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RESUMO

As interacBGes superficiais dominam as propriedades de suspensdes de particulas
coloidais. O equilibrio entre a superficie, 0 solvente e as espécies ativas em solucdo determina
as propriedades relacionadas a reatividade e as interacdes na interface sélido-liquido. O tanino
€ um composto extraido da casca de acacia e que pode ser utilizado como estabilizante e
dispersante em suspensdes ceramicas coloidais de alumina. O controle das propriedades
superficiais da alumina e dos mecanismos que governam sua interacdo com o tanino é
fundamental para ajustar seus efeitos no processamento coloidal. Torna-se necessario garantir
uma superficie isenta de contaminantes para avaliar o efeito e a contribuicdo de cada um dos
materiais em suspensdo. Neste trabalho foi investigada a adsorcdo de tanino hidrolisavel
(TH), condensado (TC) e sulfonado (TS) em particulas de a-Al>Os3 dialisadas. A correlacdo
entre os resultados obtidos na caracterizagdo da o-Al.O3 indica que coexistem sitios
superficiais Alvi-p!-OH, Alvi-pu>-OH e Alvi-p3-OH; adicionalmente, um sitio Al-p!'-OH deve
ser considerado. O estado de protonac¢do de cada sitio é controlado pelas condigdes do meio,
essencialmente pelo pH, revelando que a superficie das particulas de a-Al>O3 é heterogénea.
A contribuicdo dos taninos em suspensédo foi definida principalmente pelo pH do meio, uma
vez que esta propriedade define o estado de protonacdo dos grupos polares nas moléculas. A
adsor¢do maxima de TH e TC em o-Al203 (9,72 m?/g) foi 12,47 e 14,60 mg/g,
respectivamente. O TS adquire uma elevada carga elétrica negativa, o que limita a quantidade
adsorvida a 7,34 mg/g, principalmente devido a barreira eletrostatica que é formada pela sua
adsorcdo. Essa barreira eletrostatica proporciona estabilidade de até -65 mV as suspensdes
guando a superficie estd completamente recoberta, conferindo dispersdo robusta as particulas
(dv=300 nm), a qual ndo é afetada pelo aumento da forca ibnica do meio. A estabilidade
inicial das suspensdes de a-Al.O3 (+60 mV) foi reduzida progressivamente tanto com o
aumento da adsor¢do de TH e TC quanto da forca ibnica do meio; para suspensées com
potencial zeta entre -25 mV e +25 mV, aglomerados de 400 a 700 nm foram formados. A
adsorcdo de TH, TC e TS ocorre predominantemente por ligacdes de hidrogénio entre os
grupos fenolicos nos taninos e os sitios Alvi-u?-OH na a-Al20Os, i.e., por adsor¢ao especifica.
Para condi¢bes onde o TS recobre parcialmente a superficie da a-Al203, é sugerido que a
adsorcdo ocorra por interacOes eletrostaticas entre os grupos SOsH e 0s sitios positivos da
a-Al20s3, i.e., por adsor¢édo ndo especifica.

Palavras-Chave: alumina, tanino, hidroxilas superficiais, processamento coloidal, adsorgé&o.
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ABSTRACT

Surfaces interactions dominate the properties of colloidal particles suspension. The
balance between surface, solvent, and active species in solution determines the properties
related to the solid-liquid interface interactions and reactivity. Tannin is a natural compound
extracted from acacia bark, which can be used as a stabilizing and dispersing agent in alumina
colloidal ceramic suspensions. The control of alumina surface properties and the mechanisms
that rules its interactions with alumina is fundamental to adjust its effects on colloidal
processing. It becomes necessary to ensure a contaminant-free surface to evaluate the
contribution and effect of each suspended species. In this work, it has been investigated the
adsorption of hydrolysable (TH), condensed (TC) and sulfonated (TS) tannins on dialyzed -
Al>O3 particles (AD). The correlation between the obtained results for the characterization of
a-Al203 indicates that surface sites like Alvi-u*-OH, Alvi-p2-OH and Alvi-p®-OH coexists, and
in addition, an extra Aln-put-OH site must be taken into account. The degree of protonation of
such sites is controlled by the conditions of the medium, essentially by pH, displaying that the
a-Al,O3 particles surface is heterogeneous. The net contribution of the suspended tannins was
mainly defined by the pH of the medium, since this solvent property also defined the state of
protonation and deprotonation of the polar groups in the molecules. The maximum adsorption
of TH and TC on a-Al203 (9.72 m2/g) was 12.47 and 14.60 mg/g, respectively. The TS
acquires a high negative electric charge and this, in turn, limits the adsorbed amount to 7.34
mg/g, mainly due to the electrical barrier that is formed by its adsorption. This electrostatic
barrier provides stability of up to -65 mV to the suspensions when the surface is fully covered,
imparting robust dispersion to the particles (dv=300 nm), which is not affected by the increase
in the ionic strength of the medium. The initial stability of the a-Al.O3 suspensions (+60 mV)
was progressively reduced both with increasing adsorption of TH and TC as well as ionic
strength of the medium; for suspensions with zeta potential between -25 mV and +25 mV,
agglomerates from 400 to 700 nm are formed. The adsorption of TH, TC and TS takes place
mainly by hydrogen bond between tannin’s phenolic groups and Alvi-u2-OH on a-Al2O3 by
specific adsorption. Under conditions in which the TS partially covers the a-Al>O3 surface, it
Is suggested that the adsorption takes place only by electrostatic interactions between SO3zH
groups and positive sites on a-Al20s3, i.e. by non-specific adsorption.

Key-words: alumina, tannin, surface hydroxyls, colloidal processing, adsorption.
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1 INTRODUCAO

As propriedades fisicas e quimicas superficiais de particulas ceramicas dispersas em
meio aquoso € um tema de importancia crescente em muitas areas da Engenharia. Reagdes
superficiais e interfaciais sdo investigadas em diferentes campos de estudos, para uma
diversidade de superficies e moléculas, com destaque para o processamento coloidal.

As superficies dos ceramicos 6xidos sdo reativas, pois possuem atomos superficiais
coordenativamente insaturados (CUS?) e hidroxilas. A habilidade de um sitio superficial para
atuar como um &cido de Lewis? é o fator chave responsavel pelas reacdes superficiais [1,2].

As reacdes interfaciais governam as propriedades fisicas, quimicas e reoldgicas de
suspensdes aquosas de particulas coloidais. Quando outros compostos sdo adicionados, tais
como aditivos de processamento, as reaces e interacdes sdo ampliadas, e, portanto, sua
interpretacdo requer modelos refinados.

Os aditivos de processamento podem ser inorganicos ou oOrganicos, com
possibilidade de uso em sistemas aquosos ou ndo aquosos [3-5]. Tais compostos podem ser
moléculas relativamente simples ou complexas, cuja estrutura quimica ira determinar suas
propriedades fisicas, quimicas e 0 comportamento em um determinado meio.

A quantidade adsorvida, a energia de adsorcdo e a taxa de adsorcdo de uma
determinada molécula para uma superficie particular varia entre 0s materiais, a qual pode
adsorver preferencialmente ou seletivamente em sitios especificos. Sitios superficiais
especificos podem adsorver moléculas seletivamente. E a contribuicio de cada um dos

componentes, i.e., dos grupos superficiais, das moléculas e o equilibrio fisico-quimico

! Do inglés: Coordinatively Unsaturated Surface.

2 Acido de Lewis: habilidade para receber pares eletronicos.
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correspondente entre ambos, que determinam as propriedades relacionadas a reatividade e a
interacdo superficie-molécula.

H& uma diversidade de aditivos disponiveis para auxiliar a dispersdo de alumina em
solventes aquosos, tais como 4&cidos carboxilicos, aminas, acrilatos, glicGis e ésteres.
Atualmente, os aditivos de processamento convencionais estdo sendo substituidos por
derivados de fontes renovaveis, mais ambientalmente corretos [6].

A importancia das matérias-primas biolGgicas e renovaveis cresce continuamente
devido a conscientizagdo ambiental sobre os efeitos nocivos de certos compostos [6,7]. As
medidas adotadas para controlar as mudancas climaticas impactam diretamente na atividade
industrial, e consequentemente, as industrias sdo estimuladas a investir na pesquisa de fontes
de matérias-primas limpas e renovaveis [6-8]. No entanto, esta inddstria ainda esta em
construcao e exige desempenho tecnolégico [8].

Diversos fatores impactam o desenvolvimento de produtos renovaveis, como por
exemplo, custo da matéria-prima, sua disponibilidade, o processo de desenvolvimento e a
emissdo de CO; associada [6]. Materiais alternativos sdo utilizados com a perspectiva de
apresentarem caracteristicas “verdes”, desempenho e relagdo custo-beneficio adequados [6,7].
Isto, por sua vez, contribui para o desenvolvimento cientifico e inovacdo tecnoldgica
associada a sustentabilidade [9].

Alguns aditivos de processamento atualmente sdo biodegradaveis e de baixa
toxicidade ao meio ambiente, porém sdo obtidos a partir do petroleo. Poucos compostos séo
extraidos diretamente da natureza. As florestas séo fontes potenciais de matérias-primas
renovaveis. A madeira das arvores é composta basicamente de celulose, lignina,
polissacarideos, mas outras substancias também s&o extraidas do cerne, nds e cascas de muitas

espécies de arvores [6].
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Compostos que atuam como aditivos de processamento também podem ser obtidos
dos constituintes da madeira, como os derivados de celulose e lignina, o quais sdo sollveis em
agua e podem ser usados como agentes dispersantes e estabilizantes estéricos em muitas
aplicacdes relacionadas ao processamento coloidal [6].

A acécia-negra (Acacia mearnsii), espécie nativa da Australia, a qual foi introduzida
no Brasil em 1918 e é a terceira espécie mais plantada no pais. Essa espécie de arvore é
cultivada principalmente no Rio Grande do Sul (RS) e representa uma parcela significativa do
reflorestamento no Estado [10,11]. O inicio do plantio de acécia se concentrou em &reas
préximas a encosta da Serra Galcha, mas o cultivo se estendeu para a regido central e escudo
oeste do estado [11]. A rentabilidade do cultivo de acécia-negra é superior a outras espécies,
embora o rendimento da madeira seja inferior [10]. A madeira, a casca e 0S extratos séo
utilizados para fins comerciais em diversos setores da inddstria [10,11].

A acécia-negra é uma arvore conhecida pelas propriedades de sua casca, de onde sdo
obtidos diversos extratos, e dentre eles, 0s taninos representam o grupo mais conhecido. Esses
compostos sdo empregados principalmente no tratamento de &gua e na inddstria do couro
[10,11], mas também sdo utilizados como aditivos de processamento e agentes dispersantes
em sistemas coloidais. Por sua origem vegetal, os taninos podem ser considerados compostos
ambientalmente e socialmente “amigaveis”.

A superficie das aluminas é de grande importancia em diversas areas, incluindo o
processamento coloidal, e portanto foram investigadas experimentalmente e teoricamente
[12,13]. Entretanto, a superficie de particulas de a-Al2O3 permanece pouco compreendida e
suas caracteristicas sdo motivo de controvérsia e discussao [14]. O entendimento completo da
estrutura e reatividade superficial é prejudicada por discrepancias entre observacoes
experimentais e previsdes tedricas. Tais discrepancias estdo relacionadas principalmente a

presenca de diferentes tipos de sitios superficiais, hidroxilados ou néo [12].
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O conhecimento das caracteristicas superficiais das particulas de a-AlOz e a
compreensdo dos mecanismos que governam a interagdo entre a superficie e os taninos é
fundamental para otimizar o efeito destes compostos organicos naturais no processamento
coloidal. Torna-se necessario garantir uma superficie isenta de contaminantes, a fim de poder
avaliar o efeito da contribuicdo da superficie, das moléculas e do solvente, e assim obter uma

suspensdo com o grau de estabilidade e disperséo desejado.

1.1 Objetivo Geral

Identificar, caracterizar e avaliar as propriedades e caracteristicas dos sitios
superficiais, a natureza da adsorcdo de diferentes taninos e o0 impacto na estabilidade de

suspensdes aquosas de particulas de a-Al2Os.

1.1.1 Objetivos Especificos

o Realizar a limpeza superficial de particulas de a-Al2O3 por meio do processo
de diélise combinada;

. Caracterizar a superficie de particulas de a-Al>O3 dialisadas e ndo dialisadas,
por meio de analises de area superficial especifica, determinacdo de ponto isoelétrico (IEP),
titulacdo potenciométrica, espectroscopia na regido do infravermelho (DRIFTS) e
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear no estado solido (SSNMR) de 2’Al e *H;

o Caracterizar quimica e estruturalmente os taninos utilizados, por meio de
andlises de pH, condutividade elétrica, indice de refracdo, titulagdo potenciométrica,
espectroscopia na regido do infravermelho e espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

no estado sélido de 3C:
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o Determinar o tipo e a capacidade de adsor¢do das particulas de a-Al2Os3
dialisadas para diferentes taninos por meio de curvas de adsorcdo, obtidas por analise de
indice de refracéo;

o Avaliar o efeito da adi¢ao de taninos na estabilidade das suspensdes de a-Al203
dialisada, por meio de analises de pH e potencial zeta (§);

o Avaliar a influéncia da adsorcdo superficial dos taninos na dispersdo das
particulas de a-Al2Oz dialisada por meio de analises de espalhamento dindmico de luz
tomando por base variagdes do didmetro médio hidrodindmico (dw);

o Avaliar a influéncia da forca i6nica do meio sobre a adsor¢do méaxima dos
taninos nas particulas de a-Al,Oz dialisadas, e o efeito resultante na estabilidade das
suspensdes e dispersao das particulas;

. Identificar o(s) sitio(s) superficial(is) preferencial(is) das particulas de a-Al20O3
no(s) qual(is) ocorre a adsorcdo dos taninos, por meio de analise de espectroscopia
infravermelho;

o Propor um modelo para o tipo de interacdo entre as moléculas de taninos e as

particulas de a-Al2O3 dialisadas.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Processamento Coloidal de Particulas Ceramicas

A dispersdo de particulas ceramicas em meio liquido para produzir suspensdes é
utilizada em diversos processos de fabricacdo para atender exigéncias e demandas variadas.
Em tais aplicagdes, as propriedades reologicas da suspensao e a estabilidade das particulas séo
de importancia fundamental. Geralmente, microestruturas homogéneas sao obtidas quando
sdo utilizadas suspensdes estaveis com particulas bem dispersas [4].

Uma particula coloidal possui pelo menos uma dimensdo com tamanho inferior a
1000 nm, mas so é considerada nanométrica se a sua maior dimensdo ndo exceder 100 nm.
Uma caracteristica que distingue os sistemas coloidais dos demais € a interface dominante
entre as particulas e o meio dispersivo, e como resultado, as interacbes superficiais
determinam o comportamento de suspensdes coloidais [3].

Obter uma dispersao homogénea de particulas coloidais é desafiador devido a
tendéncia de aglomeracdo, consequéncia da elevada area superficial e reatividade [4,15]. De
um modo geral, o processamento coloidal consiste na manipulacdo das interacdes
interparticulas com o intuito de ajustar as propriedades de uma suspensédo. O objetivo global é
controlar as interacBes entre as particulas cerdmicas, estabilizar a suspensdo e manter as

propriedades reoldgicas adequadas para o teor de sélidos desejado [4,16].

2.1.1 Estabilizacdo de Particulas Ceramicas Coloidais

E possivel produzir suspensdes ceramicas no estado disperso ou aglomerado através
do controle e manipulacdo das forcas interparticulas [3,15]. Para manter a estabilidade da
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suspensdo e obter uma microestrutura homogénea, a aglomeracéo, que pode ser causada por
fatores hidrodindmicos, propriedades das particulas ou do liquido [17], deve ser evitada [16].

Particulas coloidais sdo mantidas suspensas pelo movimento Browniano e
permanecem isoladas no liquido quando predominam forgas repulsivas [5]. Se a magnitude
das forcas repulsivas é fraca, pode ocorrer aglomeracéo lenta, a uma taxa que depende do pH
e da forca i0nica do meio [15]. Por outro lado, na auséncia de forgcas repulsivas, a
aglomeracdo das particulas é rapida e sua taxa independe do pH e da for¢a ibnica do meio
[15,18]. A dispersdo estavel de particulas coloidais pode ser obtida por meio de diferentes
mecanismos de estabilizacédo (Figura 1):

Elétrica Estérica Eletroestérica Deplecao

5 $$
D
= Dy

$$§$

Figura 1: Tipo de mecanismos de estabiliza¢do de particulas coloidais.

-> Estabilizacdo elétrica: geracdo de cargas na superficie que proporcionam repulsdo
elétrica entre as particulas;

- Estabilizacdo estérica: adsorcdo de moléculas ndo carregadas (surfactantes ou
polimeros) na superficie, as quais causam impedimento fisico entre as particulas;

- Estabilizacdo eletroestérica: adsorcdo de moléculas carregadas eletricamente
(polieletrolitos) que proporcionam repulsdo elétrica e impedimento fisico entre as particulas;

-> Estabilizacao por deplecdo: adicdo de moléculas que ndo adsorvem na superficie e
evitam a aproximacéo das particulas.

Pode ser dificil desenvolver suspensfes estaveis baseadas apenas na estabilizacéo
elétrica [3,16,18,19]. O ajuste do pH para controlar a carga superficial das particulas e criar

uma repulséo elétrica se torna menos eficaz a medida que o tamanho da particula diminui [5].
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Em tais situacdes € necessario um mecanismo alternativo para promover a dispersdo das
particulas e conferir estabilidade a suspenséo [3-5].

A disperséo de particulas pode ser atingida com o uso de aditivos de processamento,
0s quais tem a funcdo de minimizar as forcas atrativas e/ou criar forgas repulsivas entre as
particulas. O aditivo pode criar um impedimento estérico e/ou elétrostatico, o qual impede que

as superficies de entrem em contato pela acdo das forgas atrativas de van der Waals [3-5].

2.2 Interagdes Interparticulas

2.2.1 Interagdes de van der Waals

As forcas de van der Waals tém origem nas interacdes hidrodindmicas entre os
atomos que constituem um material. Os dipolos rotacionam e se alinham, e o resultado global
é o estabelecimento de forcas atrativas. As polarizacfes causadas por tais forgas produzem um
campo eletromagnético [4,5,15,20], o qual varia com a distancia de separacdo entre os dipolos

[15]. Trés tipos de interagdes podem estar envolvidas (Figura 2) [20]:

Dipolo-dipolo Dipolo-dipolo induzido Dispersao
CH30OH ! :E
’ CHCls CH3COCH;

Figura 2: Tipos de interacGes de van der Waals (adaptado: [21]).

-> Dipolo-dipolo: entre duas entidades polares com momentos dipolo permanentes
diferentes, atraidos e orientados um com relagdo ao outro & uma determinada distancia;
- Dipolo-dipolo induzido: uma entidade com um momento dipolo permanente

interage com uma entidade polarizavel, resultando em um dipolo induzido;
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-> Dispersédo ou dipolo induzido-dipolo induzido: entre duas entidades polarizaveis
que tem seus dipolos induzidos em um determinado momento.

As forcas de van der Waals sdo de longo alcance (0,2-10 nm), ubiquas e atrativas
entre particulas. Tais forcas dependem exponencialmente da distancia e sua intensidade
depende das propriedades dielétricas das particulas e do meio. Esse tipo de forca atrativa entre
as particulas deve ser minimizada para evitar a aglomeracdo no processamento coloidal e

atingir o grau desejado de estabilidade para uma suspenséo [3].

2.2.1.1 Potencial Atrativo

A energia de interacdo de van der Waals é calculada a partir das polarizabilidades
dos atomos em dois corpos vizinhos. De acordo com esta abordagem, para duas particulas
esféricas se aproximando, o potencial de atracdo de van der Waals (Vvaw) entre as duas
superficies pode ser representado como a soma das interacdes entre pares de atomos
localizados dentro das duas superficies [4,15].

Para particulas consideradas como esferas de tamanhos iguais, a energia de interacédo
de van der Waals (Vvaw ) € determinada pela expressédo de Hamaker [3,19,22]:

Ay (1 1 s2—4
Voaw =~ g Tt

Equacéo 1

onde s=(2a+h)/a, h=distancia de separacdo minima entre as superficies das particulas (nm),
a=raio da particula (nm) e A=constante de Hamaker (J). Para a-Al2O3, a constante de

Hamaker no vacuo é 15,2x10%° J e na agua é 5,35x10%°J [3,5,22].
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2.2.2 Interagdes Eletrostaticas

InteracBes eletrostaticas estdo presentes em qualquer sistema que contém ions. Em
meio aquoso, a superficie das particulas cerdmicas interage com o meio e desenvolve cargas.
O desenvolvimento de tais cargas pode ser devido a reacfes de ionizacdo e/ou dissociagdo dos
grupos superficiais, adsor¢cdo e/ou dessorcdo de ions e aditivos na superficie, troca idnica e
interacOes acido-base [4,20]. A adsor¢do de uma espécie em solucdo em uma superficie sélida

é influenciada pela carga elétrica da superficie e das espécies em solucao [5,23].

2.2.2.1 Adsorcao de fons Especificos e Geracdo de Cargas Superficiais

As propriedades quimicas superficiais controlam a carga elétrica das particulas[23].
Para um ceramico 6xido imerso em &gua, cargas elétricas superficiais se desenvolvem devido
a reacOes de adsorcdo e dessorcao de espécies superficiais [23-25]. De um modo genérico, as
hidroxilas superficiais anfotéricas de um Oxido ceramico reagem com o0s prétons e as

hidroxilas em solucéo, de acordo com as reagdes de equilibrio [5,16,20,22]:

Equacéo 2
Me —OH + H* & Me — OHS

Equacéo 3
Me —OH + OH™ & Me — 0~ + H,0

onde Me é o cation metélico.

Assumindo que ndo ha adsorcdo especifica de outras espécies, a carga na interface
particula-agua é controlada pelo pH e podem ser formados sitios carregados na superficie
[20,22]. A protonagdo das hidroxilas (Me-OHz") torna a superficie carregada positivamente,

enquanto a desprotonacdo (Me-O") a torna carregada negativamente [5,20].
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2.2.2.2 Dupla Camada Elétrica (EDL)

Quando um O&xido metéalico é imerso em &gua, a interacdo eletrostéatica entre a
superficie carregada e os ions de carga oposta (contraions) no liquido resulta na formacéao de
uma dupla camada elétrica (EDL?) [24,26]. As propriedades da EDL sdo manifestadas pelo
potencial superficial e estdo relacionadas a estrutura cristalina e aos sitios superficiais [24].

A superficie de uma particula carregada eletricamente gera um campo elétrico e atrai
contraions do meio [20,22]. Como resultado, uma camada de ions carregada eletricamente é
construida entre a superficie da particula e o bulk da solugéo [4,22,26]. Essa camada de ions,
cuja espessura é significativa para particulas coloidais, é necessaria para a eletroneutralidade e
depende das propriedades elétricas das particulas, do liquido e dos ions [4].

A primeira camada interna de ions em contato com a superficie da particula €
denominada camada de Stern. Na camada de Stern, contraions adicionais se acumulam
sucessivamente formando a camada externa, também conhecida como camada difusa
[5,20,26]. Os contraions formam uma nuvem difusa ao redor da superficie e ndo estdo ligados
diretamente aos sitios superficiais carregados [5].

O primeiro modelo para a EDL foi definido por Helmholtz em 1853 (Figura 3 (a)).
Posteriormente, Gouy e Chapman, em 1910 e 1913, respectivamente, descreveram a camada
difusa incluindo o movimento térmico dos ions (Figura 3 (b)). Em 1924, Stern refinou o
modelo de Gouy-Chapman, combinando-o com o modelo de Helmholtz (Figura 3 (c)). De
acordo com esse modelo, a camada adjacente € limitada pela saturacdo da adsorcdo dos
contraions, devido ao seu raio de hidratagéo; apos essa camada, ocorre a difusdo dos ions [4].

Posteriormente, em 1947 Grahame dividiu a camada de Stern e prop0s trés regides

para a camada elétrica: plano de Helmholtz interno (PHI), plano de Helmholtz externo (PHE)

3 EDL: do inglés Electrical Double Layer.
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e regido difusa (Figura 3 (d)). Ainda, o modelo desenvolvido em 1963 por Bockris,
Devanathan e Muller (BDM) sugere que uma camada de &gua esteja localizada dentro do PHI
(Figura 3 (e)). O dipolo das moléculas de agua é orientado pela carga superficial da particula e

seriam deslocadas por ions adsorvidos especificamente [4].

Camada

0 —--—-+ + + + | Difusa
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) Ao+ N+ v
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Figura 3: Modelos desenvolvidos para a EDL: (a) Helmholtz, (b) Gouy-Chapman, (c) Stern, (d)
Grahame e (e) BDM (adaptado: [4]).

A espessura da EDL, conhecida como comprimento de Debye (x! [nm]), foi
derivada da equacdo de Poisson-Boltzman usando o modelo de Gouy-Chapman e é uma
medida da espessura da nuvem de contraions, e assim, do alcance da repulsdo elétrica [4,5]. O
comprimento de Debye indica a distancia a partir da superficie em que os ions em solucdo sdo
afetados pela presenca da superficie carregada, correspondendo a 37 % do valor do potencial

superficial [22]. A espessura da EDL pode ser escrita como [20,22]:

4 £0ERT 1/2
K = | —
F23ici 2

onde go=permissividade do vacuo (8,85x101? C?/J.m), e=constante dielétrica do liquido (78,5

Equacéo 4

para agua a 298 K), F=constante de Faraday (9,65x10* C/mol), R=constante universal dos
gases (8,31 J/mol.K), T=temperatura absoluta (K), ci=concentracdo molar iénica “i” (mol/L) e
zi=valéncia dos ions “i” [5,22].

O comprimento de Debye reciproco, x« (nm™), representa o centro de massa da
nuvem difusa de contraions [19]. Assumindo que apenas ions monovalentes estejam presentes

na solucdo, x pode ser calculado em funcdo da concentracéo do ion [5,22]:
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Equagdo 5
k = 32,87x108([cDY? m~t = 3,287([c])*/? nm™!

onde c=concentra¢do molar idnica no liquido (mol/L).

2.2.2.3 Potencial Superficial e Potencial Zeta

O potencial elétrico superficial (Wo) resulta das reacOes superficiais de geragdo de
cargas que ocorrem na particula [3]. Uma vez que existe uma camada de ions e moléculas de
agua imdveis na superficie, nem sempre é possivel medir diretamente o potencial superficial
das particulas. Entretanto, o potencial superficial pode ser aproximado a partir do potencial
zeta (C), que mede o potencial eletrostatico no inicio da camada difusa [3,5].

O potencial zeta é definido como o potencial elétrico no plano de cisalhamento que
divide a EDL em camada de Stern e camada difusa, e usualmente é usado como potencial
superficial representativo. Esse plano esta localizado ha poucos angstrons da superficie, tal
que a diferenca entre o potencial zeta ({) e o potencial superficial (¥o) é desprezivel

[4,5,17,20]. O potencial zeta (mV) pode ser determinado pela expresséo [1,5,8]:

Equacao 6
¢ = ¥Poexp(kds)

onde Wo=potencial superficial (mV) quando ds=0 e ds=distancia a partir da superficie onde a

medida é considerada (nm). A distancia ds € considerada como o plano de cisalhamento [4].
De acordo com a aproximacdo de Debye-Huckel, o potencial elétrico (Wo) ao redor

da superficie decai exponencialmente com a distancia, conforme determinado pela equacao de

Poisson-Boltzmann [16,20]. Quando ds=«:

Equagéo 7
¢ =0,368Y¥,

O potencial zeta ({) ¢ medido através de técnicas de analise baseadas no movimento
relativo entre a superficie e o liquido [5]. A analise determina o comportamento eletrocinético

médio do liquido, o qual resulta das cargas superficiais. Quando o potencial é aplicado, as
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particulas suspensas se movem em direcdo ao eletrodo de carga oposta a da sua superficie, e
entdo sua velocidade média ¢ medida. Conhecendo-se as propriedades fisico-quimicas do
meio liquido, a velocidade é convertida em potencial zeta [17].

Uma vez que os ions HsO" e OH" em solucdo reagem com a superficie e o potencial
superficial é dependente de sua concentragdo, tais ions sdo chamados de ions determinantes
de potencial [4,24,25]. fons que ndo interagem especificamente com a superficie s&o
chamados de ions, ou eletrolitos, indiferentes [4]. Reacdes superficiais com prétons (HzO") ou
hidroxilas (OH") alteram o potencial superficial na particula, e assim, o potencial zeta [19],

conforme exemplificado para alumina e silica na Figura 4 (a).

+40 _
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Figura 4: (a) Variagdo do potencial zeta de alumina e silica em funcéo do pH e (b) efeito do
aumento da forga idnica sobre o potencial zeta da alumina (adaptado: [27]).

De um modo geral, as cargas superficiais sdo neutralizadas por ions presentes em
solucéo [5]. Esse efeito é consequéncia da presenca dos ions que comprimem a EDL, e assim,
reduzem sua espessura [5,16,19]. O aumento da forca i6nica pode diminuir a magnitude do

potencial zeta para um mesmo valor de pH, conforme exemplificado na Figura 4 (b).
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2.2.2.4 Ponto de Carga Zero e Ponto Isoelétrico

O ponto de carga zero (PZC*) indica a condigdo de neutralidade elétrica da superficie
e corresponde ao pH em que o somatério das cargas nos sitios superficiais resulta em valor
liquido igual a zero [28]. A carga superficial do material é positiva em pH acima do PZC e
negativa em pH abaixo do PZC [5,24,28,29]. Em qualquer valor de pH, incluindo o PZC,
podem existir sitios com cargas positivas, negativas e neutras na superficie [28].

O ponto isoelétrico (IEP®) corresponde a condicdo em que a carga elétrica liquida na
camada difusa € igual a zero. O IEP esta relacionado as cargas livres e corresponde ao pH em
que o potencial zeta é zero. Mesmo na condi¢do em que a carga total é nula, as concentraces
de OH" e H3O" podem ser diferentes. Se existirem outros ions nao determinantes de potencial
adsorvidos especificamente, estes contribuem para a carga total [4,16,28].

