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Resumo

No presente estudo, um hidroxissal lamelar, mais precisamente o hidroxinitrato
de zinco, foi sintetizados pelo método de co-precipitacdo e foi utilizado como
adsorvente para a remoc¢do do corante alaranjado de metila (AM) através da
técnica de adsorcao em solugbes aquosas, a qual consistiu em concentracdes
de 100 a 100 mg.Lt, em 10 pontos de um agitador mecanico, retirando-se
aliguotas em tempos pré determinados. Os efeitos da concentragdo inicial do
corante, tempo de contato e da temperatura foram estudados. As isotermas de
adsorcdo foram analisadas através das equacgfes de Langmuir e Freundlich,
sendo que os dados se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir. Os
parametros termodinamicos de adsorgéao foram determinados pela equacéo de
van’'t Hoff e indicaram que o processo é endotérmico e ndo-espontaneo. A
cinética de adsorcédo ajustou-se melhor para o modelo de pseudo-segunda
ordem e o valor de energia de adsorcao indicou valores correspondentes a uma
quimissorcao. Os residuos sélidos obtidos foram aplicados como (nano)carga
em um biopolimero (carboximetilcelulose), com porcentagens de carga aplicadas
de 0,5, 1, 2 e 4%, o qual forneceu dados de modulo de elasticidade e resisténcia
maxima de ruptura, indicando que o valor de algumas amostras foram
melhorados. As caracterizacbes do hidroxissal antes e apdés 0 processo
adsortivo e os (nano)compaositos obtidos foram feitas através das técnicas de
difratometria de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV)
acoplada com Energia dispersiva de Raio X (EDS), espectroscopia no visivel
(VIS) e as propriedades mecénicas foram estudadas através ensaios mecéanicos
de tracéao.
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ABSTRACT

In this study, a layered hydroxide salt, specifically zinc hydroxide nitrate, Was
synthesized by the co-precipitation method and was used as an adsorbent for the
removal of orange dye from methyl (AM) by the adsorption technigue in aqueous
solutions, which consisted of concentrations of 100 to 100 mg.L-1 in 10 Points of
a mechanical stirrer, aliquots being withdrawn at predetermined times. was used
as adsorbent for removal of methyl orange dye (MO) from aqueous solutions. The
effects of initial dye concentration, contact time and temperature were
investigated. Adsorption isotherms were analyzed from Langmuir and Freundlich
equations, and the data were best fitted to the Langmuir model. Thermodynamic
parameters of adsorption were determined and showed that the process is non-
spontaneous and exothermic. Adsorption kinetics was studied by applying the
pseudo-first and pseudo-second order kinetic models, and the experimental data
were fitted better to the pseudo-second order model the activation energy
indicating a process of chemical nature. The solid residues obtained were applied
as nanofiller in polymer (carboxymethylcellulose - CMC), the amount of filler
percentage of 0.5, 1.0, 2.0 and 4.0 wt% in relation to the CMC. The mechanical
properties were studied by the tensile test, which provided data on the Young’s
modulus and maximum, indicating that the nanocomposite the value of some
samples were improved. The adsorbent and obtained (nano)composite was
characterized by scanning electron microscopy (SEM) coupled with energy
dispersive X ray (EDS) and x-ray diffraction (DRX), Visible Spectroscopy (UV-
VIS) and mechanical properties were studied by mechanical tensile tests.
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2. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais
criticos e frequentes, principalmente pelo desmedido crescimento populacional
e aumento das atividades industriais, que tem atingido dimens@es catastroficas
na qualidade da agua, solo e ar (PEREIRA; FREITAS, 2012). Um dos principais
problemas da poluicdo é a contaminacao de rios, mares e lagos por poluentes
com ions toxicos de metais, moléculas de corantes téxteis, fenadis, inseticidas,
pesticidas e uma grande gama de aromaticos. Estes poluentes geram graves
problemas para animais, seres humanos bem como para o meio ambiente.

Dentro deste contexto, o setor téxtil apresenta um especial destaque, uma
vez que este parque industrial gera um grande volume de efluentes, os quais
ndo sao corretamente tratados. A industria téxtil representa cerca de 5% do PIB
nacional, o Brasil € um dos principais produtores deste setor, setor este, que
consome em média 15% de toda agua industrial brasileira (COGO, 2011). No
primeiro semestre de 2016, os téxteis do pais tiveram uma producéo de 845,211
toneladas, sua exportacao foi positiva na ordem de 45,2% (IEMI/IBGE/SECEX-
Monitor mercantil/05-08-2016). Os efluentes gerados por estas industrias
possuem a propriedade de cor, devido a presenca de moléculas de corantes que
nao se fixaram nas fibras durante o processo de tingimento. Esses corantes
também séo utilizados nos mais diversos ramos industriais. Aproximadamente
10.000 corantes e pigmentos sao utilizados, totalizando um consumo anual em
torno de 7x10° tons de cores no mundo (RABELO, 2013).

Os efluentes poluidos com estas moléculas de corante provocam além da
poluicdo visual, alteracdes em ciclos biologicos, afetando principalmente o
processo de fotossintese. Além deste fato, estudos demonstram, que algumas
classes de corantes, principalmente os corantes azo e seus subprodutos podem
ser carcinogénicos e/ou mutagénicos.

Kleerekoper (1990), relata que os efluentes domésticos possuem
caracteristicas definidas, considerando separacdes por regides climatoldgicas e
étnicas, ja residuos eliminados por industrias, ndo apresenta uma caracteristica
determinada, mas sim uma variacdo, dependente do carater industrial, dos

processos técnicos aplicados, das matérias primas utilizadas, e por vezes da
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estacdo do ano. Devido a estes problemas ambientais, leis e pesquisas vém
sendo desenvolvidas, visando os tratamentos de tais efluentes através do
desenvolvimento de tecnologias alternativas. A Lei n° 12.305/10, que institui a
Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS) é bastante atual e contém
instrumentos importantes para permitir 0 avanco necessario ao pais no
enfrentamento dos principais problemas ambientais, sociais e econdmicos
decorrentes do manejo inadequado dos residuos sélidos. Prevé a prevencao e
a reducédo na geracao de residuos, tendo como proposta a pratica de habitos de
consumo sustentavel e um conjunto de instrumentos para propiciar o aumento
da reciclagem e da reutilizacdo dos residuos solidos - aquilo que tem valor
econdbmico e pode ser reciclado ou reaproveitado - e a destinagcéo
ambientalmente adequada dos rejeitos - aquilo que ndo pode ser reciclado ou
reutilizado (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE).

Buscando este consumo sustentavel inimeras pesquisas sao realizadas.
Este trabalho teve como objetivo adsorver moléculas de corante téxtil utilizado
na industria e empregar um destino para o residuo solido gerado apés o
processo de adsorcdo, que nao envolvesse a queima do material para evitar a
geracao de CO2. Pensando em um destino util para o residuo, foram produzidos
filmes de carboximetilcelulose utilizando como carga, hidroxinitrato de zinco

adsorvido com moléculas de corante de alaranjado de metila.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corante

As estruturas dos corantes apresentam dois principais grupos funcionais,
0 grupo que € responsavel pela coloracdo das moléculas denominado grupo
cromoforo, esse grupo consiste em sistemas de ligagbes duplas, e/ou grupos
que envolvem anéis arométicos (COSTA, 2014), e um segundo grupo que é
responsavel pela fixacdo do corante no material de interesse.

Existem trés categorias de corantes reconhecida pela legislacao:
Corantes naturais, corantes caramelo e corantes artificiais. Segundo o artigo 10
do decreto n° 55.871 de 26 de margo de 1965, considera-se corante natural o
pigmento ou corante indcuo extraido de substancia vegetal ou animal. O corante
caramelo € o produto obtido a partir de aclcares pelo aquecimento a temperatura
superior ao seu ponto de fusdo e submetido a tratamento indicado pela
tecnologia. J& o corante artificial € a substancia obtida por processo de sintese
com composicdo quimica definida (D.O.U. diario oficial da unido; Poder
executivo, 1965).

Os corantes naturais podem ser classificados em 3 grupos:

e Os compostos heterociclicos com estruturas tetrapirrélica, que
compreendem as clorofilas presentes nos vegetais, 0 hemo e as bilinas,
encontrada nos animais.

e Os compostos de estruturas isoprendides, representados pelos
carotenoides, encontrados em animais e principalmente nos vegetais.

e Os compostos heterociclicos contendo oxigénio, como os flavonoides,
gue sao encontrados exclusivamente em vegetais.

Em paralelo existem dois grupos de corantes presente unicamente em
vegetais: as betalainas, que sdo compostos nitrogenados, e 0s taninos, que
agrupam diversos compostos de estruturas varidveis. Comercialmente os
corantes naturais mais utilizados tem sido os extratos de urucum, carmim de
cochoanilha, curcumina, antocianinas e as betalaninas.

Os corantes caramelo, podem ser classificados de acordo com o tipo de
processo pelo qual sao obtidos (anvisa, n 68/ 3 de setembro 2015):

e Caramelo I: simples, podendo ser utilizados acidos ou alcali.
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Caramelo II: processo sulfito céustico, podendo ser utilizados &cido,
alcalis e sulfitos.

Caramelo Ill: processo amoénia, podendo ser utilizado é&cido, alcali e
compostos de amonia.

Caramelo IV: processo sulfito-am®bnia, podendo ser utilizados &cido, alcali

e compostos de amonia e sulfitos.

No Brasil os corantes caramelos mais utilizados sao o Il e IV, principalmente

na industria alimenticia.

Em 1856, o quimico britdnico William Henry Perkin sintetizou o primeiro

corante sintético, através de uma rota de sintese organica produziu a mauveina

(SILVA, 2012). Para Guaratini e Zanoni (2000), o processo quimico de

tingimento, permite aos corantes fixar-se ao tecido por quatro tipos de interacdes:

Interacdes ibnicas: Baseada nas interacdes entre o centro positivo dos
grupos amino e carboxilatos presentes na fibra, e a carga idnica da
molécula do corante.

Interacdes de Van der Waals: interacfes provenientes da aproximacgao
maxima de orbitais, entre a fibra e a molécula de corante, a afinidade
gerada entre elas permite esta interacdo, porém sem 0 processo de
ligagdo entre as mesmas. Um melhor resultado pode ser obtido
guando as moléculas de corante sédo de forma linear ou achatada, pois
desta forma a aproximacao seria mais efetiva.

Interacdo de Hidrogénio: interacdes entre atomos de hidrogénio que
se ligam covalentemente no corante e pares de elétrons livres de
atomos doadores nas fibras de tecido.

Interacdes covalentes: sdo provenientes da formacéo de uma ligacéo
entre molécula do corante contendo grupos reativos (eletrofilicos) e

residuos nucleofilicos da fibra.

Desta forma, podemos fazer a classificagdo dos corantes sinteticos,

considerando que os mesmos sao classificados por suas estruturas e forma
como se fixam aos tecidos( FERREIRA, 2011; VELOSO, 2012).

Corantes reativos: contém grupos eletrofilicos capazes de reagir

covalentemente com os grupos hidroxila do algod&o.
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e Corantes diretos: criam interagcbes de Van der Waal com fibras de
celulose e acrilicos.

e Corantes acidos: corantes anidnicos que se ligam as fibras de 1a através
de uma fibra idnica.

e Corantes dispersos: Insoliveis em agua, aplicam-se a fibras
hidrofébicas como o poliéster.

e Corantes Azoicos: sdo sintetizados sobre a fibra durante o processo de
tingimento.

e Corantes a cuba: tem 6timas propriedades de fixacdo no algodao, mas
podem causar sérios problemas ecoldgicos.

e Corantes de enxofre: produzem residuos altamente toxicos.

e Corantes pré-metalizados: os mais comuns usam complexos estaveis
de cromo que também geram uma desvantagem ecoldgica no
tratamento de residuos.

e Corantes branqueadores: s&o alvejantes para clarear fibras,
originalmente amarelas.

Os riscos toxicologicos de corantes sintéticos a salde humana esta
relacionada ao modo e tempo de exposicéo, ingestéo oral, sensibilidade da pele
e sensibilidade das vias respiratérias. Para Guaratini e Zanoni (2000), a andlise
de grau de toxicidade oral de corantes, medido através da dose letal, mostra que
apenas alguns corantes apresentam toxicidade aguda, e sdo principalmente bis-
azo e catidnicos. Estudos mostraram que corantes solUveis sdo metabolizados
pela fibra intestinal e excretados mais rapidamente que corantes insollveis,
todavia este sao biodegradados pelo figado, encaminhados ao intestino onde
sofrem reducdo por bactérias da flora normal, desta forma os corantes néo
geram bioacumulacao (JUNG, 1992). O problema relaciona-se a riscos cronicos
considerando as propriedades carcinogénicas e mutagénicas. (CLARK, 1995).
A principal classe de corante que possui estas propriedades, sdo 0s azos
corantes, 0s quais compreendem em torno de 60-70% da producéo de todos os
corantes téxtis utilizados. Essa classe de corantes possui uma estrutura com
uma ou mais ligacbes azo (-N=N-), geralmente, porém n&o obrigatoriamente
estes grupos aparecem ligados a anéis aromaticos, a maior parte dos corantes

comercializados apresentam um grupo azéico, entretanto, alguns sao diazo,
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triazo ou com mais grupos funcionais azo na estrutura molecular (SILVA, 2015).

Quanto aos riscos ambientais, a lavagem do tecido no processo industrial
é a etapa de maior perda de corante, estimando-se cerca de 15% de perda para
0 meio ambiente durante o processo completo, gerando cerca de 1,20 ton por
dia de poluente (RABELO, 2013).

3.2. Tratamento de aguas residuais

Durante muito tempo a incompatibilidade entre as politicas empresariais
e as de prote¢cdo ao meio ambiente estiveram em desavenca. Contudo a partir
da década de 1980 se comeco a encarrar uma nova postura de responsabilidade
ambiental, buscando um comprometimento sdécio-politico como algo
imprescindivel a sobrevivéncia, desta forma muitos conceitos foram
reformulados, originando regulamentacdes e legislacdes emanadas ao poder
publico (ZONATTI, 2016).

A &4gua apresenta uma preocupacdo em especial para sociedade
moderna, devido ao alto volume de descarte de dguas residuais em func¢édo do
consumo em processos produtivos, bem como seu alto valor agregado.

O potencial poluidor de uma industria téxtil de pequeno porte, se equipara
ao residuo gerado por aproximadamente 7.000 pessoas, ou de 20.000 pessoas
guando considerado o teor de material organico (FERREIRA, 2011).

O ministério do meio ambiente lei n° 152/97, determina como &agua
residual industrial a Agua residual proveniente de qualquer tipo de atividade que
nao possam ser classificadas como agua residual doméstica nem aguas pluviais.
Impondo que aguas residuais industriais, devem passar por um pré-tratamento,
buscando:

e Proteger a saude de pessoas que trabalham no sistema coletor e nas
estacdes de tratamento.

e Garantir que os sistemas de drenagem, as estacfes de tratamentos de
aguas residuais e 0s equipamentos conexos ndo sejam danificados.

e Garantir que o funcionamento das estacfes de tratamento nao seja
entravado.

e Garantir que as descargas das estagcdes de tratamento ndo deteriorem o
ambiente ou ndo impecam as aguas receptoras de cumprir o disposto

noutras diretivas comunitarias.
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e Garantir que as lamas possam ser eliminadas em seguranca e de um

modo ecologicamente aceitavel.

Buscando cumprir as leis e regulamentacdes, as industriais utilizam de
inUmeras técnicas de tratamento de aguas residuais, porém a maioria ndo
apresenta resultados satisfatorios, o que leva a um grande ndmero de pesquisas
voltados para a busca da solucéo deste problema.

Processos, tais como os de coagulacdo seguido de separacao por flotacdo
ou sedimentagdo, usando polieletrélitos e/ou floculantes inorganicos (sais de
ferro e aluminio), apresenta um resultado variavel, pois depende diretamente da
natureza do corante, concentracdo da solucdo, bem como o fluxo de rejeitos.
Para garantir a eficiéncia da técnica utiliza-se um excesso de polieletrdlito, que
por sua vez torna-se um residuo potencial no efluente (GUARATINI, 2000;
CAVALCANTI E SILVA, 2015; BORGES, 2009).

