forma de cunhas,
cones e/ou placas paralelas. Esta caracterizagdo confirmada seguindo os valores obtidos
dos ensaios de area, tamanho e volume de poro observados na tabela 3.

O resultado da area especifica — BET, volume de poro e tamanho de poro estao

apresentados na tabela 3.

Tabela 3. Resultado da area especifica, volume de poro e tamanho de poro

Ensaio de duplicata ~ Area especifica ~ Volume de poros Tamanho de poro

(m?/g) (cm?/g) (nm)
| 101,3752 0,23 8,82
1 105,7655 0,2307 8,72

O resultado da area especifica da alumina gama produzida apresenta-se dentro
dos valores observados por Wenfers e Misra (1987), acima de 100 m?/g e com o volume
de poro acima de 0,3 de acordo com 0S mesmos autores.

O valor do tamanho de poro encontrado na analise indica ser o material
produzido uma alumina gama mesoporosa, segundo classificagdo IUPAC de acordo
com a tabela 1.

O valor da éarea especifica encontrado neste trabalho (105,76 m2/g) na
temperatura de calcinagdo de 700 °C, pode ser comparado ao valor encontrado por
Neves (2001) que utilizou 650 °C de temperatura de calcinacdo obtendo area especifica
de 114 m?/g (ver tabela 4). Estes valores estdo de acordo com Wenfers e Misra (1987),
pois de acordo com estes autores 0 aumento da temperatura diminui a area especifica a
partir da temperatura de 600°C. Sendo justificado pelo fechamento dos poros ocorrido
durante 0 aumento gradual da perda de hidroxilas dos arranjos estruturais das

moléculas.

Tabela 4. Dados de &rea especifica de alumina de transicdo gama

Fonte Rota de obtencdo da Area especifica  Temperatura de
alumina (m?/g) calcinagéo (°C)
Dados Mistura (gibbsita e 105,76 700
experimentais hidroxido de aluminio
gel)
Neves (2001) Gibbsita 114,00 650
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4.2 pH DAS SOLUCOES ANTES E APOS O ENSAIO

4.2.1 pH das solugdes de CuSO4.5H20 utilizando as aluminas produzidas

A capacidade de adsor¢do de varias aluminas adsorventes comerciais no
processo de adsorcdo de alguns metais pesados (Pb%*, Ag®*, Cd?*, Cr®* e Cu?") esta
relacionada a fendbmenos de cargas superficiais, sendo estas estdo em funcdo do pH da
solugéo (FLEMING, 1990).

Segundo o autor o cobre virtualmente puro (quimissorvido) ou prata (adsorcao
eletrostatica) podem ser recuperados de sistemas contendo ambos os cations, por meio
da escolha adequada do adsorvente e do pH da solucéo.

Devido a importancia do pH das solugbes no processo de adsorcdo, fez-se um
acompanhamento deste pardmetro em todos ensaios de adsorcdo realizados nas
temperaturas de 30, 50 e 70 °C, utilizando as aluminas produzidas.

O pH das solugdes no processo de adsorcao foi medido antes e depois do procedimento
de adsorcéo utilizando o material calcinado.

Na tabela 5 e 6 e nas figuras 16 e 17 estdo os dados de pH da solucdo de
CuS04.5H20 antes da realizacdo dos ensaios (solu¢do de partida) e ap0s 0s ensaios a

temperatura de 30 °C e 50 °C, respectivamente, com a mistura calcinada.

Tabela 5. Dados pH antes e depois do ensaio de adsorcdo a 30 °C

Mistura antes do ensaio apos o ensaio
calcinada
ppm de Cu?* pH pH
(CuS04.5H:0)
100 5,09 4,24
200 4,92 4,21
400 4,7 4,18
800 4,53 4,15
1600 4,41 4,03
2000 4,28 3,98
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Figura 16. Variacdo do pH antes e depois do ensaio de adsorcao a 30 °C.

Tabela 6. Dados pH antes e depois do ensaio de adsorcdo a 50 °C

Mistura
calcinada
ppm de Cu?*
(CuS04.5H,0)
100
200
400
800
1600

2000

antes do ensaio
pH

5,09
4,92
47
4,53
4,41
4,28

apods o ensaio
pH

5,9
5,3
48
4,6

4,52

4,58
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Figura 17. Variacdo do pH antes e depois do ensaio de adsorcao a 50 °C.