Na auséncia de adsorcdo especifica, a condicdo de carga zero na superficie
corresponde a neutralidade elétrica na camada difusa, e, portanto, PZC=IEP. Entretanto,
quando ocorre adsorcdo especifica, a carga liquida na interface pode ser diferente de zero
(£40) e, portanto, PZC#IEP [5,28]. O IEP é determinado por analises de potencial zeta,
enquanto o PZC é determinado por experimentos de titulacdo potenciométrica [5].

Cada material tem um valor de IEP caracteristico (Tabela 1). Uma vez que as forcas
repulsivas sdo criadas pelas cargas superficiais, suspensdes estaveis podem ser obtidas em
valores de pH diferentes do IEP [16]. Em um pH<IEP, a superficie estard carregada

positivamente, enquanto estara carregada negativamente em valores de pH>IEP [4,5].

4 PZC: do inglés Point of Zero Charge.

5 |EP: do inglés Isoeletric Point.
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Tabela 1: Ponto isoelétrico (IEP) de diferentes materiais ceramicos [27].

Material IEP
Alumina (Al>03) 8-9
Silica (SiO) 2-3
Titania (TiOy) 5-6
Zirconia (ZrOy) 4-6
Hematita (Fe203) 8-9
Magnésia (MgO) 12-13

Caulinita (Al203.Si02.H,0)  6-7

O valor de IEP obtido experimentalmente para monocristais de o-AlO3é ~4,5 e para
particulas de a-Al,O3 é ~8,5. As diferengas nos valores de IEP entre particulas e monocristais
estdo relacionados as diferencas estruturais das hidroxilas em cada superficie. A superficie
hidratada de particulas de a-Al.O3 pode ser considerada similar aquela da gibsita (Al(OH)3),
pois o IEP calculado para a-Al2O3 e AI(OH)3 € 9,1 e 9,0, respectivamente [24].

Quando um material € imerso em agua, o pH desloca em direcéo ao IEP. Se o IEP do
material € menor que o pH da agua (pH 7), a superficie consome ions OH" do meio, e assim o
valor de pH diminui até que a concentracdo de ions OH™ em solucdo esteja em equilibrio com
a carga na superficie. Se o IEP da superficie é maior que o pH da agua, a superficie consome

HsO* e o pH do meio aumenta [16].

2.2.2.5 Potencial Elétrico Repulsivo

Conforme mencionado anteriormente, os contraions formam uma nuvem difusa que
envolve a superficie da particula para manter a equilibrio eletrostatico do meio. Dessa forma,
quando duas superficies sdo forcadas uma contra a outra, suas nuvens de contraions se
sobrepdem. Se ambas as superficies tém a mesma carga, isso origina um potencial repulsivo

devido a pressdo osmdtica dos contraions [4,5,15].
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O potencial repulsivo (Veiect) resultante tem dependéncia exponencial da distancia,
cuja magnitude e alcance dependem do potencial superficial das particulas e das propriedades
do liquido. Para particulas esféricas de tamanhos iguais, Velect (KT) é [3,18,19,22]:

Equagéo 8
Veoleer = 2megqaWéIn[1 + exp(—kh)]

onde Wo=potencial superficial das particulas carregadas (mV), e=constante dielétrica da agua
a 25 °C (78,54) eo= permissividade no vacuo (8,85x10°*2 C2/Jm), x=reciproco da espessura
EDL (m™). Este é o caso para uma espessura EDL pequena (xa>10). Entretanto, quando a
espessura da EDL é grande (ka<5), Velect € dado por [3,5]:

Equacéo 9
Vetect = anrgoalpgexp(_’ch)

Dessa forma, a estabilidade de suspensdes coloidais aquosas pode ser obtida através
da geracdo de cargas na superficie que proporcionem uma potencial superficial repulsivo

suficiente para manter as particulas dispersas homogeneamente [3].

2.2.3 Interacdes Estéricas

Interacbes estéricas sdo originadas por moléculas organicas (surfactantes ou
polimeros) adsorvidas na superficie de particulas suspensas em um liquido, as quais criam um
impedimento fisico (Figura 1 (b)). Quando duas superficies se aproximam, 0s segmentos das
moléculas se sobrepdem e resultam em uma forca repulsiva entre as particulas [19,20].

As moléculas adsorvidas podem adotar diferentes conformacdes na superficie,
conforme exemplificado na Figura 5. Em meio aquoso, a conformacdo é influenciada pela
estrutura molecular, tipo e quantidade de grupos polares, densidade de sitios superficiais
ativos, pH, forca ibnica, concentracdo de particulas e moléculas [3,19,20]. Cadeias alifaticas

tendem a formar camadas mais empacotadas que grupos volumosos ou i6nicos [20].
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Figura 5: Conformacao de moléculas adsorvidas na superficie de particulas: (a) estendida e
empacotada, (b) compacta, (c) estendida e volumosa e (d) formacao de ponte.

A conformacdo e a quantidade de moléculas adsorvidas determinam o tipo de forcas
operando entre as particulas [5]. Para uma dispersdo eficiente, a camada de moléculas
adsorvidas deve ser de espessura e densidade suficientes para recobrir completamente a
superficie, sobrepor a atracdo de van der Waals entre as particulas e evitar a floculacdo por
ponte [3,5]. A formacédo de ponte ocorre quando uma molécula adsorve simultaneamente em
duas particulas ou quando as moléculas séo de elevada massa molar [19].

Conforme ilustra a Figura 6, as interacdes estéricas ocorrem quando particulas
recobertas com moléculas se aproximam a uma distancia de separacao (h) menor que o dobro

da espessura da camada adsorvida (8), ou seja, h<238 [3,19].
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Figura 6: Distancia de separacdo para interacdes estéricas.

2.2.4 Interacdes Eletroestéricas

InteracOes eletroestéricas originam da adsorcdo de moléculas que contem pelo menos
um grupo ionizavel em sua estrutura, chamadas de polieletrolitos [3,4]. Suas estruturas variam
desde homopolimeros a copolimeros, com um ou mais grupos ionizaveis [3] e s&o comumente

usados como dispersantes de particulas cerdmicas em meio aquoso [30].
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Os polieletrolitos adsorvem na superficie e formam uma camada que impede a
aproximacdo fisica das particulas, enquanto 0s grupos ionizaveis proporcionam repulsdo
elétrica (Figura 1 (c)). Esse efeito combinado evita a aglomeracdo das particulas e resulta em
uma suspensdo estavel [3,4,30]. O alcance e a magnitude da contribuicdo elétrica e estérica
dependem de fatores como quantidade adsorvida, grau de ionizacdo e conformacgédo do
polieletrdlito [30].

A adsorcdo de polieletrdlitos também é influenciada pelas propriedades das
particulas (quantidade, tipo e carga dos sitios superficiais) e do meio dispersivo (temperatura,
pH e forca ibnica) [3,4,30]. A adsorcdo é favorecida quando os polieletrolitos e os sitios
superficies possuem cargas opostas [3,5].

Devido a capacidade de ionizagdo em meio aquoso, a conformacdo dos
polieletrdlitos varia com a forca iénica e com o pH do meio. A conformagdo da molécula na
superficie da particula, por sua vez, tem efeito na espessura da camada adsorvida e na
magnitude da carga elétrica dos grupos ibnicos, e assim, na contribuicdo estérica e
eletrostatica [3,30].

Considerando polieletrolitos aniénicos, a densidade (I'ads) € a espessura (Eads) da
camada adsorvida dependem do grau de ionizacdo (o)), 0 qual aumenta com o aumento do pH
(Figura 7). Em pH baixo, a—0, poucos grupos estdo ionizados, as moléculas adotam
conformacgdo compacta e formam uma camada densa e pouca espessa. Por outro lado, em pH
alto, o—1, as moléculas adotam conformacdo aberta devido a repulsdo entre os segmentos

ionizados e formam uma camada espessa e de baixa densidade [3,30].

(a)
oa—0
I adszT

Eads:l D G
Figura 7: Conformacao de poli

e X0 e (b) alto grau de ionizagao.
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Quando as moléculas recobrem parcialmente a superficie, também pode ocorrer
aglomeracdo das particulas devido a formacéo de ponte [3,5]. No entanto, quando a superficie
estd completamente recoberta, a estabilidade aumenta devido as forcas estéricas e
eletrostaticas repulsivas [3].

fons indiferentes podem causar efeitos de neutralizacdo de carga e alterar a
conformagdo da camada adsorvida [3]. Em geral, o aumento da forca i6nica permite uma
maior densidade de adsorcdo de polieletrélitos. A presenca de ions enfraquece a repulséo
elétrica entre as moléculas, e assim reduz a barreira elétrica contra adsor¢do. A conformagao

menos aberta da molécula também contribui para esse efeito [30].

2.2.5 Forcas de Deplecdo

A adicdo de moléculas que ndo adsorvem na superficie, chamadas de depletantes,
pode promover a floculagdo de suspensbes coloidais estaveis através de interacbes de
deplecdo (Figura 1(d)). A deplecdo é o fendBmeno em que ocorre a exclusdo de moléculas
depletantes do espaco entre as particulas [3,19,31-33].

A espécie depletante ndo pode se aproximar da superficie da particula a uma
distancia (h) que é da ordem do didmetro de depletante (2adep, €Spessura da camada de
deplecdo). Quando a molécula se aproxima da superficie (Figura 8), é criada uma zona de
deplecdo, livre de depletante, com espessura 4adep [3,31]. Ao atingir uma distancia de

separagdo menor que o tamanho do depletante, as zonas de deplecao se sobrepde [3,31,32].

h>2a,, 44,40, h22a,,,1 h<2a,, B 5
o P 4
? & 2 s9%8B s P R

Figura 8: Floculagdo por deplecéo.
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A medida que as particulas se aproximam, as moléculas sdo comprimidas e excluidas
do espago entre as superficies. A pressdo osmotica diminui (zona livre de depletante) e isso
cria uma forga atrativa, a qual resulta em floculagédo [3,19,31]. A magnitude da forca atrativa
depende da fracdo volumétrica, carga e tamanho das moléculas [32].

Para espécies depletantes ndo carregadas, consideradas esferas rigidas e uniformes, o

potencial atrativo de deplecéo, Vqep (KT), pode ser calculado em diferentes condigdes [3]:

Equacéo 10
Vaep (A1) = 0,para h > 2age,
Equacéo 11
allf,, kT , 5 ;
Vaep(1) = ——— (12 — 451 + 601 — 301° + 34°), para4dage, > h > 2a4.)
10adep
Equacéo 12
3allye, kT all3, kT
Viep(A) = dep™ 4 — 9P (12 — 451 + 60A2), para h < 2a4¢p

2a4ep 10a4ep
onde, A=(h-2adep)/2adep, adep=raio do depletante (nm), h=distancia entre as superficies (nm),
IMgep=fracdo volumétrica de depletante em solucgéo [3].

A atracdo por deplecdo pode ser revertida com o aumento na concentracdo de
depletantes. Este efeito esta associado ao desenvolvimento de uma concentragdo maxima de
moléculas proximo a zona de deplecdo [33]. Comumente, as suspensdes sofrem transi¢oes
“estavel—floculagdo—reestabilizagdo” com 0 aumento do teor de depletante. Esse fenémeno
é atribuido a presenca de uma barreira repulsiva, a qual ocorre antes das espécies depletantes

serem excluidas do espaco entre as particulas [3].

2.2.6 Ligagdes de Hidrogénio

LigacOes de hidrogénio sdo ubiquas onde existem especies polares contendo
hidrogénio. O 4&tomo de hidrogénio tem apenas um orbital eletrénico (1s) e forma apenas uma

ligagdo covalente [19]. O atomo ligado covalentemente ao hidrogénio atrai os elétrons mais
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préximos de seu nucleo [19,20], conforme exemplo na Figura 9 (a). Devido a isso, é criado
um dipolo positivo sobre o dtomo de hidrogénio, o qual tem maior afinidade a &tomos com
um par de elétrons disponiveis para formar uma ligac&o de hidrogénio [19].

As ligacGes de hidrogénio possuem contribuigdes idnicas e covalentes devido a
variabilidade da eletronegatividade dos atomos envolvidos [19]. Liga¢des de hidrogénio fortes
tem energia de ligacdo entre 10 e 40 kJ/mol, enquanto ligacdes fracas sdo de natureza
predominantemente eletrostatica [19,20].

A energia de ligagOes de hidrogénio envolvendo atomos CI, N e O varia de 1,9 a 6,0
kJ/mol, e sdo consideradas de intensidade moderada a fraca [19]. A energia de ligacdo de van
der Waals é 1 kJ/mol, enquanto de ligac6es covalentes é 500 kJ/mol [19,20].

A ligacdo de hidrogénio idnica é definida como uma interagdo &nion-dipolo com
energia de ligagdo maior que a ligacdo de hidrogénio “normal”. Esse tipo de ligacdo é
formado quando héa deficiéncia de elétrons no grupo doador ou excesso de elétrons no grupo
receptor, e.g., O-H. A energia de ligacdo de OHO" i6nica é cerca de 30 kJ/mol [20].

O atomo de oxigénio é um sitio doador de elétrons, enquanto o &tomo de hidrogénio
€ um sitio doador de prétons. Nesta ligacdo, o oxigénio atrai o elétron do hidrogénio,
conforme representada na Figura 9 (a), e é por isso que moléculas de agua formam ligacdes de
hidrogénio entre si [19].
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Figura 9: (a) LigacGes quimicas na molécula H-O e (b) estrutura tetraédrica resultante das
ligacGes de hidrogénio.
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Na molécula H-O, dois elétrons do atomo de oxigénio estdo prdximos ao nucleo,
incapazes de ligar, enquanto dois estdo envolvidos em ligagdes covalentes com atomos de
hidrogénio. Os outros dois pares de elétrons do oxigénio estdo disponiveis para ligagdo de
hidrogénio com dois receptores de elétrons. Cada molécula de dgua tem dois sitios doadores
de prétons (dois atomos de hidrogénio) e dois sitios receptores de protons (os dois pares de
elétrons isolados). Os quatro locais disponiveis para ligacGes de hidrogénio na molécula H.O
permitem a formacdo de uma estrutura tetraédrica [19], representado na Figura 9 (b).

A presenca de ions pode perturbar a rede de ligacdo de hidrogénio e enfraquecer a
forca de tais ligagdes. lons proximos a interface atenuam o campo elétrico induzido pela carga

superficial, o qual pode alinhar e/ou polarizar as moléculas de agua [25].

2.3 Alumina

A alumina é um material cerdmico sintético empregado em diversas aplicacdes, tais
como catalisadores, suporte para catalisadores, adsorventes, abrasivos, filmes para
revestimentos e pecas técnicas de engenharia [5,12,34-36]. Muitas fases polimorficas da
alumina sdo obtidas a partir de precursores derivados da bauxita, como boemita (AIO(OH)) e
gibsita (Al(OH)s3) [37,38].

Com o tratamento térmico, ocorrem transformacGes de fase. Dependendo do
precursor, entre 500 e 900 °C podem ser formadas as fases v, 8, 1, x-Al203 [39]. Acima de
900 °C e atingida a fase ultima, denominada corindon (a-Al203) [38,40].

A fase a-Al,O3, de simetria romboédrica (R3c), é a fase estavel termodinamicamente
a pressdo e temperatura ambiente [12,40-47]. Os oxigénios estdo em um arranjo hexagonal

compacto, onde os cations AI** ocupam 2/3 dos sitios octaédricos, os quais deslocam
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ligeiramente em direcdo aos sitios vazios [5,14,36,44,46-49]. A célula unitaria primitiva
contém duas unidades de férmula Al,Os [12,40-42,47].

Na estrutura volumétrica da o-Al2Os, os trés elétrons de valéncia do Aly
compartilham seis ligacdes com oxigénios (trés na camada abaixo e trés na camada acima),
onde cada elétron contribui com 1/2 unidade de carga por ligacdo. Os seis elétrons de valéncia
do oxigénio compartilham quatro ligacdes com aluminios, tal que cada elétron contribui com
3/2 unidade de carga por ligacdo. Portanto, dois elétrons contribuem para cada ligagdo Al-O

na estrutura da a-Al>O3 [45,50].

2.4 Reatividade Quimica Superficial da Alumina

A reatividade superficial de particulas cerdmicas é consequéncia das ligacdes
incompletas dos atomos superficiais coordenativamente insaturados (&tomos CUS) [5,20,22].
O resultado € a existéncia de cations metélicos carregados positivamente e anions oxigénio
carregados negativamente, 0s quais atuam como &cidos e bases, respectivamente, e tornam as
superficies reativas [1,5,28].

A habilidade de um sitio para aceitar ou doar um par de elétrons (&cido ou base de
Lewis) € determinante para a reatividade superficial [2]. A energia relativa dos sitios acidos
de Lewis varia entre os materiais e depende da quantidade de orbitais livres disponiveis no
cation metalico para receber um par de elétrons [1].

Devido a natureza idnica da ligacdo Al-O, as propriedades cataliticas das aluminas
estdo relacionadas a acidez de Lewis dos cations AI®* [42]. Quanto maior é a coordenago do
cation, em geral, mais fraca é sua acidez [51]. A acidez dos cations AI** aumenta na ordem
Alvi—Alyv—An— Al Os sitios Al e Alv geralmente estdo presentes apenas em aluminas

de transi¢do ou aluminas ativadas termicamente [42].
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A superficie primitiva (sob vacuo) das aluminas possui sitios acidos e basicos,
devido aos atomos de aluminio e oxigénio CUS [1,2]. O ambiente de coordenagdo dos a&tomos
vizinhos e o potencial eletrostatico também podem interferir nas propriedades eletrénicas
locais. Além disso, a hidratacdo e a hidroxilacdo modificam tais propriedades. A acidez de
Bronsted, por sua vez, depende da concentragéo e natureza das hidroxilas superficiais [51].

A superficie das particulas também possui imperfei¢cdes cristalinas, i.e., defeitos, na
sua estrutura. Os atomos localizados nestas regides tém maior energia livre e sdo mais
reativos que aqueles localizados em superficies planas e livres de defeitos [5]. Pelo menos

parte dos sitios mais acidos estdo localizados nos “defeitos” [28,42].

2.4.1 Reatividade & Agua

Conforme ja mencionado, os atomos APF* e O* CUS da a-Al,O3 (sitios acidos e
basicos de Lewis, respectivamente) sdo reativos e trabalham sinergicamente [28,42,52].
Devido a tais caracteristicas, a superficie da alumina é muito reativa a adgua e adsorve
moléculas H20 espontaneamente, assim como ocorre para outros 6xidos metélicos [1,49].

Sob condi¢des de pressao e temperatura ambiente, moléculas H2O coordenadas ou
dissociadas estdo presentes na superficie das alumina [12,14,53-55]. Tais reagdes “corrigem”
os defeitos superficiais, pois aumentam o nimero de coordenacdo dos ions CUS, tornando a
superficie mais estavel e com menor energia livre [12,14,42,47,49,52,54-56].

A hidroxilagdo pode ser considerada como uma tentativa dos ions superficiais para
completar sua coordenacdo com hidroxilas e protons [57]. Comumente, superficies
completamente hidroxiladas sdo mais estaveis que aquelas parcialmente hidroxiladas [47].

Para a maioria das superficies na a-Al203, a condi¢do estequiométrica (sob vacuo, baixas
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pressOes parciais de agua e alta temperatura) ou hidroxilada (altas pressGes parciais de agua,

baixa temperatura) sdo consideradas estaveis termodinamicamente [58].

2.4.1.1 Tipos de Adsorcao de H20

Apo6s a molécula de agua ser atraida pela superficie da alumina, a adsor¢do de dgua
pode ocorrer de trés maneiras:

> Adsorcdo molecular (Figura 10 (b)): E uma adsor¢do ndo dissociativa cuja
molécula H,O é coordenada ao sitio AI** [47,55,56]. Sua natureza é exotérmica e ocorre
através de uma ligacdo dativa entre o atomo de aluminio superficial e o a&tomo de oxigénio da
H>O [14]. Consiste em uma transferéncia de densidade de elétrons do oxigénio para o sitio
acido de Lewis AI** [28];

- Adsorcao dissociativa (Figura 10 (c)): A molécula H2O se divide em H* e OH",
onde o fon OH liga a0 AI** superficial (Al-Oags-H; oxigénio da agua) e o H* liga a um O%
superficial adjacente (Osup-H; oxigénio superficial) [1,12,14,29,49,53,55,56,59-62]. A
dissociacdo também é de natureza exotérmica e envolve interacGes eletrostaticas [14]. Ha um
aumento no numero de coordenacio de ambos os ions AI** e O% superficiais [28];

- Adsorcdo fisica (Figura 10 (d)): Moléculas H>O adicionais podem adsorver
fisicamente, por ligacdo de hidrogénio em hidroxilas ja formadas, dependendo da temperatura
e pressdo [14,55]. A primeira camada de hidroxilas adsorvidas se torna um “substrato” para

outra camada de H-O, a assim sucessivamente [12].
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(a) Atragéo (b) Adsorg&o molecular
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Figura 10: Mecanismos de adsor¢do de H>O na superficie de a-Al,Os: (a) atracado, (b) adsorgéo
molecular, (c) adsorcao dissociativa e (d) adsorcao fisica.

A adsorcdo dissociativa € mais favoravel que a adsorcdo molecular [14]. A &gua
adsorvida molecularmente é metaestavel e dissocia imediatamente [49] em niveis de
recobrimento abaixo de uma camada de hidroxilas [14]. Apds a superficie estar
completamente hidroxilada, na presenca de mais agua, outra camada de moléculas H.O
ligadas por hidrogénio é formada. Com duas camadas de H2O existe uma rede de ligacGes de
hidrogénio muito estavel, mas que se torna instavel pela adicdo de uma terceira camada [12].

Regibes com imperfeicGes ou defeitos superficiais sdo mais reativas a agua, e,
portanto, as propriedades fisico-quimicas superficiais sdo heterogéneas [24]. A adsorcdo e
dissociacdo de H2O ocorre preferencialmente em regides com defeitos, devido & menor
coordenacgdo e menor impedimento estérico destes sitios [12,14]. No entanto, uma molécula
H->O adsorve dissociativamente na superficie mesmo na auséncia de defeitos [14].

Ap0s a adsorcdo dissociativa, a hidroxila superficial, OHsup, se torna um sitio 4cido

de Bronsted e pode se coordenar com outras espécies, enquanto a hidroxila adsorvida, OHags,
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pode ser trocada [59,63]. Uma vez que a particula tem sitios superficiais com diferentes
reatividades [44,59], existem hidroxilas &cidas e béasicas [61]. Em geral, é assumido que 0s
sitios ativos estejam distribuidos uniformemente na superficie da particula [61,64].

A camada de agua adsorvida fisicamente é composta por poucas moléculas de &gua,
com espessura de aproximadamente 1 nm. As moléculas de agua adsorvida fisicamente
interagem fortemente com a superficie da particula e possuem menor mobilidade molecular e

entropia que a agua livre [4], conforme representado na Figura 11.

o 93& “%Qf% _Q foud) &\ 2 \%(Q Agua livre

| Agua adsorvida
| fisicamente

Alumina

Figura 11: Representacdo de uma particula com &4gua adsorvida fisicamente e agua livre.

Em particulas de a-Al>Os, a agua adsorvida fisicamente € eliminada em temperaturas
acima de 250 °C [65], enquanto a agua livre é eliminada em temperaturas de cerca de 100 °C.
A agua adsorvida fisicamente também é referida como “agua nao-congelavel”, pois solidifica
em temperaturas abaixo de -20 °C [4]. Além disso, a 4gua adsorvida fisicamente ndo atua

como fluido para uma suspensao e deve ser considerada parte da fracdo de solidos [4].

2.4.2 Tipos de Hidroxilas

A estrutura superficial de a-Al203 em condigdes ambiente é diferente daquela ideal
sob vacuo [12]. As hidroxilas superficiais existem em diversas configuracfes e determinam as
propriedades fisico-quimicas, elétricas e também a reatividade no processo de dissolugéo [55].
O comportamento dos diferentes tipos de hidroxilas superficiais é governado pelo ambiente

quimico local, morfologia (superficies expostas) e composi¢cdo dos oxidos [14,28].
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Nas aluminas, as hidroxilas superficiais sdo diferenciadas pelo nimero de cations em
que o fon OH" esta coordenado e pela coordenagdo do cation A" (Alw, Alv ou Alyy). A carga
elétrica residual é determinada por ambas as configuragdes [34,48,66]. Conforme
representado na Figura 12, as hidroxilas séo classificadas como coordenadas individualmente

(Al-u'-OH, tipo p'), duplamente (Al-p>-OH, tipo p?) e triplamente (Al-p3-OH, tipo p) [5,67].

Figura 12: Tipos de hidroxilas na superficie das aluminas.

Considerando a a-Al203, com Alvi, para hidroxilas tipo p!, o Al superficial esta
coordenado a cinco atomos de oxigénio da estrutura e um oxigénio da hidroxila. Uma vez que
o cation Aly contribui com 1/2 unidade de carga para cada oxigénio ligado, o resultado é uma
carga liquida de -0,5 no sitio (Alvi-u!-OH®), pois o oxigénio da hidroxila recebe 1/2 unidade
de carga do Alvi e uma unidade de carga, +1, do hidrogénio. Este € um sitio base de Bronsted.

Para hidroxilas tipo u2, o oxigénio recebe 1/2 unidade de carga de cada um dos dois
Alv ligados e uma unidade de carga, +1, do hidrogénio. Isso resulta em uma carga liquida
igual & zero no sitio (Alv-u2-OHO).

Para hidroxilas tipo p3, o0 oxigénio recebe 1/2 unidade de carga de cada um dos trés
cations Alvi em que esta coordenado. Além disso, recebe uma unidade de carga, +1, do
hidrogénio. Isso resulta em uma carga liquida de +0,5 no sitio (Alvi-p3-OH*®), tornando-o
um sitio &cido de Bronsted [45,50,68].

A energia de ligacdo dos elétrons no &tomo de oxigénio é influenciada pela
eletronegatividade do elemento metalico em que esta ligado [69,70]. O aumento do niumero de

coordenagdo da hidroxila, u'—p2—p3, diminui a densidade eletrénica na ligagdo O-H e
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aumenta a carga positiva sobre o hidrogénio [71]. Hidroxilas tipo p* sdo as mais acidas,
enquanto as hidroxilas tipo p' sdo as mais basicas [26].

Os atomos Al nos defeitos estdo coordenados a um numero menor de dtomos O e
podem compartilhar grupos OH ou moléculas H>O coordenadas. A estrutura com trés grupos
OH ligados a um unico Al tem excesso de carga negativa. Sendo assim, a estrutura com um
grupo OH e duas moléculas H20 é mais provavel [54].

A coordenacdo das hidroxilas superficiais (', p2, u*) e o numero de coordenagao dos
cations metalicos (Alv, Aly, Alvi) produz diferentes frequéncias de estiramento no
infravermelho (vO-H), deslocamentos quimicos dos prétons na ressonancia magnética nuclear
(6 'H) [39,72] e constantes de acidez (Ka) [24,73]. Tais propriedades serdo discutidas

detalhadamente nos itens seguintes.

2.4.2.1 Frequéncias de Estiramento no Infravermelho

As contribuicdes mais relevantes para descrever a estrutura superficial das aluminas
foram propostas por Peri [74], Tsyganenko e Filimonov [75], Morterra e Magnacca [48],
Kndzinger e Ratnasamy [34]. Novas técnicas experimentais e tedricas foram desenvolvidas,
mas a compreensao completa ainda é tema de debate [42].

Kndzinger e Ratnasamy [34] desenvolveram um modelo propondo as configuracGes
superficiais de aluminas tipo espinélio a partir de investigacGes de espectroscopia de
infravermelho e também do processo de desidroxilagdo realizado por Peri [74]. Esse modelo
foi modificado por Busca et al [76], cujo modelo considerou também o efeito das vacancias.
Posteriormente, investigagOes teoricas de Kubicki [73], Fripiat et al [77] e Digne et al [51]
propuseram modelos superficies para diferentes faces das aluminas, nos quais determinaram

as frequéncias vibracionais vO-H de cada tipo de hidroxila.
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Em geral, é assumido que a frequéncia vO-H diminui com o aumento no nimero de
cations metalicos ligados ao oxigénio da hidroxila, e, portanto, correlaciona com a acidez de
Bronsted [73]. No entanto, os ambientes locais reais dos grupos OH séo mais complexos que
aqueles apresentados por modelos empiricos e influenciam nos modos vibracionais das
hidroxilas [42]. Isso pode ser verificado na Tabela 2, a qual demonstra a ampla faixa de
frequéncias de estiramento possiveis para cada tipo de hidroxila superficial nas aluminas.

A frequéncia vO-H ndo é determinada apenas pelo ambiente de coordenacédo local e
vacancias, mas também pela existéncia de ligacGes hidrogénio, prétons e agua [51,54]. A
frequéncia vO-H desloca para nimeros de onda menores devido ao aumento da carga positiva
no grupo OH [77] e devido a ligagdes de hidrogénio com hidroxilas ou H>O adsorvida [14].

A reducdo de uma frequéncia vibracional esta relacionada a diminuicdo da forca de
ligagdo [43]. Quanto maior € a forca da ligacdo de hidrogénio, mais fraca e mais longa é a
ligagdo O-H (ha uma relacdo quase linear entre as distancias O-H e as frequéncias vO-H) [51].

O modelo otimizado da a-Al.O3 demonstra uma diferenca de 50 cm™ entre o niimero
de onda do estiramento O-H de hidroxilas tipo Alvi-p>-OH e Alv-p!-OH. Para o modelo da
gibsita, a v(O-H) calculada para Alvi-u'-OH é 30 cm™ abaixo daquelas experimentais, devido

a ligagdes de hidrogénio com Alv-u!-OH; [73].
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Tabela 2: Frequéncias de estiramento IR® (vO-H) atribuidas para diferentes tipos de hidroxilas e suas respectivas cargas formais (o).

v(O-H) (cm™?)