Os processos de degradacdo também sdo uma alternativa, baseados em

reacdes oxidativas por 0zonio ou cloro. O 0zénio € um agente oxidante poderoso,
guando em comparacdo com outros materiais oxidativos, para degradacao de
efluentes téxtil este € bem efetivo pois os croméforos encontrados nos efluentes
sdo compostos com muitas conjugacdes de ligagbes duplas, as quais séo
rompidas por ozonio, descolorindo assim os efluentes. Torna-se inviavel por
tornar toxicos alguns intermediarios de reacdo. A degradacdo com o cloro é
insatisfatoria para corantes dispersos ou diretos, e por produzir ions inorganicos
no meio reacional. A degradacdo eletroquimica da molécula também é um
método alternativo para o tratamento destes efluentes, neste método é aplicada
uma corrente ou potencial controlado, ou através de reagentes secundarios que
agem como eletrdlitos. O tratamento torna-se inviavel pelo consumo de energia
e subprodutos das reacdes (GUARATINI, 2000; KUNZ, 2002).
Para degradacdo em reacdes fotoquimicas, o método torna-se efetivo nas
reacdes primarias do tratamento de corante, e inviavel uma vez que corantes
sintéticos apresentam estabilidade quando submetidos a luz visivel ou
ultravioleta (COUTINHO, 2015; ALMEIDA, 2010).

A biodegradacg&o também é um meio alternativo, muitos microrganismos sao
capazes de degradar de maneira eficiente, com baixo custo operacional, porém
a necessidade de enzimas especificas nos microrganismos para processar a

reacao dificulta o processo, entretanto, pesquisas veem sendo desenvolvidas
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com interesse no fungo de decomposicdo branca Phanerochaete
chrhysosporium, este fungo tem a capacidade de mineralizar total ou
parcialmente uma variedade de residuos. Alguns fungos e bactérias
denominados sider6foros podem agir como agentes quelantes, por
apresentarem uma afinidade por metais, essa classe de microrganismo forma
complexos estaveis. Porém a desvantagem neste caso € o volume dos tanques
utilizados para a criagdo destes microrganismos, que muitas vezes se tonam
inviaveis para as empresas. (KUNZ, 2002; CAMPAGNER, 2014, HAWARY,
2014).

3.3. Adsorcao
Dentre os processos utilizados para o tratamento de residuos de efluentes
com corantes téxteis, a adsor¢ao € um dos métodos mais utilizados. Esta baseia-
se na separacdo de componentes de uma mistura através de um fenémeno fisico
de transferéncia de massa. Na mistura o adsorbato encontra-se diluido e pode
estar na forma liquida ou gasosa, ja a fase solida corresponde ao adsorvente,
qguando entram em contato o adsorbato transfere-se da mistura para a superficie
do adsorvente (FERREIRA, 2011; MCCABE, 1993). A adsorcdo pode ser
classificada de duas formas:
e Fisissorcdo: € a adsorcéo fisica, quando ndo ocorre através de ligacbes
guimicas, mas sim por interacdes geralmente por forcas de interacdes de
Van der Waals.

¢ Quimissorcao: Quando o processo ocorre através de ligacdes quimicas,
onde ha a troca ou compartilhamento de elétrons entre o adsorvente e
adsorvato.

As vantagens da adsorgéo concentram-se principalmente no fato de nao ser
uma técnica destrutiva, a mesma permite a dessor¢ao ou seja recuperacao do
corante com sua identidade quimica, ou mesmo a utilizacdo do material como
um todo (adsorbato e adsorvente), podem proporcionar a remocéo completa ou
parcial de corantes tanto em concentracdes maiores ou mais diluidas, além de
ser um sistema de facil montagem e baixo custo (BANAT, 1996; FERREIRA,
2011).

A adsorcéo depende de varios fatores, tais como a solubilidade do soluto, pH

do meio, temperatura e especialmente importante € a natureza do adsorvente,
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pois esta determina a estrutura molecular, ordenamento do grau da adsorcao
que pode ocorrer, todos estes parametros podem alterar a adsortibilidade.
(VASQUES, 2008).

Os materiais adsorventes podem ser naturais ou sintéticos com estrutura
cristalina, o qual deve combinar-se com a seletividade do adsorbato. Varias
matrizes ja foram testadas para a técnica, tais como: silica gel, bauxita, resinas
de trocas ionicas, derivados de celulose, e materiais de baixo custo como as
cinzas leves, terra vermelha, argila, residuos de agricultura, principalmente as
matrizes de biomassa, como carvdo ativado de coco, bambo, casca de
eucaliptos, e quitosana, entre varias outras (ZONATTI, 2016; NICOLLET, 1999;
PELICIANO, 2009; ROSA, 2011).

Uma das matrizes mais comuns e estudadas na técnica de adsorcédo € o
carvao ativado. Citado por Junior (2004), os materiais carbonosos ativados,
vegetais e/ou minerais, sdo materiais com grande capacidade adsortiva quando
comparado a outras matrizes, por possuir uma alta area superficial (300 a 2500
m2.g1) e uma consideravel quantidade de poros que podem ser acessiveis a
gases. Se o material tiver como objetivo catalisar reacdes quimicas, adsorver
impurezas de liquidos e gases, e até mesmo adsor¢ao seletiva de moléculas de
tamanho especifico, o carvdo torna-se muito eficiente. Para adsorcdo de
corantes, o carvao ativado possui eficiéncia somente para corantes anionicos,
considerando a superficie positiva do mesmo, porém quando se trata de corantes
catibnicos os mesmos n&o podem ser adsorvidos (KUNZ, 2002).

Os materiais lamelares sdo uma classe de materiais, que possuem
propriedades capazes de realizarem adsorcdo de corantes, preferencialmente
gue sejam de natureza anibnica, além de ser de facil producéao e baixo custo,
outra caracteristica importante € que muitas vezes esses materiais podem ser
regenerados por calcinacdo e/ou trocas-idnicas (FERNANDES, 2007; SOUZA,
2005).

3.4. Materiais Lamelares

O primeiro composto lamelar natural foi descoberto na china, na producéo
de porcelana a partir da intercalacdo de ions de metais alcalinos em minerais
encontrados na regido de quartzo, feldspato e caulim, no periodo por volta de
600-700 a.c. em um monte chamado Kao-Ling, e foi chamado de Caolinita
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(ADAD, 1999). O primeiro composto de intercalacdo de processo sintético, foi
divulgado no meio cientifico por Schafhault em 1841. Seus relatos tratavam das
suas observacgfes sobre a tentativa de dissolver grafite em acido sulftrico, mas
ao invés disso, foi observada a intercalacdo de proétons na estrutura (VASQUES,
2011). O processo de intercalacdo é um fendbmeno que descreve a insercao de
espécies moveis (atomos, moléculas ou ions) em uma estrutura lamelar
hospedeira de maneira reversivel com manutenc¢ao das principais caracteristicas
da matriz (PRADO, 2003). Posteriormente, os estudos com materiais de
intercalacéo se deu prosseguimento com Fredenhagen e Candenbach, em 1926,
onde estes pesquisadores descreveram a captura de vapor de potassio por
grafite. Depois de algum tempo fora do interesse dos pesquisadores, os estudos
foram retomados, com analise das matrizes e variacdes sistematicas nas
propriedades destes compostos.

Os materiais lamelares sdo compostos cuja estrutura cristalina €
constituida por empilhamento de unidades denominadas lamelas. Estas lamelas
se formam através de ligacdes covalentes e permanecem unidas entre si por
ligacdes fracas, sendo ligacdes de Van der Waals se as lamelas forem neutras
e ligacOes eletrostaticas se as lamelas forem eletricamente carregadas
(HIDEKAZU, 2010; ROSA, 2011).

A classificacdo com base na natureza elétrica das lamelas, pode ser
dividida da seguinte forma:

I- os que possuem lamelas carregadas negativamente, portanto, passiveis
de sofrerem reacdes de troca catidnica, como sé&o os calcogenetos e alguns
argilominerais.

ll- os que possuem lamelas neutras, como a grafita, fosfatos, fosfonatos,
acidos silicicos e hidroxidos simples lamelares

lll- os que possuem lamelas carregadas positivamente, as quais sao
compensadas pela presenca de anions, como ocorre nos hidroxidos duplos
lamelares (HDL) e hidroxissais lamelares (HSL) (ROSA, 2011; CREPALDI,
1998).

As lamelas se empilham de acordo com a coordenacédo do metal, mas a
estrutura pode ser alterada ou deslocada gerando politipos e polimorfos, (o
polimorfosmo é definido como a capacidade de um mesmo material existir em

7

mais de uma forma cristalina, jA& o politipismo é uma forma especial de
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polimorfismo em que a estrutura cristalina se apresenta de forma
unidimensional), desta forma as lamelas podem ter deslizamento ou rotagoes,
de forma a gerar diferentes polimorfismos.

Estes materiais sédo passiveis de intercalacdes topotaticas, intercalacao de
natureza hospede/hospedeiro, em que o reticulo cristalino é capaz de comportar
espécie em sua estrutura (em um espaco chamado de espaco interlamelar)
denomina-se hospedeiro, e a espécie intercalada € o hospede e ter4q suas
caracteristicas determinada pela estrutura da lamela hospedeira (ADAD, 1999).

Os materiais lamelares, sédo estrutura modificadas a partir da estrutura da
brucita, que € um hidréxido simples lamelar, e € formada pelo hidréxido de
magnésio (Mg(OH)z), onde o centro metélico é constituido pelo magnésio e a
estrutura forma um octaedro regular, com uma hidroxila em cada vértice, como

mostra a Figura 1.

Figura 1: Estrutura da brucita
Fonte: Marangoni, 2009

No processo de intercalagcédo, pode-se notar dois efeitos principais:
¢ Modificacdo entre as distancias interlamelares, pois a mesma dependera
da espécie intercalada na estrutura.
e O segundo efeito corresponde a transferéncia de carga entre espécie
intercalada e matriz hospedeira.
Existem varios métodos de sintese para materiais lamelares, os métodos
mais utilizados sédo os de sinteses diretas, os principais sdo (MARANGONI, 2010
ZIMMERMAN, 2014):
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e Métodos de co-precipitacdo: este pode se apresentar de trés maneiras,
a pH crescente, constante e decrescente (MAZUR, 2012; MORAIS,
2014; MIGNONI 2008).

- A co-precipitacdo a pH crescente, consiste na adicdo de uma
solucdo alcalina que contém o anion a ser intercalado, sobre uma
solucéo que contenha o cation de formacéo da lamela.

- Para co-precipitacdo a pH constante, mais comum para a
preparacdo de hidroxidos duplos lamelares, com obtencdo de
material com boa organizacao estrutural e pureza, neste método
uma solucdo contendo sais dos cations é gotejada sobre uma
solucédo contendo anions a ser intercalado, para manter o pH
uma solucédo de KOH ou NaOH é adicionada durante a sintese.

- A terceira maneira de realizar a co-precipitacdo é a pH
decrescente, esta é a adi¢cdo de uma solucdo contendo sal do
cation, sobre uma solucdo a base e o anion a ser intercalado.
Estes processos sdo geralmente realizados a temperatura
ambiente, entretanto pode-se realizar as sinteses a temperaturas
elevadas.

e Sal-Oxido: é a sintese utilizada também para producdo de hidroxidos
duplos lamelares, a reacdo ocorre entre uma suspensado de 6xido do
metal divalente com uma solucdo do sal formado pelo cétion trivalente
e 0 anion também intercalado, aguardando-se um certo tempo entre as
adicoes para manter-se o pH constante.

e Sintese hidrotermal: Neste método, os céations se apresentam na forma
de Oxido, os quais ficam suspensos em agua uma solucdo acida é
adicionada a mesma, cuja a base conjugada se pretende intercalar,
(pode-se obter 0 mesmo processo substituindo-se a solucdo acida por
anidro), reacao € realizada a altas pressfes e temperaturas.

e Hidrdlise induzida: reagéo entre o hidroxido do cétion trivalente e uma

solucéo do sal formado pelo céation divalente e o anion a ser intercalado.

3.4.1 Hidroxissais Lamelares
Os hidroxissais lamelares (HSL) sdo uma classe de compostos lamelares

0s quais possuem a formula geral:
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M2*(OH)2-x(A™)xn-mH20
MZ2*: é um metal divalente
A™: anion intercalado com carga n".

Nos HSL’s os ions Mg?* da estrutura da brucita sdo substituidos por ions
divalentes (Zn?*, Cu?*, Co?* etc.) e uma fracdo do grupo hidréxido é substituida
por moléculas de 4gua e/ou anions, 0s mesmos sao passiveis de trocas ibnicas,
onde parte dos grupos hidroxilas da lamela sé&o substituidos por &nions trocaveis,
geralmente hidratados, e a lamela adquire entdo uma carga positiva. Para
neutralidade eletrbnica da estrutura, ions de cargas contrarias sao intercalados
nas lamelas, no espaco interlamelar. Os cétions ou anions, podem ser
solvatados tanto por moléculas organicas ou inorganicas, dependendo da
energia de solvatacdo, a camada de solvatacdo podera ser maior ou menor e
considerando o tamanho dos ions intercalados, define-se assim as distancias
basais das lamelas (MARANGONI, 2009; FIORI 2014).

Os HSL'’s possui sua estrutura divida em duas classes distintas, a primeira
consiste em estrutura do hidroxinitrato de zinco Zns(OH)s(NOs)2:2H20, onde os
anions intercalados néo coordenam diretamente com o metal, permitindo assim
a troca ibnica. A segunda classe trata-se de compostos de estrutura do tipo
hidroxinitrato de cobre Cu2(OH)sNOs, o qual, um quarto das hidroxilas que
coordenam com o0 metal sdo substituidas por anions ligados diretamente ao
metal da lamela (CINDY e CUNHA, 2014; BARRETO, 1999) . Se o hidroxissal
estiver composto de dois metais divalentes diferentes, sera chamado de
hidroxissal duplo (HSD).

3.4.2 Hidroxinitrato de zinco

O hidroxinitrato de zinco (HZN) é um material pertencente ao grupo dos
hidroxissais lamelares, e € considerado uma variacao estrutural do Zn(OH)z,
onde ¥ dos &tomos de zinco presentes sdo removidos da lamela, fazendo assim
com que a estrutura do mesmo, seja composta por sitios octaédricos e
tetraédricos. A cada dois sitios octaédricos regulares, a estrutura possuira uma
vacancia, ou seja, a auséncia de um atomo de zinco na estrutura. Esta vacancia
desequilibra as cargas, fazendo com que o complexo lamelar fique com carga

residual. Para compensar a carga, ocorre um rearranjo estrutural onde atomos
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de zinco tendem a formar tetraédricos acima e abaixo da vacancia dos
octaédricos, neste caso, 3 posicdes do tetraédrico sera preenchida por &tomos
de oxigénio da lamela e a 4 posicdo sera ocupada por uma molécula de agua
(MARANGONI, 2009; CREPALDI, 1998), como mostra a Figura 2. A estrutura do

hidroxinitrato de zinco torna-se entdo positiva, com a formula:
[ZNn3 oct (OH)g8 ZN2 tetr (H20)2]?*
Zn oct: Zinco na conformacao octaédrica
Zn tetr: Zinco na conformacao tetraédrica.