Na tabela 7 e na tabela 8 estdo mostrados os valores do pH obtidos antes e

depois do teste de adsor¢édo e os valores obtidos por Neves (2001) a 30 °C e 50 °C

respectivamente.

Mistura
calcinada
ppm de Cu?*
(CuS04.5H-0)
100
200
400
800
1600

2000

Tabela 7. Comparacdo dos dados obtidos a 30 °C.

Dados obtidos no experimento Neves (2001)
antes do apods o ensaio antes do apos o ensaio
ensaio ensaio

pH pH pH pH
5,09 4,24 5,4 5,39
4,92 4,21 51 5,0
4,7 418 4,9 47
4,53 4,15 4,7 4,6
4,41 4,03 4,3 4,2
4,28 3,98 - -
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Tabela 8. Comparacgéo dos dados obtidos a 50 °C.

Dados obtidos no experimento Neves (2001)
Mistura antes do apos o ensaio antes do apos o ensaio
calcinada ensaio ensaio
ppm de Cu?* pH pH pH pH
(CuS04.5H,0)

100 5,09 5,9 54 5,9
200 4,92 53 51 54
400 4,7 4,8 49 49
800 4,53 4,6 4,7 4,7
1600 441 4,52 4,3 4,6
2000 4,28 4,58 - -

Pelos resultados apresentados nas tabelas 7 e 8 nota-se que de acordo com o
aumento da concentracéo da solucdo de Cu*? houve um decréscimo no pH antes e apos
da adsor¢do para ambas as temperaturas trabalhadas (30°C e 50°C). Porém, a
comparagdo entre os valores de pH obtidos (antes e apds do teste de adsor¢do) com o
aumento da concentracdo da solugdo de Cu*? para 30°C, houve diminui¢io no pH,
enquanto que para 50°C houve aumento nos valores de pH.

Este comportamento do pH pode ser explicado pelo fato das variagdes das
cargas superficiais da alumina durante o processo de adsorcdo, pois a superficie da
alumina é carregada positivamente com ifons H*, a partir do momento em que a
adsorcdo comeca ha uma troca dos ions em solucdo com os ions H*, onde os ions em
solugdo (Cu?") ocupam os sitios desocupados pelo fon H*, consequentemente quanto
maior a concentracdo de ion H*, em solugdo menor sera o pH da mesma ap6s o teste de
adsorcdo, quando comparadas ao pH inicial.

Com o aumento da temperatura ha um comportamento inverso em relagdo ao
pH inicial (antes da adsor¢édo). Enquanto que para a temperatura de 30 °C o pH final
(ap6s a adsorcdo) € menor que o inicial, para a temperatura de 50 °C o pH final
aumenta, este comportamento explica-se pelo fato de que com o aumento da
temperatura ha um favorecimento da difusdo dos ions Cobre para sitios na superficie da
alumina ndo necessariamente havendo troca i6nica com os ions H*, portanto, se ndo ha
uma disposicao de ions H" em solucdo o pH comporta-se de modo contrario, ou seja, 0

pH aumenta em relacdo ao pH inicial.
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4.3 CINETICA DE ADSORCAO

Com o objetivo de investigar o mecanismo de adsorcao e as etapas controladoras
do processo que incluem a transferéncia de massa e reacGes quimicas (para alguns
casos), modelos cinéticos foram ajustados aos dados experimentais do sistema adsortivo
formado pela solugdo de sulfato de cobre e pela alumina de transigdo. Os modelos
cinéticos testados foram o de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Os parametros dos modelos assim como o coeficiente de regressdo estdo
mostrados na tabela 9. A avaliacdo dos resultados foi realizada por meio de comparacao
entre os valores dos coeficientes de correlagdo (R?) dos modelos ajustados. A figura 18

mostra o resultado para o melhor ajuste.

Tabela 9. Pardmetros cinéticos

Modelos cinéticos Parametros Solucgéo de Cu?*
ge (mg/g) 0,456
Pseudo-primeira ordem ki (min™) 0,0324
R? 0,308

ge (mg/g) 4,05

Pseudo-segunda ordem k2 (mg.g/min) 0,19
R? 0,998
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Figura 18. Grafico da cinética de adsorcdo de Cu?* ajustado ao modelo cinético
linearizado de pseudo-segunda ordem.