Grupo Sitio [74] [34] [76] [73] 78] [771  [51] [79]
3790-3785 3780-3760

por Aly-OH 05 3800 3790 37453730 SO051°0 3780 - TSI 3760
Aly-OH 0.4 i i i 3775-3750 i . 3736-3730 3775-3770
Alv-OH 025 3775 3770 3800-3770 3820-3780 i . 3800-3785 3795-3790
AlAI-OH 0 3745 3750 37103600 3750-3720  3735-3720 3634 3710-3690 3740-3730
AlVAN-OH 401 . : . 3822380 3806 - 3710-3705

Al-OH 3765-3755
ANAN-OH 40,2 i i i 3670 i 3779 3730 i
AlVAIV-OH 4025 3730 3730 i 3715-3700 i 3766 : 3690
AWAL-OH  +0.35 i i i 3650 3738 i 3670-3665
AlWvAlN-OH 405 i i i 3785-3755 i 3698 i i

AlGr-OH  AlAIVAIM-OH  %0,5  3710-3690 3700 3590 3670 : 36503500 :

OH-OH ~~ HO-OH i : 3650-3000 i i 36503470 - : :

Peri [74], KnOzinger e Ratnasamy [34], Busca et al [76], Kubicki [73], Hass et al [78], Fripiat et al [77], Digne et al [51], Mironenko et al [79].

8 IR: do inglés Infrared.
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2.4.2.2 Deslocamentos Quimicos ?’Al e 'H SSNMR

A ressonancia magnética nuclear do estado solido (SSNMR’) também é (til para
caracterizar a estrutura das aluminas. O deslocamento quimico (5) 2’Al origina informagdo sobre
0 ambiente quimico local, em particular, a coordenacdo dos atomos Al (Alw, Aly, Alv) do
material, mas ndo distingue a sua localizacdo, ou seja, se pertencem a estrutura cristalina
volumétrica (bulk) ou superficial [26,37,38,80].

Os deslocamentos quimicos 2’Al dependem do ambiente de coordenacéo local, o qual é
determinado pelo numero de ligacGes Al-O e ndo pelo estado de hidratacdo [56,72], conforme
demonstrado na Tabela 3. Picos ?’Al largos e assimétricos refletem desordem atdmica ou

vacancias [38,40], caracteristicos de aluminas amorfas, aluminas de transi¢ao ou superficies [56].

Tabela 3: Deslocamentos quimicos & 2’Al de acordo com o nimero de coordenagéo.

Sitio & ?’Al (ppm)

Aly 0-15
A 30-40
Al 60-80
Al 90

Fonte: [56,72,81,82]

As propriedades das hidroxilas superficiais nas aluminas dependem de seu numero de
coordenacdo (!, u% p3) e da coordenagdo do cation (Alvi, Alv, Aliv) [39]. O deslocamento
quimico de prétons, & 'H, descreve qualitativamente a coordenagdo das hidroxilas e reflete a
complexidade superficial das aluminas [37,72], como pode ser visualizado na Tabela 4.

O deslocamento quimico dos prétons das hidroxilas superficiais em geral tende a
aumentar na ordem p'—p>—p?, de acordo com a acidez da hidroxila [72,82]. Entretanto, a faixa

de deslocamentos quimicos H € estreita, e a sobreposicao e o alargamento dos sinais dificultam

" SSNMR: do inglés Solid State Nuclear Magnetic Resonance.
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as atribuicbes. Além disso, a presenca de ligagcdes de hidrogénio e moléculas de dgua também

interferem nos deslocamentos quimicos e tornam as atribui¢cGes mais complexas [37,72].

Tabela 4: Deslocamentos quimicos & H para diferentes tipos de hidroxilas em aluminas.

Grupo 6 *H (ppm) Sitio 6 *H (ppm)
Al-OH -0,6 a-0,2 (0,2)
Al-p!-OH -1,3a0,5 Aly-OH -0,2a0
Alvi-OH 0a0,4

AlvAIL-OH 19227 (2,1)

AI'MZ‘OH 0,8 a 2’8 AIVAIn'OH 1,8 a 1,9 (1,8)

AlviAl-OH 0,8a19

AlyAlvi-OH 13al4

Al-p*-OH 25a43  AlvAlvAlv-OH 2,5a4,3
H.O/OH~OH >4,0 H.0--OH 3,9a5,0

Fonte: [37,39,72,82-84]

2.4.3 Afinidade a Prétons

As propriedades superficiais de 6xidos metalicos em meio aquoso sdo determinadas
pela natureza dos seus grupos superficiais, especialmente a capacidade de ligar a prétons ou
outros ions [24]. O equilibrio acido-base na superficie tem influéncia sobre a densidade de
grupos OH interfaciais [25]. A concentrac@o dos diferentes tipos de hidroxilas nas aluminas pode
ser alterada em funcédo do pH, através das reacdes de protonacdo e desprotonacdo [85].

O fator determinante para a protonac¢do de um sitio superficial é a saturacdo das ligacOes
dos oxigénios [85]. Portanto, a afinidade a prétons dos sitios superficiais € diferente daquela dos
complexos metalicos em solucéo devido as suas ligagdes estruturais [23]. Sitios acidos e basicos
em superficie Oxidas respondem reversivelmente a mudangas de pH, com variagdo
correspondente da carga superficial liquida [28]. A formacéo de espécies OH ou OH: entre pH 2
e 12 ocorre apenas em sitios com carga negativa ndo compensada [28].

A constante de acidez dos sitios superficiais geralmente é expressa em termos de pKa

(pKa=-log Ka). O pKa de cada tipo de sitio superficial depende do nimero de coordenagdo do
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grupo OH, da valéncia e do nimero de coordenacdo do cation metalico [5], e ainda pode ser
afetado pela face cristalina e posi¢cdo em planos basais ou defeitos [73]. Dessa forma, existe um
intervalo de afinidade a prétons, e assim um intervalo de valores de pKa para cada tipo de sitio

superficial das aluminas, conforme demonstrado na Tabela 5.

Tabela 5: Reacdes de protonacao e valores de pK, de hidroxilas superficiais em aluminas.

Reacao pKa
Alyi-p-OH®® + H" > Alyi-u!-OH,*0° 9,5-10,0
A||v-},tl-OH'0’25 +H" Al|v-l,t1-OH2+O’75 4,4-5,0
AlvAly-1i2-007 + HY < AlviAly-p2-OH*0% 7,4-8,9
A|V|A|v|-},l2-o'1 +H" - AIV|A|V|-M2-OH0 11,9-12,8
A|V|A|v|-},tz-OH0 +H" - Alv|A|v|-},Lz-OH2+1 -2,0-0,0

AlviAlAI-3-00° + HY o AlvAIVAL-p3-OH™Y  2.7-59
Fonte: [28.57.86.87]

2.4.3.1 Modelo de Um Sitio e Um pKa
O modelo de ionizacdo superficial homogénea assume que apenas um tipo de sitio

superficial, Me-OH2, é desenvolvido na superficie, o qual sofre uma etapa de protonagéo [57]:

. Equacéo 13
Me — OH™%% + H* & Me — OH,S®®

onde Me é o cation metalico e K4 é a constante de acidez.

2.4.3.2 Modelo de Um Sitio e Dois pKa
Este modelo fornece uma explicacdo genérica de que a superficie pode ser positiva,
negativa ou neutra. O modelo assume que apenas um tipo de sitio superficial, Me-OHC, existe na

superficie homogénea, o qual pode sofrer duas etapas de protonacgéo [57]:

Equacéo 14

Ka
Me — 0~ + H* <& Me — OH®
Equacéo 15

K
Me — OH® + H* <5 Me — OH;
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2.4.3.3 Modelo MUSIC

O modelo de complexacdo multisitio (MUSIC®) considera a existéncia de diferentes
tipos de sitios superficiais, e, portanto, € mais semelhante a superficie real. O modelo sugere uma
morfologia baseada nos parametros cristalograficos para estimar a carga liquida nos sitios
superficiais [50].

O célculo abrange as consideracdes eletrostaticas e o numero de ligagdes Al-O e O-H
envolvidas. E considerada a valéncia dos cations metélicos coordenados ao oxigénio superficial,
a carga tipica do oxigénio, bem como as ligagdes de hidrogénio com moléculas de agua [50]:

Equacéo 16
K, =-19,8 (2 Sye + msy +n(1l —sy) + V)

onde swve é a valéncia da ligacdo do cation metalico na estrutura cristalina, sy € a valéncia da
ligacdo com o hidrogénio, e V é a carga formal do oxigénio (-2). O fator m é o nimero de
orbitais moleculares do oxigénio ocupados por uma ligacdo O-H covalente e n € o nimero de
orbitais moleculares ndo ocupados do oxigénio, i.e., disponivel para aceitar uma ligacdo de
hidrogénio ndo covalente. Assim, a soma m +n representa 0 numero total de orbitais

moleculares ao redor do oxigénio disponivel para ligagcdes de hidrogénio covalentes [88].

2.4.3.4 Influéncia da Relaxagio Superficial

A afinidade a prétons de um determinado sitio superficial também pode ser influenciada
pelo ambiente de coordenacdo dos sitios vizinhos [88]. Quando esses fatores séo considerados, a
Equacdo 16 pode ser reescrita levando em consideracao ndo apenas as ligacdes de hidrogénio das
moléculas H20 adsorvidas, mas também dos sitios superficiais vizinhos:

Equacéo 17
K, =-19,8 (Z Sye + (MSs3 +n5s3) + (mWsY +n"s)) + V)

8 MUSIC: do inglés Multisite Complexation.
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onde A e D representam receptor e doador de ligagédo de hidrogénio, respectivamente, s e w
correspondem as ligacfes de hidrogénio com sitios superficiais e com moléculas de agua,
respectivamente [88].

Os valores s e sy sdo 0,8 e 0,2, respectivamente, determinados a partir do
comprimento das ligagfes O-H para o gelo. A valéncia média da ligacdo Al-O (sp.) € 0,5. As
valéncias O-H na superficie solida (s;, e s3) estimadas a partir das distancias O-H para gibsita
sdo 0,9 e 0,1, respectivamente. A relaxacdo superficial, i.e., a deformacdo de AI-O-H, é

representada pela presenca ou auséncia de uma ligagdo com o sitio vizinho (s3) [88].

2.4.3.5 Influéncia do Potencial Elétrico Superficial

A concentragdo de ions H3O* na interface particula-agua é afetada pelo potencial
elétrico superficial. Esse efeito pode ser estimado pela aproximacdo de Boltzmann, a qual
fornece a concentracdo de prétons proximos a superficie (Hg) em funcéo de sua concentracéo no
liquido [57]:

Equacéo 18
[H{'] = [H"]exp(—F¥,/RT)

onde F ¢é a constante de Faraday e Wo € 0 potencial superficial.

E possivel descrever a protonagio de um determinado tipo de sitio superficial por meio
de uma relacdo envolvendo a concentracdo de prétons em solucdo e a influéncia do potencial
superficial [57]:

Equacéo 19
[Me — 0H;*®]
“ " [Me— OH-%5][H}]

Equacéo 20
[Me — 0H;*®]

Ko app = Kqexp(—FY¥s/RT) = [Me — 00O [HT]

onde Ka é a constante de acidez e Kaapp € a constante de acidez aparente.

o1



Na literatura [57], as constantes de protonagdo determinadas por meio de curvas de
adsorcdo de préotons simuladas considerando a influéncia do potencial superficial sdo diferentes
daquelas simuladas sem considerar tal efeito. Os resultados experimentais obtidos para curvas de
adsorcédo de prétons coincidiram com as curvas simuladas considerando o potencial superficial.
Os autores também verificaram que a forca idnica do meio, embora altere o potencial superficial,

ndo interfere no mecanismo de protonacédo e na concentracdo de sitios [57].

2.4.4 Superficies da a-Al203

Diferente de monocristais, em uma particula de a-Al.O3 podem existir diversos planos
cristalogréficos, conforme representado na Figura 13. A terminacdo superficial e o estado de
coordenacdo dos grupos superficiais dependem da orientacdo cristalina da face exposta [25].
Consequentemente, existem diversas terminagdes superficiais em uma Unica particula, as quais

podem ou n&o ser hidroxiladas (Figura 14).

(0001) (1112) (1123) (1120) (1011)
Figura 14: Modelos de diferentes estruturas superficiais estequiométricas (superiores) e

hidroxiladas (inferiores) da a-Al,Os. Atomos Al, O e H s&o representados nas cores cinza, vermelha
e branca, respectivamente (adaptado: [58]).
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2.4.4.1 Superficie (0001)

A superficie mais estudada da a-Al.O3 € o plano basal (0001) [47,58], onde existem
trés terminacbes possiveis: camada de oxigénios, camada de Al e camada dupla de Al. A
superficie terminada por oxigénios € instavel e tem energia superficial mais alta [49,53,89],
devido ao momento dipolo superficial [49].

Sob vacuo, a superficie terminada por Al (Figura 15 (b)) é apolar, sendo considerada a
mais estavel, de menor energia, e portanto, a mais frequente em a-Al203 [12,13,47,49,53,89-91].
Esta superficie pode se reconstruir sob ultra alto vacuo, dando origem a uma superficie rica em

Al [12,53,89], a qual é destruida apenas acima de 1000 °C [12,45,53].

rd 3
OB
loonts
OS5

ndo hidroxilada antes e (c) apods a relaxacdo. (d) Vista lateral da superficie hidroxilada com grupos
Alyi-p2-OH antes e (e) ap6s a relaxagdo. Atomos Al, O e H sdo representados nas cores azul,
vermelha e branco, respectivamente (adaptado: [92]).

Trabalhos experimentais e tedricos afirmam que ocorre relaxagdo dos ions Al [58].
Quando a superficie relaxa, os atomos Al contraem para dentro da estrutura (calculada em 85 %,
mas experimentalmente varia de 51 a 63%), enquanto os &tomos O se movem ligeiramente para
cima, ficando ambos quase coplanares (Figura 15 (c)). A relaxacdo estabiliza a superficie por
auto compensacao de carga e reduz a energia superficial [2,14,49].

Investigagdes tedricas e experimentais descrevem que a superficie (0001) da a-Al203 é
terminada por hidroxilas coordenadas duplamente Alvi-u>-OH em condigfes ambiente
[25,47,54,58,85,93], com concentragdo de 15,3 OH/nm? [25,54]. A estrutura hidroxilada pode ser

visualizada na Figura 15 (d) e (e).
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2.4.4.2 Superficie (1102)

Considerando a superficie (1102) da o-Al,Os, o cristal pode ser clivado em trés
posicdes diferentes (planos A, B e C na Figura 16), produzindo cinco terminagfes possiveis,
representadas na Figura 17. Uma vez que os atomos Al e O ndo sdo coplanares, a superficie se
torna carregada. De acordo com as consideragGes eletrostaticas para a terminagdo (1102), a

superficie desidroxilada mais estavel € a terminacdo A, e portanto, a mais provavel [47].

Figura 16: Representacio da estrutura a-Al,O; na direcio [1102]. Atomos Al e O sio
representados nas cores cinza e vermelha, respectivamente (adaptado: [47]).

A terminacdo A é terminada por Alv e Alvivyv-u*-O. A terminagdo B tem duas
superficies ndo equivalentes: B1 terminada por atomos Alv, Al e B2 terminada por Alvi-u'-O e
Alvi-p3-0. A terminacdo C também tem duas superficies ndo equivalentes: C1 terminada por

Aly, Aly-p2-O e Alvivv-1*-O e C2 terminada por Al e Alviin,in-p3-0 [47].

Aly-p'-O
| Al

Alypyyv-p*-0 |

Aly,
(1 Ay

Alyy Aly,

Aly-p2-0 Aly

| Alviva-p*-O J
|

Al Alypm-p*-0
|

Superficie A
i

Superficie B1

. P *\\ 77/ } :

Figura 17: Cinco terminacdes possiveis para a superficie (1102) da a-Al,Os. Atomos Al e O sédo
representados nas cores cinza e vermelha, respectivamente (adaptado: [47]).

Catalano et al [91] concluiram que a terminagdo superficial de um monocristal de
(1102) corresponde a uma superficie com Alv e Aly-p*-O, semelhante a terminagdo A,

representada na Figura 18 (a). Trainor et al [44] descreveram duas terminagdes possiveis: uma
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corresponde & mesma terminacéo proposta por Catalano et al [91]; a outra corresponde a uma
terminacdo com Alvi-u?-O adicionais, representada na Figura 18 (b) [47].

Alyp'-O Aly;-n!-O
a (b) %
( ) ﬂ Al\l,I-u3-O Alyrp-0 '41—] Aly-p2-O

[ "

[1102]

Figura 18: Terminagdes superficiais (1102) a-Al,Os propostas por: (a) Catalano et al [91] e (b)
Trainor et al [44]. Atomos Al e O séo representados nas cores cinza e vermelho (adaptado [47]).

Apo0s a adsorcdo dissociativa de H2O, a superficie A parcialmente hidroxilada possui
grupos Alvi-u!'-OH e Alvi-pi>-OH (Figura 19 (a)). Em recobrimentos maiores, i.e., completamente
hidroxilada, também pode existir adsorcdo molecular, com formacdo de grupos Alvi-u'-OH>
adicionais (Figura 19 (b)). Ambas as superficies sdo estabilizadas pela formacdo de uma rede
forte de ligacGes de hidrogénio [47].

(a) Aly-p'-OH (b) Aly-p'-OH

HO | Aly-p*-OH
Aly-p*-OH Alw-p‘LOH l

Figura 19: Adsorcéo de H,O na superficie A: (a) dissociativa e (b) dissociativa e molecular. Atomos
Al, O e H séo representados nas cores cinza, vermelha e amarela, respectivamente (adaptado: [47]).

De acordo com Tougerti et al [47], as terminacfes B1 e B2 hidroxiladas, parcialmente
ou completamente, ndo seriam estaveis. Teoricamente, a adsorcdo dissociativa ndo poderia
ocorrer porque 0s &tomos de oxigénio ja estdo com todas as suas ligacdes saturadas na superficie
B1, e na superficie B2 todos os atomos Al ja possuem coordenagdo Alvi. No entanto, a H2O
poderia permanecer adsorvida molecularmente em sitios Al e Alv da superficie B1. Na

superficie B2, os protons H* poderiam ser adsorvidos em Alyi-u!-O e Alvi-u3-0.
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A superficie C1 completamente hidroxilada, representada na Figura 20 (a), possui
grupos Alvi-u'-OH, Alvi-u>--OH e Alvi-u*-OH. Por outro lado, a superficie C2 parcialmente

hidroxilada, representada Figura 20 (b), possui apenas grupos Al-u!-OH [47].

a b Aly-p'-OH
(2) Aly-u2-OH Aly-p'-OH (b) I

Aly-p*-OH l

Figura 20: Superficies (a) C1 e (b) C2 hidroxiladas pela adsorcéo dissociativa de H,O. Atomos Al,
O e H sdo representados nas cores cinza, vermelha e amarela, respectivamente (adaptado: [47]).

Grupos Alw-p'-OH ndo séo esperados para a superficie da a-Al203, uma vez que todos
0s atomos de aluminio na estrutura cristalina sdo Alvi, e portanto, seriam instaveis em pressoes
parciais de agua maiores [93]. Devido a isso, a adsorcdo de mais moléculas de &gua para
aumentar o nimero de coordenacdo de Al para Alv e para Alv, é favoravel. O resultado é uma
superficie com grupos Alvi-p*>-OH e Alvi-p!-OH, representada na Figura 21 [47].

(a) A]l\'ul’OH (b) A]\—}IZ—OH Alv’P'-OH
\

8
©
£
3
o
©
Aly-p'-OH 7
S,
Alyy-p*-OH N
..... E
@]
+1H,0
(D) —
Otimizagao
. da geometria _ 5 NT ©

Figura 21: (a) SupeFfl’ie C2 hidroxilada relaxada, (b) adsrgéo dissociativa de mais 1 H20, (c)
otimizacao da geometria e (d) adsor¢édo de mais 1 H,O com otimizac¢ao da geometria. Atomos Al, O
e H séo representados nas cores cinza, vermelha e amarela, respectivamente (adaptado: [47]).
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Catalano et al [91] descreveram a existéncia de grupos Alvi-u'-OH e Alv-p*-OH na
superficie (1102), enquanto Trainor et al [44] sugeriram a presenca adicional de Aly-u>-OH.
Sung et al [85], por sua vez, encontraram as trés estruturas Alvi-pu'-OHz, Alvi-u>-OH e

Alvi-u3-OH para esta superficie.

2.4.4.3 Superficie (1120)

Ha poucos estudos a respeito da superficie (1120) quando comparado as superficies
(0001) e (1102) [85]. Para a superficie (1120) terminada por Al, pode ocorrer reconstrucéo
significativa; entretanto, a energia superficial € alta [89]. A terminacdo com energia superficial
mais baixa € aquela cujo cristal é clivado no plano entre duas camadas de oxigénios [89].

A superficie (1120) terminada por oxigénios é estequiométrica e é uma das mais
estaveis da a-Al203, na qual ocorre apenas ligeira relaxacdo superficial. A estrutura superficial

resultante, representada na Figura 22, é composta por Alvi-u'-0, Alvi-u2-O e Alvi-p*-O [85,93].

—[110]

Figura 22: Modelo estrutural da superficie (1120) ao longo da dire¢do [110]. Esferas vermelhas
pequenas, vermelhas grandes e laranjas representam atomos de oxigénio superficiais com
diferentes numeros de coordenacdo (p', p%, p®); as esferas azuis e marrons representam atomos Al e
O volumétricos (adaptado: [94]).

Uma vez exposta ao ar, a superficie (1120) reage com moléculas de agua e é
hidroxilada, resultando em concentracbes semelhantes de grupos Alvi-u!-OH, Alvi-u?-OH e
Alv-pi3-OH [54,58,85,93]. A formacgéo de grupo Alvi-u*-OH ndo é prevista nos calculos [93],

mas pode existir, dependendo de algumas condi¢des do meio, tais como pH [25].
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2.4.5 Semelhanga com Hidroxidos e Aluminas de Transicio

A superficie de uma particula é heterogénea devido as ligagdes incompletas,
imperfei¢cOes cristalinas e diferentes planos cristalogréficos expostos [20,34]. As imperfeicGes
cristalinas podem resultar em regides amorfas, as quais alteram a estrutura eletrénica e as
propriedades superficiais [27,61,95].

A superficie (0001) da a-Al>O3 possui predominantemente grupos Alvi-u?-OH, e essa
morfologia superficial é semelhante aquela dos hidréxidos de aluminio, tais como y-Al(OH)3
(gibsita) e a-AlI(OH); (bayerita) [14,53,92]. As superficies (1102) e (1120) da a-Al,Os, por sua
vez, possuem grupos Alvi-u'-OH, Alvi-pu2-OH e Alvi-u3-OH, e estas sd@o semelhantes aquelas da
alumina de transicéo y-Al20s3 [51,72].

Alguns trabalhos [12] sugerem que a superficie da a-Al,O3 hidroxilada corresponde a
uma morfologia superficial intermediaria entre aquela da a-Al.Oz e a da y-Al(OH)s. Outros
autores [51] sugerem que a superficie da a-Al203 hidroxilada ¢ similar aquela da y-Al2Oa.
Investigagcdes experimentais [43,55] relatam que a superficie da o-Al2Os completamente
hidroxilada possui 16,5 OH/nm2, enquanto investigacdes tedricas [13,14,53] indicam

concentragdes de 15 a 17 OH/nmz2.

2.4.6 Estimativa de PZC da a-Al.O3

O PZC de superficies de baixo indice, (0001) e (1102), e de monocristais de a-Al,03
costuma ser de 3 a 4 unidades de pH menor que o PZC de particulas de a-Al203 policristalina
[5,47]. O PZC determinado experimentalmente em pH 5-6 para monocristais de (1102) também
€ menor que aquele previsto pelas constantes de acidez dos grupos superficiais (pH 8) [44,91].

O plano (0001) da safira e da gibsita possui predominantemente hidroxilas

coordenadas duplamente, enquanto particulas de a-Al.O3 podem ter hidroxilas coordenadas
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individualmente, duplamente e triplamente [5,50,91]. Como consequéncia, 0 PZC ocorre em pH
5-7 para safira e gibsita, e em pH 8,0-9,5 para particulas de a-Al>.Oz [5,28,44,68].

Para estimar o PZC de cristais de safira, Bourikas et al [24] usaram o modelo de “um
sitio e dois pK”, cuja suposi¢ao ¢ que ha um unico tipo de sitio superficial ativo (Alvi-u?-O) na
superficie (0001) da o-Al203, 0 qual sofre duas etapas de protonagdo. Com base nessa

suposicao, o PZC esta relacionado aos dois equilibrios caracteristicos e é estimado por [24]:

Equacéo 21
(pKal + pKaZ)
2

pHpzc =

Os valores pKa1=-1,5 e pK2=12,3 para protonacao de sitios Alvi-u2-O" foram calculados
pelo modelo MUSIC. Assim, a superficie (0001) da o-AlOs deveria ter PZC=5,4 [24].
Considerando essa mesma abordagem e os valores de pKa determinados por Hiemstra et al [50]
para Alvi-u'-OH (pKa=9,9) e Alvi-p3-OH (pKa=5,9), 0 plano (1102) deveria ter PZC=7,9 [47].

A literatura [47] sugere que a superficie (1102) da a-Al,Os também poderia ter sitios
Al-p'-OH 9% mas ha certo desacordo sobre a constante de acidez de tais sitios. Hiemstra et al
[50] determinou um pKs=5,0 com a abordagem MUSIC, enquanto Constescu et al [66]
determinou um pK,=6,7 através do tratamento de curvas de titulacdo potenciométrica. A
diferenca se deve ao modelo utilizado.

Considerando ambos os valores de pK, sugeridos para sitios Ali-u!-OH?? (5,0 e 6,7),
os valores de PZC calculados seriam 5,5 ou 7,2, respectivamente. Independentemente do valor
de pKa considerado, o PZC calculado para a superficie com grupos Al-p!-OH é proximo ao
PZC determinado experimentalmente (5,5-6,0) para monocristais de superficie (1102) [47].

Isso demonstra que superficies reais sdo heterogéneas e que ndo existe apenas um tipo
de hidroxila na superficie de particulas, onde o PZC esta relacionado a densidade e ao tipo de
grupos OH superficiais [24]. A Figura 23 fornece uma representagdo grafica da predominéncia

dos grupos superficiais da a-Al2O3 reativos entre pH 2 e 12.
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Figura 23: Diagramas de predominancia de sitios superficiais na superficie de a-Al,Os reativos
entre pH 2 e 12: (a) Alvi-p'-OH?5 e Aly;-p>-OH*% e (b) Aljy-p'-OH02° (adaptado: [47]).

2.4.7 Desidroxilacao

Em geral, nas aluminas ocorre dessor¢do de agua livre entre 50 e 110 °C, dessorcéo de
agua adsorvida fisicamente entre 200 e 300 °C, e por fim, desidroxilacdo entre 300 e 1100 °C
[37,65]. O primeiro estagio de desidroxilacdo ocorre entre pares de hidroxilas adjacentes basicas
(com carga negativa) e &cidas (com carga positiva) [24,26,37,54], as quais geralmente estdo
associadas umas com as outras por ligagdes de hidrogénio [54]. Quando todos os pares OH com
diferenca de carga sdo dessorvidos, a remocdo de grupos remanescentes € possivel em
temperaturas maiores através do deslocamento de prétons superficiais [24,26,37,42,54].

Por exemplo, grupos Aly-p3-OH*™° em uma superficie podem se combinar com grupos
Alyi-u'-OH?® de outra superficie, por meio da migracdo de préotons. No estagio final de
desidroxilacéo, quando ha apenas um tipo de grupo OH superficial com cargas iguais, como por
exemplo Alvi-u2-OH® , a condensacéo também é possivel [54].

A dessorcdo dos primeiros grupos OH muda a coordenacdo dos cations Alvi, podendo
resultar em grupos OH coordenados a Aly e Aly [54]. A medida que a dessorgio e
desidroxilagdo ocorrem, o numero de coordenacdo dos fons AIP* superficiais diminui

(Alvi—Alv—Alv) [24,40,42,54]. Se este cétion esta coordenado a outro grupo OH, as
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propriedades deste também serdo alteradas [24,54]. Quando ndo ha difusdo de prétons, a
coordenacdo dos grupos OH remanescentes ndo muda e ha sempre o mesmo tipo de hidroxilas,
embora sua concentragdo diminua [54].

Cétions Al e Alvi sdo mais comuns [28]. Sitios Alv ndo deveriam existir em nenhuma
fase cristalina ideal [40,41]. Sua presenca indica desordem (defeitos) ou alumina amorfa
[38,41,56] e estdo localizados exclusivamente nas superficies [28,40,80,96]. Sitios Al sdo
improvaveis e estdo presentes apenas na superficie completamente desidroxilada [28,56].

O trabalho de Yang et al [24] demonstrou que moléculas de agua coordenada na
superficie da a-Al,O3 sdo eliminadas completamente até 500 °C. Com o0 aumento progressivo da
temperatura a quantidade de hidroxilas diminui progressivamente até 1050 °C. Entretanto,
prétons foram detectados na superficie até 1100 °C [12,45], pois € necesséria alta energia para

desidroxilar sitios altamente coordenados, tais como hidroxilas tipo p2 e tipo p* [51].

2.5 InteracOes de Adsorcao Superficial

Superficies hidroxiladas podem interagir com outras espécies, tais como ions ou
moléculas, por diversos mecanismos. Dois dos mecanismos predominantes na interacdo com
moléculas organicas sdo a ligacdo de hidrogénio e a reacdo de troca [19,63,97-103], os quais sdo
representados na Figura 24.

Quando moléculas organicas adsorvem em superficies hidroxiladas por meio de
ligacGes de hidrogénio e/ou interacdo eletrostaticas, ndo ocorre reacdo de troca. A interacdo
ocorre entre 0 grupo reativo da molécula e as hidroxilas superficiais da particula [63,97-103].
Em alguns casos, pode existir uma molécula de agua interposta entre a molécula adsorvida e a

superficie [19].
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Em uma interacdo onde ocorre reacdo de troca, o grupo reativo da molécula liga
diretamente ao cation metalico superficial. Nesta reacéo, a hidroxila superficial ligada ao cation
metalico é removida para formar uma molécula de &gua [63,97-103]. A complexagdo direta
também pode ocorrer por uma interacdo acido-base de Lewis, onde o atomo da molécula liga

diretamente ao cétion superficial, sem reagdo de troca [1].