O HZN torna-se passivel de intercalacdo de compostos anidnicos, para
neutralidade de carga da lamela, os ions nitratos estdo localizados no
espacamento basal e mantém sua simetria, pois ndo coordenam diretamente
com os atomos de zinco. As reacdes de intercalacdo séo favoraveis porque os
ions nitratos possuem uma relacdo volume/carga grande em relacdo a outros
ions, facilitando assim as trocas idnicas (ARIZAGA, 2008; SILVA, 2013).

octaedro vazio

Espacamento
interlamelar
Espacamento basal

Figura 2: Estrutura do hidroxinitrato de zinco.
Fonte:Arizaga, 2008

As lamelas permanecem unidas entre si por interagcdes de hidrogénio, onde
dois atomos de oxigénio do ion nitrato interagem com as moléculas de agua, o

terceiro O formara ligacdo com dois OH- da lamela (ARIZAGA, 2008).
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O empilhamento das lamelas do HZN possui espacamento basal de
aproximadamente 9,0 A e as lamelas s&o deslocadas através do plano [001] em
uma distancia b/2 (ROSA 2011). Neste contexto, devido as suas caracteristicas
funcionais, esses materiais podem ser utilizados para diversas aplicacdes, tais
como: incorporacdo topotatica de cations divalentes, catalisadores para
esterificacdo de acidos graxos, materiais com propriedades magnéticas, entre
outras (ZIMERMANN, 2014; COSTA, 2008). Com objetivo de avaliar os
diferentes parametros adsortivos, os hidroxissais lamelares podem funcionar
como matriz, na técnica de adsorcao, esta pode ser definida como o acumulo de
um determinado elemento ou substancia na interface entre a superficie sélida e
a solucdo adjacente, ou seja, adsorvente € o ion ou a molécula em solugdo com
poténcial de ser adsorvido, como ja citado anteriormente (WYPYCH, 1988). A
grande importancia deste material (HSL) como adsorvente se da devido a sua
porosidade e grande area superficial especifica (ZIMERMANN, 2014). Porém
nao se encontram relatos de adsor¢cdo em hidroxissais lamelares na literatura,
mas algumas referéncias sobre intercalacdo. Alguns exemplos sdo a
intercalacdo do corante anibnico verde luminescente (8-hidroxipireno-1,3,6
trisulfonico) em lamelas de hidroxinitrato de zinco. O corante foi intercalado
utilizando uma técnica de troca anibnica para produzir novo materiais hibridos
luminescentes organicos-inorganicos com propriedades de fotoemisséo
interessantes. Os resultados mostraram que foi possivel realizar a intercalacao
do corante na estrutura, mostrando um maior rendimento quantico de
fotoluminescéncia apos 12 horas de intercalacdo (QUITES, 2014).

Utilizacdo da matriz de HZN para intercalagcdo de corantes anibnicos
alaranjados e azuis. Para os corantes alaranjados (alaranjado G, alaranjado Il e
alaranjado de metila), as sinteses foram bem-sucedidas, porém para os ultimos
dois a troca idnica procedeu-se apenas parcialmente. Os materiais sintetizados,
foram adicionados ao poliacetato de vinila (PVA), os quais adquiriram
propriedade de cor mantendo-se transparentes (SILVA, 2013). O trabalho ainda
relata, que a adicdo do HSL, pode ser utilizada como carga de polimero, e
melhorar as propriedades mecéanicas dos filmes e a resisténcia térmica do
sistema. Os corantes azuis (azul do céu de Chicago, azul de Evans e azul de
Niadgara), ndo foram intercalados nas lamelas do hidroxissal, o impedimento

pode ter ocorrido devido ao tamanho das moléculas, e/ou ainda pelas cargas
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negativas, o que dificulta o arranjo molecular das mesmas no espaco interlamelar
da estrutura lamelar.

Outra literatura encontrada refere-se a intercalacdo de anions cloreto e
corantes alaranjado de metila, alaranjado I, em hidroxissais. Estas intercalacdes
foram estudadas com objetivo de produzir pigmentos para formulacdo de
materiais compaositos utilizando o PEAD como matriz. As sinteses, foram bem-
sucedidas, visto que o processo de extrusao, produziu materiais homogéneos e
coloridos, demostrando dispersdo da fase inorganica na matriz polimérica
(ROSA, 2011).

3.4.3 Hidréxidos duplos lamelares

Os estudos mais recentes focam nas matrizes de hidroxidos duplos
lamelares (HDL), que s&o compostos pertencentes a classe de materiais
lamelares e também derivados da estrutura da brucita, porém a estrutura ndo
forma sitios octaédricos regulares, mais sim achatados na direcdo do
empilhamento das lamelas (CREPALDI, 1998; CINDY E CUNHA, 2014). As
unidades octaédricas compartilham vértices com trés octaédricos adjacentes,
formando uma lamela bidimensional infinita, os cations bivalentes s&o
parcialmente substituidos por cations trivalentes, fazendo com que o composto
apresente um residuo de carga positiva, desta forma a lamela apresenta dois
cations metalicos, e espécies anibnicas no dominio interlamelar neutralizando as
cargas (COSTA, 2012), como mostra a Figura 3. Sdo também chamados de
compostos do tipo hidrotalcita ou argilas anionicas.
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Figura 3: Estrutura do hidréxido duplo lamelar.
Fonte: ARIZAGA, 2008

Estes compostos (HDL’s) tém formula geral:
M2*1.yM3*y(OH)2x(B™)xm .nH20

Onde:

M?2*: é um metal divalente

M3*: um metal trivalente

B™: um anion intercalado com carga n-.

X: representa a razao entre cations di e trivalentes.

As identidades M?*, M3* B™, podem variar dando origem a uma série de
materiais, com caracteristicas variadas. Geralmente os cétions di e trivalentes
encontrados na estrutura pertencem ao terceiro e quarto periodo da tabela
periodica (ZIMMERMAN, 2014). A razdo molar entre cations bi e trivalentes (X),
apresenta-se em um valor de 1 a 8, esta razdo determina a carga do composto,
influenciando diretamente na cristalinidade e troca ibnica do material, valores
superiores a este intervalo geram hidréxidos metalicos individuais ou sais dos
mesmos, ja valores inferiores podem causar um aumento na densidade de carga
das camadas, gerando uma quantidade muito alta de intercalagdo de anions
(CREPALDI, 1998; SOUZA 2015). Quanto aos anions que podem se alojar no
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espaco interlamelar, geralmente sdo hidratados e podem ser de diversas
naturezas, tais como:

e Anions inorganicos (haletos (X), CO32, NOs", OH", SO4%, BOs%, HPO4%
, AsO4*, Si20s5%, Cr207% etc.

e Anions organicos carboxilatos, dicarboxilatos, aquilsulfatos,
alcanosulfatos, t-butanoato, corantes organicos entre outros.

e Complexos anibnicos e de metais de transicdo [CoCls]%, [IrCle]%,
[Fe(CN)e]*, [Ru(CN)s]*, entre outros.

e Ligantes macrociclicos e seus complexos metalicos porfirinas,
ftalocianinas, e seus complexos derivados: Cu?*,Co?*, Mn3*, Zn?*, entre
outros.

e Polimeros anibénicos poli(vinilsulfato), poli(estirenosulfato), poliacrilato,

polianilina, entre outros

Anions de interesse biol6gico amino acidos, DNA com 500-1000 pares
de bases, CMP, AMP, GMP, ATP, ADP entre outras (SOUZA, 2005;
ZIMERMANN, 2014; SOUZA, 2015; CORDEIRO, 2008).

Desta forma os hidroxissais lamelares sé&o estruturalmente semelhantes
aos hidroxidos duplos lamelares, entretanto a capacidade de troca ibnica destes
materiais € de outra natureza.

Os HDL'’s sao materiais que podem ser utilizados para diversos fins, sédo
varios exemplos relatados na literatura, tais como: o estudo da adsorgdo de
aminoécidos sobre HDL, que mostra caminho para a aplicacdo de HDLs na
remocao e recuperacéo de aminoacidos de solu¢des aquosas, provenientes de
processos industriais. O objetivo deste estudo foi de analisar a adsorcdo e a
sorcdo dos aminoécidos: Acido Aspartico (Asp), Acido Glutamico (Glu) e
Fenilalanina (Phe), a partir de solu¢des aquosas, em HDLs do sistema [Mg-Al-
COg], verificando o efeito de varidveis como temperatura, pH e forca idnica do
meio (SILVA, 2010).

Alguns exemplos de corantes j& utilizados para adsor¢cdes em HDL s&o:
alaranjado de metila, o qual o estudo teve como objetivo verificar a influéncia de
incorporacao do ion permanganato em HDL de Al/Zn e Fe/Zn, na remocéo de
corante do azo alaranjado de metila em solugéo aquosa, mostrando que ambos

possuem capacidade adsortiva elevada (SOUZA, 2005).
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Souza (2015) utilizou de um HDL de MgZnAl-Fe calcinado no processo de
adsorcao/fotodegradagédo do corante alaranjado de metila, o fotocatalisador
mostrou-se bastante eficiente na degradagéo do alaranjado de metila, com uma
remocao de 93,4% de cor apos 120 min de reacdo. Com reutilizacdo do
fotocatalisador a porcentagem diminuiu até 63,8% em até 4 reutilizacbes, o0 que
mostrou potencial para aplicacdes praticas.

Outro corante utilizado foi o0 amarelo crepusculo (SA, 2013), que consiste
em uma classe de corantes alimenticios, testado em matrizes de HDL produzidas
de Ca/Al/NOgs, este estudo foi realizado em fungéo do tempo de contato e do pH.
Os resultados mostrados pelo artigo, mostram eficiéncia na remoc¢ao do corante
pela matriz em pH 4, mostrou também que em matrizes de pH superior a 11 ha
uma diminuicdo na quantidade de corante removido.

O vermelho do congo, um corante diazo também foi estudado em
adsorcédo de HDL, utilizando matrizes de Zn/Al, o diferencial deste experimento
foi a utilizacdo dos sais NaCl e Na2SO4 na solucdo durante o processo de
adsorcdo. Os resultados demonstraram que o sal desempenha um papel
importante no processo de adsorcao deste corante, pois evitam a formacao de
aglomerados no HDL. Os valores de absorbancia, bem como coloracdo da
solucéo obtida nos experimentos, indicaram uma maior eficiéncia nas adsorgdes
gue possuiam sal no processo, guando comparados a adsor¢cdes somente com
a matriz de HDL. Ainda neste estudo foi realizado a regeneracdo do HDL e a
tentativa de adsor¢cdo com o composto regenerado, porém 0 mesmo mostrou-se
ineficiente para o processo (OZER, 2005).

Outra funcionalidade dos HDLs podem ser destacada na area
farmacoldgica, um exemplo sédo suas propriedades como antiacido estudadas ja
h& algum tempo (AGUIRRE, 2011; MANZOOR, 2013). O hidréxido duplo lamelar
de MgAI/COs é encontrado comercialmente com o home Talcid.

Outros artigos em destaque, tratam de sistemas hibridos de HDL com
potencial aplicacdo na area de terapia génica. Os estudos mostram, além de
resultados de caracterizacdo estrutural e textural dos sistemas hibridos, os
ensaios de viabilidade celular. O encapsulamento de biomoléculas funcionais,
pela interacdo de lamelas catidbnicas do HDL e cargas anionicas na biomolécula,

tem permitido sua protecdo a degradacgdo, tendo até mesmo aumentado
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significativamente a eficiéncia de sua transferéncia para dentro de células ou
orgdos em mamiferos (ASIF TAHIR, 2016; ALMEIDA, 2010).

A estocagem reversivel de energia também pode ser uma aplicacédo
interessante, as reacdes sdo as de formacdes de hidretos e compostos de litios
a temperatura ambiente, para incorporacgao de hidrogénio e litio na matriz, sendo
a base para estudos de baterias no estado sélido (ADAD; 1999). Estudos com
outros materiais lamelares, como o0s naturais: Sepiolita, Kaolinita,
montmorilonita, betonita e zeolita, que fazem parte da classe dos materiais
argilosos, e os silicatos lamelares que séao silicas organofuncionalizadas revelam
gue estes materiais possuem uma variedade de propriedades superficiais e
estruturais, elevada estabilidade quimica, elevada area superficial e podendo
serem utilizados também para processos de adsorcdo. Tanto os materiais
lamelares quanto os materiais argilosos podem ser aplicados como cargas em
filmes poliméricos, com objetivo de melhorar as propriedades térmicas,

mecéanica e funcional dos mesmos.

3.5 Polimeros
No ultimo século as mudancas tecnoldgicas foram possiveis devido ao

surgimento dos polimeros como material alternativo. Assim o descobrimento de
borrachas sintéticas, plasticos e fibras sintéticas, deram um novo rumo aos
setores automotivos, eletroeletrénicos, téxteis, de embalagens e até mesmo na
medicina, a importancia € tamanha, que salvo de exageros pode se considerar
a hipétese de historiadores no futuro vir a designar este periodo como “idade dos
polimeros” em analogia a outras épocas (HAGE,1998).

As primeiras experiéncias realizadas envolviam polimeros naturais, tais
como: borracha natural, amido, celulose e proteina. Apesar da borracha ser o
material menos abundante, sem duvidas foi 0 mais importante, pois contribuiu
de forma mais significativa para comunidade cientifica, sendo a precursora dos
estudos sobre polimeros, muitos estudos sobre a mesma se deram por pura
curiosidade devido suas caracteristicas tao diferentes. A celulose foi responséavel
pelo inicio da industria de polimeros, sendo o primeiro material aplicavel através
da nitagdo da celulose. Em 1870 os irmaos Hyatt descobriram o processo de
plastificacdo do nitrato de celulose, e entdo a aplicacdo em varios materiais se

expandiu. Em 1907, Baekeland patenteou o processo de sintese de um polimero
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sintético, a resina fenol-formaldeido, as pesquisas de polimeros que até entédo
se caracterizava por modificacdo de polimeros naturais, deu inicio a uma nova
fase de descobertas (HAGE, 1998).

Os polimeros sdo estruturas com massa molar na ordem de 10* a 106
g/mol, e sdo formados pela repeticio de um grande numero de unidades
quimicas idénticas, como a propria derivacdo do nome indica “poli = muitos”
‘meros = partes”, sendo esta caracteristica o que os diferenciam de
macromoléculas, que possuem uma grande massa molar devido a complexidade
de suas moléculas, ou seja, polimeros sédo considerados macromoléculas,
porém macromoléculas ndo sdo necessariamente um polimero. As moléculas
que dao origem aos polimeros por reacfes quimicas sdo os mondmeros, e as
unidades que se repetem ao longo da cadeia polimérica e caracterizam a
composicdo quimica do polimero sdo chamadas de meros (AKCELRUD, 2007).

As cadeias poliméricas podem apresentar variacdes em relacdo a forma
COmMo 0S meros se organizam nas ligagdes, como mostra a Figura 4. Quando
estes séo ligados entre si formando uma unidade continua semelhante a um fio,
a cadeia é entdo denominada linear, ja quando essas unidades se unem de
forma tridimensional formando redes, dizemos que o polimero é reticulado ou
contém ligacBes cruzadas, jA se as unidades formam ligacBes laterais, o

polimero é entdo chamado de ndo-linear ou ramificado.
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Figura 4: Representagdo das cadeiras poliméricas: cadeia linear (A), cadeia ramificada (B) e cadeia
reticulada (C) Fonte: AKCELRUD, 2007.

A modificacdo estrutural destes compostos, nas trés variacoes
apresentadas acima, permite que se comportem de forma completamente
diferente entre si. Um exemplo classico seria o do polietileno (PE), que pode se
apresentar de duas formas diferentes: o polietileno de baixa densidade (PEBD)

e o0 de alta densidade (PEAD). O PEBD é obtido sobre pressdes elevadas e
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possui cadeias ramificadas, ele é flexivel e utilizado para fabricacdo de sacolas
e embalagens, jA o PEAD é obtido sobre pressdes ambiente e com uso de
catalisador especial € formado por cadeia linear, essas cadeias sdo melhores
compactadas, formando plasticos mais densos e mais rigidos, sendo utilizado
para fabricacdes de copos, canecas e utensilios de cozinha (HAGE, 1998).

Em geral, as cadeias lineares dao origem a polimeros termoplasticos
(aqueles que quando submetidos a variagdes de temperaturas, ndo perdem as
propriedades iniciais) e as cadeias tridimensionais, originam polimeros
termorrigidos (aqueles que apds o processo de formacdo, ndo devem sofrer
variacdes com a temperatura, pois durante o processo de fusdo as moléculas
reagem entre si) (BRITO, 2011).

Popularmente conhecidos, os artefatos poliméricos sdo amplamente
utilizados, o problema destes compostos € que geralmente sédo provenientes do
petréleo e a maior parte é considerado ndo degradavel, ou seja, geralmente
estes produtos possuem resisténcia ao ataque de microrganismos, as radiacoes,
agua, calor e oxidacdo do ar. Neste caso, podem levar 100 anos ou mais para
se decompor totalmente, e a poluicdo tornou-se entdo um fator preocupante.
Buscando solucionar o problema, as muitas pesquisas desenvolvidas,
resultaram em uma nova classe de polimeros, os polimeros biodegradéaveis (LU,
2009; PAIVA, 1999).