De acordo com os resultados demonstrados na tabela 8 o modelo cinético de
pseudo-primeira ordem nao se ajustou aos dados experimentais, pois foi encontrado um
valor para o coeficiente de correlagdo de R?= 0,308. De acordo com Ho e Mackay
(1999), este modelo cinético ndo se ajusta para faixa de tempos abaixo de 30 min,
portanto como os dados de cinética desta pesquisa foram coletados abaixo desse tempo
0 modelo ndo se ajustou.

O modelo cinético que apresentou valores de coeficiente de correlacdo
satisfatorio foi obtido a partir do ajuste do modelo linearizado de pseudo-segunda
ordem, de acordo com a figura 18 e tabela 8 (R?=0,998).

Este ajuste mostrou que os dados experimentais do sistema adsortivo podem ser
representados pelo referido modelo cinético.

A figura 19 mostra graficamente o comportamento cinético em relacdo a

quantidade adsorvida e o tempo.
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Figura 19. Comportamento da adsor¢do com o tempo

Observa-se que no tempo de 15 minutos hd o alcance do equilibrio, sendo,

portanto, este o tempo otimizado para 0s demais experimentos.

4.4 EFEITO DA TEMPERATURA NA CAPACIDADE DE ADSORCAO DAS
ALUMINAS PRODUZIDAS

A alumina produzida foi submetida a ensaios de adsor¢cdo com solugdes de
CuS04.5H20 nas temperaturas de 30 e 50 °C com o objetivo de avaliar o efeito da
temperatura no comportamento de suas capacidades de adsorgéo.

Nas figuras 20 e 21 sdo mostrados o ajuste dos modelos de Langmuir e
Freundlich, respectivamente, para temperatura de 30°C, de acordo com os dados

experimentais no equilibrio da alumina obtida.
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Figura 20. Isotermas de adsorcéo de Cu 2* obtidas pelo modelo de Langmuir & 30 °C.
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Figura 21. Isotermas de adsorcéo de Cu 2* obtidas pelo modelo de Freundlich & 30 °C.
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Pode-se observar também que as isotermas de Langmuir e Freundlich para as

temperaturas de 30 °C (figuras 20 e 21) ajustaram-se dados experimentais obtidos.

Na tabela 10 estdo os dados de equilibrio obtidos no experimento de adsorcao.

Tabela 10. Dados no equilibrio obtidos a temperatura de 30 °C, com a solu¢éo de

CuS04.5H20
Adsorc¢édo a 30 °C
Ce (ppm) ga (mg Cu/g Al>O3)
30,08 6,992
60,45 13,955
243,8 15,62
630,1 16,99
1412,3 18,77
1796,9 20,31

Nas figuras 22 e 23 sdo mostrados o ajuste dos modelos de Langmuir e
Freundlich, respectivamente, para temperatura de 50°C, de acordo com o0s dados

experimentais no equilibrio da alumina obtida.
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Figura 22. Isotermas de adsorcéo de Cu 2* obtidas pelo modelo de Langmuir & 50 °C.
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Figura 23. Isotermas de adsorcdo de Cu 2* obtidas pelo modelo de Freundlich & 50 °C.

Pode-se observar também que as isotermas de Langmuir e Freundlich para as
temperaturas de 50 °C (figuras 22 e 23) ajustaram-se dados experimentais obtidos.

Na tabela 11 estdo os dados de equilibrio obtidos no experimento de adsor¢édo a
50 °C.

Tabela 11. Dados no equilibrio obtidos a temperatura de 50 °C, com a solu¢édo de

CuS04.5H20
Adsorc¢édo a 50 °C
Ce (ppm) ga (mg Cu/g Al>O3)
20,8 7,92
57,3 14,27
238,6 16,14
625,7 17,43
1412 18,8
1801 19,9

A isoterma de adsorgéo para solugdo pode ser classificada em quatro principais

classes, relacionadas de acordo com suas formas como S, L, H e C, de subgrupos 1, 2,
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3, 4 ou max. A isoterma do tipo S sugere —adsorcdo cooperativa, que ocorre se a
interacdo adsorbato-adsorbato é mais forte que a interagdo adsorbato-adsorvente; a do
tipo L (Langmuir) reflete uma afinidade relativamente alta entre o adsorbato e o
adsorvente. A isoterma do tipo H indica forte interacdo entre o adsorbato e o adsorvente
(isto é, quimissorcao) e ocorre em casos extremos da isoterma do tipo L. A isoterma do
tipo C (constante de particdo) sugere uma afinidade relativa constante das moléculas do
adsorbato com o adsorvente (GILES et al., 1974).