Ligacéo de

Hidrogénio e

Reacéao de

Figura 24: Representacdo de moléculas adsorvidas por ligacdo de hidrogénio e reacéo de troca.

A adsorcdo sem reacdo de troca ocorre por meio de ligacdes de hidrogénio e interacdes
eletrostaticas com hidroxilas coordenadas duplamente ou triplamente (tipo p? ou tipo p*) de
carater acido de Bronsted. Nestes sitios a reacdo de troca é improvavel pois a cinética de troca
desses grupos é lenta, devido ao fato de estarem ligadas a dois ou trés cations [63,91,99].

A adsorcdo por reacdo de troca, por outro lado, pode ocorrer em sitios coordenados
individualmente (tipo '), de carater basico de Bronsted [102,103]. Essa reacdo € possivel devido
a cinética de troca rapida da hidroxila coordenada a um Gnico cation AI** [63,91,99].

Quando a molécula possui grupos COOH ou OH, costumam ocorrer interacGes fortes,
onde sdo formadas ligagdes de hidrogénio idnicas entre grupos desprotonados O™ das moléculas e
grupos OH ou OH>" superficiais: O~~HO ou OOH_". Intera¢Bes entre ambos 0s grupos nao

desprotonados (OH~OH) sdo consideradas ligagcdes de hidrogénio “normais”, mais fracas [20].
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2.5.1 Modelos de Adsorcgao

Uma curva de adsor¢do descreve o fendbmeno de adsorcdo de uma determinada espécie
em uma determinada superficie. Ha uma correlagdo desses fendmenos com modelos
matematicos, 0s quais constituem um papel importante para a analise e avaliagcdo de um sistema
de adsorcéo para uma determinada aplicagéo.

Existem diversos modelos de adsorgcéo que podem ser utilizados para ajustar os dados
experimentais e assim obter parametros e informagdes adicionais sobre um determinado sistema
adsorvente-adsorvato. Os parametros fisico-quimicos em conjunto com 0s pardmetros
termodindmicos obtidos através de correlagdes matematicas fornecem um indicio do mecanismo
de adsor¢do, das propriedades superficiais e do grau de afinidade da superficie para um

determinado adsorvato [104,105].

2.5.1.1 Modelo de Adsorc¢ao de Langmuir
O modelo de adsor¢do de Langmuir assume uma adsor¢do limitada a uma monocamada,
a qual ocorre em um numero finito de sitios idénticos e equivalentes, sem interacdes laterais ou
impedimento estérico entre as espécies adsorvidas. Corresponde a adsor¢do em uma superficie
homogénea, onde todos 0s sitios possuem a mesma afinidade para o adsorvato. Uma vez que um
sitio € ocupado, mais nenhuma adsorcdo pode ocorrer. A curva € caracterizada por um platd, um
ponto de saturacdo de equilibrio [104-107].
Equacéo 22
r o filmCe
* 1+K.C,
onde T é a quantidade adsorvida (mg/g ou umol/m?), C, é a concentracao de equilibrio (mg/mL

ou pumol/L), K;, é a constante de adsorcdo de Langmuir (mL/mg ou L/umol) e I}, € a adsor¢éo

maxima (mg/g ou pmol/m?).
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2.5.1.2 Modelo de Adsorcao de Freundlich

O modelo de adsorcéo de Freundlich descreve uma adsor¢do onde ocorre a formacéao de
multicamadas, a qual aumenta infinitamente. Esta adsorcdo ndo é limitada a formacdo de uma
monocamada, é considerada reversivel e heterogénea, cuja superficie apresenta sitios de
adsorcdo com diferentes afinidades [104,105,108,109]:

Equacéo 23
1
FS = KFCe( /TI.)

onde T é a quantidade adsorvida (mg/g ou umol/L), C, é a concentracdo de equilibrio (mg/g ou
pumol/L), K é a constante de adsorcdo de Freundlich (mL/mg ou L/umol) e 1/n é o parametro
de heterogeneidade. Se 1/n = 1, a adsorcdo é considerada linear com energia de adsorcao igual
em todos os sitios; quanto maior o valor de 1/n, maior € a interacdo entre o0 adsorvente e a

superficie [110].

2.5.1.3 Modelo de Adsorcao de Sips

O modelo de adsor¢do de Sips € uma combinacdo dos modelos de Langmuir e
Freundlich e descreve adequadamente adsorcdes heterogéneas. Para baixas concentragcdes o
modelo segue o comportamento de Freundlich, considerando a adsorcdo em multicamadas; para
altas concentragdes o modelo segue o comportamento de Langmuir, considerando a existéncia de
um ponto de saturacdo [104,105,111,112]:

Equacéo 24
_ KLFFng
ST 1+ K pCP
onde T é a quantidade adsorvida (mg/g ou pmol/m?), C, é a concentracao de equilibrio (mg/mL

ou umol/L), K, € a constante de adsorc¢do de Langmuir-Freundlich (mL/mg ou L/umol), T;,, é a

adsorcdo méxima (mg/g ou pmol/m2) e n € o parametro de heterogeneidade.
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2.5.1.4 Modelo de Adsorc¢ao de Redlich-Peterson
O modelo de adsorcdo de Redlich-Peterson também esté relacionado a um mecanismo
de adsorcdo que incorpora ambos os modelos de Langmuir e Freundlich. A curva ndo segue o
modelo de adsor¢do de uma monocamada. Em altas concentragdes, a adsorgéo se aproxima do
modelo de Freundlich, enquanto em baixas concentra¢des se aproxima do modelo de Langmuir
[104,105,111,113]:
Equacéo 25
o _KerCo
1+ agpCl
onde T é a quantidade adsorvida (mg/g ou umol/m?), C, é a concentracdo de equilibrio (mg/mL
ou umol/L), Kgp é a constante de adsorcdo de Redlich-Peterson (mL/mg ou L/umol), azp € 0
coeficiente de afinidade (mL/mg ou L/pmol) e n é o parametro de heterogeneidade. Se n =1, a

isoterma de Redlich-Peterson se aproxima do modelo de Langmuir, e quando agpC* > 1, se

aproxima do modelo de Freundlich [111,113].

2.6 Taninos

O termo tanino ¢é utilizado para designar compostos polifendlicos naturais,
macromoleculares contendo grupos funcionais oxigenados e estruturas quimicas complexas, 0s
quais sdo capazes de interagir com outras substancias organicas ou inorganicas. Os taninos sao
provenientes do metabolismo secundéario das plantas e geralmente sdo extraidos da casca e da
madeira de arvores. O teor de tanino nas plantas varia com as condi¢des climéticas e geogréficas,
apresentando uma composicdo quimica diversificada [114-120].

Os taninos sao naturalmente sollveis em agua [118,121]. Suas estruturas sdo compostas

predominantemente por anéis aromaticos, contendo grupos carboxilicos e fendlicos, com massas
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molares de 500 a 3000 g/mol [117-121], podendo chegar até 20.000 g/mol [115,120]. Existem

duas categorias principais de taninos: hidrolisaveis e condensados [115-117,119,120].

2.6.1 Taninos Hidrolisaveis

Os taninos hidrolisaveis podem ser fracionados hidroliticamente em seus componentes
bésicos (Figura 25). Geralmente, sdo ésteres de &cido gélico (galotaninos) ou de &cido elagico
(elagitaninos: derivado oxidado do acido gélico, onde duas unidades de acido gélico sdo unidas
por ligagdes C-C) e seus derivados [115,117,118,120-123].

D-glucose Acido galico Acido elagico
OH

OH O+_OH 0.0 ! OH
HO OH HO I o "0

OH OH OH
Figura 25: Unidades basicas constituintes dos taninos hidrolisaveis.

O poliol central é o ponto inicial para a sintese de muitas estruturas. Frequentemente,
este poliol é o D-glucose, o qual pode conter até cinco grupos galicos ou eldgicos substituindo
suas hidroxilas. Estes ésteres, quando hidrolisados sob condi¢fes acidas ou alcalinas, resultam

em suas unidades precursoras [115,117,118,120-123].

2.6.1.1 Acido Tanico

O é&cido tanico, C76Hs2046 (Figura 26), € um dos taninos hidrolisaveis mais conhecidos
[118,119], o qual ocorre naturalmente na natureza e esta presente nas aguas superficiais e
subterraneas [124]. Essa molécula contém grupos funcionais carboxilatos e fendlicos [20]. As
cinco hidroxilas do poliol central séo esterificadas com dimeros de acido galico [119,125,126], e

no total, existem 25 grupos OH por molécula [127].
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HO OH
Figura 26: Estrutura quimica do &cido tanico.

A massa molar do acido tanico é 1700 g/mol [124], e sua densidade especifica é 1,61
g/lcm® a 25 °C [119]. Este tanino pode ser hidrolisado sob condicfes acidas ou alcalinas,
formando as unidades precursoras D-glucose e acido galico [118,119,125,126]. O acido tanico é
um 4&cido organico fraco e sua ionizacdo é dependente do pH [124]. No entanto, suas
propriedades acidas séo fortes quando comparado a outros compostos fenélicos [119].

De acordo com An e Dultz [124], em pH<4,0 o &cido tanico estd predominantemente
protonado. Com o aumento do pH, o grau de ionizacdo aumenta, assim como a carga elétrica
negativa e em pH>8 a molécula estd completamente ionizada. [124]. O potencial elétrico do
acido tanico € negativo em quase toda a faixa de pH, indicando que as moléculas possuem carga
eletrocinética liquida negativa devido a desprotonacao das hidroxilas [119].

O didmetro médio hidrodindmico (dn) do &cido tanico determinado experimentalmente
em pH 5,5 é 1,63 nm. Entretanto, o du diminui para 0,83 nm em pH 8,4, indicando que nesta
condicéo ocorre hidrdlise parcial da molécula [119]. O dnu=1,50 nm calculado € 7 % menor que

aquele determinado experimentalmente. No entanto, ao assumir 22 % de hidratacdo (massa
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molar aparente de 2060 g/mol), o valor calculado corresponde ao resultado experimental. Este
nivel de hidratacdo corresponde a 20 moléculas H2O ligadas ao &cido tanico [119].

Em seu pH &cido natural, o acido tanico se comporta como agente redutor fraco. E
considerado um agente antioxidante por ser rico em elétrons e capaz de doar prétons. As
propriedades de reducao do &cido tanico sdo consequéncia dos grupos fendlicos na estrutura, que

sdo oxidados, formando quinonas e doando elétrons (Figura 27) [119,126,128].

HO  OH
HO
0
ol
OH
HO HO
HO O Hog

0.__0
Forma Fendlica
HO OH

OH
Figura 27: Os grupos fenolicos oxidam em quinonas com liberacédo subsequente de elétrons que
reduzem os ions metalicos (adaptado: [126]).

2.6.2 Taninos Condensados

Os taninos condensados (proantocianidinas), sdo oligbmeros ou polimeros constituidos
por unidades monomeéricas de flavan-3-ol (Figura 28). Suas estruturas sdo formadas pela
condensacdo de 2 até 50 unidades de flavan-3-ol, unidas por ligagdes carbono-carbono, as quais

ndo sdo susceptiveis a clivagem por hidrélise [115,117,118,120,122,123,128-130].
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R R =H ou OH
Figura 28: Estrutura da unidade monomérica flavan-3-ol.

Os taninos condensados, em geral, sdo sollveis em agua, e em alguns solventes
organicos, dependendo de sua estrutura [118]. A unidade flavan-3-ol pode sofrer hidroxilacdo
em diferentes posicGes nos anéis aromaticos e no anel heterociclico [128]. Os principais
mondmeros sdo a catequina (~290 g/mol), a galocatequina (~350 g/mol), o fisetinidol (~274
g/mol) e o robinetinidol (~290 g/mol) [122,130,131], representados na Figura 29.

Catequina Galocatequina Fisetinidol Robinetinidol
OH OH

. o o C

HO O o OH HO. 0] - OH HO\@ioJ:\ OH Hom* OH
OH 'OH OH OH

OH

OH
Figura 29: Principais mondmeros dos taninos condensados.

Os dimeros, trimeros, tetrameros, pentameros e hexameros possuem massas molares
médias de 605, 905, 1195, 1485 e 1772 g/mol, respectivamente [130,131]. Tais estruturas
possuem diferentes padrdes de condensacdo entre os mondmeros e diferem de acordo com o
nimero e posicdo das hidroxilas fendlicas, além da estereoquimica dos carbonos no anel
heterociclico.

As ligacoes interflavanicas ocorrem através do carbono C4 de um monémero (unidade
iniciadora) com o carbono C8 ou C6 de outro (unidade terminal) [116,120,123,128,130],

conforme demonstrado na Figura 30.
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Ligacédo C4-C8 Ho

HO OH
Figura 30: Condensagéo entre unidades flavan-3-ol.

As hidroxilas fendlicas sdo reativas devido as suas propriedades acidas e a ressonancia
do par de elétrons livres no oxigénio. Esse par de elétrons confere carga parcialmente negativa a
posicao adjacente a hidroxila e, assim, um carater nucleofilico [128].

A auséncia de grupos substituintes na posicdo 5-OH nas unidades de prolongamento
confere estabilidade a ligacdo interflavanil contra hidrélise &cida [122,123], e assim sdo
necessarias altas temperaturas para hidrolisar esta ligacdo [122]. O anel-A possui um centro
nucleofilico altamente reativo e condicGes alcalinas levam a sua ativacdo progressiva,
especialmente em pH>8, onde ocorre a formacdo de ions fenoxido. Os anéis-B sdo menos

reativos, mas podem ser ativados da mesma maneira em pH excessivamente alto [132].

2.6.2.1 Extrato de Acacia

Uma das fontes industriais de taninos condensados € o extrato da casca de acacia, o qual
é composto de oligbmeros de diferentes pesos moleculares. Os oligbmeros baseados em unidades
flavan-3-ol consistem de uma unidade iniciadora catequina ou galocatequina. As unidades de
prolongamento s&o predominantemente robinetinidol, com alguma fracdo de fisetinidol. Em sua

composic¢do, também hé aglcares e carboidratos [122,123,131].
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Conforme esquematizado na Figura 31, a anel-A mais reativo da catequina ou
galocatequina atua como unidade iniciadora. A primeira ligagdo interflavanil ocorre
preferencialmente na posi¢cdo C8 (mais reativa e menos impedida estericamente) da unidade
iniciadora e na posi¢do C4 da unidade de prolongamento fisenidinol ou robinetinidol. A segunda
unidade de prolongamento é adicionada a posi¢do livre C6 no anel-A da unidade iniciadora,
resultando em estruturas angulares [122,131].

A ligacdo interflavanil para formar tetrdmeros e oligbmeros maiores é possivel apenas
através de C6 e C8 do anel-A da unidade de prolongamento no trimero (as posicGes reativas C6 e
C8 no anel-A da unidade iniciadora j& estdo ocupadas). Geralmente, a ligacdo ocorre em C6, a
qual é mais reativa e menos impedida estericamente que C8. Isso explica a predominéancia de

dimeros e trimeros [122].

Trimero
R=H ou OH

Figura 31: Formacao de dimeros, trimeros e tetrameros a partir de monémeros flavan-3-ol.

Quando ocorre quebra das ligacdes interflavanicas C-C, os trimeros fragmentam em

dimeros, e os dimeros em mondmeros. Ja os tetrameros fragmentam diretamente em dimeros por
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ser um padrdo de fragmentacdo favorecido. A ligagdo C-C com uma unidade iniciadora é mais
fraca que uma ligagdo C-C entre duas unidades de prolongamento [122].

Por possuir estruturas angulares, o extrato de acédcia apresenta maior resisténcia a
hidrdlise na ligacdo interflavanica e menor viscosidade quando comparado a outros taninos,
como o extrato de Schinopsis (quebracho). A menor viscosidade também é consequéncia do
baixo grau de polimerizacdo médio (4,9-5,4) comparado ao quebracho (6,3-6,7) [131].

Nas unidades flavan-3-ol do extrato de acécia, o anel-A contem em média 1,11 grupos
OH livres (90% resorcinol e 10% floroglucinol) e o anel-B contém 2,8 grupos OH (20% catecol
e 80% pirogalol) [123]. Essas unidades estdo apresentadas na Figura 32.

Catecol Resorcinol Pirogalol Floroglucinol

OH OH OH
©/OH HO\©/OH HO\©/OH i
HO OH

Figura 32: Unidades que compde os monémeros em taninos de extratos de acacia.

A composicdo do extrato de acdcia € detalhada na Figura 33 e no Anexo I.
Considerando o peso seco, 0 extrato de acacia consiste de 75 % de taninos condensados, 12 % de
gomas e 13 % de acucares. Considerando o peso umido, o extrato consiste de 60 % de taninos
condensados, 5-12 % de gomas, 10 % de acucares e 20 % de agua [122,123].

A fragdo tanina do extrato de acacia é constituida por cerca de 9 % de mondmeros, 42 %
de dimeros, 40 % de trimeros, 8,6 % de tetrametos e 1,4 % de tetrdmeros e oligdbmeros maiores
[122]. Os oligbmeros sé&o combinagdes de monodmeros fisetinidol (F), robinetinidol (R),
catequina (C) e galocatequina (G) [123,131]. A massa molar média varia de 950 a 1270 g/mol

[123] e 0 maior oligbmero identificado foi um octamero de 2333 g/mol [122,131].
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‘ Extrato de acacia |

|

| I }
| 12 % carboidratos | | 75 % taninos condensados ‘ ‘ 13 % agucares |
|
| ! | I
‘ 9 % mondmeros | ‘ 42 % dimeros | | 40 % trimeros ‘ ‘ 1,4 % 4<n>8 ‘

] ! I !
1%C 03 % G-F 1% F-G-F 0,5 % F-C-F-R
4% G 05 % C-F 2 % F-C-F 0,5 % F-G-F-F
4%R 16 % G-R 5% F-G-R 0,5 % F-G-F-R
18 % C-R 8 % F-C-R 0,6 % F-C-F-F
11 % R-G-R 1,5% F-C-R-R
13 % R-C-R 1,5 % R-C-R-R
1,5 % F-G-R-R
2,0 % R-G-R-R

Figura 33: Composicao do extrato de Acécia, onde F=fisetinidol, R=robinetinidol, C=catequina e
G=galocatequina (adaptado: [122]).

2.6.2.2 Sulfonacdo de Taninos de Extrato de Acécia

A solubilidade de extratos secos de taninos € relevante para seu uso adequado na
indUstria. Como exemplo, alguns taninos ndo dispersam rapidamente em agua fria. Em algumas
aplicacdes, 0 extrato seco € dissolvido em hidréxido de sédio (NaOH) em proporc6es variando
em partes iguais por peso na relacdo 5:1 (cinco partes de tanino para uma parte de NaOH) [133].

O rendimento do processo de extracdo € dependente do pH do meio, temperatura, tempo
e pressdo, sendo mais eficiente para solucdes alcalinas obtidas com a adicdo de NaOH ou
NHsOH [134,135]. Apds processados e concentrados, 0s extratos secos de taninos condensados
atingem solubilidade acima de 97% em meio alcalino (pH>9) [136], conforme pode ser deduzido
das curvas na Figura 34.

A titulacdo de solugBes de extratos de taninos com NaOH revela a tendéncia a
estabilizacdo em pH 10 [136], formando uma solugdo com caracteristica de tampéao, como pode
ser visto na Figura 35. A adi¢do de NaOH ¢ favoravel para o aumento da eficiéncia do processo
de extragéo, e posteriormente para a redispersdo dos extratos secos dos taninos em meio aquoso

a temperatura ambiente [136].
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Figura 34: Solubilidade (conjunto de curvas (A)) e pH (conjunto de curvas (B)) de extratos
da casca de Pinus Radiata D. Don em funcéo do teor de NaOH. As setas indicam 0s eixos
apropriados. Os conjuntos de curvas (A) e (B) estdo inter-relacionados (adaptado: [136]).
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Figura 35: Curva de titulagdo de 0,01 mol/L de extratos secos de Pinus Radiata D. Don com
solucéo de NaOH 0,001 mol/L (adaptado: [136]).

A sulfonacdo de taninos condensados € um procedimento utilizado para melhorar as
propriedades comerciais dos extratos de acacia [123,132]. A reacdo de sulfonacdo € empregada

na etapa de extracdo dos taninos, o que a torna mais rentavel [134,135].
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A reagédo de sulfonacdo das unidades flavan-3-ol dos taninos ocorre na presenca de
hidrogenossulfito de sodio (NaHSO3) [137], com inser¢do do grupo sulfénico na posicdo de

abertura do anel heterociclico [123,131,132,137,138], como representado na Figura 36.

R
OH OH
OH 2
y OH
OH R 6
R 4 R =Hou OH SO;H

Figura 36: Reacéo de sulfonacdo de uma unidade flavan-3-ol (adapatado: [137]).

A presenca do grupo polar sulfonado aumenta a solubilidade e diminui a viscosidade
dos taninos condensados em solucdo, uma vez que proporciona a clivagem das ligacbes
interflavandides com a geracdo de estruturas sulfonadas de menor massa molar [138-140]. A
reacdo em dimeros e outros oligbmeros (Figura 37) resulta na sulfonacdo do carbono C4 da

unidade flavan-3-ol, e pode gerar ambos os monémeros e dimeros sulfonados [138,140].
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SO,H
Figura 37: Reacdo de sulfonacéo de dimeros (adaptado: [123]).

Em mondmeros dissubstituidos, um grupo sulfonado liga ao carbono C4 no anel-C e o
outro liga ao carbono C5 no anel-B. Em dimeros, um grupo sulfonado liga & posi¢édo C4 no anel-
C da unidade iniciadora e o outro grupo sulfonado liga a posi¢cdo C5 no anel-B da unidade de
prolongamento. A massa molar de unidades flavan-3-ol sulfonadas varia de 471 a 493 g/mol para

monodmeros e de 659 a 681 g/mol para dimeros [138].
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sera descrito o procedimento experimental utilizado, desde a preparacao
do pé de alumina, a preparacdo das suspensdes e a metodologia de adi¢cdo dos taninos. Também
sera descrita a preparacdo das amostras para as técnicas de analise e caracterizacao, incluindo os
parametros e configuracdes utilizados.

As aluminas (a-Al203) utilizadas foram:

. Alumina néo dialisada (AND): Almatis A 1000 SG “como recebida”;

o Alumina dialisada (AD): Almatis A 1000 SG dialisada;

. Alumina de alta pureza (AAP): Sumitomo Chemical AA-0.3 “como recebida”.

Os taninos utilizados foram:

. Tanino hidrolisavel (TH): acido tanico P.A., Sigma Aldrich, 1701,23 g/mol;

o Tanino condensado (TC): extrato de acécia puro, comercial;

. Tanino sulfonado (TS): extrato de acacia sulfonado, comercial.

3.1 Preparacdo das Amostras

3.1.1 Desaglomeragéo e Diélise da Alumina

Foram preparados 750 mL de uma suspenséo aquosa de AND contendo 30 %vol. de
solidos. A suspenséo foi composta por 895,5 g de particulas de a-Al203 e 525 mL de dgua Milli-
Q. Foi adicionado 12,5 g de solucéo de acido cloridrico 3 mol/L (HCI, Vetec, porcentagem em

massa=37 %, Mm= 36,46 g/mol) para ajustar o pH da suspensédo para um valor préximo a 6,0.
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A desaglomeragdo foi realizada em gira-moinho (Marconi MA 500/CFT) por um
periodo de 24 h, com velocidade de rotacdo de 200 rpm, em frasco de polietileno com
capacidade para 2000 mL. Como meio de moagem, foram utilizadas esferas de alumina, sendo
1185 g de esferas grandes (30 mm de didmetro) e 960 g de esferas médias (20 mm de didmetro).

ApOs a desaglomeracdo, a suspensdo aquosa foi submetida a um processo de troca
ibnica através da dialise combinada para realizar a limpeza superficial das particulas. Neste
procedimento, uma membrana de celulose (Spectral/Por Dialysis molecularporous) preenchida
com 50 g de resina de troca idnica mista (Purolite MB 478) foi imersa em um béquer de
polietileno contendo a suspensdo desaglomerada. A suspensdo permaneceu sob agitacéo
magnética (agitador IKA-RH KT/C) em condicBes de temperatura ambiente por 20 dias.

O controle e 0 monitoramento da suspensdo foram feitos por meio de medidas de pH e
condutividade elétrica (pHmetro e condutivimetro de bancada WTW InoLab pH720 e Cond720).
A resina de troca ibnica foi substituida a cada 4 dias. Ao final do processo, quando o valor da
condutividade elétrica estabilizou em um valor minimo, a 4gua da suspensdo foi evaporada em
estufa (ILM Labor) a 120 °C por 24 h.

Antes da evaporacdo, foi coletada uma amostra de 100 mL da suspensdo, a qual foi
ultracentrifugada (Beckman Coulter Optima L-100 XP Ultracentrifuge, rotor swinging-bucket
SW 28) em tubos de polialdbmero, com velocidade de rotacdo de 15.000 rpm, por 25 min a 20 °C.

O liquido sobrenadante coletado foi analisado por medidas de pH e condutividade elétrica.

3.1.2 Determinacéo de Ponto Isoelétrico de a-Al>.Os

Por meio de anéalises de potencial zeta foi determinado o ponto isoelétrico (IEP) das
particulas de AND e AD. Para comparacdo, também foi determinado o IEP da amostra AAP.

Foram preparados 600 mL de uma suspensdo aquosa com 1 %vol. de a-Al203 em agua Milli-Q,
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denominada “suspensdo-mae”. Essa suspensao foi colocada em um frasco de polietileno de 2000
mL, com 40 esferas de alumina (12 mm de didmetro) e deixada sob mistura e homogeneizagédo
em gira-moinho por 6 horas a 200 rpm.

Ap0s as 6 h de mistura, a suspensdo-mée foi dividida em amostras de 50 mL. O pH de
cada suspensao foi ajustado para valores entre 4 e 11 com adicdo de acido (HCI 1 mol/L) ou base
(NaOH 1 mol/L). Essas suspensdes ficaram sob mistura e homogeneizagdo por 18 horas, em
frascos de polietileno de 50 mL, sem esferas.

Ao final da mistura, 40 mL de cada suspensdo foi ultracentrifugada em tubos de
polialdbmero a 15.000 rpm, por 25 min, a 20 °C. O liquido sobrenadante de cada amostra foi
coletado e armazenado para posteriormente diluir as amostras para analises de potencial zeta. A

afericdo de pH foi feita antes e apos a diluicdo das suspensoes.

3.1.3 Caracterizacéo das Solucdes de Taninos

Foram preparadas solugbes com concentracdes de 0,0 a 6,28 mg/mL dos taninos TH,
TC e TS. As concentragdes correspondem aos teores de 0,0 a 3,0 %m. adicionados as suspensoes
de alumina (Tabela 6). Cada solucdo foi preparada com 40 mL de agua Milli-Q, agitada

suavemente e submetida a analises de indice de refracéo, pH e potencial zeta.

Tabela 6: Concentracdes de taninos utilizadas nas solugdes aquosas.

Teor (%om.) Concentracdo (mg/mL)

0 0,00
0,1 0,21
0,2 0,42
0,3 0,63
0,4 0,84
0,5 1,05
0,7 1,47
1,0 2,09
1,5 3,14
2,0 4,19
3,0 6,28
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3.1.4 Determinacao de pKae PZC da a-Al203 e pKa dos Taninos

Os valores de pKa das hidroxilas superficiais e de PZC das particulas de a-Al203 (AND,
AD e AAP) foram determinados por analises de titulagcdo potenciométrica. Os valores de pKa dos
taninos (TH, TC e TS) também foram determinados por titulacdo potenciométrica.

Os reagentes utilizados foram 4&cido nitrico (HNOs, Sigma Aldrich, 63,01 g/mol
porcentagem maéssica> 65 %), hidroxido de sodio (NaOH, Technical, 40 g/mol, pureza>97%),
carbonato de sédio (Na,COs, Sigma Aldrich, 105,99 g/mol, pureza>99,5%) e nitrato de sddio
(NaNOs, Panreac, 84,99 g/mol, pureza>99 %).

Todas as analises foram feitas a partir do pH bésico para pH acido. Portanto, antes de
iniciar as analises, foi adicionado NaOH 1 mol/L em cada uma das amostras. O titulante
utilizado foi HNO3 0,1 mol/L.

A padronizagéo do titulante HNOs3 foi feita com 30 mL de solugdo aquosa de Na;COs
0,05 mol/L. A concentracdo do titulante € calculada a partir da seguinte equacéo:

Equacéo 26
ViCi

Cynos =
VpE

onde Chnos € a concentracdao de HNOs, Vi é o volume inicial da solucdo de NaCOs, Ci é a
concentracdo inicial de Na,COs3 e Vpe é 0 volume no primeiro ponto de equivaléncia (1° PE) de
acordo com a reacao:

Equacéo 27
1°PE 2°PE
Na,CO; — 2Na + CO5~ —> HCO; — H,(CO0;

A Figura 38 apresenta a curva de titulacdo potenciométrica da solucdo de Na.COs e sua
respectiva derivada primeira para padronizagdo do titulante HNOs. Na derivada resultante, o
primeiro ponto de equivaléncia foi determinado para o volume de 15,34 mL. Com este valor, foi

calculada a concentracdo da solugdo de HNOs, a qual corresponde a 0,0978 mol/L.
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Figura 38: Titulagdo potenciométrica da solucio de Na,CO:s.

Para as analises de titulacdo potenciométrica das aluminas, 1,0 g de particulas foram
suspensas em 50 mL de NaNOsz 0,1 mol/L, com concentracdo de solidos de 20 g/L. As
suspensdes ficaram sob agitacdo magnética por 20 h. Apds as 20 h, foi adicionado 0,2 mL de
NaOH 1 mol/L e deixado sob agitacdo por mais 2 h para atingir o equilibrio e iniciar a analise.
Também foi realizada a andlise do liquido de suspensdo (“branco”), constituida por 50 mL de
NaNOs 0,1 mol/L e 0,2 mL NaOH 1 mol/L.