3.5.1 Polimeros biodegradaveis
Por definicdo da Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM), os

biopolimeros sao definidos como, polimeros que apresentam quebra das
ligacBes quimicas de suas cadeias estruturais através de processos biolégicos,
levando a fragmentacdo ou desintegracdo das mesmas (PELICIANO, 2009).
Esses polimeros podem ser provenientes de fontes naturais como o amido de
milho, cana-de-acucar, celulose e batata, podem ser sintetizados por bactérias
partindo de moléculas como o acido butirico e acido valérico, os quais originam
o polihidroxibutirato (PHB) e o polihidroxibutirado-co-valerato (PHB-HV), outra
possibilidade ainda é a derivagcéo de fonte animal como a quitina, quitosana, ou
proteinas, misturas como biomassa e petréleo como policaprolactonas (PCL), as

poliesteramidas, os copoliésteres alifaticos e aromaticos (BRITO, 2011). Esses
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biopolimeros em geral possuem a propriedade de possuirem um ciclo de vida

mais curtos que os polimeros sintéticos.

3.5.2 Carboximetilcelulose (CMC)
A celulose é o biopolimero de origem vegetal mais abundante da terra, a qual

€ obtida de diversas espécies de plantas, porém trata-se de um polimero
insolivel em &gua o que restringe muito a sua utilizacdo, as fortes interacdes
intermoleculares entre as cadeias poliméricas, fazem com que este composto
seja soluvel apenas em alguns solventes (CERRUTTI, 2009).

A modificagcdo quimica da celulose permite obter derivados soluveis em
diversos solventes, para diversas aplicacbes. Os trés grupos de hidroxila
presentes na estrutura da glicose podem ser substituidos parcial ou totalmente,
alguns exemplos de compostos gerados pelas substituicdo sdo: ésteres de
celulose (acetato de celulose, triacetato de celulose, e butirato), éteres de
celulose (metilcelulose, hidroxiproprilmetilcelulose, etilcelulose,
hidroxietilmetilcelulose, carboximetilcelulose e hidroxietilcelulose ).

A carboximetilcelulose € um pé de cor bege, inodoro, solavel em agua e
atoxico (FISPQ), derivado da celulose podendo ser obtido pela adicdo de &cido
monocloroacetato de sodio, na presenca de excesso de hidroxido de sédio, pode

ser produzida a pressao atmosférica como mostra a Figura 5.
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Figura 5: Obtencéo da carboximetilcelulose
Fonte: CERRUTI 2010

Outra propriedade importante é que pode ser obtida a partir da biomassa
abundante e barata, como bagaco de cana-de-aglcar por exemplo. E um

polimero de fonte renovavel, utilizado na industria alimenticia, farmacéutica, na
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confeccdo de filmes e revestimentos. A carboximetilcelulose bem como uma
gama de outros biopolimeros podem possuir uma rigidez um pouco elevada para
algumas aplicacoes, tornando-se quebradica e dificultando a maleabilidade do
material, desta forma torna-se necessaria a adicdo de substancias denominada

plastificantes que melhorem estas propriedades.

3.5.3 plastificante
A definicdo de plastificante segundo a IUPAC (International Union of Pure

and Applied Chemistry):

“Substancia incorporadas a plasticos ou elastdémeros
com a finalidade de aumentar sua flexibilidade,
processabilidade ou capacidade de alongamento. Um
plastificante pode reduzir a viscosidade do fundido, baixar
sua temperatura de transicao vitrea ou diminuir seu moédulo

de elasticidade”.

A atuagdo do plastificante na cadeia polimérica se explica diminuindo a
atracdo entre as moléculas polimero-polimero, por consequéncia a flexibilidade
da cadeia polimérica aumenta, provocando interferéncias nas propriedades
finais (FORINI, 2008). Algumas propriedades devem ser levadas em
consideragao para escolha correta do plastificante, tais como: compatibilidade
com a matriz, a qual define-se pela estrutura molecular dos materiais em questéo
(forcas de atracdo e repulsdo, polaridade), ou seja, deve haver uma atracao
relativa matriz-plastificante. Outra propriedade seria a permanéncia, relacionada
com a volatiidade do plastificante, e a eficiéncia da substancia, que é
determinada com o poder da solvatacéo do plastificante (Nunes, 2006).

Um plastificante bastante utilizado no preparo de nanocompdsitos € o
glicerol, quimicamente o glicerol possui estrutura de um tri-alcool com trés
carbonos mostrado na Figura 6, € um liquido incolor, com gosto adocicado, sem

cheiro e muito viscoso, pode ser derivado de fontes naturais ou petroquimicas.
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Figura 6: Estrutura do glicerol.
Fonte: Beatriz et al. 2011.

A presenca de trés grupos hidroxilas na estrutura do glicerol € responséavel
pela solubilidade em agua e sua natureza higroscopica, € uma molécula
altamente flexivel, formando ligacdes de hidrogénio tanto intramolecular quanto
intermolecular (BEATRIZ, 2011). Em relagdo a cadeias poliméricas, sua

compatibilidade € com cadeias com ramificagcbes polares, apresentando

resultados satisfatorios como plastificantes.

3.6 Compdsitos e nanocompositos
Recentemente inUmeras pesquisas estdo sendo realizadas,

principalmente na modificacdo de biopolimeros para viabilizar o processamento
e 0 uso dos mesmos na substituicdo dos polimeros convencionais. Para tal,
materiais para melhorar propriedades como resisténcia térmica, propriedades
mecanicas, propriedades reoldgicas, permeabilidade a gases e taxa de
degradacédo estdo sendo testados (ARAUJO, 2015).

Essas modificacdes de biolimeros, sdo denominados compoésitos ou
nanocompoésitos e atuam de forma sinérgica, ou seja, as propriedades do
conjunto na maioria das vezes podem ser melhores quando comparadas as
propriedades de cada componente em separado (LOPEZ, 2015).

O termo composito refere-se ao material heterogéneo e multifasico em
que um dos componentes sera descontinuo e corresponde a principal resisténcia
ao esforco na estrutura. E a outra fase é composta por um material continuo que
se refere a matriz da estrutura (materiais ceramicos, metalicos ou poliméricos) e
esta corresponde ao meio de transferéncia do esfor¢co, a forma ilustrativa da

estrutura polimérica € mostrada na Figura 7.
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Figura 7: Formacgéo de um (nano)compadsito

Os nanocompadsitos atuam da mesma forma dos compdsitos, exceto pela
diferenca em que pelo menos um componente se apresenta na escala
manomeétrica, de 1 a 100 nm, de forma que a interacdo entre a matriz e a
nanoparticula é mais intensa, o que resulta na necessidade de menores
concentracdes de carga (em geral menos de 5% em massa) para obtencao de
resultados melhores em reforgcos de matrizes poliméricas, diminuindo densidade
do material, aumentando a tenacidade e reduzindo os custos (MORAIS, 2009).

Os nanoreforcos que sdo adicionados aos nanocompadsitos, podem ser
classificados de acordo com o numero de dimens6es manométricas que
possuem (MAZUR, 2012).

e Isodimensionais: apresentam trés dimens@es nanométricas, como por
exemplos as nanoesferas de silica, nanoparticulas esféricas, negro de
fumo.

e Fibrilares e tubulares: duas dimensGes nanométricas, como as
nanofibras, e nanotubos de carbono.

e Lamelares: apresentam uma dimensdo em escala nanomeétrica como
as argilas e o grafite.

Dentre os nanocompositos estudados, os que chamam muita atengéo

sdo 0s hanocompdsitos polimero-argilas, por possuir as caracteristicas

necessarias para um bom filme polimérico (BEATRIZ, 2011).
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3.6.1 Nanocompaositos entre polimero-materiais lamelares
Segundo Borges e seus colaboradores (2009), as argilas mais utilizadas

para preparacdo de nanocompositos pertencem a familia dos silicatos em
camadas, ou seja, sdo materiais lamelares naturais.

A boa eficiéncia de sistemas polimeros-argilas ocorre principalmente pelo
grau de dispersao da argila na matriz polimérica, essa dispersdo pode ocorrer

de trés formas diferentes como mostra a Figura 8:

el (S ——

Estrutura
separadn esfioliada
{microcompdsito) (nanocomposita)
(A) {C)

Figura 8: Nanocompdsitos polimero-argila, com estruturas em fase separadas (A), intercalada (B) e
esfoliada (C).
Fonte: (PAIVA et al. 2006)

A argila deve estar uniformemente distribuida, caso contrario forma
aglomerados e é melhor descrita como microcompdsitos, de forma que as cargas
atuam como cargas convencionais, como mostra a imagem (A). Por outro lado,
quando se encontra bem dispersa, outras duas estruturas podem ser
encontradas, uma quando a estrutura intercalada € obtida, as cadeias
poliméricas sao localizadas entre as camadas de argila, produzindo a estrutura
de multicamadas alternando camadas argila/polimero mostrado na imagem (B).
E outra estrutura é formada com a esfoliagdo da argila, formando camadas
desordenadas e dispersas na matriz do polimero como na imagem (C) (PAIVA,.
1999).

As caracteristicas estruturais dos nanocompositos influenciam
diretamente nas propriedades do filme, a disperséo da argila em monocamadas

previne a concentracdo de tensdes quando aplicada uma forca de tenséao ou de
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compressdo no nanocompadsito. Para uma melhor dispersdo da argila no
polimero, ambos devem possuir uma boa interacdo entre si, caso contrério, as
camadas de argilas permanecem aglomeradas sem interagir com o polimero, o
que leva a uma dispersdo ndo uniforme e a propriedades menos satisfatorias.
No caso em que o polimero intercala nas argilas ocorre o aumento entre as
distancias basais das lamelas, porém de forma geral a argila permanece
parcialmente aglomerada, nessa forma de estrutura, algumas regides possuem
maiores concentracdes de argilas, enquanto que outras uma concentracao muito
baixa, o que limita a transferéncia de tensao pela matriz (PEROTTI, 2014).

Portanto é importante considerar que quanto mais dispersas as argilas se
dispuserem no polimero maior sera a interagcdo entre os dois e vice-versa. Uma
propriedade diretamente relacionada a esfoliacdo da argila € a diminuicdo da
permeabilidade de gases e liquidos no filme polimérico, isso ocorre em razao da
argila formar um “caminho tortuoso” retardando o processo de difusdo das
moléculas de gases e liquidos pela matriz (LOPEZ, 2015).

Microcompasitos, assim como nanocompasitos intercalados, na grande
maioria apresentam valores de difusibilidade de gases muito proximos aos
polimeros puros, ja os nanocompoésitos esfoliados, apresentam valores muito
diferentes, mesmo com uma porcentagem baixa de argilas dispersas,
caracteristica bem aproveitada para confec¢des de embalagens (MAZUR, 2012).

Das matrizes lamelares incluido as argilas para a producdo de
nanocompositos, foram encontrados alguns trabalhos na literatura, tais como: o
estudo da influéncia de um HDL Zn?*/AI** modificado para formacao de filmes de
amido utilizando o glicerol como plastificante (PERROTI, 2013). Outro trabalho
utiliza uma argila da familia das hectoritas (laponita RD) intercalada no polimero
carboximetilcelulose (BEDWI, 2015). Os resultados obtidos, por ambos os
trabalhos, revelam que os materiais ndo tiveram uma melhora muito significativa
na resisténcia mecanica, mas que sutiimente os materiais lamelares ainda se
mostraram mais resistentes e uma diminuigdo na elongagdo méaxima e uma
pequena reducdo na permeabilidade de gases quando comparado a argila, ja
em funcéo da biodegradabilidade apenas a argila Laponita, foi capaz de retardar
significativamente a transformacao do carbono das cadeias poliméricas em COx.

Outro trabalho apresenta a preparagdo de nanocompdsito de argila

cloisite e polietileno. As analises mostraram que 0s nanocompadsitos com argila
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possuem maior cristalinidade, melhores propriedades térmicas e melhoras nas
propriedades mecanicas quando comparados ao polietileno puro (MIGNONI,
2008).

Outro estudo realizado com nanocompdsitos foi a utilizacdo de pigmentos
laranja tropaeolina 0 e tropaeolina 00 intercalados em hidroxissal lamelar de
zinco e utilizado como carga em poli(alcool) vinilico PVA, obtendo-se filmes
transparentes e coloridos. O material derivado da tropaeolina O mostrou uma
boa disperséo das cargas em funcéo da tropaeolina O ser hidrofilica a mesma ter
tido seus cristais delaminados, enquanto que para o derivado da tropaeolina 00
a estrutura permaneceu intacta. As propriedades mecanicas também mostraram
comportamento diferente entre os corantes, 0 que atesta diferente interacdes
entre polimeros hidrofilicos e hidrofébico (SILVA, 2013).

Um trabalho conduzido por Moraes e colaboradores, a producédo de
nanocompositos poliméricos de poliestireno/hidroxinitrato de zinco modificado
com dodecilsulfato de sédio mostraram que as propriedades do poliestireno puro
e com hidroxinitrato de zinco possuem propriedades muito semelhantes. Os
nanocompositos possuem estabilidade térmica inferior ao poliestireno puro,
exceto para 0 nanocompaosito com 1,0% de nanocarga, que possui uma melhora
pouco significativa, a temperatura de transicdo vitrea obteve um valor muito
préxima entre as duas matrizes, o que mostra que o HZN pouco influenciou no
processamento do polimero, outra propriedade estudada foi inflamabilidade, em
que os nanocompdsitos com carga menos que 1,0% apresentaram efeito
barreira mais eficiente retardando a queima do material quando comparado com
as outras amostras (MORAES, 2014).

A argila cloisite foi utilizada também na produ¢cédo de nanocompositos com
poli(butadieno liquido hidroxilado), a argila teve um alto grau de esfoliacdo é que
€ comprovada pela auséncia de picos da mesma em difratogramas de raios X
dos nanocompdsitos, o alto grau de esfoliacdo da argila foi acompanhado pela
melhoria das propriedades mecanicas do material. Em analises de
biodegradacao, os resultados mostraram que a adi¢cdo da argila ndo interferiu na
taxa de degradacédo (REGINA e ANDRADE, 2012).

A pesquisa realizada com preparos de nanocompositos de quitosana e
argilas Nanomer 124 e Bentonita sodica usando polietilenoglicol como

plastificante, mostrou que o nanocompadsito quitosana/l24 obteve uma estrutura
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intercalada, enquanto que a quitosana/bentonita mostrou uma estrutura
intercalada desordenada. As andlises termogravimétricas indicaram que as
amostras que contém polietilenoglicol e argilas quando comparadas a amostras
de quitosana pura apresentam uma decomposicdo mais rapida, sendo menos
estaveis, o polietilenoglicol também melhorou a flexibilidade dos filmes quando
estudado as propriedades mecéanicas dos mesmos. Em comparacgao de argilas,
a bentonita apresentou resultados mais satisfatorios em todos as analises
realizadas (FIORI, 2014).

Inimeros trabalhos foram publicados com matrizes poliméricas, materiais
lamelares e argilosos como refor¢o, mas nao foram encontradas referéncias com
materiais lamelares adsorvidos com azo corantes aplicadas para esta funcéo.
Desta forma, visando a remocdo destes corantes em aguas residuais,
desenvolveu-se uma nova pesquisa utilizando como matriz um material lamelar
(hidroxinitrato de zinco), analisando-se sua capacidade adsortiva do azo-corante

alaranjado de metila, frente a técnica de adsorgéo
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4. OBJETIVO GERAL

Uso de hidroxinitrato de zinco para o estudo de adsorcdo do corante

alaranjado de metila e a utilizacdo do residuo sélido como reforco na producgéo

de nanocompdsitos com carboximetilcelulose.