Para as isotermas obtidas neste trabalho a classificacdo segundo Giles et al.
(1974) indica que todas sdo do tipo L2 indicando a formacdo de uma monocamada
saturada de moléculas do soluto sobre a superficie do adsorvente e que a afinidade de
adsorcdo aumenta com o aumento da concentracdo do adsorbato até a saturacdo do
adsorvente.

O formato das curvas das isotermas de adsorcdo evidencia que o material
apresentou comportamento favoravel ao processo de adsorcdo para o ion cobre, de
acordo com McCabe et al. (1993) como demonstrado na figura 1.

Observa-se um aumento na capacidade de adsor¢do do Cu?*, com 0 aumento da
temperatura do processo de adsorcdo tanto analisando para o modelo de Langmuir
quanto para o modelo Freundlich. Estes comportamentos também foram observados por
Neves (2001). Estes desempenhos serdo melhores avaliados a seguir na anélise do ajuste

matematico.

4.5 AJUSTE MATEMATICO

Na Tabela 12 sdo apresentados os valores dos coeficientes de regressdao (R) das
constantes da isoterma de Langmuir (Q, K), onde Q é massa de adsorbato para cobrir

uma monocamada e K é uma constante.

Tabela 12. Valores das constantes da isoterma de Langmuir (Q, K)

Coeficientes do modelo de langmuir
[ga = (Q KL Ce)/(1+ KL Ce)]

Temperatura (°C) Q KL R?
30 19,31 0,026 0,871
50 19,52 0,039 0,936
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Observando os valores dos coeficientes de regresséo apresentados pelo ajuste do
modelo de Langmuir, nota-se que para a temperatura de 50 °C se encontra acima do
valor de 0,9 enquanto que para a temperatura de 30 °C o valor do coeficiente de
regressdo esta abaixo de 0,9, mostrando uma menor concordancia entre os dados
experimentais e 0 modelo para a temperatura de 50 °C.

Avaliando as constantes de Langmuir, pode-se observar que Q exibe maior valor
que Kv indicando asdorcdo favoravel segundo Hines e Maddox (1985). Este resultado
para a constante de equilibrio de langmuir indica adsorcdo favoravel, pois encontra-se
no intervaloente 0 a 1.

A Tabela 13 mostra as constantes de Freundlich, obtidos a temperatura de
adsorcéo de 30 e 50 °C.

Tabela 13. Dados do ajuste do modelo de Freundlich aos dados de adsor¢édo a 30 e 50 °C

Coeficientes da isoterma de Freundlich
(ga = KrCe/M)

Temperatura (°C) n Kr R?
30 5,86 5,66 0,795
50 6,85 6,75 0,827

Os valores de n encontram-se no intervalo de 5 a 7, dentro da faixa de 2 — 10 que

indica adsorc¢do favoravel, segundo Peruch (1997).

4.7 ENTALPIA DE ADSORCAO (AH)

Quando um gas ou um liquido é adsorvido sobre uma superficie, uma quantidade
de calor definida como calor de adsorcéo é liberada. O calor de adsor¢édo (entalpia de
adsorcdo) depende ndo somente das condi¢des adsorbato-adsorvente, mas também das

condigdes sob as quais as determinacgdes experimentais sdo realizadas.
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Na Tabela 14 s&o apresentados os valores utilizados para o calculo da entalpia de
adsorcéo (AH), pelo inverso da temperatura do processo (1/T) e pelo valor de In KI,
onde KI (constante de Langmuir) € o produto de Q (massa do adsorbato para cobrir uma
monocamada) por K (uma constante do modelo).

Tabela 14. Dados de obtencéo da entalpia de adsorgéo (AH)

Constante de equilibrio de

Langmuir
uT In KI, onde KI = QK
K . |
(Kelvin’) Material calcinado
0,0033 -0,68916
0,0031 -0,27312
Entalpia de Adsorgéo, J/mol
AH -3,31
Entropia, J/mol.K
A 0,015

A alumina apresentou valor negativo para a entalpia indicando que héa
transferéncia de calor do sistema para as vizinhangas durante o processo de adsorcao, ou
seja, trata-se de um processo exotérmico.