Uma quantidade de 0,075 g de cada tanino foi dissolvida em 50 mL de solucdo agquosa
de NaNOs 0,1 mol/L, resultando em uma concentragdo de taninos de 1,5 g/L para as anélises.
Essa concentracdo equivale ao teor de 0,72 %m. (com relagdo a massa de a-Al203) adicionados

as suspensdes. Foi adicionado 0,2 mL de NaOH 1 mol/L em cada solucéo para elevar o pH.

3.1.5 Adicéo de Taninos em Suspensdes de Alumina

Foram preparadas suspensdes aquosas com 5 %vol. de solidos, contendo 10,9 g de
particulas AD e 40 mL de agua Milli-Q. O teor de cada tanino (TH, TC e TS) foi variado de 0,0
a 3,0 % com relacdo a massa de a-Al>Oz. A forca idnica foi variada de 0 a 0,01 mol/L de cloreto

de sddio (NaCl, Sigma Aldrich, 58,44 g/mol, pureza>99%,). A mistura e homogeneizag¢ao foram

80



conduzidas em gira-moinho, por 24 h a uma rotacdo de 200 rpm, em frascos de polietileno
(capacidade para 100 mL) com 6 esferas de alumina (12 mm de diametro).

A massa de NaCl correspondente a forca idnica desejada foi adicionada em cada
amostra apos 24 h de mistura e deixada sob mistura e homogeneizacéo por mais 24 h. Cerca de
15 mL de cada suspensdo foi separado e armazenado em frascos plésticos para anélises de pH,
condutividade elétrica, potencial zeta e distribuicdo de tamanho de particula.

O restante das suspensdes foi submetido a ultracentrifugagdo por 25 min, com
velocidade de rotacdo de 15.000 rpm a 20 °C. O liquido sobrenadante foi coletado e armazenado
em frascos para analises de pH, condutividade elétrica e indice de refragdo. As particulas
recobertas com os taninos, sedimentadas no processo, foram secas em estufa por 24 h a 50 °C
para remocao de agua residual e foram armazenadas para analises de espectroscopia IR.

Também foram preparadas suspensées de AAP com TH e TS. O TC néo foi utilizado
porque possui efeito semelhante ao TH nas propriedades investigadas. Foram preparadas
suspensdes aquosas (agua Milli-Q) de 30 mL com teor de solidos de 1,5 %vol. de a-Al>O3. Nao
foi adicionado NaCl e néo foi feito ajuste de pH. O teor de ambos os taninos foi de 0 a 1,5 %m.
A mistura e homogeneizagdo foram realizadas em gira-moinho a 200 rpm, por 24 h em frascos
de polietileno (capacidade para 50 mL) com 5 esferas de alumina (12 mm de diametro).

Apl6s a mistura, as suspensdes foram ultracentrifugadas em tubos de polialébmero a
15.000 rpm, por 25 min, a 20 °C. O liquido sobrenadante foi coletado e armazenado. As
particulas sedimentadas recobertas com os taninos foram secas em estufa por 24 h a 50 °C para

remocao de agua residual e posteriormente armazenadas para anélises de espectroscopia IR.
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3.1.6 Solugdes de Referéncia para Curvas de Calibracao

Foram preparadas suspensdes aquosas com 5 %vol. de solidos, contendo 52,4 g de AD e
250 mL de &gua Milli-Q. As suspensBes foram preparadas em cada uma das forgas idnicas
investigadas, onde foi adicionado a massa de NaCl correspondente a forca i6nica desejada. A
mistura e homogeneizacdo foram conduzidas em gira-moinho, por 24 h com velocidade de
rotacdo de 200 rpm, em frascos de polietileno com 30 esferas de alumina pequenas.

Ap0s a mistura e homogeneizacdo, toda a suspensdo foi ultracentrifugada a 15.000 rpm,
por 25 min a 20 °C. O liquido sobrenadante foi coletado e armazenado para preparar as solugdes
de referéncia. Foram preparadas solugcdes de referéncia com concentragdes de 0 a 100 mg de
tanino por mL de liquido sobrenadante (mg/mL). Para cada solucédo foi pesada a massa de tanino

correspondente para obter a concentracdo desejada para 40 mL de liquido.

3.1.7 Obtencao das Curvas de Adsorcao

Foram realizadas analises de indice de refracdo das solucGes de referéncia e dos liquidos
sobrenadantes coletados apds a ultracentrifugacdo das suspensdes de AD com diferentes teores
de taninos. As medidas foram conduzidas em um refratbmetro de bancada digital (Anton Paar
Abbemat 550, Alemanha) com temperatura controlada a 18 °C.

Os valores de indice de refracdo obtidos das solucbes de referéncia foram utilizados
para construir as curvas de calibracdo (Anexo 1V). Atraves da equacdo da reta obtida por ajuste
linear dos pontos experimentais (R?>0,998), foi possivel determinar a quantidade remanescente
de cada tanino no liquido sobrenadante das suspens@es preparadas com os diferentes teores.

As equacdes das retas e os valores de indice de refragdo dos liquidos sobrenadantes das
amostras foram utilizados para determinar a quantidade de tanino residual, a qual corresponde a

guantidade ndo adsorvida pelas particulas. Subtraindo esse valor da quantidade inicial de tanino
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adicionado, foi determinada a quantidade de tanino adsorvido em funcdo da quantidade

adicionada. Com tais dados, foi possivel ajustar as curvas aos modelos de adsorcao.

3.2 Analises de Caracterizacao

3.2.1 Analise de Area Superficial Especifica

As particulas de AND, AD e AAP foram submetidas a andlise de &rea superficial
especifica pela teoria de adsor¢do multimolecular, conhecida como BET (Brunauer, Emmett e
Taller). A anélise foi realizada em um equipamento Quantachrome NovaWin (Estados Unidos),
no Laboratério de Energia e Processos da Universidade de Caxias de Sul.

Foi utilizado aproximadamente 1 g de cada amostra. O p6 foi degasado previamente a
380 °C, por 20 h, sob vacuo. A andlise foi realizada em atmosfera de nitrogénio (N2). Foram
utilizados 5 pontos de adsorcdo com 3 medidas para cada ponto, onde foi utilizado o valor médio

para plotar os dados no grafico. O tempo de anélise foi de aproximadamente 40 a 45 min.

3.2.2 Andlise de Titulacdo Potenciométrica

As analises de titulacdo potenciométrica foram realizadas em titulador potenciométrico
automatico digital Hanna HI 901 (Italia) com bureta de 25 mL e pHmetro com eletrodo de vidro
combinado acoplado. As analises foram realizadas no Departamento de Quimica da
Universidade de Aveiro, em Portugal.

Foi utilizado o método de dosagem dinamica, cujas dosagens de titulante foram de
0,006 a 0,5 mL de HNO3 0,1 mol/L, de acordo com a variagdo de pH para cada dosagem. Apos

cada dosagem, o tempo minimo de espera para a leitura do sinal foi 2 min e o tempo maximo foi
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3 min. A leitura foi realizada somente quando a varia¢ao do potencial elétrico foi 0,3 mV. Foram
realizadas trés leituras para cada ponto e utilizado o valor médio obtido.

A solugéo de Na,COs 0,05 mol/L para padronizagédo do titulante foi analisada com os
mesmos parametros utilizados nas analises das amostras. Todas as amostras foram mantidas sob

agitacdo magnética e atmosfera de nitrogénio durante a anélise.

3.2.3 Andlise de Espalhamento Dinamico de Luz

As solugbes de taninos, bem como as suspensdes de alumina com diferentes teores de
taninos, foram submetidas a andlises de espelhamento dindmico de luz (Beckman Coulter
DelsaNano C, Estados Unidos). As anélises de potencial zeta das solu¢cdes de taninos, preparadas
com diferentes concentrac6es (item 3.1.3), foram realizadas sem a necessidade de diluig&o.

Para realizar as andlises de potencial zeta e determinar o ponto isoelétrico, as
suspensdes com 1 %vol de solidos (preparadas no item 3.1.2) foram diluidas para um teor de
solidos de 0,01 %vol (Cr). A diluicdo de cada amostra foi feita com seu respectivo liquido
sobrenadante, através da relagdo C;Vi=CiVs. para obter um volume de amostra de 10 mL (Vs), foi
adicionado 0,01 mL (Vi) de suspensdo (Ci=1 %vol) em 9,99 mL de liquido sobrenadante. Apds a
diluicdo, as amostras foram dispersas em ponteira de ultrassom (processador ultrassonico
Hielscher UP400S, poténcia de 400 W, frequéncia de 24 kHz, amplitude maxima de 210 pm,
sonotrodo H3, Alemanha) por 1 min, com amplitude de 50 % e ciclo de 0,8.

Para as analises das amostras de a-Al2O3 com taninos, as suspensées com 5 %vol
(preparadas no item 3.1.5) foram diluidas para um teor de solidos de 0,005 %vol (Cs). A diluicdo
de cada suspensdo foi feita com seu respectivo liquido sobrenadante, através da relacdo

CiVi=CVs. Para obter um volume de 10 mL (Vs), foi adicionado 0,05 mL (Vi) de suspenséo
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(Ci=5 %vol) em 9,95 mL de liquido sobrenadante. Apds a diluicdo, as amostras foram dispersas
em ponteira de ultrassom, por um periodo de 1 min, amplitude de 30 % e ciclo de 0,7.

As andlises de potencial zeta ({) foram realizadas utilizando o modelo de
Smoluchowski:

Equacéo 28

n
=—U
¢ £0€

onde # é a viscosidade do liquido (cp), €0 € a constante dielétrica no vacuo, ¢ € a constante
dielétrica do liquido e U é a mobilidade eletroforética (cm/Vs).

Nas andlises de potencial zeta, para cada amostra de suspensdo ou solucdo foram feitas
5 analises, com 3 acumulagdes por ponto, a 25 °C. Nas analises de distribuicdo de tamanho de
particula, para cada amostra foram feitas duas analises com 50 acumulacdes, a 25 °C. Para todas
as amostras foi utilizado o valor médio obtido para plotar os dados no grafico. As andlises das

suspensdes foram realizadas imediatamente apds a sonica¢do por ultrassom.

3.2.4 Analise de Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Os taninos foram submetidos a analise de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho por transformada de Fourier (Perkin Elmer precisely Spectrum 400, Estados
Unidos). Foi utilizada a técnica de refletdncia total atenuada (ATR®), com 32 varreduras,
resolucdo de 4 cm™, e como background foi utilizado cristal de diamante a um &ngulo de 45°.

As particulas de AND, AD e AAP foram analisadas pela técnica de refletancia difusa
(DRIFTS9), com 32 varreduras, resolugdo de 4 cm™, e como background foi utilizado po6 de

brometo de potassio (KBr, Spectrosol ® for IR Spectrocopy, BDH, VWR International). As

® ATR: do inglés Attenuated Total Reflectance.

10 DRIFTS: do inglés Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy.
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particulas de a-Al2O3 recobertas com os taninos também foram analisadas por DRIFTS, 32

varreduras, resolucdo de 4 cm™, e como background foi utilizado p6 de a-Al>O3 ndo recoberto.

3.2.5 Anadlise de Ressonancia Magnética Nuclear

As anélises de ressonancia magnética nuclear no estado sélido das aluminas (secas
previamente a 120 °C por 24 horas) e dos taninos foram realizadas em espectrometros Bruker
Avance Il 700 MHz (16,4 T) e Bruker Avance Il 400 MHz (9,4 T), respectivamente, ambos
com rotor de zirconia com 4 mm de didmetro. Todas as analises de SSNMR foram realizadas no
Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro, em Portugal.

As andlises 2’Al SSNMR das aluminas foram realizadas com rotacéo do angulo méagico
(MAS 1) de 15 kHz. O pulso foi de 90°, o comprimento do pulso foi 0,28 ms e o nivel de
poténcia foi 120 dB. Foram realizadas 80 varreduras, com tempo entre de 1 s e angulo de rotacao
(FA'?) foi 10°. O material de referéncia utilizado foi nitrato de aluminio aquoso (AI(NOs)s).

As analises 'H SSNMR das amostras de alumina foram realizadas com rotacio MAS de
15 kHz. O pulso foi de 90°, o comprimento do pulso foi 2,4 ms e o nivel de poténcia foi 120 dB.
Foram realizadas 80 varreduras e o tempo entre as varreduras foi de 5 s. O material de referéncia
utilizado foi o sélido cristalino adamantano (C1oHe).

As andlises 3C SSNMR dos taninos foram realizadas com rotagdo MAS de 12 kHz e
polarizagdo cruzada (CP*®) de ntcleos *H e 3C. O pulso utilizado foi de 90°, o comprimento do
pulso foi 3,25 ms e o tempo de contato foi de 2000 ms. Foram realizadas 80 varreduras e o

tempo entre as varreduras foi de 5 s. O material de referéncia utilizado foi glicina (C2HsNOy).

1 MAS: do inglés Magic Angle Spinning.
2 Do inglés Flip Angle: angulo de rotacdo da magnetizagdo durante a aplicacdo do pulso RF.

13 CP: do inglés Cross Polarization.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao das Particulas de a-Al>Os

4.1.1 Limpeza Superficial

O teor de sbdio residual presente na alumina depende do método de preparacéo.
Aluminas derivadas do metal aluminio via reacdo alcoxida ou aluminas fumadas, geralmente tém
baixo teor de sédio (<65 ppm). Por outro lado, aluminas obtidas pela decomposi¢do de boemitas,
precipitadas de aluminato de sodio, podem ter teor significativamente maior (~3000 ppm) [42].

Embora uma fragdo do sédio permaneca na estrutura cristalina da alumina na forma de
aluminato de sodio, a maior parte destes ions se concentram na superficie. Desta forma, a
presenca de ions de sodio, assim como de outras impurezas, podem ambas diminuir o niamero de
sitios ativos, e consequentemente reduzir a reatividade superficial das aluminas [42].

O processo de limpeza superficial das particulas por meio da didlise da suspenséao
aquosa com 30 %vol. de particulas de AND levou um periodo de 20 dias. Conforme pode ser
visualizado na Tabela 7, no inicio da dialise, a suspensdo encontrava-se em pH 5,6 e apresentava
condutividade elétrica de 3540 uS/cm. O liquido sobrenadante desta suspensdo apresentou pH
5,8 e condutividade elétrica de 4870 puS/cm.

Ao final da dialise, a suspensdo encontrava-se em pH 5,0 e a condutividade elétrica
atingiu um valor minimo de 108,0 uS/cm. O liquido sobrenadante da suspenséo dialisada por 20
dias apresentou pH igual a 4,6 e condutividade elétrica de 36,6 uS/cm. A reducéo significativa
da condutividade elétrica da suspensao e de seu respectivo liquido sobrenadante apos a dialise

demonstra que a maioria das impurezas presentes na superficie das particulas foram removidas.
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Tabela 7: Valores de pH e condutividade da suspensdo de alumina (30 %vol de sélidos) e de seu
respectivo liquido sobrenadante antes e apds o processo de dialise.

Amostra pH Condutividade elétrica (nS/cm)
Antes da dialise Apoés a didlise Antes da dialise  Ap6s a didlise
Suspenséo 5,6 50 3540,0 108,0
Sobrenadante 5,8 4,6 4870,0 36,6

4.1.2 Area Superficial Especifica

A area superficial especifica (ASE) média das particulas de AND € de 8,91 m#/g. Apo6s
a limpeza superficial por meio da didlise, a area superficial especifica média da AD passou a ser
9,72 m¥g. A area superficial especifica média das particulas de AAP, por sua vez, é 5,78 m2/g.

As particulas de AND foram obtidas através do processo Bayer, onde a matéria-prima
precursora, bauxita, reage com NaOH para produzir aluminato de sodio, que entdo é convertido
em hidroxido de aluminio. Posteriormente, por meio de tratamentos térmicos, finalmente é
obtido o 6xido de aluminio (a-Al203) com certa quantidade de impurezas residuais.

As particulas de AAP, por outro lado, sdo obtidas através de processos quimicos
(hidrolise de alcoxido de aluminio), sendo consideradas de elevada pureza, com distribuicdo de
tamanho de particula (DTP) controlado e forma quase esférica. Por isso, sua ASE é menor
quando comparado a alumina obtida através do processo Bayer, pois esta necessita de moagem
posterior a sintese, resultando assim em particulas com superficie e formas irregulares.

A area superficial especifica BET é determinada a partir da quantidade de N> adsorvida
na superficie. O aumento de aproximadamente 9 % da ASE da a-Al>O3 ap6s a dialise € resultado
da eliminacdo das impurezas, 0 que causou a reconstrucdo superficial das particulas. Portanto,
isso demonstra o efeito sobre a reatividade superficial, uma vez que mais atomos superficiais
insaturados se tornaram disponiveis para adsorver N, resultando em uma ASE maior quando

comparado a AND.
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4.1.3 Determinagao dos Valores de pKa

As curvas de titulacdo potenciométrica e respectivas derivadas primeiras do branco e

das particulas de AND, AD e AAP sdo apresentadas na Figura 39.
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Figura 39: Curvas de titulagdo potenciométrica e respectivas derivadas primeiras para: (a) branco,
(b) AND, (c) AD e (d) AAP.

A derivada primeira da curva de titulagio do branco apresentou dois pontos de
equivaléncia (PE) estreitos e bem definidos em pH 7,8 e pH 5,0, 0os quais correspondem a
primeira e a segunda protonacdo de espécies derivadas de carbonatos em solucdo. De acordo
com a literatura [141], em uma solugdo de CO> pura, a condicao de equilibrio [COaq «» H2CO3']
ocorre em pH 7,8, enquanto a condicéo de equilibrio [H" <> HCO3] ocorre em pH 5,6.

As aluminas (Figura 39 (b), (c) e (d)) apresentaram dois PEs nos intervalos de pH 7,9-

8,0 e pH 5,2-5,7, porém mais largos e menos intensos quando comparado aos PEs do branco
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(Figura 39 (a)). Ainda, para as aluminas hd um ombro em pH 3,8-3,9. As reacdes de protonagéo
de equilibrio das hidroxilas da alumina ocorrem em uma faixa de pH ampla e ndo séo
representados por um Unico valor de pH. Esse comportamento estd relacionado a
heterogeneidade dos sitios superficiais anfotéricos, os quais sofrem as reagdes de protonagdo em
um intervalo de valores de pH, tais como aquelas apresentadas na Tabela 5.

Como consequéncia da heterogeneidade superficial, o campo elétrico na regido
interfacial da particula tem influéncia na protonacdo dos sitios superficiais. Devido a esse efeito,
curvas de titulacdo potenciométrica ndo fornecem diretamente os valores relacionados ao pKa
dos diferentes sitios superficiais. Tais curvas sdo insensiveis a heterogeneidade superficial e é
necessario expressar o consumo de H3O" de outra maneira [57].

Através da padronizacdo do titulante (Figura 38), a concentracdo do HNO3z foi
determinada como sendo 0,0978 mol/L. Portanto, os valores referentes ao volume de HNO3
adicionado (mL) para cada titulagdo foram convertidos em valores de mol de [H3O™].

Os valores de pH resultantes foram convertidos em mol[HzO]/L, e em seguida,
considerando a variacdo de volume em cada adicdo de HNOs, foram convertidos em mol de
[H30™], obtendo-se assim a concentragdo de [HsO"] livre em solucéo. Conhecendo a quantidade
de [H30] adicionado em cada incremento de HNOs e a quantidade de [HsO™] livre em solugéo e
correspondente ao incremento interior (pH anterior), foi determinada a quantidade de [H3O]

esperado estar livre em solugdo se nenhum [H3O™] fosse consumido:

Equacéo 29
[H;0%]esperado = [H30%]livre anterior + [H30%]adicionado (mol)

A quantidade de [H3O] consumido em cada adicdo de HNOs corresponde a diferenca

entre a quantidade de [H3O"] esperado e a quantidade de [H3O*] livre (pH):

Equacéo 30
[H;0%]consumido = [H;0%]esperado - [H;0*]livre (mol)
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O consumo de [H3zO*] pelo branco e pelas aluminas foi plotado em funcdo do pH
(Figura 40 (), (b) e (c)). Com auxilio do software SciDavis 1.D013, foi realizada a interpolagéo
linear das curvas para coincidir os valores do eixo X (pH) da curva do branco com o eixo X das
curvas das aluminas. Assim, a curva do branco foi subtraida daquela das aluminas para obter a

curva correspondente a quantidade de [H3O"] consumido apenas pelas particulas (Figura 40 (d)).
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Figura 40: Quantidade de [H3O*] consumido pelo branco e pelas aluminas em funcéo do pH: (a)
AND, (b) AD e (c) AAP. (d) Resultado da subtracéo das curvas.

A curva resultante apds a subtracdo do branco para cada alumina foi suavizada para
reduzir o nimero de pontos e obter a derivada primeira, a qual também foi suavizada (Figura 41
(@), (b) e (c)). As extremidades abaixo de pH 3,5 e acima de pH 10,8 foram removidas para obter
a derivada. As atribuicdes sugeridas para os valores de pKa obtidos experimentalmente sdo

apresentadas na Tabela 8.
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Figura 41: [HzO*] consumido pela superficie das particulas de a-Al,Oz em funcdo do pH e

respectivas derivadas primeiras: (a) AND, (b) AD e (c) AAP.
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As derivadas primeiras resultantes das subtracdes para as aluminas apresentaram 3 picos
(A, B e D) em valores de pH semelhantes, os quais corresponderiam aos valores de pKa de cada
tipo de sitio superficial. O pico inverso C caracteriza o pH correspondente ao ponto de carga zero
(PZC), o qual estd em acordo com os valores encontrados em outros trabalhos [5,28,44,57,68] e
também com o valor esperado para a-Al203 (pHpzc ~8).

Para valores de pH acima do PZC, a carga superficial global € negativa. Uma vez que a
andlise inicia em meio basico (pH ~12), a medida que o &cido HNO3z é adicionado, os prétons
sdo atraidos pela superficie carregada negativamente. Portanto, ha um aumento da densidade dos
fons H3O" préximos a superficie [57], promovendo a protonacdo de hidroxilas coordenadas
individualmente [Alvi-u'-OH?° + H* «» Alvi-u'-OH,*%?], manifestada pelo pico D. Quando uma
determinada quantidade desses sitios foram protonados, a carga superficial global se torna zero,
i.e., pH=PZC, manifestada pelo pico C.

A partir desse ponto, isto &, para valores de pH logo abaixo do PZC, inicia a protonacéao
do restante dos sitios coordenados individualmente, manifestada pelo pico B. Em valores de pH
logo abaixo do PZC, os protons necessarios para protonar o restante dos sitios Alvi-u!-OH?? séo
afetados por um potencial superficial positivo, o qual diminui a concentracdo de ions HzO"
préximo a superficie, dificultando sua protonacdo [57]. Por isso, a protonacao do restante dessas
hidroxilas ocorre em um valor de pH mais baixo (pico B).

De acordo com alguns autores [47,50,66], os valores de pKa encontrados para o pico B
também poderia corresponder a protonacdo de hidroxilas coordenadas individualmente a um Al
[Alv-pt-OH?% + H* « Aly-pu!'-OH2*%™]. Entretanto, ndo se conhece a probabilidade da
existéncia de Al na superficie da a-Al2O3 em meio aquoso, pois qualquer ligagdo insaturada
seria satisfeita pela adsor¢é@o de hidroxilas, protons ou moléculas de agua.

O pico A, por sua vez, corresponderia a protonacdo de hidroxilas coordenadas
triplamente a trés atomos Alvi [Alvi-p3-0%° + H' < Alvi-p3-OH'®%]. Na superficie de a-Al2O3
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também existem hidroxilas coordenadas duplamente a Alvi (Alvi-p2-OH?). Porém, suas reacgoes
de protonagdo, [Alvi-p2-O?1 + HY < Aly-u>-OH] e [Alvi-u2-OH? + H' < Aly-p2-OHz"Y,

ocorrem fora do intervalo de pH entre 2 e 12, ndo sendo objeto de investigacdo desse trabalho.

Tabela 8: Atribuicdo dos valores de pK, obtidos experimentalmente neste trabalho para a-Al,Ozem
comparacdo aqueles encontrados na literatura.

Pico Atribuicéo Experimental Literatura [47,57]
C PZC 7,7-8,1 7,5-7,7
D Alyi-u'-OH?® + H* <> Aly-u!'-OH, ™0 9,7-9,9 9,5-10,0
B Aly-u'-OH%® + H* & Aly-pu!'-OH,*0® 6,5-6,8 6,5-6,7
B Aly-p!'-OH%% + H* & Aly-p'-OH," 07 6,5-6,8 5,0-6,7
- Alyi-p2-071 + H & Alyj-p2-OH? - 11,9-12,8
- Alyi-u2-OH% + HY <> Alvi-u2-OH, ™ - -2,0-0,0
A Aly-13-0%5 + H* & Alyj-p3-OH*05 4,5-4,7 3,5-5,9

4.1.4 Valores de pKaCalculados

Utilizando a Equagdo 17 (item 2.4.3.4) e as respectivas variaveis propostas nas
abordagens de Jodin et al [88], os valores de pKa correspondentes as reagdes de protonacéo dos
possiveis sitios superficiais na o-Al20O3 foram calculados, e estdo apresentados na Tabela 9. Os
valores de pKa também foram calculados considerando a valéncia de ligacdo do cation Alv
(sye = 0,46) estimada por Sung et al [85]. Os valores de pKa resultantes sdo similares aqueles
estimados pela literatura (ver Tabela 5) para os sitios superficiais na a-Al2Os.

Em adicdo a valéncia dos atomos envolvidos (Al, O e H), o potencial superficial
eletrostatico, o ambiente local de ligacdes de hidrogénio e a relaxagdo superficial também sdo
fatores que contribuem para a afinidade a protons de sitios superficiais na alumina. Devido a
isso, geralmente uma faixa de valores de pKa pode ser encontrado para um mesmo sitio quando
este é calculado considerando as variaveis mais relevantes possiveis. E por isso também que o
pKa correspondente a uma determinada reacdo de equilibrio &cido-base pode ocorrer em uma

faixa de valores ampla, e ndo em um anico valor de pH.
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Tabela 9: Valores de pK, calculados para protonacéo de sitios superficiais em a-Al;Os.

Sitio Sue m* sp n® s5 m" sW n" ¥ V pKa
050 0 09 1 01 1 08 1 02 -2 7.9
050 0 09 0 01 1 08 1 02 -2 99
ol -0,5 ’ ’ 1 ’ ’ ’
Alvi-p'-OH 046 0 09 1 01 1 08 1 02 -2 87
046 0 09 0 01 1 08 1 02 -2 10,7
Sitio Sue m* sp n® s5 m" sW n" ¥ V pKa
050 0 09 1 01 1 08 0 02 -2 119
050 0 09 0 01 1 08 0 02 -2 13,9
T -1,5 1 1 1 ] [} y
Alvi-p'-0 046 0 09 1 01 1 08 0 02 -2 127
046 0 09 0 01 1 08 0 02 -2 147
Sitio Sue m* sp n® s5 m" sW n" ¥ V pKa
050 0 09 1 01 1 08 1 02 -2 -1,9
050 0 09 0 01 1 08 1 02 -2 0O

2o 0 ’ ’ 1 ’ ’
Alvi-*-OH 046 0 09 1 01 1 08 1 02 -2 -04
046 0 09 0 01 1 08 1 02 -2 16
Sitio Sue m* sp n® s5 m" sW n" s¥ V pKa
050 0 09 1 01 O 08 1 02 -2 139
050 0 09 0 01 O 08 1 02 -2 158
2o -1 ’ ’ 1 ’ ’ ’
Alvi-p-0 046 0 09 1 01 0O 08 1 02 -2 154
046 0 09 0 01 O 08 1 02 -2 174
Sitio Sue m5 sy n¥ s5 mW sW n" W V pKa
05 0 09 1 01 O 08 1 02 -2 39
05 0 09 0 01 O 08 1 02 -2 59
3. -0,5 1 ’ 1 ’ ’ 1
Alvi->-0 046 0 09 1 01 0O 08 1 02 -2 63
046 0 09 0 01 O 08 1 02 -2 83
Sitio Sue m5 sy n° s mW sW nW W V pKa
075 0 09 1 01 1 08 0 02 -2 69
Aly-ul-OH?02 ’ 1 ) ’ ;
v-p'-0 075 0 09 0 01 1 08 0 02 -2 89

Ao comparar os resultados calculados com aqueles encontrados experimentalmente
neste trabalho, é possivel verificar que os valores sdo concordantes para a protonagdo do sitio
Alyi-u'-OH?® quando se considera swe=0,5 (valéncia do Alvi) e n3=0 (nimero de orbitais
moleculares ndo ocupados no oxigénio superficial, disponivel para aceitar uma ligacdo de
hidrogénio ndo covalente). A reacdo [Alvi-p'-OH®® + H* « Alvi-u!-OH,*%®] considerada para
este sitio corresponde ao pico D na Figura 41.

A protonagdo do sitio Alvi-u-O0° corresponde ao pico A na Figura 41, cuja reagio é

[Alvi-3-0%° + H" <> Alyi-p3-OH'®]. O valor de pK, obtido experimentalmente é intermediario
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entre aqueles calculados utilizando swe=0,5 e n°=1 ou n°=0. Portanto, a afinidade a prétons deste
sitio é influenciada por outros fatores além daqueles considerados na equacéo, 0s quais podem
estar relacionados ao potencial superficial eletrostatico.

O pico B na Figura 41 pode ser resultado da protonacio de sitios alguns Aly-p'-OH%°
[Alvi-p'OH?® + H < Aly-u'OH2*%°] que protonam somente ap6s passar pelo PZC, devido a
influéncia do potencial eletrostatico positivo. A abordagem [88] utilizada para os célculos ndo
considera o fator eletrostatico.

Entretanto, o pico B na Figura 41 também poderia ter contribuicdo da protonacdo de
sitios Aliy-p'-OH™?2° cuja reacdo é [Aliv-pu'-OH?% + H* «» Aly-p'-OH2*%"®]. De acordo com os
valores de pKa calculados, a protonagdo desse tipo de sitio (considerando swe=0,75 e n°=1)
ocorreria em um valor de pH muito proximo aquele correspondente ao pico B.

Os valores de pKa calculados para a primeira e segunda protonagdo do sitio coordenado
duplamente, [Alvi-u2-0? + H" < Alyi-u2-OH® + H" <> Alvi-u2-OH2*], também demonstram que
estas reagOes ocorrem fora do intervalo de pH entre 2 e 12.