4.1 Objetivos Especificos

Sintese e caracterizacdo do hidroxinitrato de zinco a ser usado como
adsorvente;

Estudo da adsorcdo do corante alaranjado de metila na matriz de
hidroxinitrato de zinco;

Estudar os efeitos da concentracgao inicial do corante, tempo de contato
e da temperatura, no processo de adsorcéo;

Estudar os parametros termodinamicos do sistema;

Caracterizacao da matriz antes e ap0s adsorcdo através das técnicas
de difratometria de raios X (DRX), e microscopia eletrénica de varredura
(MEV) acoplada a espectroscopia de energia dispersiva de raios X
(EDS);

Producdo de (nano)compositos utilizando como matriz polimérica a
carboximetilcelulose e como carga de reforco polimérico os residuos
sélidos obtidos da adsorcéo;

Estudar a estrutura polimérica dos (nano)compadsitos e propriedades
mecanicas de tracdo através do equipamento de ensaios mecanicos

universal.
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5. MATERIAIS E METODOS

Reagentes utilizados:

Reagente Marca Pureza %

Nitrato de Zinco Hexahidratado Dinamica | 96

Hidroxido de sodio Anidrol 97

Alaranjado de metila Vetec P.A

Carboximetilcelulose Amtex Amostra sem valor comercial
Glicerol Biotec 99,5

5.1 Sintese do hidroxinitrato de zinco (HZN)

O hidroxinitrato de zinco foi sintetizado através do método de co-precipitacao
a pH crescente em temperatura ambiente. O qual uma solucdo de nitrato de
zinco hexahidratado foi preparada em agua destilada e mantida sob agitacéo
constante, em seguida uma solucdo de hidroxido de sédio (ambas as
concentracdes foram calculadas para um rendimento de 15 gramas) foi gotejada
por uma bomba peristaltica em uma velocidade de 3 rpm, por aproximadamente
4 horas sobre a mesma, o precipitado obtido foi lavado cinco vezes com agua
destilada para retirada do excesso de ions livres presentes na solugéo, e seco

em estufa a 70°C, e o rendimento obtido foi de 11,92 gramas.

5.2 Processo de Adsorc¢ao

O alaranjado de metila (estrutura apresentada na Figura 9) foi utilizado como
adsorvato no estudo, possui uma absorbancia maxima na faixa do visivel com
comprimento de onda de 465 nm, e uma carga positiva 0 que permite a adsor¢ao

em materiais anibnicos.
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Figura 9: Estrutura molecular do Alaranjado de Metila
Fonte: Kupfer, 2015
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Inicialmente foi preparada uma solucdo de alaranjado de metila, na
concentracédo de 1000 mg.L, em seguida foram feitas diluigbes da mesma nas
concentracdes de 100 a 1000 mg.Lt. Para os estudos de adsorcéao, inicialmente
foram transferidos 50,0 mL de solucdo de alaranjado de metila, nas
concentracfes preparadas anteriormente, para cada um dos dez frascos de um
agitador mecanico de 10 eixos. As solu¢cdes permaneceram em equilibrio térmico
a 298,15, 318,15 e 328,15 K por meio do banho termostatizado, em agitagcéo
mecanica constante de 450 rpm. Apos as solugdes atingirem o equilibrio térmico,
foi acrescentado 0,1 g do adsorvente (HZN) nos respectivos frascos.

Aliquotas de 0,1 mL em duplicatas das solu¢fes foram retiradas durante um
periodo de 210 minutos, em intervalos de tempo de 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90, 120,
150, 180, 210 minutos, intervalos de tempo determinados para controlar a
velocidade de adsorcao, e o tempo necessario para que a adsorcédo do corante
sobre a superficie entrasse em equilibrio. Depois de diluidas e homogeneizadas
as amostras, as absorbancias foram medidas em um espectrofotometro UV-VIS
(FEMTO 800 XI) no comprimento de onda maximo de 465,0 nm.

5.3 (Nano)compadsitos
5.3.1 Carga utilizada

Como (nano)cargas utilizou-se os residuos sélidos da adsorcéo. Foram
escolhidos os residuos de maior e menor temperatura (298,15 K e 328,15 K) nas
concentracées de 100 mg L, 500 mg L%, 1000 mg L respectivamente. As
porcentagens utilizadas de reforco em relacéo ao polimero foram de 0,5%, 1,0%,

2,0% e 4,0% massa/massa para cada concentracao em cada temperatura.

5.3.2 Preparacédo dos (nano)compdésitos
Os (nano)compaositos foram produzidos pelo método de casting, em que

foi dissolvido 1,5 gramas de carboximetilcelulose e 0,45 gramas de glicerol, em
100 mL de dgua em um béquer, a mistura foi mantida sobre agitacdo constante
em aguecimento de 80°C por aproximadamente uma hora. Quando ja dispersos
o polimero e o glicerol, adicionou-se a (hano)carga que previamente
permaneceu em agitacao por 24 horas. Manteve-se a solucdo sobre agitacdo
por aproximadamente mais 40 minutos e em seguida transferido para uma placa
de petri de 10 cm de diametro, que foi utilizada como molde dos filmes polimérico

e colocada em estufa para evaporacdo do solvente por 24 horas. A Figura 10
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apresenta os filmes obtidos com 4,0% de carga, as quais foram produzidas no
processo de adsorcdo com concentracdes de 100 mg L, 500 mg L e 1000 mg
L't de corante alaranjado de metila, para temperatura de 328,15 K. Os filmes
foram retirados da estufa e ambientalizados controladamente em um
dessecador, utilizando uma solucdo de nitrato de potassio, com umidade
controlada de 50% a 298,15 K e em seguida foram submetidas as analises
propostas a seguir.

'F—-

mg/L

Figura 10: (Nano)compositos de CMC/HSL-AM com 4,0% de carga.

A Figura 10, mostra que os filmes obtidos tiveram coloracdo diferentes em
funcdo das diferentes concentracdes de corante utilizadas no processo de
adsorcao, considerando que os (hano)compdsitos da figura possuem a mesma
porcentagem de carga (4,0%).

5.4 Equipamentos utilizados nas analises

5.4.1 Caracterizacéo por difracdo de raios X (DRX)
As medidas de DRX foram realizadas em um difratdmetro de raios X modelo

D2 Phaser da Bruker, com angulo de 5 a 20°, utilizando um tubo de raio x de
cobre (A=1,5418 A). Foram analisadas as amostras de HZN e HZN-AM, e para
as amostras de (nano)compasitos.

As amostras do hidroxinitrato de zinco antes e pds adsorcdo foram
maceradas, para obtencdo de um material em p6 o mais homogéneo possivel,
os corpos de prova foram colocados em um porta amostras de acrilico, a
velocidade de varredura foi de 5 a 60° em 26 e incremento de 0,05°/min.
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AplOs a preparacdo dos (nano)compositos, os mesmos também foram
submetidos a caracterizacdo de DRX, as amostras dos filmes poliméricos ndo
precisaram de pré preparacao, apenas foi selecionada uma pequena area da

amostra para realizacao da analise.

5.4.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia dispersiva
de raios X (EDS)
As imagens de microscopia eletrénica de varredura foram obtidas no

microscopio eletrénico de varredura modelo Hitachi TM 3000 com médulo
de EDS SwiftED 3000 EnergyDispersive X-Ray spectrometer da Oxford,
operando a 15kV e fonte de filamento de tungsténio. As amostras foram
maceradas e colocadas em um stub porta-amostras, sobre fita de carbono, nas
amostras provenientes da adsorcdo. Para os filmes poliméricos foi apenas
retirado uma pequena éarea do filme e levado a analise, também sobre fita de

carbono.

5.4.3 Espectroscopia no Visivel
As amostras analisadas no UV-Vis foram as amostras de filmes poliméricos,

o aparelho utilizado foi um espectrofotdbmetro Ocean Optics modelo LS-1,
equipado com suporte para solidos e lampada de tungsténio. Para a analise

colorimétrica o sistema CIELAB foi adotado para a interpretacdo dos dados.

5.4.4 Ensaio mecanico de tracao
Os ensaios mecanicos de tracdo foram realizados no laboratério de ensaios

mecanicos de materiais na Universidade Tecnolégica Federal do Parana
(campus Guarapuava), em um equipamento da marca EMIC, modelo 30000. A
velocidade de ensaio foi de 15 mm/min, a dimenséo do corpo de prova utilizado
foi: comprimento 30 mm, largura 10 mm e espessura média de 0,3mm. A célula
de carga utilizada foi de 5 kN, seguindo a norma D 882-02 Standart Test Method

for tensile properties of thin plastic sheeting da ASTM.
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6. RESULTADO E DISCUSSAO DO PROCESSO DE ADSORCAO

6.1 Difragao de Raios X
A matriz de hidroxinitrato de zinco (HZN), apresentou um espagamento basal

de 9,64 A que pode ser calculado pela equacdo de Bragg e nota-se que o
espacamento da distancia basal € coerente com os valores observado na
literatura (LOUER, 2001).

O difratograma (f), nas Figuras 11 e 12 apresenta o padrao de difragédo de
raios X para hidroxinitrato de zinco sintetizado antes do processo de adsor¢ao.
Os difratogramas (a,b,c,d,e), apresentam os difratogramas de raios X para o
hidroxinitrato de zinco ap0s os processos de adsor¢cao do corante alaranjado de
metila a 298,15 K e 328,15 K para as concentra¢gdes de 200, 400, 600, 800 e
1000 mg.L* respectivamente.

298,15 K

Intensidade (u.a.)
-
%ﬁ*
>
§

10 12 14 16 18 20

o]
o]

Figura 11: Difratogramas de raios X, em temperatura de 298,15K nas concentra¢des de 200 (a), 400 (b),
600 (c), 800 (d) e 1000 mg.L1(e) apds o processo adsortivo. Onde as fases * e ° sdo referentes ao HZN (°)
e HZN-AM (*). (f) representa o HZN antes do processo de adsorcao.
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328.15K
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Figura 12: Difratogramas de raios X, em temperatura de 328,15K nas concentragdes de 200 (a), 400 (b),
600 (c), 800 (d) e 1000 mg.L1(e) apds o processo adsortivo. Onde as fases * e ° sdo referentes ao HZN
(°) e HZN-AM (*). (f) representa o0 HZN antes do processo de adsorgao.

As distancias basais calculadas para o hidroxinitrato de zinco apo6s o0s
processos adsortivos do corante alaranjado de metila (HZN-AM) foram
calculadas através do pico de maior ordem relativo as fases presentes do
hidroxinitrato de zinco nao-intercalado, e intercalado pelo corante. As distancias
foram calculadas para as adsorcOes em diferentes concentracdes para as
temperaturas de 298,15 K e 328,15 K. Apesar dos processos de adsorcao terem
sido feitos para as temperaturas de 298,15 k, 318,15 k e 328,15 K, optou-se por
fazer os difratogramas para as concentracdes pares da temperatura mais baixa
e mais alta somente.

Observa-se nos padrdes de difracdo obtidos que conforme ocorre 0 aumento
da concentracdo da solugcdo de contato com o adsorvente, este, perde
intensidade no pico 001 do hidroxinitrato de zinco situado em 9,01° 26 com o
concomitante, aumento de intensidade nos picos da fase nova (marcado nas

Figuras 11 e 12 com “*”. A nova fase observada é correspondente a intercalagao
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do corante no espaco interlamelar do material. Os picos relativos ao
empilhamento do material sdo observados em 7,33, 11,06 e 14,82 ° 2@ relativos
aos indices de Miller 002, 003 e 004, respectivamente.

A Tabela 1 apresenta os valores de distancia basal calculada para ambas as
fases, onde considerou-se para fins de calculo os picos 002 para o hidroxinitrato
de zinco antes do processo adsortivo, e 004 para a fase intercalada com o
corante (ap0s adsor¢cdo). Deve-se ressaltar que o pico 001 para a fase
intercalada ndo esta assinalado nos difratogramas de raios X, pois 0 mesmo
deve estar situado em 3,66° 2@fora da faixa de trabalho do difratdmetro de raios

X utilizado.

Tabela 1: Distancias basais, dos difratogramas de raios X. Colunas (A) relativo ao HZN(°) e HZN-AM (B).

Concentracao Distancia A Distancia A
mg.L? temperatura 298.15 K temperatura 328.15 K
(A) (B) (A) (B)

200 9,83 23,96 9,86 23,99
400 9,83 23,90 9,86 24,01
600 9,83 23,95 9,86 23,98
800 9,88 23,95 9,83 23,88
1000 9,88 24,00 9,83 23,88
HZN 9,64

Ao analisar os dados apresentados na Tabela 1 observamos que houve um
aumento na distancia basal do material antes do processo de adsorcao e apés
a adsorcdo, a distancia basal do HZN passou de 9,64 A para valores maiores em
torno de 9,86 A para todas as temperaturas e concentragdes, isto se deve
potencialmente pelo efeito da temperatura e reidratacdo dos ions nitrato
presentes no espacgo interlamelar do hidroxinitrato de zinco. Os valores
observados para o HZN apds o processo adsortivo sdo compativeis com a
intercalacdo da molécula do corante alaranjado de metila no espaco interlamelar

do adsorvente.
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6.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os hidroxissais lamelares sdao uma classe de materiais, que possuem
propriedades capazes de realizar adsorcao de corantes AZO, preferencialmente
que sejam de natureza anibnica, considerando que suas lamelas possuem carga
positiva. As Figuras 13-15 apresentam as microscopias do hidroxinitrato de
zinco antes (A) e apos (C,D,E,F,G,H,IJK,L) o processo adsortivo, e a
microsestrutura do alaranjado de metila (B).

Unicentro HL D85 x2.0k  30um Unicentro
TM_3000 TM_3000

2016/03/10

HL D84 x20k  30um

Figura 13: Microscopia de varredura eletrdnica para HZN (a) e Alaranjado de metila (B).

As morfologias das amostras identificaram que o hidroxinitrato de zinco
reflete a microestrutura e seu habito lamelar tipico de um HZN, como pode ser
observado pelas placas. Através das imagens pode-se sugerir que o corante
alaranjado de metila esta adsorvido nas placas de HZN, mas que a morfologia
do hidroxinitrato de zinco foi mantida, a comparagédo pode ser feita através da
imagem (A) da Figura 13, a qual mostra o hidroxinitrato de zinco antes do
processo de adsorcdo e as Figuras de 14-15 pds processo de adsorcdo nas
imagens (C-L).
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Unicentro 30um  Unicentro 2015/06/12 HL D83 x2.0k  30um
TM_3000 TM_3000

Unicentro 2015/06/12 HL D87 x2.0k  30um  Unicentro 2015/06/12 HL D85 x20k  30um
TM_3000 TM_3000

Unicentro 2015/06/12 HL D87 x2.0k  30um Unicentro 2015/06/12 HL D84 x20k  30um
TM_3000 TM_3000

Figura 14: Imagens de microscopia eletrénica de varredura, de hidroxinitrato de zinco apds o processo de
adsorcéo, (C) e (D) 200 mg L%; (E) e (F) 400 mg L%; (G) e (H) 600 mg.L?, nas temperaturas de 298,15 K
(C,EeG)e 328,15 K (D, F, H), respectivamente.
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Unicentro HL D86 x2.0k 30um Unicentro 2015/06/12 HL D85 x2.0k  30um
TM_3000 TM_3000

J
Unicentro 2015/06/12 HL D86 x2.0k  30um  Unicentro 2015/08/12 HL D86 x2.0k  30um
TM_3000 TM_3000

Figura 15: Imagens de microscopia de varredura eletrdnica, de hidroxinitrato de zinco apds o processo de
adsorcéo (1) e (J) 800 mg Lt; (K) e (L) 1000 mg.L%, nas temperaturas de 298,15 K (I,K) e 328,15 K (J, L),
respectivamente.

6.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios X (EDS)

A espectroscopia de energia dispersiva de raios X identificou as
porcentagens atbmicas dos elementos nos materiais em concentracdoes e
temperaturas diferentes como mostra a Tabela 2.

A Tabela 2 mostra que na medida que a concentracdo aumenta de
200 mg.L* para 1000 mg.L?, a quantidade de zinco tende a reduzir, isso ocorre,
pois, a uma quantidade maior de moléculas de corantes em contato com as
lamelas, o que se confirma através das porcentagens de enxofre que aumentam
em concentragdes maiores. Ja com 0 aumento da temperatura pode-se observar

0 processo contrario, com aumento da temperatura a porcentagem de zinco
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aumenta e de enxofre diminui pela proporcionalidade, isso ocorre porque 0

sistema € desfavorecido com aumento da temperatura.

Tabela 2: Valores de porcentagens atdmicas dos elementos em concentragdes de 200 a 1000 mg.L de
alaranjado de metila em HZN apés adsorcao, obtidos pela espectroscopia de energia dispersiva de raio-x.