Observou-se valor positivo para a entropia indicando um aumento da entropia na
interface solido/liquido. Valores positivos de entropia e positivo para entalpia resultam
em valor negativo para a energia livre de Gibbs, indicando adsorcéo espontanea e que 0
adsorvente tem afinidade pelo adsorbato.

Segundo CIOLA (1981) a adsor¢do é um fendmeno espontaneo, ocorrendo, pois,
com diminuicdo da energia livre superficial (AG), diminuicdo da desordem do sistema,
isto é, as moléculas adsorvidas perdem graus de liberdade e portanto, h4& uma
diminuicdo de entropia, AS. A entalpia (AH) dos sistemas também deve diminuir, isto é,

a adsorgdo € um processo exotérmico. Moreira et al. (1998) em um estudo envolvendo
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corantes téxteis sobre alumina ativada relata ter encontrado valores negativos para a
entalpia de adsorcdo, o que vem concordar com o valor obtido neste trabalho.

O baixo valor apresentado para a entalpia de adsorcéo e os valores de AS estdo
de acordo com os trabalhos de Peruch (1997) e Neves (2001). Estes autores juntamente
com Ciola (1981) encontraram valores baixos para a entalpia. Estes valores vém
ratificar o curto periodo de tempo (15 minutos) apresentado para o processo de adsorcao

deste estudo, haja vista, que a adsorcdo fisica ocorre muito mais rapida que a quimica.
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5 CONCLUSOES

A metodologia empregada para obtencdo da alumina de transicdo a partir da
mistura de gibbsita com hidroxido de aluminio gel foi satisfatoria sendo comprovada
pelas analises de caracterizacdo do material e de adsor¢do. A mistura calcinada foi
caracterizada como sendo alumina de transicdo gama de acordo com o difratograma
obtido por DRX.

A alumina produzida neste estudo apresentou capacidade de adsorcdo em
relagdo ao cation Cu 2*. A partir dos dados obtidos na adsorcao conclui-se que a alumina
produzida pode ser utilizada em processos que necessitem reduzir a concentragcdo de
Cu?* através da adsorcao deste cation em soluc&o.

Houve uma reducdo no pH das solucdes de CuSO4.5H,0 apds se proceder o
ensaio de adsorcdo a 30 °C e um aumento do pH ap6s a adsor¢do a 50° C estando de
acordo com o observado por Neves (2001). O aumento do pH a 50 °C pode ser
explicado pelo fato de que, o aumento da temperatura favorece a difusdo dos ions cobre
para sitios na superficie da alumina, ndo necessariamente havendo troca iénica com 0s
fons H* da superficie do adsorvente.

O material apresentou &rea superficial, volume de poro e tamanho de poros
satisfatorios. As isotermas de adsorcdo/dessor¢do de Nitrogénio foram caracterizadas
como sendo isotermas do tipo IV e histerese do tipo H3, de acordo com a IUPAC onde
se empregou alumina de transicdo gama. Estes resultados classificam o material como
um material mesoporoso.

Os modelos de Langmuir e de Freundlich apresentaram uma boa
reprodutibilidade dos dados experimentais produzindo isotermas que indicam adsorcao
favoravel. Porém, modelo de Langmuir foi o que teve a melhor reprodutibilidade dos
dados experimentais, confirmado pelo coeficiente de regressao.

O baixo valor da entalpia de adsorcéo (AH), apresentado pela alumina produzida
indica que a adsorcdo predominante seja fisica. O valor de entropia (AS) mostrou que
aumentou a desordem na interface sélido/solucdo durante o processo de adsor¢cdo em
todo o sistema. Os valores da entalpia negativo e entropia positivo geram valor negativo

para AG que indica adsorcéo espontanea.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

-Verificar o pH para obter melhores resultados de adsorcdo através da reacdo do
hidréxido de aménio com sulfato de aluminio para a producdo do gel de hidréxido de
aluminio.

-Estudar mais valores de variacdo de temperatura para os ensaios de adsorcao.

-Estudar a influéncia da quantidade de adsorvente com a capacidade de adsorcao.
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