Uma vez que a superficie das particulas de a-Al.O3 ndo possui um dnico tipo de sitio
superficial, mas sim ao menos trés, ou até mesmo quatro tipos de sitios superficiais, o valor de
PZC nédo pode ser estimado por meio da Equacdo 21 (item 2.4.6), a qual considera a existéncia
de apenas um unico tipo de sitio superficial com duas etapas de protonacdo, ou apenas dois tipos

de sitios ativos.

4.1.5 Ponto Isoelétrico

O ponto isoelétrico (IEP) de um material corresponde ao valor de pH em que o

somatorio das cargas presentes na dupla camada elétrica da particula é nula, e pode ser estimado
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por meio de analises de potencial zeta. A Figura 42 apresenta as curvas de potencial zeta em

fungéo do pH para as amostras de aluminas obtidas por diferentes processos.
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Figura 42: Variagdo do potencial zeta em funcéo do pH para a-Al,Os: (a) AND, (b) AD e (c) AAP.

As trés amostras de alumina apresentaram valores de IEP dentro da faixa de pH

comumente encontrada na literatura (pH 8 a 9, ver Tabela 1). O processo de limpeza superficial

resultou em um ligeiro aumento no valor de IEP (pH ~8,8) para a AD quando comparado a AND

(pH ~8,4), que é um valor de IEP muito proximo aquele das particulas AAP (pH ~8,9).

O processo de dialise removeu a maioria das impurezas na superficie das particulas de

AND, obtidas através do processo Bayer. Com a remogdo de tais impurezas, mais anions O%

superficiais se tornariam “disponiveis” para adsorver HzO" do liquido e assim atingir o equilibrio

elétrico e idnico da superficie. Portanto, apds a limpeza superficial, as propriedades
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eletrocinéticas da alumina obtida pelo processo Bayer se tornam semelhantes aquelas da alumina

de alta pureza.

Os valores de IEP obtidos para a-Al,03 ocorreram em intervalos de pH ligeiramente

acima dos valores de PZC correspondentes para AND (PZC=7,9; IEP=8,4), AD (PZC=17,7,

IEP=8,8) e AAP (PZC=8,1; IEP=8,9). No entanto, o significado fisico dos conceitos de IEP e

PZC (item 2.2.2.4) explica esta ligeira diferenca encontrada para as amostras investigadas.

4.1.6 Analise DRIFTS

As andlises DRIFTS das particulas de a-Al.O3, cujos espectros sdo apresentados na

Figura 43, foram realizadas com o objetivo de caracterizar as superficies. Pode ser observado

que os espectros DRIFTS obtidos para as diferentes amostras de alumina séo muito semelhantes.
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Figura 43: Espectros DRIFTS de a-Al:O3 AND, AD e AAP.

A determinacdo da estrutura de uma hidroxila superficial em condigdes de presséo e

temperatura ambiente é labil, pois a frequéncia de estiramento O-H ¢é influenciada ndo apenas
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pela coordenacdo dos atomos envolvidos, mas também pela presenca de ligagdes de hidrogénio,
prétons e agua [51,54].

Adicionalmente, a vibragao vO-H para um determinado tipo de hidroxila pode variar em
funcdo do plano cristalino e da fase da alumina. Devido a isso, ha controvérsias na literatura com
relagdo as frequéncias de estiramento das hidroxilas superficiais nas aluminas e ha uma faixa de
vibracdo ampla em que um determinado tipo de hidroxila pode ser encontrado (ver Tabela 2).

Um dos casos que retratam a variabilidade nas frequéncias de estiramento é a banda em
3700 cm™ observada nos trés espectros. Alguns trabalhos atribuiram essa banda a hidroxilas
coordenadas triplamente, enquanto outros atribuiram a hidroxilas coordenadas duplamente, e em
alguns casos, coordenadas a cations Aliy em vez de Alvi (ver Tabela 2, item 2.4.2.1).

Neste trabalho, a banda em 3700 cm™ € atribuida a hidroxilas coordenadas duplamente a
sitios Alvi (Alvi-p2-OH%). Uma vez que este tipo de hidroxila ndo tem carga residual, ela deve
permanecer na forma isolada e vibrar em uma frequéncia vO-H alta (dentro da faixa investigada).

Na superficie da a-Al,O3 também deveriam existir hidroxilas do tipo Aly-pi-OH%%,
Alyi-u'-OH2"%% e Alyi-u>-OH'® (e eventualmente Aly-p'-OHO% e Aly-u!-OH;"0™).
Entretanto, hidroxilas com carga residual associam-se umas as outras por ligagcdes de hidrogénio,
e tem suas bandas vO-H caracteristicas deslocadas para a regido abaixo de 3600 cm™ [73]. Por
isso ndo foram observadas bandas IR caracteristicas destes tipos de hidroxilas. Além disso, para
0s sitios com dois protons, ou seja, com agua coordenada, ocorre 0 mesmo efeito.

Desta forma, as bandas entre 3650 e 3300 cm™ séo atribuidas as hidroxilas associadas e
agua adsorvida molecularmente e/ou fisicamente. A banda em 1625 cm™ é atribuida ao modo de
vibracdo bending de moléculas de agua. A banda larga entre 1000 e 950 cm™ ¢ atribuida as
ligagdes Al-O da estrutura cristalina da alumina. Existem também bandas de intensidade fraca na

regido de 1500 a 1400 cm?, atribuidas a impurezas, tais como CO, CO; e CO3* [65].
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4.1.7 Andlise ?’Al e 'H SSNMR

A alumina existe em diferentes fases, onde a coordenacéo dos cations AI** varia, bem
como a proporcdo relativa de cada um destes ions. Atomos de aluminio podem existir em
diferentes estados de coordenacdo: tetraédrica (Alw), pentaédrica (Alv) e octaédrica (Alvi) nas
aluminas. Devido as diferentes quantidades de atomos ligados aos ndcleos AIP*, a faixa de
deslocamento quimico (8) 2’Al NMR caracteristico de cada um destes sitios varia de =65 a 80
ppm para Alv, de 6=30 a 40 ppm para Aly e de 6=0 a 15 ppm para Alv [37,39,72,82-84].

Os espectros 2’Al NMR das trés aluminas analisadas (Figura 44 (a)) apresentaram um
unico pico em 15 ppm, o qual pode ser associado a atomos de aluminio com coordenacdo
octaédrica (Alvi). Assim, é confirmada a natureza a-Al20O3 (corindon) das amostras de alumina, a
qual é composta exclusivamente por sitios octaédricos. Tais resultados também sugerem a

auséncia de cations metalicos Al e Aly.
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Figura 44: Espectros SSNMR de AND, AD e AAP: (a) Al e (b) 'H.

A superficie de uma particula de alumina apresenta diferentes tipos de hidroxilas. As

caracteristicas fisico-quimicas de cada um desses sitios superficiais sdo influenciadas pela

coordenacio do grupo OH e pela coordenagdo dos atomos AI** envolvidos. Dessa forma, a faixa

de deslocamento quimico (8) *H NMR caracteristico das hidroxilas superficiais varia dentro de
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uma faixa estreita, sendo 6=-1,3 a 0,5 ppm para Al-u!-OH, 6=0,8 a 2,8 para Al-u>-OH e 6=2,5 a
4,3 ppm para Al-p>-OH [37,39,72,82-84].

Os espectros *H NMR das trés amostras de a-Al,O3 (Figura 44 (b)) apresentaram picos
amplos e intensos centrados em 4,8 ppm (AND), 51 ppm (AD) e 54 ppm (AAP). Picos
localizados na faixa de deslocamento quimico (&) acima de 4 ppm séo atribuidos a moléculas de
agua adsorvidas e/ou hidroxilas superficiais da alumina associadas por ligacbes de hidrogénio
[37,39,72,82-84].

Também foi observado um pico intenso em 1,3 ppm para AD, o qual aparece apenas
como um ombro nas outras duas amostras. De acordo com a literatura [37,39,72,82-84] (ver
Tabela 4), o sinal em 1,3 ppm ¢é caracteristico de protons de hidroxilas coordenadas duplamente
(Alvi-p2-OH) na superficie de a-Al20s.

Nas trés amostras hd um ombro em 0,8 ppm que poderia ser atribuido a hidroxilas
coordenadas individualmente (Al-u'-OH) e outro ombro em 1,8-1,9 ppm, o qual também poderia
ser atribuido a hidroxilas Al-u2-OH [37,39,72,82-84]. Entretanto, ha possibilidade de que estas
hidroxilas estejam coordenadas a ions Al em vez de Alv,. Portanto, seria necessario a utilizagao
de outra técnica de analise complementar para atribuir com rigor a estrutura de tais sitios.

A existéncias de cations Al ndo foi detectada nas analises 2’Al NMR. No entanto, uma
vez que atomos superficiais geralmente sdo insaturados, alguns cations superficiais Al
poderiam existir, e portanto, justificariam a existéncia de sitios Aliv-u!-OH. Entretanto, se a
quantidade destes sitios Al for pequena, seu sinal caracteristico é insignificante com relacéo ao
sinal de Alvi, e seria necessario utilizar técnicas de analise mais sensiveis (polarizacdo cruzada
1H-27Al) para identificar tais sitios [26,37,40,56,80,142].

A atribuicdo da coordenagdo de hidroxilas superficiais por meio dos deslocamentos

quimicos de protons em analises *H SSNMR nem sempre ¢ possivel. Diferenciar a coordenagio
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dos cétions envolvidos ¢é ainda mais complexo, pois nem sempre ha resolucdo suficiente dos
sinais para realizar este tipo de caracterizacao.

Os resultados demonstram que o processo de limpeza por meio da dialise combinada
causou uma reconstrucdo superficial das particulas. Uma vez que os sitios superficiais ocupados
pelas impurezas se tornaram disponiveis para adsorver N2, o resultado dessa reconstrucao foi um
aumento na &rea superficial especifica das particulas de a-Al>O3 apds a dialise.

A correlagdo entre os resultados de titulacdo potenciométrica, DRIFTS e 'H SSNMR
demonstra que a superficie da alumina é heterogénea e possui sitios com reatividades diferentes.
Os sitios coordenados duplamente sdo os sitios predominantes na superficie da a-Al2O3, mas
também existem sitios coordenados individualmente e triplamente. No entanto, a identificacéo e
caracterizacdo de tais sitios superficiais requer a utilizacdo de diferentes técnicas de anélise que

se complementam umas as outras.

4.2 Caracterizacdo dos Taninos

4.2.1 Determinacao do pKa dos Taninos

A partir dos resultados de titulacdo potenciométrica dos taninos (Figura 45), foi possivel
determinar o valor de pH correspondente ao pK. de cada molécula. Todos o0s taninos
apresentaram um intervalo de valores de pH onde ocorreu protonagdo, com pontos de
equivaléncia (PE) manifestados nas derivadas primeiras das curvas de titulacdo potenciométrica.

De acordo com a literatura, os valores de pKa de grupos fendlicos em compostos
aromaticos ocorreria em valores de pH acima de 8 (ver Anexo I1). No entanto, essa propriedade é
influenciada pela quantidade e posi¢do dos grupos OH no anel aromético. Grupos OH proximos

aumentam a densidade eletronica do grupo OH vizinho, favorecedo sua dissociagao [20].
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Figura 45: Curvas de titulagdo potenciométrica e derivadas primeiras de (a) TH, (b) TC e (c) TS.

Devido a variedade quimica e estérica de grupos funcionais vizinhos e as interacfes
eletrostaticas nesses compostos fendlicos, pode existir uma faixa de constantes de formacao e
constantes de acidez [141].

Por isso, 0 TH e o TC demonstram valores de pKa abaixo daqueles esperados para
moléculas fendlicas mais simples. Para o TH ha um segundo PE, menos significativo, em
pH=3,9. Esse outro valor de pKa pode corresponder a dissociacdo de grupos OH préximos a
carbonila. O grupo C=0 contribui ainda mais para o0 aumento da densidade eletrdnica local,
favorecendo a desprotonacdo de hidroxilas nas proximidades.

Também foi identificado um segundo PE para o TS em pH=5,5 o qual pode

corresponder & ionizacdo dos grupos sulfénicos (SOsH). Os grupos sulfénicos tém carater mais
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acido e ionizam em valores de pH inferiores aos grupos OH, conforme demonstrado para outras
moléculas aromaticas sulfénicas no Anexo Il. Entretanto, este valor foi superior aquele esperado

para tais grupos, o que pode ser consequéncia da estrutura complexa dessas moléculas.

4.2.2 Analise ATR

Os taninos foram analisados por ATR com o objetivo de identificar os grupos
funcionais caracteristicos de suas estruturas. Os espectros sdo apresentados na Figura 46 e as

atribuicdes das bandas identificadas sdo detalhadas na Tabela 10.
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Figura 46: Espectros ATR de TS, TC e TH.

Para os trés taninos, a banda ampla entre 3600 e 3000 cm™ corresponde as vibragdes de
estiramento das hidroxilas (vO-H) presentes na estrutura. Devido as interacGes de ligagdes de
hidrogénio entre as hidroxilas, os estiramentos dos grupos OH ndo resultam em bandas bem

definidas, mas sim em uma banda ampla centrada em ~3400 cm™.
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As bandas fracas entre 3000 e 2800 cm™ sdo caracteristicas do estiramento de ligacoes
C-H (vC-H) e sio observadas em 2928 e 2853 cm™ para o TC e em 2932 e 2854 cm™ parao TS.

No espectro do TH, a banda em 1700 cm™ é atribuida ao estiramento da carbonila
(vC=0) dos ésteres aromaticos, caracteristicos desta classe de taninos. A banda em 1660 cm™ é
atribuida ao estiramento de carbonilas ligadas por hidrogénio. A banda em 1700 cm™ ndo é
observada no TC e no TS, pois esta classe de taninos ndo possui grupos C=0 na sua estrutura.

As vibragdes atribuidas aos anéis aromaticos (vC=C-C) estdo localizadas entre 1615 e
1450 cm™. As bandas em 1608, 1537 e 1516 cm™ no espectro do TH e as bandas em 1600, 1535
e 1507 cm™ no espectro do TC sdo atribuidas aos estiramentos de ligagdes C=C dos anéis
aromaticos. As bandas em 1535 e 1537 cm™ séo caracteristicas do estiramento de ligagdes C=C
de anéis aromaticos em que um carbono esté ligado a um OH, identificando grupos fenolicos.

Deformagcéo de ligagdes C-C de grupos fendlicos ocorre entre 1500 e 1400 cm™. A
banda proxima a 1450 cm™ carece de consenso para sua caracterizagdo, a qual costuma ser
atribuida a vC-C [114] ou sC-H nos anéis aromaticos [143]. No entanto, a banda em 1450 cm™
também pode ser atribuida a vC-O no grupo fendlico [144].

Bandas entre 1400 e 1000 cm™ sdo atribuidas ao estiramento de C-O. As bandas em
1330-1300 e 1100-1030 cm™ sdo caracteristicas de éster aromatico (vC-O) de taninos
hidrolisaveis: a banda em 1312 cm™ resulta de vC-O do anel galico central, a banda fraca em
1265 cm™ ¢ caracteristica de vC-O do acido galico, e a banda em 1180 cm™ é relacionada a
vibragao vC-O do oxigénio ligado ao anel aromatico.

No espectro do TC, as bandas entre 1350 e 1250 cm™ sdo sobrepostas e pouco
definidas. E sugerido que as bandas em 1336, 1300 e 1284 cm™ originam de ligagdes C-O nos
grupos fendlicos do anel-B. J4, a banda em 1230 cm™ pode ter sua origem devido ao estiramento

da ligagdo C-O no anel heterociclico.
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No espectro do TS, a banda em 1387 cm™ é uma das bandas que possivelmente
caracteriza o grupo SOsH. Esta banda poderia ser atribuida ao estiramento da ligagdo S=0, uma
vez que ndo é observada no espectro dos outros dois taninos. A literatura [144] sugere que a
banda muito fraca em 1265 cm™ é caracteristica da ligagdo C-O dos grupos fendlicos no anel-B.
Entretanto, a regido entre 1265 e 1150 cm™ também pode possuir bandas que caracterizam o
estiramento de S-O em grupos sulfonicos [145-147].

Vibracdes de deformagéo no plano de ligacdes C-H (sC-H) podem ocorrer entre 1225 e
950 cm™. Entretanto, na regido de 1215-1195 e 1045-1025 cm™ também existem bandas
atribuidas a vC-O. E mais provavel que as bandas 1200-1025 cm™* no espectro do TH resultem de
vC-O em vez de sC-H, pois estes Ultimos grupos estdo em menor quantidade e contribuem menos
para a intensidade da banda. As bandas em 1085 e 1025 cm™ podem ser atribuidas a ligagdo C-O
de fendis e C-O de éter ciclico, respectivamente.

As bandas em 1178, 1157, 1105 e 1067 cm™ no espectro do TC e as bandas em 1180,
1157, 1100 e 1076 cm™ no espectro do TS podem ser caracteristicas de ligagdes C-O fendlicas
em ambos os anéis A e B. As bandas em 1196 e 1025 cm™ no espectro do TC sio atribuidas ao
estiramento C-O em éteres ciclicos (anel galico; anel-C). No espectro do TS, as bandas entre
1200 e 1100 cm s&o sobrepostas e menos definidas.

As bandas que caracterizam o estiramento de S-O (vS-O) em grupos sulfénicos
geralmente ocorrem entre 1060 e 1025 cm™. Alguns trabalhos identificaram bandas em 1050 cm’
11147], 1043 cm™ [146], 1040 cm™ [147], 1032 cm™ [148] e 1028 cm™ [145,147]. Por isso, as
bandas em 1076 e 1038 cm™ do TS também poderiam ter contribuicio dos grupos sulfénicos.
Entretanto, uma vez que sua contribuicdo deve ser menor, suas vibragdes poderiam ser
sobrepostas pelas vibragdes referentes as ligagdes C-O nesta regiéo.

Bandas entre 950 e 600 cm™ sdo atribuidas & deformagdo angular fora do plano de
grupos C-H (sC-H) nos anéis aromaticos. As bandas em 880, 755 e 735 cm™ no espectro do TH
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sdo caracteristicas de anéis arométicos trissubstituidos por OH. Para o TC, essa regido é pouco

definida, mas foi possivel identificar bandas em 837, 801, 763, 732 e 705 cm™. Para o TS foi

possivel identificar uma banda em 752 cm™, provavel de anéis aromaticos trissubstituidos [144].

Tabela 10: Bandas identificadas nos espectros ATR dos taninos e respectivas atribuicdes.

. .~ v
Atribuicéo TH  1C TS
A vVvOH...OH 3300 3300 3300
B vC-H - 2928 2932
C vC-H - 2853 2854
D vC=0 éster 1700 - -
E vC=0 ligado por H 1660 - -
F  vC=C aromatico 1608 1600 1600
G vC=C aromatico ligadoa OH 1537 1535 -
H vC=C aromatico 1516 1507 1505
vC-O fendlico
I sC-H 1445 1448 1450
vC-C
J  vS=0 de SOzH - 1387
K vC-O anel galico com OH 1312 1313 -
L vC-O éster aromético 1265 1285 1265
M vC-O anel galoil - 1230 -
N vC-O anel galoil - 1196 -
vC-O éster aromatico ™
DN o Te
0 SOIGHIT o 1o
vS-OH de SOzH ™
P vC-O anel aromatico A/B - 1157 1157
Q vC-O éter ciclico galoil - 1105 1100
vC-O fendlico
R vC-O éter ciclico galoil 1085 1067 1076
vS-OH de SOzH ™
vC-O éter ciclico galoil
S vS=0deSOsHT™ 1025 1025 1038
vS-OH de SOsH ™
T srpC-H aromaético 879 -
U srpC-H aromatico - 837 -
V  srpC-H aromatico - 801 -
W  sppC-H aromatico 755 763 752
X srpC-H aromatico 735 732 -
Y srpC-H aromatico - 705 -

v: n° de onda (cm'1), v: estiramento, 5: deformagéo angular, sep: deformacéo angular fora do plano,
AT [20,114,115,127,129,143,144,149,150], TW [20,114,115,127,129,130,143,144,149,150], TM [144-148]

107



4.2.3 Anélise 1*C SSNMR

Os trés taninos utilizados foram analisados por *C SSNMR, cujos espectros sio
apresentados na Figura 47. As atribuicdes para os deslocamentos quimicos (8) **C identificados
sdo detalhadas na Tabela 11 com base nas unidades de referéncia D-glucose, &cido gélico e

flavan-3-ol exibidas na Figura 48.
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Figura 47: Espectros *C SSNMR de TH, TC e TS.

Os picos em 181 e 177 ppm no espectro do TS resultam de impurezas na amostra. O
pico em 166 ppm no espectro do TH ¢é atribuido a carbonos de grupos carboxilicos (COOH), e,
portanto, referente ao carbono C7.

Deslocamentos quimicos entre 160 e 100 ppm sdo atribuidos a carbonos sp? (com uma
ligagéo dupla). Os sinais em 154, 145 e 138 ppm séo atribuidos a carbonos ligados a dois atomos

de carbono e um atomo de oxigénio (C=CCO).
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Parao TC e o TS, o pico em 154 ppm pode ser atribuido a C8a, C3, C5 e C7 no anel A,
enquanto o pico em 145 ppm pode ser atribuido a C3’, C4” ¢ C5’ no anel B. Para o TH, oS picos
em 145 ppm ¢é atribuido aos carbonos fendlicos C3 e C5, enquanto o pico em 138 ppm é
atribuido ao carbono fenoélico C4.

O pico em 131 ppm para 0 TC e o TS é atribuido a carbonos ligados a outros trés
atomos de carbono (C=CCy,), referente aos carbonos C1’ do anel B. Para 0 TH, 0s picos em 118 e
110 ppm também sdo atribuidos a carbonos ligados a outros trés carbonos, onde o primeiro se
refere aos carbonos aromaticos C2 e C6, e o segundo ao carbono aromatico C1.

O pico amplo e pouco definido em 116 ppm nos espectros de ambos TC e TS é
atribuido a carbonos ligados a outros dois carbonos (C-CH=C) do anel B (C2’, C5’, C6’). Para o
TS, o pico em 110 ppm se refere ao carbono C8, o qual liga a outra unidade flavan-3-ol.

No espectro do TC, o pico amplo centrado em 106 ppm também ¢é atribuido aos
carbonos ligados a outros trés &tomos de carbono (C=CC,), sendo que este é o carbono que faz a
ligacdo com a unidade de repeticdo (C6 e C8).

Deslocamentos quimicos abaixo de 100 ppm sdo atribuidos a carbonos com
configuracdo sp? (apenas ligacdes simples). O pico em 93 ppm no espectro do TH é atribuido aos
carbonos anoméricos do anel D-glucose (C8, C9 e C12). No espectro do TC, o pico em 81 ppm é
atribuido a carbonos ligados a outros dois atomos de carbono e um de oxigénio (R.CHO) do anel
C em configuracéo trans (C2trans).

Os picos em 72 ppm séo atribuidos a carbonos ligados a dois atomos de carbono e um
atomo de oxigénio (R2CHO): para o TH ¢ atribuido a C11 do anel D-glucose; parao TCeo TS ¢
atribuido a carbonos do anel C em configuracéo cis (C2cis € C3cis).

O pico em 46 ppm presente apenas no espectro do TS € atribuido a carbonos ligados a

dois atomos de carbono e um atomo de enxofre (R2CHS) no anel B (C4-SOzH).
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O pico em 40 ppm € atribuido a carbonos terciarios (RsCH) do anel C (C4interno, ligado a

unidade de repeticdo). O pico em 30 ppm é atribuido a carbonos secundérios (R2CH>) do anel C

(Cdterminal). Ombros localizados abaixo de 25 ppm sdo devido a impurezas.

(a) D- qucose + 4cido gallco

- ,0
IO" 9 :
o
o/ "12

Figura 48: Unidades de repeticdo para as atribuicoes dos deslocamentos quimicos *C NMR: (a) D-
glucose + acido gélico (TH) e (b) flavan-3-ol (TC e TS).

) Flavan-3-ol

Tabela 11: Deslocamentos quimicos () identificados nos espectros *C NMR dos taninos.

Atribuics TH TC TS
ribuicao () Posicéo () Posicao 0 Posicao
A sp?% carboxilico 166 C7 - - - -
B sp%2C,10 - - 154 C8a, C3,C5,C7 154 C(C8a, C3, C5, C7
C sp32C,10 144 C3,C5 145 C3,C4,C5' 145 C3,C4, C5
D sp%2C,10 138 C4 - - -
E spz3C - - 131 Cl' 131 Cl'
F sp%2C,1H 118 Cl 116 C2', C5', C6' 114 C2', C5',C6'
G sp%3C 110 C2,C6 110 C8(C4-C8) 112  C8(C4-C8)
H sp%3C - 106 C6(C4-C6) 106  C6 (C4-Ch)
| sp%2C,10,1H 93 C8,C9,C12 - - - -
J Sp3 2C,10,1H - - 81 C2:trans - -
K Sps; 2 C, 1 O, 1H 72 Cil1 72 C2cis, Cgcis 72 C2cis, C3cis
L sp%2C,1S - - - - 46 C4-SOsH
M sp3%3C,1H - - 40 Clinterno 38 Cinterno
N Sp3; 2 C, 2H - - 30 Cierminal 30 Cdterminal
&: deslocamento quimico *C (ppm), TH [151,152], TC [123,153-157], TS [123,153-157].
4.3 Efeito da Adicdo dos Taninos nas Suspensoes de a-Al2Os

4.3.1 VariacOes no pH

A presenca dos taninos modificou o pH das solugGes aquosas e das suspensdes de

a-Al203 (Figura 49 (a) e (b)), pois alterou a concentragao de espécies H:O" no liquido.
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Figura 49: Variagdo do pH em fungéo do teor de tanino para: (a) solu¢es aquosas e (b) suspensdes
de a-Al;O3 (AD).

Os taninos TH e TC sdo considerados &cidos fracos, onde as hidroxilas da estrutura
desprotonam em meio aquoso e liberam HzO*. Como consequéncia, ocorre diminui¢do no pH. O
comportamento foi semelhante para ambos, onde o pH das soluges e suspensdes diminuiu
gradualmente até 0,7-1,0 %m. A partir destes teores ocorreram apenas ligeiras flutuacdes e os
dados experimentais demonstraram tendéncia de estabilizacdo nos valores de pH.

As suspensdes de alumina sem taninos apresentaram pH 4,7-5,1. A adicdo de THe TC
diminuiu o pH das suspensdes e a partir de 1,0 %m., os valores de pH de ambas as suspensoes
demonstrou tendéncia de estabilizacdo. Os valores de pH minimos das suspensdes foram 3,9 para
1,5 %m. de TH e 4,1 para 3,0 %m. de TC.

Apesar das solucbes de TH e TC apresentarem uma diferenca média de 1,5 unidades de
pH, as suspensbes correspondentes apresentaram valores semelhantes e intermediarios entre
aqueles das solugbes. Isso demonstra que ocorreu um equilibrio de cargas, o qual foi
influenciado também pela superficie da alumina.

A adicéo de TS, por outro lado, proporcionou um aumento acentuado no pH de ambas

as solucdes e suspensdes. Conforme demonstrado pela literatura [136], os taninos condensados

possuem a tendéncia para se tornarem estaveis em meio alcalino, em torno de pH 10, com
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melhoria de algumas propriedades. Uma vez que o extrato de acécia foi modificado com tal
objetivo, o comportamento observado para o TS na Figura 49 é explicado por tais caracteristicas.

Nas solucbes de TS, o pH aumentou até teores de 0,3-0,5 %m., com estabilizacdo em
torno de pH 10. Nas suspensdes, 0 pH também aumentou progressivamente até 0,5-0,7 %m. de
TS. A variagédo do pH para teores maiores demonstrou tendéncia de estabilizagdo, onde o valor
méaximo atingido foi pH 8,2 para a suspensdo com 1,0 %m. de TS. Este valor de pH é préximo
ao ponto isoelétrico da a-Al.O3 determinado experimentalmente (pHer=8,4-8,9).

O pH das suspensdes de TS foi cerca de 1,9 unidades de pH menor que aquele das
solucBes correspondentes. Se o TS provoca 0 aumento do pH, isso € um indicativo do aumento
relativo de espécies OH no liquido. Uma vez que no inicio da adsorcdo a superficie da alumina
esta carregada positivamente, com excesso de HzO", estes seriam “removidos” pelos ions OH
em solucdo. Como consequéncia, a taxa de variagdo no pH da suspensdo é menor quando
comparado aquela da solugéo.

O comportamento observado demonstra que ocorreu um equilibrio acido-base, onde os
valores de pH resultantes foram influenciados nédo apenas pela molécula de TS, mas também pela
superficie da a-Al.03, nomeadamente pela concentracdo de prétons superficiais. De maneira
global, a variagdo observada nos valores de pH das suspensdes seguiu a tendéncia de variacao

dos valores de pH das solugdes.

4.3.1.1 Influéncia da Forca I6nica no pH das Suspensdes

A Figura 50 apresenta as curvas de variagdo do pH das suspensoes de a-Al.Oz (AD) em
funcdo do teor de TH (a) e TS (b) com diferentes concentra¢es de NaCl. A influéncia da forca
ibnica ndo foi investigada para o TC, pois este tanino demonstrou um efeito semelhante ao TH.
Para o TS, foi investigado apenas uma concentracdo de NaCl, pois o efeito deste sal foi pouco

significativo em comparacdo ao TH.
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Figura 50: Influéncia da forga idnica na varia¢do do pH de suspensoes de a-Al,O3 em fungdo do
teor de () THe (b) TS.

Quando um sal, como o NaCl, é dissolvido em meio aquoso, ocorre dissociagdo em ions
Na* e CI". Tais ions sdo considerados ions indiferentes, e, portanto, interferem muito pouco no
pH do meio [4]. Entretanto, a presenca de NaCl causou variagdo no pH das suspensdes de
alumina. Considerando um mesmo teor de TH, a medida que a concentracdo de NaCl aumentou,
o valor de pH da suspensdo correspondente também foi maior. Este comportamento ocorreu
mesmo para a suspensao sem TH (0,0 %m.).