Elementos 298,15K 328,15K Temperatura
200 | 400 | 600 | 800 | 1000 | 200 | 400 | 600 | 800 | 1000 ] Concentragao
/ mgl?
Carbono 41.1 | 62.7 | 55.8 | 69.4 | 66.7 | 53.0 |59.8 |63.5 535|439 AtOmica

%

Oxigénio |45.4 |30.6 | 33.8 |23.3 | 264 |355|30.6|27.1|34.2]40.9

Enxofre 091 |0.72 | 1.65 | 2.07 | 190 | 1.15|1.68 |1.58 | 1.30 | 1.21

Zinco 12.4 |1 7.89 | 6.63 | 542 | 466 | 10.2 | 7.84 | 7.46 | 10.5 | 13.9

6.4 Estudos Termodinamicos

6.4.1 Equilibrio de adsorcéo e Porcentagem de remocéao
Na adsorcéo, o estudo do equilibrio fornece informacdes determinantes

gue indicam a afinidade ou capacidade de adsor¢cdo de um adsorvente pelo
adsorvato, sendo esta a caracteristica mais importante para a selecdo de um
adsorvente satisfatorio (MOUTA, 2008).

No equilibrio de um sistema de adsorcao, a taxa de dessorcao (inverso da
adsorcao) das moléculas da superficie do adsorvente é igual a taxa de adsorcdo
das moléculas pelo mesmo, ou seja, a taxa global da adsorcdo é nula
(CAVALCANTI e SILVA, 2015). O estudo do equilibrio da adsor¢éo é realizado
para determinar a capacidade do adsorvente, considerando a ocupacgédo dos
sitios ativos desocupados e interacao entre adsorvente-corante.

A guantidade e porcentagem de alaranjado de metila removido pelo HZN
nas temperaturas de 298,15, 318,15 e 328,15 K em concentragdes de 100 a
1000 mg L* sédo mostrados na Tabela 3. A quantidade de material adsorvido no
equilibrio aumenta & medida em que a concentragdo do corante na solucdo
aumenta, como sendo resultado da forga motriz fornecida pela concentracao

inicial de corante em solucéo capaz de superar a transferéncia de massa entre
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as fases aquosas e soélidas (FERNANDES et al.,, 2007; AGUIRRE, 2011;
MANZOOR, 2013).

Tabela 3: Massa de alaranjado de metila adsorvido por HZN e percentual de remog¢é&o no estado de

equilibrio.
Concentrag3o inicial de alaranjado de metila mg L (Co)
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
T Massa adsorvida de alaranjado de metila por HSL  mg g™ (qe)
298,15K 499 97.2 148.0 1973 243.1 2804 288.4 3615 4132 413.2
318,15K 49.1 99.0 148.8 198.0 2479 29.4 336.0 3574 405.2 431.6
328,15K 48.3 96.0 1448 185.8 240.3 240.3 299.1 301,9 316.1 3464
T Porcentagem de remogao de alaranjado de metila por HZN (%)
298,15K 994 994 99.8 995 98.5 97.5 98.9 943 91.2 913
318,15K 97.8 99.0 99.1 995 99.4 993 98.6 97.2 96.7 90.8
328,15K 96,9 96,0 96,1 94,5 96.1 928 919 755 72.6 71.2

Em contrapartida, a porcentagem de remocao do alaranjado de metila foi

maior em solu¢bes mais diluidas de corante, isto ocorre em funcdo do

adsorvente que possui quantidade constante de sitios ativos em todas as

concentracdes. Portanto, quando se consideram as porcentagens de remocéo,

os valores sdo maiores a menores concentracbes. Outra caracteristica

observada é a diminuicdo da porcentagem em funcéo da temperatura indicando

um processo exotérmico, & medida que a temperatura e a contragdo aumentam

a porcentagem tem um decaimento de 99,4% para 71,2%.
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6.4.2 Efeito de Contato
O Efeito de contato é um importante parametro a ser considerado para o

tratamento de aguas residuais (AGUIRRE, 2011). O tempo de contato
necessario para que o equilibrio seja estabelecido depende da concentracéo
inicial do corante.

O Efeito de contato para atingir o equilibrio de adsorcédo para as
concentracdes avaliadas é mostrado nas Figuras 16, 17 e 18, que mostra o efeito
de concentracdes iniciais e no equilibrio, os trés gréficos apresentam um padréo
para o equilibrio para todas as concentracdes e temperatura. Particularmente
notavel é a velocidade de adsorcdo para todas as concentragfes iniciais, uma
caracteristica onde o tempo de contato menor que 30 min foi invariavelmente
insuficiente para alcancar o equilibrio. A rapida adsorcdo das moléculas do
corante € devido a transferéncia de soluto, como existem apenas interacfes
sorbato e adsorvente com insignificante interferéncia de intera¢des soluto-soluto.
A taxa inicial de adsorcao, portanto, foi maior para baixas concentracdes iniciais
de alaranjado de metila, pois a resisténcia para a adsorcao de corante aumenta
com a transferéncia de massa da solucdo para a superficie do adsorvente,
diminuindo assim a quantidade adsorvida, o que é ocasionado por aumento da
forca motriz (FERNANDES, 2007).

500 —-100mgL™*
—@-300mg L™
P o — o — 0 —A— 500 mg L*
- e - ¥ 700mg L*
400 pe P S S I ~$-ocomgLy
..." */// ~¢200mg L*
?/ ——400mg L*
‘ -@-600mgL*
—%—800mg L*
300 H ~@-1000 mg L}
—~
(@)
>
= 200 H
~Z
O
100 —
0 -
— T T T+ T T+ T * T T~ T T T T 1

05 00 05 10 15 20 25 30 35 40
t (h)

Figura 16:Efeito do tempo de contato na adsor¢éo de alaranjado de metila em HZN a 298,15K.
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—A-500mg L*

400

q,(mg/qg)

~W¥- 700 mg L*
-49-900mgL*
-4—200mg L™
——400mg L
-@-600mg L™
—%—800mg L™
~@- 1000 mg L}

t(h)

Figura 17: Efeito do tempo de contato na adsor¢éo de alaranjado de metila em HZN a 318,15K.
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——100mg L™
—@200mgL"
—A-300mgL?
—¥-400mg L™
—9-500mg L
—<4—600mgL*
—p—700mg L™
-@-800mgL*
—%*— 900 mg L™
—®- 1000 mg L™

t(h)

Figura 18: Efeito do tempo de contato na adsor¢éo de alaranjado de metila em HZN a 328,15K.




61

6.4.3 Efeito da temperatura
A temperatura € um dos fatores mais importantes do sistema, uma vez

que a velocidade de muitos sistemas € afetada pela mudanga na temperatura.
Um aumento na temperatura pode aumentar a energia cinética das moléculas, a
sua mobilidade, e ainda provocar um aumento ou diminuicdo na taxa de
adsorcao.

Avaliar o efeito da temperatura no processo de adsorcao de corantes em
efluentes é essencial em aplica¢gBes industriais, pois mudancas na temperatura
alteram diretamente a capacidade de adsorcdo por um adsorvente, além de
gerar informacdes acerca da termodinamica do sistema, como a entalpia e
entropia (MANZOOR, 2013; ASIF TAHIR, 2016). A Figura 19 ilustra o efeito da
temperatura na adsorcado do alaranjado de metila, inicialmente a 400 mg L1, por
HZN em funcdo do tempo. O equilibrio da adsorcdo é claramente afetado pela
temperatura. A quantidade de alaranjado de metila adsorvido diminuiu de 197.3
(99.5% remocdo) para 185.8 mg g*' (94,5%remocédo) quando a temperatura
variou de 298,15 para 328,15K. O decréscimo na remocao do alaranjado de
metila em temperaturas mais elevadas indica ndo s6 o efeito significativo da
temperatura sobre o processo de adsor¢cdo mas também que a adsorcdo do
alaranjado de metila na superficie do HZN ocorreu por um processo exotérmico,
pois em temperaturas mais elevadas ocorreu a dessorcdo de moléculas de
corante devido ao desfavorecimento da for¢ca de adsorcédo entre as moléculas do

corante e os sitios ativos na superficie do adsorvente (ASIF TAHIR, 2016).
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Figura 19:Efeito da temperatura na porcentagem de remocgao de alaranjado em HZN-AM, por tempo em
horas. As curvas (¢) e (=) representam a quantidade de corante removida em porcentagem para 298,15K e
328, 15K respectivamente, e (O) e (o) representam a quantidade max.

6.5 Isotermas de adsor¢ao
As isotermas de adsorcdo fornecem as informacbes de como o

adsorvente efetivamente adsorverd as moléculas em sua superficie, e se a
solucéo atingira a purificacdo desejada.

Conhecer qual o modelo de isoterma de adsor¢céo que melhor descreve a
maneira como ocorre a interacdo entre um adsorvente e um adsorvato é de
extrema importancia para compreensdo de um sistema, pois permite a
otimizacao do uso do adsorvente no processo de adsorcao. Entre as isotermas
mais frequentemente usadas destacam-se as de Langmuir, Freundlich, Tempkin,
TOTH, Redlich-Peterson, Fritz-Schluder, Brunauer, Emmentt e Teller, porém as
isotermas de Langmuir (1916) e Freundlich (1906) sdo as mais usadas, para
descrever isotermas em aplicacdes de tratamento de &guas e efluentes.
(DEBRASSI, 2011).
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6.5.1 Isoterma de Langmuir
A teoria que norteia a isoterma de Langmuir, € um fenémeno de adsorcao

que ocorre em sitios especificos do adsorvente, assume-se que a energia de
adsorcao € uniforme, portanto se todos os sitios sdo energeticamente iguais, ndo
havera interacdo adsorbato-adsorbato e o adsorvente possuira uma capacidade
finita para adsorver as moléculas do meio reacional, desta forma, a isoterma de
Languimuir possui a capacidade maxima de adsor¢cdo correspondente a uma
monocamada na superficie do adsorvente (CAVALCANTI e SILVA).

A forma linearizada da isoterma de Langmuir pode ser representada pela
Equacéo 1.

Ce 1 Ce

w_wate (Bab

Onde, ge é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de HZN
(mg.g?), Ce é a concentracdo no equilibrio (mg.L'). Q é a capacidade de
adsorcdo da monocamada (mg.g') e KL é a constante relacionada com a
afinidade dos sitios de ligacdo e a energia de adsor¢do (mg.L). Q e KL séo

calculados pelo coeficiente angular da reta de ce/qge versus ce.

6.5.2 Isoterma de Freundlich
O modelo de isoterma de adsorcao de Fleundlich, considera a superficie de
adsorcdo do adsorbato como sendo heterogénea, ou seja, 0s sitios ativos
disponiveis para adsorver possuem energias de adsor¢ao diferente, neste caso
a adsorcgdo ocorrera em multicamadas (SOUZA, 2015).
O modelo de Freundlich é geralmente dado na sua forma logaritmica,

representado pela Equacéao 2:
Ing. =InKy + ~InC,  (Eq. 2)

Nessa equacao, a constante Kr € o indicador da capacidade de adsor¢éo e n
a intensidade de adsorcdo (FREUNDLICH, 1906; ASIF TAHIR, 2016). Ambas as
constantes podem ser determinadas a partir da linearizacdo dos dados
experimentais, In ge versus In Ce, de acordo com a Equagéao 2.

Os parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich apresentadas na
Tabela 4, mostram que os coeficientes de correlacdo do modelo de Langmuir e

Freundlich, os coeficientes sdo obtidos através da linearizagédo da reta obtida nos
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gréaficos referentes de cada modelo, que séo representados pelas Figuras 20, 21

e 22. Os parametros de Langmuir foram mais altos que para Freundlich em todas

as temperaturas estudadas.
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Figura 20: Isotermas de Langmuir (A) e Freundlich (B) a 298,15 K.
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Figura 21: Isotermas de Langmuir (A) e Freundlich (B) a 318,15K.
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Figura 22:Isotermas de Langmuir (A) e Freundlich (B) a 328,15K.
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Os graficos e parametros vem sugerir que o0 processo de adsorgao ocorre por
uma distribuicdo homogénea do corante na superficie do HZN, formando uma
monocamada de corante sobre os sitios ativos do adsorvente. Podendo ser
justificada pela atracao eletrostatica entre a carga negativa do corante e a carga
residual positiva do adsorvente, conduzindo o processo de adsorcdo até que
toda a superficie do adsorvente adquira carga neutra. A Tabela 4 mostra os
coeficientes de correlagdo das retas obtidas pelos gréficos, confirmando que os

valores sdo melhores para os graficos de Langmuir.

Tabela 4: Pardmetros Langmuir e Freundlich.

Temperature K, Q Ke 1/n R

(K) (mg.g?) (mg.g?) (mg.gl) Langmuir  Freundlich
298,15 0,57 333,33 101,95 0,297 0,970 0,802
318,15 0,11 500,00 90,35 0,348 0,985 0,669
328,15 0,05 357,14 52,55 0,384 0,995 0,573

Uma importante caracteristica da isoterma de Langmuir pode ser expressa
em termos de um fator de separacdo, constante adimensional, também
conhecido como parametro de equilibrio, RL.. Esse parametro emprega para
prever se a adsorcdo é favoravel ou ndo (MANZOOR, 2013; ASIF TAHIR, 2016),

e pode ser calculado pela Equacéo 3.

1

R, = 1+K,.C, (Eq. 3)

Onde Co é a concentracdo inicial de adsorbato (mg.g™*) e o valor de R indica
se umaisoterma é desfavoravel (R.>1), linear (RL = 1), favoravel (O <RL<1) e
irreversivel para RL.=0. Os valores de RL para a adsor¢ao de alaranjado de metila
em HSL foram 0,00173, 0,000222 e 0,000151 para as temperaturas de 298,15K,
318,15K e 328,15K, respectivamente, dados que indicam que o comportamento

de sorcdo do corante para o HZN é favoravel com valores inferiores a 1.
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6.6 Parametros Termodinamicos
Os parametros termodinamicos estdo diretamente ligados a eficiéncia da

adsorcao por um adsorvente, sendo um dado determinante na interpretacao do
efeito da variagcdo da temperatura no sistema (COUTINHO, 2016; FERNANDES,
2007). Os estudos da energia livre Gibbs, entalpia e entropia, é importante para
tracar caracteristicas do estado final do sistema, pois o célculo destes
pardmetros permitem saber se o sistema é favoravel ou ndo do ponto de vista
termodinamico, bem como a espontaneidade do sistema, e se a adsor¢ado sera

um sistema de absorcéo ou liberacao de energia (FERREIRA, 2011).
A mudanca na energia livre (AG’) foi obtida pela Equacéo 4.
AG° = —RT InK, (Eq.4)

Onde R é constante dos gases, T a temperatura e KL a constante de equilibrio
de Langmuir, expressa em (L g1).

Os valores de AadgsG’ sdo de 7,95 kJ mol?, 5,71 kJ mol?, 1,25 kJ.mol* (em
328,15, 318,15 e 298,15K, respectivamente), os valores positivos de AadsG’
indicam um processo ndo espontaneo. Resultados semelhantes, porém, com
aplicacao de diferentes adsorventes, sdo encontrados na literatura (OZER, 2005;
TAY, 2010).

A variagdo de entropia (AS°) e a variagdo na entalpia (AH") podem ser
calculados pela equagao de Van't Hoff Equacéo 5, a qual permite obter esses

dados através do grafico In KL versus t* como ilustra a Figura 23.

AS

AH
anL = ?— E (EC]5)

O resultado obtido para o coeficiente de correlacéo (R) foi de 0,99994. Os
valores para AadsH’ e AadsS’ encontrados sdo de -65,32 kJ mol? e -223,39 J K'!
mol, respectivamente. O valor negativo de AadsH” € AagsS” confirmam a natureza
exotérmica do processo de adsorcdo e a diminuicdo da aleatoriedade na

interface liquido-solido durante a adsor¢éo do alaranjado de metila em HZN.
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Figura 23: Grafico de Van't Hoff para adsorgéo de alaranjado de metila em HZN.

6.7 Parametros Cinéticos

6.7.1 Cinética de adsorcdo
Existe uma dependéncia da eficiéncia da adsor¢cdo com o tempo, devido

a concentragcdo do corante que permanece em solugédo decresce com o tempo,
até o momento em que alcanca o equilibrio dindmico. A velocidade de adsor¢ao
pode ser alterada com a temperatura, pH, concentracdo inicial, agitacao,
tamanho de particulas, tamanho de poros, e variabilidade do efluente
(FERREIRA, 2011).