Para suspensfes com até 0,4 %m. de TS, o pH foi maior na presenca de NaCl quando
comparado as suspensdes sem NaCl. Para 0,4 %m. de TS, o pH de ambas as suspensdes, com e
sem NaCl, foi similar, indicando um estado de equilibrio. A partir de 0,5 %m. de TS, o pH das
suspensdes na presenca de NaCl foi ligeiramente inferior aquele das suspensdes sem NaCl.

O efeito da presenca do NaCl no pH das suspensfes pode ser explicado pela teoria de
Debye-Hiickel [158]. Tal teoria afirma que a adicdo de um eletrolito a uma solugdo aquosa
aumenta a forca idnica do meio, e consequentemente, aumenta o coeficiente de atividade do ion

H3O*. Como resultado, ocorrem ligeiras alteracGes no pH do meio.
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4.3.2 Efeito no Potencial Zeta das Suspensoes

O efeito da adicdo dos taninos na carga elétrica superficial das particulas de a-Al2Os3
(AD), ou seja, na estabilidade das suspens@es, foi avaliada por analises de potencial zeta,
apresentadas na Figura 51 (b). Também sdo apresentadas as curvas referentes as solugdes
aquosas para os diferentes teores de taninos (Figura 51 (a)).

Os trés taninos em solucdo demonstraram natureza elétrica negativa. As solucbes de TS
apresentam os valores de potencial zeta mais negativos, seguido pelo TH, e por ultimo, o TC,

com valores de estabilizagdo em torno de -43, -25 e -22 mV, respectivamente.
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Figura 51: Variacéo do potencial zeta em fungdo do teor de tanino para: (a) solugdes aquosas e (b)
suspensdes de a-AlLOs.

Uma vez que pH do IEP da alumina (AD) é 8,8, as suspensdes sem taninos possuiam
particulas com carater superficial elétrico positivo no intervalo de pH 4,7-5,1. Essas suspensdes
encontravam-se estabilizadas eletricamente, conforme identificado pelos valores de potencial
zeta entre +56 e +61 mV. A adicdo de qualquer um dos trés taninos diminuiu o carater elétrico
positivo das particulas, devido ao reequilibrio de cargas entre a superficie, os taninos e o liquido.

A determinacdo do potencial zeta por espalhamento dindmico de luz (DLS) mede a
mobilidade eletroforética da camada difusa da dupla camada elétrica (EDL). Essa medida por

DLS € baseada no modelo de Helmholtz-Smoluchowski, cuja principal premissa é que as
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particulas ndo sdo condutoras, e que a condutividade elétrica é conduzida apenas pelo liquido
[159]. Entretanto, para forcas idnicas baixas, ha uma contribuigdo significativa da condutividade
elétrica da camada difusa das particulas, o que as torna condutoras [159]. Nessas condicOes
ocorrem desvios nos valores de potencial zeta obtidos.

Para as suspensdes com TH e TC, com teores de 0,1 e 0,2 %m., ocorreu ligeira
diminuicdo no potencial zeta (¢). Entretanto, esse comportamento ocorreu devido as limitac6es
da técnica utilizada. Para essas amostras, as particulas apresentaram carater condutor, uma vez
que os valores de condutividade elétrica das suspensdes foram superiores aqueles dos liquidos
sobrenadantes correspondentes (resultados apresentados no Anexo Il1).

Para teores de 0,3 e 0,5 %m. de TH e TC, ocorreu ligeiro aumento nos valores de
potencial zeta, encontrando-se ainda na regido de alta estabilidade elétrica entre +55 e +65 mV.
O potencial zeta maximo ocorreu na condi¢cdo em que a condutividade elétrica das particulas foi
igual aquela do liquido (ponto de isocondutividade) e corresponde ao inicio da compressao da
camada difusa [159]. Com a adicdo de teores crescentes de taninos, a magnitude do potencial
zeta diminuiu progressivamente e demonstrou tendéncia para atingir o equilibrio em uma regiédo
de baixa estabilidade coloidal (abaixo de +30 mV).

Os resultados dos valores de potencial zeta das suspensées com TH e TC seguem o
modelo de O’Brien [160], o qual considera a contribuicdo da condutividade elétrica das
particulas e do liquido. Na suspenséo de particulas de alumina dialisadas, sem taninos, o liquido
tem poucos ions e, portanto, condutividade elétrica baixa. A superficie das particulas, por sua
vez, tem elevada carga elétrica, e, portanto, EDL espessa, o que dificulta a mobilidade da
particula e resulta em um potencial zeta elevado.

A medida que os taninos sdo adicionados, estes sdo adsorvidos e compensam
parcialmente a carga positiva na superficie das particulas. Como resultado, o potencial zeta cai
ligeiramente. A medida que a adsorcdo aumenta, a espessura da camada difusa diminui e a
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mobilidade eletroforética das particulas aumenta, atingindo um potencial zeta mé&ximo. O
aumento na quantidade de moléculas adsorvidas contribui ainda mais para a compressdo da
camada difusa e o potencial zeta diminui novamente até atingir o equilibrio [159].

A diminuicdo do pH das suspensdes com a adi¢do de TH e TC implicaria que 0s prétons
(H30") liberados pelas moléculas adsorveriam especificamente na superficie da particula,
deixando-a com um caréter mais positivo. Ao mesmo tempo, as hidroxilas desprotonadas nas
moléculas adquiriram carga negativa (O°), conforme indicado pelos seus valores de potencial
zeta negativos (Figura 51 (a)). Assim, a adsor¢do dos taninos carregados negativamente na
superficie da alumina carregada positivamente resultou em reequilibrio de cargas no qual
ocorreu diminuicdo na magnitude do potencial zeta das suspensoes.

O TS demonstrou capacidade de inverter o sinal do potencial zeta das suspensdes e
deixa-las com caréater elétrico negativo. Com o aumento progressivo do teor de TS, o pH das
suspensdes se desloca para valores proximo ao PZC da alumina. Como resultado, o potencial
superficial positivo teria sua magnitude de cargas reduzida até proximo de zero. No entanto,
apesar da diminuicdo inicial nos valores de potencial zeta, ocorreu inversdo da polaridade das
cargas, fazendo com que a superficie da particula apresentasse um potencial elétrico negativo. A
adsorcdo continua de TS aumentou progressivamente o carater elétrico negativo das particulas e
atingiu um valor de equilibrio pré6ximo a -65 mV.

O comportamento resultante da adsor¢do do TS foi consequéncia dos grupos fendlicos
desprotonados e grupos sulfénicos das moléculas, os quais proporcionaram elevada densidade de
cargas negativas (Figura 51 (a)). Devido a isso, 0 potencial zeta das suspensdes atingiu valores
negativos tdo altos quanto aqueles das solucdes. Além disso, o teor de TS no qual ndo houve
mais alteracdes significativas nos valores de potencial zeta, é até mesmo superior para as

suspensdes quando comparadas com as solugdes dos taninos.
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Portanto, a carga elétrica superficial das particulas é resultado da contribuicdo das
moléculas de TS adsorvidas somadas a contribuigdo elétrica dos sitios superficiais negativos da

alumina. Este efeito é caracteristico de um mecanismo eletroestérico de estabilizagdo coloidal.

4.3.2.1 Influéncia da Forca 16nica no Potencial Zeta das Suspensdes

Os graficos da Figura 52 apresentam as curvas de variacdo de potencial zeta ({) das
suspensodes de a-Al,O3 (AD) em fungéo do teor de TH (a) e TS (b) em diferentes concentragoes
de NaCl. A influéncia da forca ibnica ndo foi investigada para o TC, pois este demonstrou
comportamento semelhante ao TH. Para o TS, foi investigado apenas uma concentracdo de

NaCl, pois seu efeito foi pouco significativo em comparacdo ao TH.
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Figura 52: Influéncia da forga idnica na variacdo do potencial zeta das suspensdes de a-Al,O3; em
funcéo do teor de (a) TH e (b) TS.

Para as suspensdes com TH, Figura 52 (a), a tendéncia dos valores de potencial zeta das
amostras com 0,001 mol/L de NaCl apresentou comportamento semelhante aquele das amostras
sem NaCl, com valores de potencial zeta ligeiramente inferiores. As suspensdes demonstraram
estabilidade até 0,7 %m. de TH com valores de potencial zeta entre +75 e +50 mV. Para teores
acima de 0,7 %m., a magnitude do potencial zeta reduziu acentuadamente, atingindo o equilibrio

em uma regido de estabilidade baixa, entre +25 e +20 mV.
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As suspensdes com 0,01 mol/L NaCl apresentaram valores de potencial zeta inferiores
as suspensBes com forgas idnicas de 0 e 0,001 mol/L NaCl. A estabilidade das suspensdes com
até 0,7 %m. de TH foi parcial, com valores de potencial zeta entre +40 e +30 mV. Porém, acima
de 1,0 %m., as suspensdes se tornaram instaveis, apresentando { < +15 mV.

A adicdo de NaCl afetou significativamente o potencial zeta das suspensées de a-Al.O3
(AD) com TH. Esse efeito foi observado porque os ions Na* e CI" foram atraidos para préximo
da superficie da particula. Esse fendmeno causou a compressdo e neutralizacdo (screening) da
EDL da particula e da carga elétrica do tanino adsorvido [161]. Consequentemente, ocorreu
diminuicdo na magnitude do potencial zeta das suspensdes, mesmo para as suspensdes sem TH.

Para as suspensdes com TS, Figura 52 (b), a adigdo de 0,01 mol/L NaCl praticamente
ndo interferiu na magnitude do potencial zeta e, assim, na estabilidade. As moléculas de TS
possuem adicionalmente grupos SOzH em sua estrutura, 0s quais proporcionam maior densidade
de cargas elétricas negativas. Devido a tais caracteristicas, os efeitos de compressdo da EDL e
neutralizacdo de carga pelos ions Na* e CI- em solugcdo podem ser considerados despreziveis.

Portanto, suspensdes de alumina com TH apresentaram estabilidade parcial, a qual foi
dependente da forca i6nica do meio e do teor de tanino adsorvido. Por outro lado, suspensdes de
alumina com TS foram pouco afetadas pela presenca de ions monovalentes e apresentaram

estabilidade, independente da forca iGnica do meio para os teores de TS investigados.

4.4 Interag0es entre Taninos e a Superficie das Particulas

Quando a luz atravessa um meio, sua velocidade muda devido a interagdo com a
matéria. O indice de refracdo é uma propriedade que quantifica esse fenémeno e é descrito como
uma relacdo entre a velocidade da luz no vacuo (300.000 km/s) e a velocidade da luz em um

determinado meio:
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Equacéo 31

velocidade da luz no vicuo

indice de refracao = - -
frag velocidade da luz no meio

O indice de refracdo de um liquido, por sua vez, € afetado pela concentracéo e tipo de
espécies em solucdo, tais como ions e moléculas. Esse efeito pode ser observado na Figura 53,
onde sdo apresentados os valores de indice de refracdo dos liquidos sobrenadantes das

suspensdes de a-Al203 (AD) com diferentes teores de TH, TC e TS.
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Figura 53: Variacdo do indice de refracéo dos liquidos sobrenadantes das suspensdes de a-Al.O3
com diferentes teoresde TH, TC e TS.

Sdo observadas duas taxas distintas de variacdo do indice de refracdo do liquido
sobrenadante das amostras. Para teores adicionados até 0,5 %m. de tanino, o indice de refracdo
aumentou discretamente e ha sobreposicao para as curvas de TH, TC e TS. A partir de teores de
0,5 %m., os valores de indice de refracdo para o liquido sobrenadante das amostras com TS
aumentou acentuadamente. Para as amostras com TH e TC, este comportamento sé é observado
a partir de 1,0 %m.

A mudanca na inclinacdo das curvas e 0 aumento acentuado nos valores de indice de
refracdo sdo consequéncia do aumento na quantidade de moléculas no liquido e, portanto, de

moléculas que ndo foram adsorvidas pelas particulas. Assim, até cerca de 0,5 %m., pode-se
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afirmar que praticamente todo TS adicionado foi adsorvido pelas particulas. J&, parao TH e o
TC, este teor foi de 1,0 %m.

As curvas de calibracdo para cada tanino e as equacgdes das retas correspondentes
(Anexo 1V) foram obtidas a partir dos resultados de indice de refracdo das solugdes de referéncia
(descritas no item 3.1.6). Desta forma, utilizando os resultados de indice de refracéo dos liquidos
sobrenadantes das suspensdes de a-Al.O3 com diferentes teores de TH, TC e TS (Figura 53), foi
possivel determinar a concentracdo de tanino residual e assim, construir as curvas de adsorcao.

Dos modelos de adsorcdo apresentados no item 2.5.1, todas as curvas foram melhor
ajustadas matematicamente ao modelo de Sips, cujas constantes obtidas séo apresentadas na

Tabela 12. A curva de adsorcdo do TH também se ajustou bem ao modelo de Redlich-Petterson.
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Figura 54: Curvas de adsorc¢ado dos taninos em particulas de a-Al,Os3. Os simbolos correspondem
aos dados experimentais e as linhas séo os ajustes matematicos ao modelo de adsorcao de Sips.

De acordo com o ajuste realizado a partir do modelo de Sips, a quantidade maxima de
TH adsorvido (I'm) nas particulas de a-Al.O3 (AD) foi 12,47 mg/g, enquanto a quantidade
méaxima de TC adsorvido foi 15,49 mg/g. Para o TS, o ajuste pelo modelo de Sips indicou que
adsorcdo maxima foi de 7,39 mg/g. Sendo assim, as particulas de alumina demonstraram maior

capacidade para adsorver TC, seguido pelo TH e por ultimo TS.

120



Uma vez que a adsorcdo de TH e TC ocorreu em condic¢Bes de pH &cido (3,5-5,0), as
moléculas estavam parcialmente desprotonadas e assim moderadamente carregadas. Nessas
condicBes, havia pouca repulsdo entre as moléculas, com regides neutras (OH) e carregadas
negativamente (O°). A superficie da a-Al203 (AD), por sua vez, estava altamente carregada
positivamente (pH<pHepzc). A medida que as moléculas moderadamente carregadas foram sendo
adsorvidas, praticamente ndo existiu uma barreira elétrica que impedisse a adsorcdo de mais

moléculas de TH e TC [30]. Este mecanismo de adsorcdo € representado na Figura 55.

0,0 %m. 0,5 %m. 1,0 %m.

pH=4,7 pH=4,1 pH=4,0 pH=3,9 ™
(=+58 mV (=+58 mV (=+31mV (=+27 mV

pH=5,1 pH=4,4 pH=4,2 pH=4,3 }TC
(=+57 mV (=+57mV (=+37 mV (=+16 mV

Figura 55: Adsorc¢édo de moléculas de TH e TC na superficie de a-AlOs.

A adsorcdo do TS provocou o aumentou no pH das suspensdes até atingir um valor
proximo a pH 8. Para este valor de pH, as moléculas encontram-se predominantemente
desprotonadas e com alta densidade de cargas negativas devido a presenca dos grupos sulfonicos
no tanino, onde a repulsdo elétrica entre as moléculas é dominante. Nessa condi¢éo, a superficie
da a-Al203, mesmo proximo ao PZC (pHpzc ~8), possui sitios com cargas positivas e negativas
ndo compensadas eletricamente.

As moléculas de TS carregadas negativamente foram atraidas para os sitios superficiais
da alumina carregados positivamente. A medida que as moléculas foram sendo adsorvidas, uma
camada estérica carregada negativamente foi sendo construida na superficie da alumina, criando

uma barreira elétrica [30]. Como consequéncia, essa barreira eletroestérica impediu que mais
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moléculas pudessem ser adsorvidas, o que limitou a adsorcdo de TS a teores mais baixos que o

TH e o TC. O mecanismo de adsor¢do do TS é representado na Figura 56.

0,0 %m. 0.3 %m. 0.7 %m. 1.5 %m.

pH=4,9 pH=6,6 pH=8,1 pH=8,1 } s
(=+61 mV (=-14 mV (=-63 mV (=-64 mV

Figura 56: Adsorcdo de moléculas de TS na superficie de a-Al;Os.

Quanto maior o nivel de carga elétrica na molécula adsorvente, menor é a quantidade
méaxima adsorvida na superficie. Nessas condi¢bes, pequenas quantidades de moléculas
altamente carregadas compensam a carga da superficie e impedem a aproximacdo de mais
moléculas para serem adsorvidas [162].

Alguns trabalho na literatura [163—-165] observaram um comportamento semelhante
para diferentes tipos de moléculas sulfonadas. Para teores baixos, as moléculas sdo adsorvidas na
superficie sem interacdo com outras moléculas. O aumento acentuado da adsorcao indica que
esta ocorre por meio de interacdes eletrostaticas com a superficie carregada positivamente.
Devido a neutralizacdo da superficie por moléculas carregadas negativamente, ha uma
diminuicdo significativa do potencial superficial com o aumento da adsorcéo.

A medida que a adsorcio prossegue, ha um aumento na densidade de carga negativa e
ocorre inversdo de sinal. A reducdo na taxa de adsorgéo e estabilizacdo da quantidade adsorvida
pode ser atribuida a repulsdo elétrica crescente ap6s a inversao de carga, proporcionada pelas
moléculas adsorvidas. Apo6s a inversdo de carga, 0 potencial negativo mantém-se constante e

pode-se considerar que foi atingido o recobrimento completo [163-166].
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4.4.1 Influéncia da Forca Ionica na Capacidade de Adsorc¢édo dos Taninos

A influéncia da forca i0nica sobre a capacidade de adsorcdo ndo foi investigada para o
TC, pois este tanino demonstrou um efeito semelhante ao TH. Para o TS, foi investigado apenas
uma concentracdo de NaCl, pois seu efeito foi pouco significativo em comparacdo ao TH. Todas
as curvas de adsorcdo foram melhor ajustadas ao modelo de Sips, conforme Figura 57, cujas

constantes obtidas sdo apresentadas na Tabela 12.
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Figura 57: Influéncia da forga idnica na capacidade de adsorcéo de (a) TH e (b) TS em particulas
de a-Al;0s. Os simbolos correspondem aos dados experimentais e as linhas sdo os ajustes
matematicos ao modelo de adsorc¢éo de Sips.

A presenca de NaCl, mesmo em sua concentracdo mais baixa, possibilitou a adsorcao de
quantidades ligeiramente maiores de TH na superficie das particulas de a-Al.O3 (AD). De acordo
com os ajustes ao modelo de Sips, 0 aumento na forca idnica resultou em quantidades maximas
adsorvidas de 14,60 mg/g e 15,97 mg/g para 0,001 mol/L e 0,01 mol/L, respectivamente. Na
auséncia de NaCl, a adsor¢do maxima (I'm) foi 12,47 mg/g.

O aumento na quantidade maxima adsorvida de TH pode ter sido causado pelo efeito de
neutralizacdo de carga (screening) proporcionada pelos ions monovalentes adicionados [161].
Por consequéncia, tal efeito diminui a repulsdo elétrica entre as moléculas de TH, a qual ja era

baixa, permitindo que mais moléculas se aproximassem para adsorver na superficie.
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No caso do TS, para adicGes entre 0,7 e 1,5 %m., a presenca de NaCl possibilitou a
adsorcdo de quantidades ligeiramente superiores quando comparada as suspensdes livres de sal.
Entretanto, de acordo com o ajuste ao modelo de Sips, a adsor¢do méxima de TS foi 6,84 mg/g
na presenca de 0,01 mol/L de NaCl, enquanto que na auséncia de NaCl, a adsor¢do maxima (I'm)
foi 7,34 mg/g, ou seja, menos de 50 % da adsorc¢éo observada para TH.

Possivelmente, a diminuicdo na quantidade maxima adsorvida ocorreu pelo fato de que
os ions Na* e CI" ndo causam efeito significativo na carga elétrica global das moléculas. Dessa
forma, pode-se deduzir que persistiu uma forte carga elétrica negativa repulsiva, a qual é

predominante e impediu a adsor¢do de mais moléculas.

Tabela 12: Constantes obtidas a partir do ajuste matematico ao modelo de adsorcéo de Sips para as
curvas de adsorcéo de TH, TC e TS em particulas de a-Al,Os.

Tanino NaCl (mol/L) T,, (mg/g) K;r(mL/mg) n r2

TH 0 12,47 10,48 0,55 0,986
TH 0,001 14,60 5,17 0,78 0,978
TH 0,01 15,97 3,28 0,95 0,952
TC 0 15,49 3,64 1,15 0,988
TS 0 7,34 8,39 1,57 0,985
TS 0,01 6,84 10,96 0,68 0,967

4.5 Efeito da Adsorc¢do de Taninos na Disperséo das Particulas

Foi investigado o efeito da adsorc¢ao dos taninos no diametro medio hidrodinamico (dw)
das particulas de a-Al.O3 (AD), uma vez que essa propriedade pode ser um indicativo do estado
de disperséo das particulas (Figura 58 (a)). Na Figura 58 (b) séo apresentados os graficos de
potencial zeta () das mesmas amostras, com o objetivo de correlacionar o estado de dispersao

com a magnitude do potencial superficial das particulas.
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As forgas interparticulas para cada regido (A, B, C, D, E e F) nos gréficos da Figura 58
séo representadas ilustrativamente na Figura 59. As forgas repulsivas resultam em disperséo das

particulas, enquanto as forcas atrativas resultam em aglomeracgéo das particulas.
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Figura 58: Variacdo do (a) diametro médio hidrodindmico e do (b) potencial zeta de particulas de
a-Al,O3 com diferentes teores de TH, TC e TS.

++. 4+ ++t 4+
+++,f§;f',' +4 +4+ET T 4y
+HE TR ++H TR
+ Ay + (e
+H +h +
+3 e
¢an

/ fhy 2/ =+ \
=+ o + + =5+ =
=\ / i A / \ /
\:&-_: 4= \+\:t:+:.ly = g\t* 2=

Figura 59: Forcas interparticulas repulsivas (A, B, D e E) e atrativas (C e F) para cada regido
indicada por linhas tracejadas nos graficos da Figura 58 (a) e (b). As forcas repulsivas resultam em
dispersao das particulas, enquanto as forcas atrativas resultam em aglomeracéo das particulas.

O dw das particulas sem qualquer tanino (A) variou entre 276 e 220 nm. As trés
amostras estavam em condi¢des iniciais de estabilidade semelhantes: pH ~5 e { ~+60 mV. As
diferencas observadas estdo dentro da faixa de incerteza experimental, uma vez que o dn obtido
através da tecnica DLS é sensivel a flutuacdes nas propriedades do meio liquido, tais como

temperatura e forca iénica.
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A adicdo de 0,3 %m. de TH e TC (B) as suspensdes ndo afetou a estabilidade das
suspensdes, o que foi evidenciado pelos valores de dn obtidos semelhantes: dw=353 nm e (=+55
para TH e du=350 e {=+54 mV para TC. Por outro lado, a adi¢cdo de 0,3 %m. de TS (C) foi
suficiente para causar desestabilizacdo da suspensdo, demonstrada pelo dw=748 nm e { =-13 mV.

Uma vez que as superficies das particulas de alumina estavam parcialmente recobertas
no teor de 0,3 %m. de TS, pode-se concluir que ocorreu formacdo de pontes entre moléculas e
superficies, o que resultou em aglomerados. O resultado foi um dn aproximadamente 110 %
maior do que aqueles medidos para 0,3 %m. de THe TC.

Moléculas com grupos ibnicos em sua estrutura adsorvem especificamente em
superficies carregadas eletricamente com cargas opostas e podem induzir a floculacdo de
particulas quando ocorre neutralizacdo desta carga. Entretanto, com o aumento da adsorcéo, a
conformacdo das moléculas na superficie se altera, a qual conduz a reestabilizacdo e disperséo
por meio de repulsdo eletrostatica [164]. Esses arranjos justificam o comportamento observado
para as particulas recobertas com TS.

A adicéo de 0,5 %m. dos taninos resultou em dy=302 nm para TH, d4=283 nm para TC
e du=275 nm para TS (D). Esses valores de dn indicam boa dispersdo das particulas como
consequéncia da estabilidade das suspensdes, as quais apresentaram valores de potencial zeta de
+58, +57 e -51 mV para TH, TC e TS. Os valores de du ligeiramente diferentes devem-se as
diferengas no tamanho ou conformagéo das moléculas adsorvidas.

A massa molar do TH é ~1700 g/mol [119,124], enquanto a massa molar média do TC
varia de 600 a 1270 g/mol (dimeros, trimeros e tetrdmeros) [122,130]. O TS é um tanino
derivado da mesma fonte que o TC, porém sulfonado. E descrito na literatura como um tanino de
estruturas moleculares menores, limitadas a monémeros e dimeros, com massa molar entre 470 a
680 g/mol [122,138]. Além disso, 0 TS possui grupos sulfénicos na estrutura, 0s quais
proporcionam boa dispersé@o devido a elevada repulsao elétrica.
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A adicdo de 0,7 %m. de TH, TC e TS (D) resultou em particulas com valores de dn
semelhantes: 309, 298 e 272 nm, respectivamente. Nessas condi¢fes, a amostra com TS
apresentou o maior valor de potencial zeta, (=-63 mV, e a superficie das particulas ja se
encontrava completamente recoberta. Embora as amostras com TH e TC ainda néo estivessem
completamente recobertas, as suspensoes apresentaram boa estabilidade: {=+50 mV para TH e
(=+51 mV para TC. Ambos os fatores, alto recobrimento superficial e alto potencial elétrico
superficial, contribuiram para a disperséo das particulas.

A amostra com 1,5 %m. de TS (E) apresentou um dn=284 nm. O efeito combinado de
impedimento estérico e elevada estabilidade ((=-63 mV) manteve as particulas bem dispersas e
evitou a formagéo de aglomerados. A suspensdo com 1,5 %m. de TH (E), embora apresentasse
repulsdo elétrica menos significativa ((=+27 mV), também manteve as particulas dispersas,
conforme evidenciado pelo dv=304 nm.

Entretanto, para 1,5 %m. de TC (F), a repulsao elétrica foi insuficiente ((=+16 mV) para
manutencdo da estabilidade das suspensdes. O efeito estérico do tanino adsorvido isoladamente
garante apenas que as particulas mantenham uma distancia de interacdo minima quando em
suspensdo, mas ndo impedem sua aglomeracdo. Para este teor de TC, a superficie ja estava
completamente recoberta e, devido a pouca repulsdo elétrica resultante, essas moléculas
tenderiam a formar pontes e aglomerados ao colidirem. Moléculas adsorvidas em uma particula
podem interagir com as moléculas adsorvidas em outra particula [167]; por isso, as particulas

recobertas com 1,5 %m. de TC apresentaram dx=461 nm.

4.5.1 Influéncia da Forca Iénica no dw das Particulas

A Figura 60 (a) e a Figura 60 (b) apresentam a variacdo do didmetro médio

hidrodindmico (dn) de particulas de a-Al203 (AD) em funcdo do teor de TH e TS,
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respectivamente, para diferentes concentracées de NaCl. A influéncia da forga i6nica ndo foi
investigada para o TC, pois este tanino demonstrou efeito semelhante ao TH. Para o TS, foi

investigado apenas uma concentracdo de NaCl, pois seu efeito foi pouco significativo.
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Figura 60: Influéncia da forca idnica no diametro médio hidrodindmico de particulas de a-Al>O3
em fungdo do teor de (a) TH e (b) TS.

A adicdo de 0,001 mol/L de NaCl diminuiu ligeiramente a estabilidade das suspensdes
com TH, em comparagdo as suspensGes sem NaCl. As particulas se mantiveram dispersas em
praticamente toda faixa de teores de TH, com valores de du entre 250 e 320 nm. Apenas para a
amostra com 2,8 %m. de TH ocorreu a formacdo de aglomerados, com dn=428 nm.
Provavelmente, isso foi resultado do excesso de moléculas, e uma vez que a repulsdo elétrica foi
pouco significativa ((=+16 mV), as moléculas podem ter formado pontes.

Na presenca de 0,01 mol/L de NaCl, mesmo para teores abaixo de 0,7 %m. de TH, onde
as suspensdes poderiam ser consideradas razoavelmente estaveis, por apresentarem valores de
potencial zeta entre +40 e +30 mV, foi observado o inicio da formacao de aglomerados, com dn
entre 380 e 460 nm. Devido ao efeito de neutralizagcdo de carga e compressao da EDL, o nivel de
repulsdo elétrica ndo foi suficiente para evitar a formacéo de pontes entre as particulas.

Para teores acima de 0,7 %m., a 0,01 mol/L NaCl, ocorreu a formacéo de aglomerados

maiores, com valores de dn entre 600 e 720 nm, uma vez que o nivel de estabilidade foi muito
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baixo (C entre +12 e +5 mV). A formacgdo de aglomerados foi consequéncia do efeito de
compressdo da EDL e neutralizacdo de carga (screening) proporcionada pelos contraions, devido
a alta forca i6nica do meio [161]. O impedimento estérico apenas ndo foi suficiente para manter
as particulas dispersas.

No caso das suspensdes de a-Al20s3 com TS, uma vez que a adicdo de NaCl ndo
interferiu na carga elétrica superficial ({), sua presencga praticamente ndo interferiu no du e na
dispersdo das particulas. A formacao de aglomerados de particulas ocorreu apenas para amostras
cujas superficies estavam parcialmente recobertas e cuja estabilidade das suspensdes foi baixa,
tanto na presenga como na auséncia de NaCl.

Foi necessario aproximadamente 0,5 a 0,7 %m. de TS para recobrir a superficie das
particulas de a-Al>0O3 (AD). Com 0,1 %m. de TS, a estabilidade da suspensdo ainda foi alta, com
(=+45 mV. Entretanto, na presenca de 0,01 mol/L de NaCl, o dw=470 nm sugere que alguns
aglomerados comecaram a se formar.

Para amostras com 0,2 e 0,3 %m. de TS, as superficies se encontravam parcialmente
recobertas e a estabilidade foi muito baixa, com valores de potencial zeta entre +30 e -15 mV.
Portanto, ocorreu formagéo de aglomerados, conforme evidenciado pelos valores de dn entre 660
e 760 nm, tanto na presenca como na auséncia de NaCl. Para estas condigcdes, pontes se
formaram entre regides carregadas positivamente na superficie da alumina e regides carregadas
negativamente no TS [167].

Tanto na auséncia como na presenca de NaCl, para 0,4 %m. de TS ja foi observado
estabilidade suficiente, com valores de C entre -35 e -48 mV, para manter as particulas dispersas,
resultando em valores de dy entre 290 e 390 nm. Acima de 0,4 %m. de TS, as superficies
estavam completamente recobertas, a repulsédo elétrica foi elevada, { entre -50 e -70 mV, e assim,

a disperséo das particulas foi eficiente, resultando em valores de dn entre 270 e 310 nm.

129



4.6 ldentificacdo das Interacdes Alumina-Tanino

As particulas de a-Al2O3 (AD) recobertas com TH, TC e TS foram analisadas por

DRIFTS com o objetivo de identificar as interagdes que ocorrem entre a superficie da alumina e

as moléculas de taninos. Nessas anélises foram utilizadas as proprias particulas de a-Al.O3 ndo

recobertas como background, pois assim as bandas caracteristicas da alumina sdo subtraidas do

espectro resultante.

4.6.1 Particulas de a-Al20s (AD) Recobertas com TH

A Figura 61 apresenta o espectro ATR do TH e o espectro DRIFTS da a-Al203 (AD)

recobertas com TH. A atribuicio das bandas é detalhada na Tabela 13. Abaixo de 1200 cm™,

devido a presenga da banda larga e ampla da a-Al.O3 nessa regido, a identificagdo das bandas é

prejudicada pelos efeitos de ruido de background.
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Figura 61: Espectros ATR do TH e DRIFTS da a-Al,O3 (AD) recoberta TH.
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No espectro da a-Al2O3 recoberta com TH ha uma banda ampla entre 3600 e 3000 cm™,
resultante de hidroxilas ligadas por hidrogénio (vO-HH). O espectro foi semelhante aquele do
TH, com algumas bandas ja atribuidas, tais como aquelas caracteristicas de vC=C dos anéis
aromaticos (1605, 1535 e 1505 cm™). O TH possui grupos carboxilicos e ésteres em sua
estrutura, por isso o espectro da alumina recoberta também apresentou bandas caracteristicas de
vC=0 (1710 cm™) e vC-O (1325 e 1215 cm™).

Ap0s a adsorgéo na a-Al2O3, surgiu uma banda em 1370 cm™, a qual pode ser atribuida
a vibracBes que sdo combinagfes de estiramento e deformagdo de grupos C-O-H (v+5C-O-H)
[143,149,150,168]. Essa banda possivelmente caracteriza a interacdo entre a superficie da
alumina e o TH. Ainda, surgiu uma banda inversa em 3700 cm™, atribuida ao estiramento de
hidroxilas coordenadas duplamente (vAlvi-u2-OH) na superficie da a-Al>Oz [65]. Uma vez que o
background da analise foi a-Al2Oz ndo recoberta, essa banda inversa indica que este € o sitio

superficial da a-Al.O3 no qual ocorreu a adsor¢ao do TH.

4.6.2 Particulas de a-Al203 (AD) Recobertas com TC

A Figura 62 apresenta o espectro ATR do TC e o espectro DRIFTS da a-Al2O3 (AD)
recoberta com TC. A atribuicdo das bandas identificadas é detalhada na Tabela 13.

O espectro da a-Al203 recoberta com TC também apresentou a banda ampla entre 3600
e 3000 cm devido as hidroxilas ligadas por hidrogénio (vOH~"H) e as bandas caracteristicas do
anéis aromaticos (vC=C) em 1615 e 1510 cm™. O TC n#o deveria ter grupos C=0 em sua
estrutura, portanto, a banda em 1705 cm™ (vC=0) apés a adsor¢do na alumina pode ser
consequéncia da formagdo de estruturas tipo quinonas, devido a desprotonacdo dos grupos

fenolicos do TC [126,128].
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Figura 62: Espectros ATR do TC e DRIFTS da a-Al:O3 (AD) recoberta com TC.

ApOs a adsorcéo, surgiu uma banda em 1376 cm™, a qual pode ser atribuida a vibracdes
que sdo combinacbes de estiramento e deformacdo de grupos C-O-H (v+5C-O-H)
[143,149,150,168]. Essa banda possivelmente caracteriza a interacdo do TC na superficie da
alumina. Também surgiu a banda inversa em 3700 cm™, atribuida ao estiramento de hidroxilas
coordenadas duplamente (vAlvi-u>-OH) na superficie da a-Al,O3 [65], indicando que esse

também foi o sitio superficial da a-Al203 no qual ocorreu a adsorcéo do TC.

4.6.3 Particulas de a-Al.O3 (AD) Recobertas com TS

A Figura 63 apresenta o espectro ATR do TS e o espectro DRIFTS da a-Al.03 (AD)

recoberta com TS. A atribuicdo das bandas identificadas é detalhada na Tabela 13.
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Figura 63: Espectros ATR do TS e DRIFTS da a-Al;Os (AD) recoberta com TS.

No espectro da a-Al>O3 recoberta com TS s&o observadas diversas bandas entre 3600 e
3000 cm* (vO-H+H), devido as hidroxilas ligadas por hidrogénio e dgua adsorvida fisicamente.
Existem bandas em 1612 e 1505 cm™ caracteristicas dos anéis aromaticos (vC=C). A banda em
1708 cm™* (vC=0) no espectro da alumina recoberta com TS pode ser consequéncia da formagcéo
de estruturas tipo quinonas, apos a desprotonacao das hidroxilas fendlicas do TS.

ApOs a adsor¢do surgiu uma banda em 1395 cm™ que possivelmente caracteriza a
interacdo do TS na superficie da alumina. Essa banda pode ser atribuida a vibracdes que sédo
combinagOes de estiramento e deformacdo de C-O-H (v+35C-O-H) [143,149,150,168], assim
como para o caso da adsorcdo de TH e de TC. No entanto, nesta frequéncia de vibracdo também
podem ser encontradas bandas caracteristicas dos grupos sulfénicos (vS=0). Para a adsor¢éo do
TS, também surgiu a banda inversa em 3700 cm™, atribuida ao estiramento de hidroxilas
coordenadas duplamente (vAlvi-u2-OH) [65], indicando que este é o sitio superficial da a-Al2O3

no qual ocorreu a adsorcao do TS.
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4.6.4 Influéncia do Teor de Tanino Adsorvido na Interacdo com a-Al2O3

Os espectros de todas as amostras de a-Al.O3 (AD) recobertas com TH, TC e TS séo

apresentados na Figura 64, Figura 65 e Figura 66, respectivamente.
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Figura 64: Espectros DRIFTS de particulas de a-Al,O3; (AD) recobertas com TH.
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Figura 65: Espectros DRIFTS de particulas de a-Al,O3 (AD) recobertas com TC.
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Figura 66: Espectros DRIFTS de particulas de a-Al.O3 (AD) recobertas com TS.
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Os espectros das particulas de a-Al>Os (AD) recobertas com diferentes teores de TH,
TC e TS apresentaram bandas semelhantes. As bandas caracteristicas dos taninos foram menos
intensas nas amostras com teores mais baixos.

Para o caso do TH e do TC, pode-se sugerir que o sitio superficial da a-Al>O3 em que a
adsorcdo ocorreu foi sempre o mesmo (Alv-u>-OH), independente do teor adsorvido. No
entanto, para o caso do TS a banda inversa em 3700 cm™ s6 se tornou evidente na amostra com
0,7 %m. Portanto, abaixo deste teor a adsorcéo pode ter ocorrido em outros sitios superficiais, 0s

quais ndo puderam ser identificados.
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4.6.5 Particulas de a-Al.Os (AAP) Recobertas com THe TS

A Figura 67 compara os espectros DRIFTS das amostras de AAP e AD, ambas
recobertas com TH. Os espectros de todas as amostras de AAP recobertas com TH séo
apresentados na Figura 68. A atribuicdo das bandas é detalhada na Tabela 13.

Os espectros da AAP recoberta com TH apresentaram uma banda larga em 3600 cm™?,
resultante do estiramento de hidroxilas associadas por ligagdes de hidrogénio e dgua adsorvida
fisicamente. Assim como para a AD, nos espectros da AAP sdo observadas bandas

caracteristicas do TH em 1710 (vC=0), 1605 (vC=C), 1505 (vC=C) cm™ e 1317 cm™ (vC-O).
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Figura 67: Espectros DRIFTS de particulas AD e AAP recobertas com TH.

Apbs a adsor¢do do TH na a-Al,03 (AAP), surge uma banda em 1408 cm™, a qual pode
ser atribuida a vibragbes que sdo combinacdo de estiramento e deformacéo de grupos C-O-H
(v+5C-0O-H), indicando a adsor¢do do TH na AAP. Ainda, surgiu a banda inversa em 3700 cm™
(observada em todas as amostras, exceto para 0,1 %m.), a qual é caracteristica de sitios
superficiais Alv-u>-OH. Portanto, a adsor¢do do TH em particulas de a-Al20O3 (AAP) também

ocorreu preferencialmente nas hidroxilas superficiais coordenadas duplamente.
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Figura 68: Espectros DRIFTS de particulas AAP recobertas com diferentes teores de TH.

A Figura 69 compara os espectros DRIFTS das amostras de AAP e AD, ambas

recobertas com TS. Os espectros de todas as amostras de AAP recobertas com TS séo

apresentados na Figura 70. A atribuicdo das bandas é detalhada na Tabela 13.
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Figura 69: Espectros DRIFTS de particulas AD e AAP recobertas com TS.
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Os espectros de AAP recobertas com TS também apresentaram uma banda ampla em
3600 cm™, a qual resulta do estiramento de hidroxilas associadas por ligacdes de hidrogénio e
agua adsorvida fisicamente. Assim como para a AD, no espectro da AAP recoberta com TS séo

observadas bandas em 1708 (vC=0), 1612 (vC=C) e 1503 (vC=C) cm™, caracteristicas do TS.
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Figura 70: Espectros DRIFTS de particulas AAP recobertas com diferentes teores de TS.

Apds a adsorcio na a-Al,03, ha uma banda em 1415 cm™, indicando a adsorgdo do TS;
esta banda pode ser atribuida a vibrag¢6es de estiramento e deformacéo de grupos C-O-H (v+;C-
O-H) ou a modos de vibracdo dos grupos sulfénicos (vS=0). Ainda, surge a banda inversa em
3700 cm™, observada a partir da amostra com 0,3 %m., caracteristica de sitios Alvi-u>-OH na
a-Al2Os. Portanto, a adsor¢do do TS na a-Al203 (AAP) também ocorreu preferencialmente em
hidroxilas superficiais coordenadas duplamente. Entretanto, em teores abaixo de 0,3 %m. n&o foi
possivel identificar o sitio superficial da a-Al>O3 em que ocorreu a adsorcao.
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Tabela 13: Bandas identificadas nos espectros DRIFTS das amostras de aluminas recobertas com
taninos e suas respectivas atribuicdes.

~

Atribuicao d
a-Al,Os+ TH a-Al,O3+ TC a-Al203+ TS

vOH de Alvi-u*-OH 3700 AD: AAP 3700 AD: AAP 3700 AD: AAP
vOHOH (ampla) 3600 A4P - 3600 A4P
vOHOH 3655 AP 3655A4P 3655AP
vOHOH 36204P 3622 AP 3624 AP
vOHOH 3564 AP 3565AP 3566 AP
vOHOH 3550 AP 3550 AP 3547 AP
vOHOH 3530AP 3530AP 3530AP
vOHOH 3475AP 3478 AP 3480 AP
vC=0 de éster/quinonas 1710 AD-AAP 1705 AP 1708 AD: AAP
vC=C aromatico 1605 AP AAP 1615AP 1612 AP AAP
vC=C aromatico 1590 AP - -
vC=C aromatico ligado OH 15354P - -
vC=C aromatico 1505 AP AAP 1510 AP 1505 AD: AAP
vC-0/6C-H/NVC-C 1445 AP 1455 AP -
v+5C-O-HVS=0T® 1408 AAP - 1415°4°
v+5C-O-H/vS=0T° 13704P 1376 AP 1395AP

vC-0 anel galico com OH  13254P - -
vC-O anel galicocom OH 1315 A4P - -
vC-O éster aromatico 12154P - -

v=n° de onda (cm!), v=estiramento, s;=deformacéo angular, srp=deformacéo angular fora do plano,
AD Alumina Almatis A 1000 SG dialisada, “*" Alumina Sumitomo AA-0.3 de alta pureza, ™ Tanino sulfonado

4.7 Interacao entre Alumina e Taninos

Uma vez que as hidroxilas coordenadas duplamente (Alvi-u>-OH% ndo podem ser
removidas ou trocadas facilmente, elas sdo mais propensas a outros tipos de interagdes
[63,65,91,99]. Além disso, o fato ter surgido uma banda atribuida a ligacbes C-O-H, sugere que a
adsorcdo de TH, TC e TS em a-Al203, tanto na AD, como na AAP, ocorreu predominantemente
por ligacdes de hidrogénio.

De acordo com os valores de pKa calculados e determinados experimentalmente para 0s
sitios superficiais na o-Al2Os, as hidroxilas coordenadas duplamente sdo neutras (Alvi-uz-OH)
em toda a faixa de pH. A adsorcdo de TH (pKa=5,4) e de TC (pKa=6,1) ocorreu em condicdes

acidas, entre pH 4 e 5. Nestas condi¢6es, aproximadamente metade das hidroxilas fendlicas nos
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taninos estavam desprotonadas e carregadas negativamente (O°). Desta forma, a interacdo foi
possivel entre as hidroxilas coordenadas duplamente da a-Al2O3 e 0s grupos fendlicos ionizados
no THeno TC, i.e., ocorréncia de adsorcao especifica.

Os sitios Alyvi-u2-OH® da alumina podem atuar como doadores de préton (base de
ligagdo de hidrogénio), enquanto os grupos fendlicos dissociados (O7) dos taninos podem atuar
como receptores de proton (&cido de ligacdo de hidrogénio) [169]. As ligacGes de hidrogénio
possuem contribuicGes idnicas e covalentes [169], portanto, a ligacdo de hidrogénio entre esses
grupos tem carater idnico e eletrostatico [20].

Uma vez que a adsor¢do do TH e do TC ocorreu em pH 4-5, também deveriam existir
hidroxilas Alvi-u'-OH2"° e Aly-i>-OH*%® (e Aly-p!-OH2*%™) na superficie da a-Al,O3. Esses
sitios possuem carga residual positiva e teriam maior afinidade aos taninos carregados
negativamente. Entretanto, as bandas caracteristicas destas hidroxilas ndo foram observadas
como bandas inversas nos espectros DRIFTS apds a adsor¢do dos taninos, sugerindo que estes
ndo atuaram como sitios de adsorcéo.

Uma explicacdo para isso é o fato de que estas hidroxilas com carga residual estdo
associadas umas com as outras por ligacdo de hidrogénio, e isto impede a interacdo com outras
espécies. Por outro lado, as hidroxilas coordenadas duplamente ndo tem carga residual e ndo
estdo associadas, mas sim isoladas, e se convertem no sitio preferencial de adsor¢do. As

interacdes sdo sugeridas na Figura 71.
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Figura 71: Tipos de interacé@o propostas neste trabalho entre a-Al:Oz; e TH e TC.
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A adsor¢do do TS (pKa1=8,0 e pKa2=5,5) ocorreu em pH 5-8 até 0,5 %m., e em pH 8-9
em teores acima de 0,5 %m. Em ambas as condic6es, as hidroxilas coordenadas duplamente sdo
neutras (Alvi-u2-OH%). Abaixo de pH 8, apenas parte dos grupos do TS estdo ionizados (grupos
SO3’), mas ao atingir pH 8, cerca de metade dos grupos fendlicos também se tornam ionizados,
adquirindo carga negativa (O").

Para amostras com até 0,5 %m. de TS, de acordo com as andlises DRIFTS, ndo houve
evidéncia do sitio superficial de adsorcdo. De acordo com os valores de pKa experimentais e
calculados, nestas condicbes, pH<8, a superficie da a-Al,Oz possui predominantemente sitios
com carga superficial positiva, enquanto o TS possui grupos SO* ionizados. Sendo assim, é
possivel que a adsorcdo tenha ocorrido apenas fisicamente, por interacdes eletrostaticas, i.e.,
adsorcdo ndo especifica, entre os grupos sulfonados ionizados e os sitios carregados
positivamente na alumina. Um mecanismo semelhante foi sugerido para adsor¢do de outras
moléculas sulfonadas em particulas de alumina [163-165].

Para amostras com 0,7 a 3,0 %m. de TS, cuja adsor¢do ocorreu em pH ~8,
aproximadamente metade dos grupos fendlicos estdo ionizados (O°). Esta também é a condicéo
de pH a qual corresponde a eletroneutralidade da superficie da a-Al203, i.e., PZC. Para estas
amostras o sitio de adsorcéo foi a hidroxila Alvi-u2-OH° (adsorcéo especifica). Portanto, ocorreu
um reposicionamento da molécula e as interacdes ocorreram entre os grupos fendlicos ionizados
do TS e as hidroxilas coordenadas duplamente da a-Al2Oz por ligacBes de hidrogénio. Assim
como para 0 TH e o TC, as ligacbes de hidrogénio entre tais grupos tém carater ionico e

eletrostatico. As interagcdes sugeridas sdo exibidas na Figura 72.
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Figura 72: Tipos de interaces propostas neste trabalho entre a-Al,Os e TS.

Pode-se concluir que existe uma determinada concentracdo de moléculas de TS que é
capaz de promover uma condicao de pH na qual as hidroxilas fendlicas se tornam desprotonadas,
a qual ¢ coincidente com o PZC da a-Al>Os e, portanto, ocorre equilibrio entre superficie, meio e
molécula.

Em tal condicéo de equilibrio, a interacdo ocorre especificamente com os sitios Alvi-p2-
OH e o resultado é uma superficie completamente recoberta, com elevado potencial superficial
proporcionado pelos grupos sulfonados da molécula. O mesmo mecanismo pode ser proposto
para o caso da AAP, mas o teor em que a interagio com os sitios Alvi-p2-OH? se tornou evidente

foi 0,3 %m.

143



5 CONCLUSOES

O processo de limpeza superficial através da dialise combinada resultou em uma
reconstrucdo das particulas, com aumento da area superficial especifica. Ndo foram detectadas
alteracdes significativas nos valores de PZC e IEP em comparacdo as particulas ndo dialisadas.

A correlagdo entre os resultados obtidos a partir da caracterizagdo da a-Al,O3 revelou
que a superficie é heterogénea e possui sitios com reatividades diferentes. Independentemente do
método de sintese, coexistem sitios superficiais coordenados individualmente Alv-p'-OH,
duplamente Alvi-u>-OH e triplamente Alvi-p*-OH; adicionalmente, de acordo com os valores de
pKa calculados e obtidos experimentalmente, a presenca de um sitio Alwv-p!-OH deve ser
considerada. Devido a propriedade anfotérica de tais sitios, tanto a existéncia, quanto o estado de
protonacao, sao governados pelo pH do meio e pelo pKa de cada tipo de sitio superficial.

Na superficie da a-Al,O3 existem sitios com carga residual positiva (Alvi-p'-OH2"%,
Aly-13-OH"%% e Al-p'-OH2™™), negativa (Alvi-p'-OH, Alvi-p>-00% e Al-p'-OH2™7™) ou
neutra (Alvi-p2-OH%). Comumente, as hidroxilas neutras permanecem isoladas, enquanto as
hidroxilas com carga residual associam-se umas com as outras por liga¢6es de hidrogénio.

Por um lado, devido a tais caracteristica, as hidroxilas com carga residual ndo foram
identificadas por técnicas espectroscopicas DRIFTS e *H SSNMR, mas foram identificadas por
andlises de titulagdo potenciométrica.

Por outro lado, as hidroxilas neutras foram identificadas pelas técnicas espectroscopicas,
mas ndo por titulacdo potenciométrica, pois de acordo com calculos tedricos, suas reacfes de
protonacdo de equilibrio ocorrem fora do intervalo de pH entre 2 e 12. Portanto, a identificacdo e
caracterizagdo dos sitios superficiais requer a utilizacdo de diferentes técnicas de analise que se

complementam umas as outras.
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O pH do meio foi a principal propriedade fisico-quimica que governou as demais
propriedades resultantes da adicdo dos taninos, tais como quantidade maxima de tanino
adsorvido nas superficies, estabilidade das suspens@es, dispersdo das particulas e tipo de
interacdo entre a superficie da alumina e os taninos. Este efeito foi observado porque as
condigcdes de pH ditaram as propriedades de protonagdo e desprotonacdo tanto dos grupos
superficiais na alumina, como dos grupos polares nas moléculas, e consequentemente, a carga
elétrica para ambos.

A presenca do tanino hidrolisavel (TH) e do tanino condensado (TC) promoveu
condigdes acidas para as suspensdes de a-Al.O3 investigadas. O tanino sulfonado (TS), por sua
vez, promoveu condi¢des alcalinas as suspensoes.

Foi possivel adsorver quantidades maiores de TH e de TC quando comparado ao TS. Os
dois primeiros taninos adquirem carga elétrica negativa moderada. Por outro lado, o TS adquire
elevada densidade de carga elétrica negativa e isso, por sua vez, limitou a quantidade adsorvida a
teores inferiores devido a barreira elétrica formada a medida que as moléculas foram adsorvidas.

A adsorcdo de TH e de TC apenas reduziu o potencial superficial inicial das particulas,
altamente positivo. Por outro lado, a adsor¢do do TS inverteu o sinal do potencial superficial das
particulas, tornando-o altamente negativo. Desta forma, o TH e o TC proporcionaram
estabilidade principalmente estérica e alguma contribuicdo elétrica, enquanto o TS conferiu
elevada estabilidade estérica e elétrica as particulas de alumina.

Sob condigdes onde a superficie das particulas de a-Al2O3 foi completamente recoberta
por TH, TC ou TS, as particulas se mantiveram dispersas e ndo foi observado um aumento
significativo no didmetro médio hidrodindmico. Nestas condigdes, a estabilidade se manteve
elevada para os trés taninos investigados. Portanto, a combinacdo do impedimento estérico e

repulsdo elétrica promoveram a dispersdo das particulas.
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Ap0s a superficie ser completamente recoberta por uma monocamada de TC, a adsorcéao
de moléculas adicionais reduziu a estabilidade das suspensbes, e permitiu a formacdo de
aglomerados. Sob condi¢fes onde a superficie foi apenas parcialmente recoberta pelo TS, o
potencial elétrico repulsivo foi baixo; portanto, ambos os fatores contribuiram para a formagéo
de aglomerados devido a atracdo entre regiGes carregadas positivamente nas particulas e regides
carregadas negativamente no TS.

A adicdo de NaCl as suspensdes, com consequente aumento da forga i6nica, teve pouco
efeito sobre a quantidade mé&xima de taninos adsorvidos na a-Al20s. Ocorreu apenas ligeiro
aumento na adsor¢do maxima de TH. Entretanto, o aumento progressivo da forga iénica diminui
concomitantemente a estabilidade das suspensdes com TH, e consequentemente, provocou a
formacdo de aglomerados. Por outro lado, a presenca de NaCl n&o alterou a estabilidade das
suspensdes com TS, e, portanto, as particulas se mantiveram dispersas, revelando a robustez
desse tipo de tanino a variagdes da forca ibnica do meio.

A adsorcdo do TH e do TC ocorreu predominantemente através dos grupos fendlicos
desprotonados dos taninos. As interacGes ocorreram por meio de ligacGes de hidrogénio com as
hidroxilas coordenadas duplamente, Alvi-p2-OHC, na superficie da a-Al>Os, sendo considerada,
portanto, uma adsorcao especifica.

Entretanto, para condi¢6es abaixo de uma monocamada de TS, a adsor¢do ocorreu por
interacdes eletrostaticas entre os grupos sulfonados carregados negativamente na molécula e a
superficie da a-Al,O3 carregada positivamente. Uma vez que ndo foi identificado o sitio de
adsorcéo, esta é considerada uma adsorcdo ndo especifica. Somente a partir de um determinado
teor, condi¢cdo na qual a superficie se tornou completamente recoberta, a interacdo ocorreu de
forma especifica, por meio de ligagdes de hidrogénio entre os grupos fendlicos do TS e os sitios

superficiais Alvi-p2-OHC,
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Os resultados apontam que qualquer um dos trés taninos investigados pode ser utilizado
como aditivo de fonte renovavel e atuar como agente dispersante e estabilizante de particulas de
a-Al,O3 em suspensfes aquosas coloidais. No entanto, para obter-se os efeitos desejados,
mostrou-se que é necessario do pH, da forca i6nica do meio, além do nivel de recobrimento
superficial, principalmente para o TH e o TC. Todavia, quando as superficies das particulas estdo
completamente recobertas, o TS foi o mais eficaz na manutencdo da estabilidade para as
aluminas investigadas.

Adicionalmente, a superficie da alumina revelou caracteristicas de especificidade para
adsorver os taninos. Uma vez que o tipo e concentracdo de sitios superficiais podem ser
manipulados por meio de alteragdes nas condi¢des do meio, isso deve ser levado em conta tanto
para controlar a adsor¢do dos taninos, quanto os seus efeitos sobre as propriedades de suspensdes

coloidais de a-Al2Os.
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7 ANEXOS

Anexo I: Composi¢do dos taninos no extrato de acacia (adaptado: [122]).

Unidade | Unidade de M Composicio
Oligbmero iniciadora | extenséo (g/mn:)I) (%m.)
C G F R '
C 1 290 11,0 | 1,0
Mondmeros G 1 305 445 | 4,0
R 1 290 445 | 4,0
9,0
C-F 1 1 561 12,0 | 5,0
C-R 1 1 577 43,0 | 18,0
Dimeros G-F 1 1 577 7,0 3,0
G-R 1 1 593 38,0 | 16,0
42,0
F-C-F 1 2 833 5,0 2,0
F-C-R 1 1 1 849 20,0 | 8,0
F-G-F 1 2 849 3,0 1,0
Trimeros R-C-R 1 2 865 33,0 | 13,0
F-G-R 1 1 1 865 13,0 | 50
R-G-R 1 2 881 28,0 | 11,0
40,0
F-C-F-F | 1 3 1105 7,0 0,6
F-C-F-R | 1 2 1 1121 6,0 0,5
F-C-R-R| 1 1 2 1127 | 170 | 1,5
R-C-R-R| 1 3 1153 | 170 | 1,5
Tetrameros | F-G-F-F 1 3 1121 6,0 0,5
F-G-F-R 1 2 1 1137 6,0 0,5
F-G-R-R 1 1 2 1153 | 170 | 15
R-G-R-R 1 3 1169 | 23,0 | 2,0
8,6
5<n>8 1,4
Total | 100

C=Catequina, G=Galocatequina, F=Fisetinidol, R=Robinetinidol, Mu=massa molecular
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Anexo I1: Compostos aromaticos e valores de pK, correspondentes.

Composto Estrutura pKa Fonte
OH 4,25+0,16PKaL
Acido 3,4,5-tri-hidroxibenzoico 8,00+0,70PKa2
Acido galico E;;L 11,33+0,84PKa3 [116,170-173]
13,60+0,50PKa4
1,2-dihidroxibenzeno 9,25+0,13PKal
Catecol ﬁj 12,580 500Ka2 | [131,170-172]
1,3- dihidréxibenzeno 9,35+0,28PKal
Resorcinol \O/ 11,03+0,48PKa2 [131,170-172]
ihidréxi 9,110,171
1,2,3- dihidroxibenzeno 11,310,122 | [131,170-172]
Pirogalol >1’4 Oop;(ag ’
S 8,45+0,45PKal
1,3,5- d|h|drOX|benz_eno 0.55+0,35P<%2 | [131,170-172]
Floroglucinol 1’3 3816 GoPKa3 '
S OH | 8 71+0,26PKa!
P pKa2
Catequina m o | 2 | [170,174-176)]
13,25°K4
Galocatequina m@ 8,35+0,06PXa1 | [170,174-176]
on | 7,27+0,09PKaL
pKa2
Fisetinidol mg 2614513265809“3 [170,174-176]
13,33+0,32pKa4
Robinetinidol m@[ 7,0040,18°2! | [170,174-176]
i pKal
Acido sulfuroso o7 \OOH %’ggﬁg’zoz [170,177]
Acido benzenossulfonico \\”
e pKal
Acido fenilsulfonico oH 1070 [170,177]
- sogH o
Acido 3-hidroxibenzenosulfénico 2,558
Acido m-fenolsulfénico CL 9,18+0,11PKa2 [170,177]
SO.H
Acido 4-hidroxibenzenosulfénico 2,55pPKal
Acido p-fenolsulfénico @ 9,07+0,04PKa2 [170.177]
OH
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Anexo I11: Resultados de condutividade elétricas das suspensdes de a-Al.O3; com diferentes teores
de TH, TC e TS e seus respectivos liquidos sobrenadantes.
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Anexo 1V: Curvas de calibracéo obtidas para a variac¢ao do indice de refracdo em funcgao da
concentracdo de TH, TC e TS em diferentes forcas idnicas.

1,3337

1,3335
On N
S ] -
T 1,3333 - P
% E ./. /
5133321 /
(=] _
'-E 4
¢ 0,01 mol/L NaCl £43331
= (0,001 mol/L NaCl ] ¢ 0 mol/L NaCl
e (0 mol/L NaCl ] ® 0,01 mol/L NaCl
1,3330 1,3330
00 04 08 1,2 16 20 24 28 3,2 00 02 04 06 08 1,0 1,2 14 1,6
TH (mg/mL) TS (mg/mL)
1,3340 -
g 1:3338
o ]
T 1,3336 1
o ]
m -
1,3334
2 ]
= ]
£ 1,3332
] ¢ 0 mol/L NaCl
1,3330 -
00 06 1,2 18 24 30 36 42
TC (mg/mL)
Tanino NaCl (mol/L) Equacao da reta R2
TH 0 y=1,333024 + 0,000205x  0,9984
TH 0,001 y=1,333084 + 0,000216x 0,9990
TH 0,01 y=1,333178 + 0,000225x 0,9989
TC 0 y=1,333038 + 0,000191x 0,9984
TS 0 y=1,333035 + 0,000187x 0,9998
TS 0,01 y=1,333182 + 0,000178x 0,9985
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