6.7.2 Pseudo Primeira Ordem
A velocidade de reacdo do sistema pode ser determinada por uma

equacao cinética, Equacédo 6, chamada de equacado de pseudo primeira ordem,
esta assume que a velocidade de remocdo do adsorbato com o tempo €
diretamente proporcional a concentracdo de saturagéo do adsorvente ao numero
ativo de sitios do adsorvente (FERREIRA, 2011). Para um sistema soélido-liquido

e é determinada por:
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Kit
Log (de—q) =Log ge— -7~ (Eq.6)

Onde ge e g s&o quantidades de material adsorvido (mg/g) no equilibrio e no
tempo (t) respectivamente. K1 é velocidade de adsorcdo (mint). A constante

pode ser calculada através da inclinacéo da reta de um gréfico log (ge—q) por t.

6.7.3 Pseudo Segunda Ordem
O modelo de pseudo segunda ordem também é utilizado para calculo de

velocidade de reacdo, neste modelo a velocidade é dependente da quantidade
de moléculas adsorvidas na superficie em um determinado tempo e no ponto de

equilibrio. O modelo linear é dado pela Equacéo 7:

t 1 1

= —1
a kg T (Eq. 7)

K2 é a constante de velocidade (g mg™* min?).

gt € ge Sdo quantidades de corantes adsorvidas em um determinado tempo e no
equilibrio, respectivamente. A constante pode ser calculada, pela inclinacdo da
reta do gréfico t/q versus t.

As constantes de velocidade foram determinadas utilizando equacgdes de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, através dos graficos dos respectivos
modelos, que podem ser observados nas Figuras de 24, 25 e 26, 0s quais
representam um padrdo que se estende para todas as concentragbes e
temperaturas. O modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou,
como mostram os graficos. Obtiveram-se o0s valores de coeficientes de
correlagcdo (Rs), onde os valores foram maiores que 0,96 para todas as
concentracbes e temperaturas diferentes, indicando entdo um processo de
reacao de segunda ordem para o processo de adsorcéo de alaranjado de metila
em HZN.
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Figura 24: Gréficos de Pseudo primeira ordem (A) e pseudo segunda ordem(B), nas concentracdes
100 mg L%, a 1000 mg L na temperatura de 298,15K.
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oXxevAeqdpon

Figura 25:Gréficos de Pseudo primeira ordem (A) e pseudo segunda ordem (B), nas concentracdes de

100 mg Lt a 1000 mg L*na temperatura de 318,15K.
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Figura 26: Gréficos de Pseudo primeira ordem (A) e pseudo segunda ordem (B), nas concentracdes

100 mg L -t 2 1000 mg L ! na temperatura de 328,15K.
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A partir das temperaturas e das constantes de velocidades obtidas para o
modelo de segunda ordem foi possivel estimar o valor da energia de ativacao,
através da equacao de Arrhenius, representada na Equacao 8:

— _Ea
Inkf =InA—= (Eq.8)

Onde ki é a constante de velocidade obtida no processo de reagdo, A uma
constante de Arrhenius, Ea energia de ativagcdo do processo de ativacdo
(kd/mol), R é a constante universal de gases (8,314 J molt K1) e T é a
temperatura absoluta (kelvin). Um gréfico de In Kr x T (Figura 27), que fornece

a relacao linear do coeficiente angular —Ea/RT.

7 4
|
6 - [
NN
=
4 -
3 -
|
2 T T T T T T T
3.0 3.1 3.2 3.3 3.4
T x10° (h)

Figura 27: Gréfico referente de estimativa da energia de ativagdo para o processo de adsor¢éo de
alaranjado de metila em HZN.

O coeficiente angular da reta permitiu o calculo da energia de ativacéo do
processo (FERNANDES, 2007; MACHADO, 2011), através da Equacdo 8,
obtendo o valor de 105,446 kJ/mol, o que caracteriza uma quimisorgao,
considerando que energias de baixa ativagcdo sao caracteristicas de adsorcao

fisica, enquanto as mais elevadas adsor¢des quimicas.
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7. RESULTADO E DISCUSSAO DA PRODUGAO DE (NANO)COMPOSITO

7.1 Microscopia de varredura eletrénica (MEV)
As micrografias obtidas pelo MEV, foram obtidas com um aumento de

2,0K, e foram realizadas nas diferentes condicdes de sinteses das (nano)cargas,
ou seja, para adsorcdo das moléculas de AM em HZN nas concentracfes de
100, 500 e 1000 mg L nas temperaturas de 298,15 e 328,15K, bem como as
diferentes porcentagens de (nano)cargas aplicadas aos filmes de 0,5%, 1,0 %,

2,0% e 4,0% as imagens estao representadas pelas Figuras 28-35.

HL D82 x2.0k  30um

UNICENTRO UNICENTRO HL D87 x20k  30um

UNICENTRC HL D56 x20k  30um

Figura 28: Imagens de microscopia eletrénica de Varredura referente aos (nano)compoésitos CMC/HSL-
AM, com 0,5% de (nano)carga produzida a temperatura de 298,15K, nas concentra¢fes de (A) 100 mg L -
1(B)500 mg L -* (C) 1000 mg L*
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UNICENTRO HL D81 x500 200 um UNICENTRO HL D88 x500 200 um

UNICENTRO HL D87 x20k  30um

Figura 29: Imagens de microscopia eletrénica de Varredura referente aos (nano)compoésitos CMC/HZN-
AM, com 1,0% de (nano)carga produzida a temperatura de 298,15K, nas concentracdes de (A) 100 mg L™
(B)500 mg L (C) 1000 mg L.

UNICENTRO HL D8.1 x2.0k UNICENTRO HL D82 x2.0k

UNICENTRO HL D87 x20k  30um

Figura 30: Imagens de microscopia eletrdnica de Varredura referente aos (hano)compositos CMC/HZN-
AM, com 2,0% de (nano)carga produzida a temperatura de 298,15K, nas concentracées de (A) 100 mg L™
(B)500 mg Lt (C) 1000 mg L.




77

UNICENTRO HL D80 x2.0k  30um UNICENTRO HL D80 x20k  30um

UNICENTRO HL D81 x20k  30um

Figura 31: Imagens de microscopia eletronica de Varredura referente aos (nano)compésitos CMC/HZN-
AM, com 4,0% de (nano)carga produzida a temperatura de 298,15K, nas concentracées de (A) 100 mg L™
(B)500 mg L* (C) 1000 mg L.

UNICENTRO HL D86 x20k  30um UNICENTRO HL D85 x20k  30um

UNICENTRO HL D86 x2.0k 30um

Figura 32: Imagens de microscopia eletrdnica de Varredura referente aos (hano)compoésitos CMC/HZN-
AM, com 0,5% de (nano)carga produzida a temperatura de 328,15K, nas concentracées de (A) 100 mg L™
(B)500 mg L (C) 1000 mg L.
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UNICENTRO HL D87 x20k  30um UNICENTRO HL D88 x20k 30um

=
UNICENTRO HL D87 x2.0k  30um

Figura 33: Imagens de microscopia eletronica de Varredura referente aos (nano)compoésitos CMC/HZN-
AM, com 1,0% de (nano)carga produzida a temperatura de 328,15K, nas concentracées de (A) 100 mg L™
(B)500 mg L (C) 1000 mg L.

UNICENTRO UNICENTRO

UNICENTRO HL D87 x20k  30um

Figura 34: Imagens de microscopia eletrdnica de Varredura referente aos (hano)compdésitos CMC/HZN-
AM, com 2,0% de (nano)carga produzida a temperatura de 328,15K, nas concentragdes de (A) 100 mg L™
(B)500 mg L (C) 1000 mg L.
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UNICENTRO HL D86 x20k  30um

HL D88 x2.0k  30um

UNICENTRO

Figura 35: Imagens de microscopia eletronica de Varredura referente aos (nano)compoésitos CMC/HZN-
AM, com 4,0% de (nano)carga produzida a temperatura de 328,15K, nas concentracdes de (A) 100 mg L™
(B)500 mg Lt (C) 1000 mg L.

Foi possivel observar pelas imagens que os filmes possuem alguns
cristais sobre a superficie, que através da técnica de EDS, pbde-se comprovar
gue os mesmos sao referentes a cristais de cloreto de sédio sobre a superficie,
esse sal pode ser proveniente do préprio reagente de carboximetilcelulose que
se apresenta na forma sdodica, entdo as moléculas do sal migram da estrutura
para superficie. Este fendbmeno pode ser observado em todas condigbes
diferentes da producédo dos nanocompositos. A superficie se mostra regular, o
que pode ser observado pelas imagens, pois onde ndo apresenta cloreto de
sédio a superficie mostra-se lisa e sem aglomerados de carga, considerando-se
entdo que as nanocargas estdo bem dispersas na estrutura polimérica da

carboximetilcelulose.




7.2 Energia Dispersiva de Raios x (EDS)
As andlises de energia dispersiva de raios X, apresentaram quatro
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elementos presente nos nanocompésitos (carbono, oxigénio, sédio e cloro),

como mostram as Tabelas 5 e 6. Os elementos carbono e oxigénio estédo

presentes na estrutura da carboximetilcelulose e no alaranjado de metila, ja o

sbédio estd presente na carboximetilcelulose como ja citado, e o Cloro que

também é proveniente do processo de sintese da carboximetilcelulose.

Tabela 5: Referente as porcentagens atdmica dos (nano)compdésitos CMC/HZN-AM, nas diferentes

porcentagens de (nano)cargas aplicadas nos filmes.

0,5 1,0 2,0 4,0 Porcentagem de
298,15K carga %
Concentragéo/
mg.L*!
100 500 1000 100 500 1000 | 100 500 1000 | 100 500 1000
Elementos
Carbono 43,7 41,8 53,5 53,5 48,1 47,7 | 51,8 521 499 | 739 47,3 558
Oxigénio 150 39,1 37,4 33,9 442 445 | 390 387 335 | 159 437 17,0 Porcentagem
Sédio 09 11,2 6,70 839 580 559 | 740 7,22 11,1 | 564 620 186 atomica
Cloro 20,1 5,04 0,20 | 4,12 1,80 2,12 | 1,43 1,47 532 | 3,73 2,59 8,40 %

Tabela 6: Referente as porcentagens atdmica dos (nano)compdsitos CMC/HZN-AM, nas diferentes

porcentagens de (nano)cargas aplicadas nos filmes.

0,5 1,0 2,0 4,0 Porcentagem de
328,15K carga %
Concentragéio/
100 500 1000 | 100 500 1000 | 100 500 1000 | 100 500 1000 mg.L?
Elementos
Carbono 49,8 481 546 |51,1 498 31,8 | 555 558 51,0 | 53,8 56,0 51,8
Oxigénio 40,9 415 321 | 39,7 427 450 | 356 306 267 | 361 304 378 Porcentagem
Sédio 657 736 803|738 539 152 | 6,68 851 133 | 7,37 856 7,87 atémica
Cloro 2,60 2,98 259 | 202 202 492 | 203 501 890 | 235 503 244 %

As elevadas porcentagens de cloro e sodio, sdo provenientes do cloreto de

sodio presente na superficie, que foram mostrados nas imagens de microscopia

eletrbnica, algumas areas especificas da superficie com os cristais foram
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selecionadas e emitiram um espectro como o da Figura 36, mostrando que

realmente os cristais eram referentes aos elementos cloro e sédio.

N.a ol Spectrum 2

cl

0 2‘ I :1 I F; I é I 1ID I 1I2 I 1I4 I 1I6 I 1IB I 2ID
— om Full Scale 4301 cts Curzor: 0.000 keV|
Elemento Peso % Peso % o % atbmica
Sédio 40,645 0,258 51,361
Cloro 59,355 0,258 48,639

Figura 36: Imagem referente ao (nano)composito com 1,0% de carga e o respectivo espectro, referente
ao conjunto de dados obtidos na espectroscopia dispersiva de raio X.

As porcentagens atbmicas mostram que o0 composto encontrado sobre a
estrutura é comprovadamente cloreto de sédio, como mostra o conjunto de
dados do DRX.

As porcentagens ndo mostraram uma regularidade de aumento ou
diminuicdo das porcentagens atbmicas como mostra as Tabelas 5 e 6, isso
ocorre porque o EDS seleciona areas muito pequenas e a analise dependera da
area selecionada, portanto € uma técnica mais qualitativa. N&o foram detectados
outros elementos em porcentagens consideraveis, iSso ocorre, pois, as
porcentagens de (nano)cargas utilizadas nos materiais sdo muito pequenas e

estdo bem dispersas, dificultando a deteccao dos elementos zinco e enxofre.

7.3 Espectroscopia do UV-VIS
A espectroscopia no visivel para solidos foi realizada para o0s

(nano)compaositos, com objetivo de determinar as radiagdes da absorbancia que
é o fendmeno em que o feixe de radiagdo transfere sua energia parcial ou

totalmente para o material que atravessa e as radiacdes de refletancia que € o
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fenbmeno no qual corresponde a fracdo de luz do sistema a qual néo foi
absorvida nem transmitida, mas refletida pelo mesmo. A reflexdo difusa
(espalhada) produz no observador, uma sensagao que tecnicamente recebe o
nome de cor (LOPES,2009). As cores podem ser representadas por

comprimentos especificos de ondas, como mostra a Figura 37:

Higher Visible Spectrum s

Frequency Frequency

| | | | |
400 S00 600 700 g00

Wavelength in nanometers

Figura 37: Representag&o do espectro visivel.
Fonte: PAVIA, 2001.

Os comprimentos de ondas de absorbancia e refletancia sao
complementares, de forma que a luz incidida é absorvida parcialmente pelo
material, e a parte ndo absorvida é refletida dando a percep¢do de cor dos
materiais. As Figuras 38 e 39, representam os graficos de absorbancia que foram
obtidos nas analises dos (nano)compaositos.
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Figura 38: Gréfico referente aos valores de radiagBes absorvidas no visivel para os (nano)compésitos
CMC/HZN-AM a 298,15K, para as concentragdes de 100 mg.L* (A), 500 mg.L? (B) e 1000 mg.Lt (C),
na técnica de espectroscopia de UV-VIS.
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Figura 39: Gréfico referente aos valores de radiagBes absorvidas no visivel para os (nano)compésitos
CMC/HZN-AM a 328,15K, para as concentragdes de 100 mg.L* (D), 500 mg.L* (E) e 1000 mg.L* (F),

na técnica de espectroscopia de UV-VIS.
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Os maiores comprimentos de onda absorvidos encontram-se na faixa de
comprimento de onda 480 a 510 nm que corresponde a cores azul e verde. Nao
h& um padréo de intensidade de absorbancia por concentracdo da (nano)carga
aplicada no filme, visto que esta analise depende também diretamente da regido
que é realizada a analise, desta forma o valor da intensidade da absorbancia
torna-se variavel em relacdo as concentragcdes de (nano)cargas. Contudo, 0s
valores de comprimento de onda foram muito pouco variaveis, considerando que
em todas as concentracfes e temperaturas a absor¢ao ocorreu na mesma regiao
do visivel. Outros valores analisados foram os de refletancia, que podem ser

observados pelas Figuras 40 e 41.
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Figura 40: Gréfico referente aos valores de radiagdes refletidas no visivel para os (nano)compdésitos
CMC/HZN-AM a 298,15K, para as concentracées de 100 mg.L* (A), 500 mg.L't (B) e 1000 mg.Lt (C),
na técnica de espectroscopia de UV-VIS.
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Figura 41: Grafico referente aos valores de radiag8es refletidas no visivel para os (nano)compdsitos
CMC/HZN-AM a 328,15K, para as concentra¢des de 100 mg.L! (D), 500 mg.L? (E) e 1000 mg.L (F),
na técnica de espectroscopia de UV-VIS.
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As refletancias foram emitidas nos comprimentos de onda de 560 a 590
nm, referentes a cor amarelo e alaranjado, algumas curvas mais tendenciosas
ao alaranjado e algumas ao amarelo, que foram as coloragcbes obtidas nos

(nano)compaositos.

7.4 Colorimetria
Os corpos de prova de (nano)compdsitos CMC/HZN-AM foram analisados

por colorimetria com a finalidade de se obter padrdes de cores que puderam ser
relacionadas a transparéncia dos materiais. Foram realizadas as medigdes pelo
sistema CIELAB, os valores sao apresentados nas Tabelas 7 e 8.

Tabela 7: Colorimetria para os (nano)compdsitos de CMC/HZN-AM a 298,15K.

Concentracao Porcentagem L* a* b*
mg L1 %

0.5 64.8 4.8 29.5
1.0 60.8 10.2 42.3
100 2.0 58.9 9.7 28.8
4.0 53.5 14.2 50.8
0.5 54.8 11 45.9
1.0 61.8 12.2 42.3
500 2.0 54.8 15.8 47.8
4.0 56.8 16.4 48.1

0.5 62 16.7 79
1.0 52.5 19.8 72.9
1000 2.0 63.2 21.7 77.1
4.0 56.2 22.5 76.6
L*= Luminosidade a*= contetdo de vermelho a verde b*= contetido de amarelo a azul.
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Tabela 8: Colorimetria para os (nano)compositos de CMC/HZN-AM a 328,15K.

Concentracao Porcentagem L* a* b*
mg L? %

0.5 54.8 5.5 22.6
1.0 64.1 10.5 51.2
100 2.0 62.9 13.4 57.9
4.0 59.5 21.1 51.3
0.5 63.3 8.8 40.5
1.0 58.7 15.8 60.8
500 2.0 50.8 23.1 48.5
4.0 48.1 28.3 51.8
0.5 52 9.1 39.1

1.0 54.2 18.5 40

1000 2.0 56.7 19.5 43
4.0 49.1 27.3 51.6
L*= Luminosidade a*= contetdo de vermelho a verde b*= contetido de amarelo a azul.

No sistema CIELAB, o parametro L* varia de 0 a 100 onde o valor maximo
(100) representa uma perfeita reflexdo difusa, representando a coloragdo
branca, enquanto que o valor minimo (0) representa a coloracédo preta. Os
valores a* varia de +a (vermelho) até —a (verde) e b* varia de +b (amarelo) até —
b (azul), ndo representam valores numéricos especificos. Uma representacéo do

sistema pode ser observada na Figura 42.
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White
L.

+L

+b

Figura 42: Demonstracéo do sistema CIELAB
Fonte: MG-Memoria grafica, 2011.

Determina-se assim, os valores triestimulos X, Y, Z do sistema CIELAB
de colorimetria. Os valores obtidos na Tabelas 7 e 8, mostram que os filmes
possuem uma luminosidade acima de 50 na escala preta e branca e os valores
de a* e b* representam a regido da coloracdo amarelo e alaranjado como ja
observado nas andlises de refletancia. Pode-se observar que os valores de L
mantem um padrao de valor numérico embora a porcentagem de carga aumente
em uma mesma concentracdo, porém o valor de a* tende a aumentar com o
aumento da porcentagem de (nano)carga, o que mostra através do sistema
CIELAB que a coloragdo se torna mais intensa na cor do alaranjado com o
aumento da porcentagem de carga.

7.5 Difratometria de Raios X
Foram realizadas andlises de difratometria de raios X para o0s

(nano)compositos modificados, as Figuras 43 e 44 mostram os difratogramas da
carboximetilcelulose com o glicerol (branco) e para os materiais modificados com

cargas de HZN-AM nas condi¢Oes diferentes de sintese.
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Figura 43: Difratogramas de raios X para 0s (hano)compositos na temperatura de 298,15K, nas
concentragdes de 100 mg.L* (A), 500 mg.L* (B) e 1000 mg.L* (C).
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Figura 44: Difratogramas de raios X para os (nano)compositos na temperatura de 328,15K, nas
concentragdes de 100 mg.Lt (A), 500 mg.L? (B) e 1000 mg.L? (C).
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Os difratogramas na temperatura de 298,15K mostraram que para carga
sintetizada na concentracdo de 100 mg.L?os picos que aparecem em todas as
concentragbes sdo referentes a carboximetilcelulose, ou seja, como n&o
aparecem picos referentes a carga aplicada nesta concentracdo se conclui que
a carga esta bem dispersa. Para a concentragéo de 500 mg.Lt em 2% e 4%,
aparece um pico em 18 26, é referente ao pico da carga HZN-AM, que é o pico
encontrado nos difratogramas das Figuras 11 e 12 na sessao 6.1, que mostram
0s picos do difratograma de HZN apds a adsor¢cdo, o mesmo apresenta o
segundo pico da série que identifica HZN, e mostra residuos de carga ndo bem
dispersa no compésito nestas concentragées. A concentracdo de 1000 mg.L? os
picos do hidroxinitrato de zinco aparecem nas porcentagens de 1,0% e 2,0%
referente ao mesmo pico da série de HZN.

Para 328,15K, os difratogramas para a carga sintetizada na concentracao
de 100 mg L* ndo ocorreu aparecimento dos picos caracteristicos da carga,
mostrando que para as menores concentracdes de adsorcéo a carga dispersa-
se melhor. Para as concentracdes de 500 e 1000 mg.Ll, também foram
identificados picos da nanocarga, tanto do HZN puro quanto do HZN-AM,
identificando que nas maiores concentracdes de adsorcdo o residuo ndo se

dispersa completamente.

7.6 Ensaios mecanicos de tracéo
As propriedades mecanicas dos (hano)compadsitos foram avaliadas pelos

ensaios de tracao, o qual consiste na aplicacdo de uma carga de tracao uniaxial
crescente em um corpo de prova até sua ruptura (MARANGONI 2009). Esses
ensaios sao rapidos e fornecem informac¢des importantes, tais como o médulo
de elasticidade que determina a fase em que o0 material recupera suas
dimensfes originais apos a retirada de esforcos externos sobre ele. Permite
também saber os valores de resisténcia a tracdo, que corresponde a maxima
tensdo que o material suporta sem se romper.

Nas Tabelas 9, 10 sdo encontrados os valores das médias dos materiais
produzidos nas diferentes condi¢cdes de temperatura e porcentagem de cargas,
gue podem ser comparados com o valor do branco que é a média dos valores

para a carboximetilcelulose sem adicdo de (nano)carga, essas médias sdo
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relativas aos cinco corpos de provas utilizados para cada porcentagem de carga.
E os valores representam o modulo de elasticidade dos materiais e a resisténcia

a tracao.

Tabela 9: Média dos valores de mddulo de elasticidade e tensdo maxima de ruptura para o0s
(nano)compositos com (nano)cargas produzidas a 100 mg.L? (A), 500 mg.L? (B) €1000 mg.L? (C) a
298,15K.

Carga CMC:HNZ-AM (100 mg) | CMC:HNZ-AM (500 mg) CMC:HNZ-AM (1000 mg)
(%) E (MPa) % E (MPa) % E (MPa) %
Branco 6,230,127 6,23+0,127 6,23+0,127
0,5 5,32+0,105 -14,70 11,240,186 79,57 5,17+0,071 -17,11
1,0 6,89+0,091 10,47 4,6610,085 -25,28 4,35+0,062 -30,25
2,0 5,890,098 -5,56 4,8610,054 -22,08 4,00+0,066 -35,87
4,0 5,44+1,490 -12,78 6,14+0,085 -1,56 2,87+0,048 -53,98
oy (MPa) % oy (MPa) % oy (MPa) %
Branco 7,00 7,00 7,00
0,5 2,83 -59,57 2,74 -60,86 6,71 -4,14
1,0 6,42 -8,29 5,00 -28,57 4,72 -32,57
2,0 5,88 -16,00 8,11 15,86 5,91 -15,57
4,0 7,65 9,29 7,50 7,14 4,83 -31,00

Tabela 10: Média dos valores de modulo de elasticidade e tensdo méxima de ruptura para os
(nano)compositos com (nano)cargas produzidas a 100 mg.Lt (D), 500 mg.L* (E) e1000 mg.L? (F) a
328,15K.

Carga CMC:HNZ-AM (100 mg) | CMC:HNZ-AM (500 mg) CMC:HNZ-AM (1000 mg)
(%) E (MPa) % E (MPa) % E (MPa) %

Branco 6,23+0,127 6,230,127 6,230,127
0,5 4,410,149 -29,29 7,110,186 14,00 5,760,110 -7,65
1,0 5,300,104 -15,02 5,33£0,071 -14,54 9,91+0,165 58,89
2,0 6,25+0,099 0,21 9,070,113 45,42 6,58+0,093 5,50
4,0 5,700,102 -8,61 5,26+0,100 -15,66 6,35+0,136 1,81

oy (MPa) % oy (MPa) % oy (MPa) %

Branco 7,00 --- 7,00 - 7,00 ---
0,5 3,36 -52,00 6,68 -4,57 8,28 18,29
1,0 4,51 -35,57 9,48 35,43 4,97 -29,00
2,0 7,11 1,57 8,99 28,43 8,87 26,71
4,0 6,89 -1,57 7,86 12,29 9,86 40,86

Os valores apresentados nas tabelas mostram que o modulo de
elasticidade obteve uma melhora para 33,3% das amostras e uma diminui¢ao do
valor do modulo para 66,7%. Ja os valores para a tensdo maxima de ruptura,

obteve uma melhora para 41,7% das amostras e uma diminui¢do na tensao para
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58,3%. Esses valores podem ser melhores representados pelas Figuras 45 e 46

que representam de forma gréfica os médulos de elasticidade.

[
N

.

N

[
o
1

©
1

Méduo de elasticidade E (MPa)
[}
1
Médulo de elasticidade E (MPa)
o
Médulo de elasticidade E (MPa)

A0.5% A1.0% A2.0% A4.0% Branco B0.5% B1.0% B2.0% B4.0% branco C0.5% C1.0% C2.0% C4.0% branco
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Figura 45: Gréficos de mddulo de elasticidade para (nano)compdsitos, com (nano)carga sintetizada a
100 mg.L?* (A), 500 mg.L* (B) e 1000 mg.Lt (C) a 298,15K.
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Figura 46: Graficos de mddulo de elasticidade para (nano)compositos, com (nano)carga sintetizada a
100 mg.L?t (A), 500 mg.L? (B) e 1000 mg.Lt (C) a 328,15K.

Os graficos mostram que tanto para 298,15K quanto para 328,15K os
resultados obtidos quando comparados em funcéo de porcentagem de carga ou
concentracdo de solucdo de corante para obtencéo da carga, sdo aleatérios, ou
seja, ndo se observa um critério de aumento ou diminuicédo de valores de médulo
de elasticidade em relagcdo ao mesmo.

A 298,15K observa-se que na concentracdo de 100 mg L, a adicdo de
1,0% de carga foi a porcentagem que resultou no melhor valor do moédulo de

elasticidade, porém nenhum valor teve um aumento significativo. Para a mesma
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concentracdo a 328,15K os valores também nao tiveram aumento significativo,
porém o melhor valor foi encontrado na porcentagem de carga de 2,0%, como
nesta temperatura o HZN adsorve menos, o valor do refor¢o melhorado em 2,0%
seria esperado, pela quantidade de corante no meio.

Para os (nano)compdsitos com carga produzida a 298,15K a 500 mg.L™?,
o melhor valor encontrado foi com um refor¢o de 0,5%, nesta concentracao pode-
se perceber nos difratogramas de raios X referente ao reforgco 0,5% né&o
apresentou picos do HZN, mostrando uma boa dispersao da carga, ja os demais
reforcos mostraram picos do HZN, indicando assim, que uma boa dispersédo da
carga melhora o modulo de elasticidade. Na mesma concentracéo a 328,15K os
melhores valores encontrados foram para os reforcos de 0,5% e 2,0%, quando
comparados com os DRX, esses refor¢os possuem picos referentes as cargas
no difratogramas, porém a fase do HZN identificada € a de intercalacdo. Na
concentragdo de 1000 mg.L? a 298,15K ndo houve melhora em nenhum dos
reforcos aplicados, e os difratogramas indicam o aparecimento da fase do HZN
puro, a quantidade de carga presente nesta concentracdo pode ser superior ao
valor de disperséo da carga no polimero. Em 328,15K, os reforgcos mantiveram-
se com valores sem alteracdes significativas exceto para o reforco em 1,0%, o
mesmo apresentou os picos do HZN puro, assim como 0s outros valores de
carga, porém com uma cristalinidade bem mais elevada que o0s outros
difratogramas.

As Figuras 47 e 48 que representam de forma gréfica as tensdes maximas
de ruptura. Nas andlises de limite de resisténcia a tracdo, para analises a
298,15K e 328,15K mostraram, que na concentracdo de 100 mg/L os valores de
aumento na resisténcia a tracao foram consideraveis em 4,0% em 298,15K e
ndo se obtiveram melhoras consideraveis a 328,15K. Apenas o reforco com a
maior porcentagem de carga obteve uma melhora significativa o que nao ocorreu
a 328,15K pois mesmo a maior porcentagem de reforco possui menos corante,

por consequéncia da adsorgao.
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Figura 47: Gréficos de Limites de resisténcia a tragdo para (nano)compdsitos, com (nano)carga
sintetizada a 100 mg L "}(A), 500 mg L -* (B) e 1000 mg L * (C) a 298,15K.
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Figura 48: Graficos de Limites de resisténcia a tracédo para (nano)compdsitos, com (nano)carga
sintetizada a 100 mg L * (A), 500 mg L ! (B) e 1000 mg L ! (C) a 328,15K.

Ja para as concentracdes de 500 mg.L?, para 298,15K os melhores

valores foram para o reforco de 2,0 e 4,0% e para 328,15K foram de 1,0, 2,0 e

4,0%, nesta concentracdo as maiores porcentagens de carga obtiveram os

maiores valores de resisténcia. Para 1000 mg.L?, os valores obtidos a 298,15K

nao se obtiveram melhoras significativas, os difratogramas indicaram que a

carga presente apresentava a fase de HZN puro, o que pode ter diminuido a

resisténcia. Para 328,15k os reforgos que apresentaram melhoras no limite de

resisténcia foram de 0,5, 2,0 e 4,0%, para 1,0% o valor diminuiu, o difratograma

desta porcentagem mostrou pico do HZN puro também. Observa-se, portanto,

que uma quantidade menor de corante que é o caso da adsorcdo a 328,15K

favorece a resisténcia.
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As interacdes da cadeia do polimero de carboximetilcelulose com o
corante modificam a organizacéo estrutural, o que afeta diretamente os valores
de modulo de elasticidade e resisténcia a tragdo. A quantidade de (nano)carga
aplicada nos filmes também influéncia diretamente, pois valores acima do limite
de disperséo de carga forma aglomerados de cargas nao dispersas, que podem

prejudica os valores elasticidade e resisténcia.
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8. CONCLUSAO

A pesquisa realizada para estudo da remocéo do corante alaranjado de
metila por hidroxinitrato de zinco mostra-se eficiente, principalmente em menores
temperaturas, indicando um processo exotérmico. Nos modelos de isotermas
aplicados, o processo indicou ser uma isoterma de Langmuir, formando uma
monocamada de adsorvente. Os valores AadgsH° -65,32 kJmol™? e AadsS° -223,39
JK1 mol? confirmam a natureza exotérmica do processo de adsorcdo e a
diminuicdo da aleatoriedade na interface, ja o valor de AadsG° indicou um
processo nao espontaneo, 0s parametros cinéticos mostram que o modelo de
equacdes de pseudo-segunda ordem foi 0 que melhor se ajustou a reacao, e o
valores obtidos para coeficientes de correlagdes foram Rs> 0,96 para todas as
concentracOes e temperaturas diferentes. A Energia de ativacao foi de 105,446
kJ/mol, o que caracteriza uma quimisor¢do. Os residuos sélidos obtidos foram
aplicados como (hano)carga no biopolimero carboximetilcelulose, com
porcentagem de carga aplicada de 0,5, 1,0, 2,0 e 4,0%, os filmes mostraram uma
disperséo de carga boa em 0,5% de refor¢o aplicado, com coloragéao que vai da
coloracdo amarela para o alaranjado em funcdo da concentracao de carga. As
amostras mostraram-se com pouca eficiéncia na melhoria das propriedades
mecanicas que foram estudadas pelo ensaio de tracéo o qual forneceu dados do
moddulo de elasticidade e resisténcia maxima de ruptura, mostrando uma

aleatoriedade dos valores em fun¢éo das porcentagens de carga.
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8.1 ETAPAS FUTURAS

Este trabalho mostrou que a matriz de hidroxinitrato de zinco é um bom
adsorvente para remoc¢do do corante alaranjado de metila de 4guas residuais.
Futuramente outras matrizes de materiais lamelares podem ser estudadas
através da técnica de adsorcéo para remocao de azo-corantes.

Os residuos sélidos foram testados para producdo de (nano)compdésitos, o
que abre as portas de novos desenvolvimentos de pesquisas voltadas para

producdo de novos compdsitos utilizando matrizes lamelares como nanocargas.
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