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RESUMO

Hidroxidos de aluminio sdo conhecidos como bons adsorventes de
fosfato. Nesse trabalho investigou-se a eficiéncia na incorporacdo de fosfato
de trés diferentes tipos de hidroxido de aluminio (amorfo, bayerita e pseudo-
boehmita). O estudo foi realizado obtendo-se as isotermas de adsorcao de
fosfato nos trés hidroxidos. Determinou-se o potencial zeta dos produtos das
adsorcdes e caracterizou-se 0s produtos por espectroscopia na regido do
infravermelho, espectroscopia de RMN (*'P e #’Al) e difratometria de raios X.
As curvas de adsorcdo mostram que em concentracdes baixas de fosfato (<
2,0 mmolL™) os trés hidréxidos de aluminio incorporam quantidades
semelhantes de fosfato, enquanto que em concentra¢des altas de fosfato (>
2,0 mmolL™) o hidréxido de aluminio amorfo e a bayerita incorporam
qguantidades de fosfato superior a quantidade incorporada pela pseudo-
boehmita. A caracterizagéo dos produtos da adsorcéo por IV e RMN revelou
que quando se emprega solucbes diluidas de fosfato, os produtos de
adsorcdo sao complexos superficiais de ortofosfato com aluminio, o que é
indicativo de que a incorporacdo de fosfato se da por adsorcdo. Nas
amostras tratadas com soluc¢des de fosfato concentradas foi observada a
presenca de uma fase de fosfato de aluminio, 0 que sugere que nestas
condigdes, a incorporacéo de fosfato ocorre principalmente pelo processo de
dissolucéo do hidréxido de aluminio seguida de precipitacdo de uma fase de
fosfato de aluminio. As andlises por DRX dos produtos da adsor¢cdo em altas
concentracfes de fosfato revelaram que a fase formada durante o processo
de dissolucéo-precipitacdo é amorfa e transforma-se em AIPO, cristalino
guando submetida a aquecimento a temperatura de 750 °C por 30 min. As
medidas de potencial zeta dos produtos de adsorcgéo indicam que nos trés
hidroxidos estudados o processo de incorporacdo de fosfato se da pelos
mesmos processos: inicialmente, por adsorcao de fosfato e em seguida por
dissolucéo do hidroxido e precipitacdo de fosfato de aluminio. Os resultados
mostram que a incorporacao de fosfato por dissolucdo-precipitacdo ocorre
nos trés hidroxidos, mas com maior extensdo no hidroxido de aluminio
amorfo e na bayerita e com menor extensdo na pesudo-boehmita. Esse
comportamento pode estar relacionado com o fato da pseudo-boehmita ser o
hidréxido de aluminio mais condensado e consequentemente menos
susceptivel ao processo de dissolugao.

Xiii



ABSTRACT

Aluminum hydroxides are efficient phosphate adsorbents. In this work it was
investigated the adsorptions of phosphate in three different forms of
aluminum hydroxide (amorphous, bayerite and pseudo-boehmite). The
adsorption isotherms present the amount of phosphate adsorbed as a
functions of the equilibrium concentration of orthophosphate ions aqueous
solutions, in pH = 5. The products of adsorption were characterized by
infrared spectroscopy, ’Al e *!P NMR spectroscopy, XRD analysis, and by
zeta potential measurements of the aqueous dispersions. The adsorption
isotherms of phosphate on aluminum hydroxide showed that when the
hydroxides are treated with diluted phosphate solutions (< 2,0 mmolL™) the
three hydroxides adsorb similar amount of phosphate. When the hydroxides
are treated with concentrated phosphate solutions (> 2,0 mmolL™) bayerite
and amorphous aluminum hydroxide incorporate much more phosphate than
pseudo-boehmite. The IR and the NMR ?’Al and *'P analysis of the
adsorption products showed that when the adsorption is carried out in low
concentrate phosphate solutions, the adsorbed species are surface
aluminum phosphate complexes, while in samples treated with concentrated
phosphate solution the products of adsorption are solid phases of aluminum
phosphate. These results suggest that the incorporation of phosphate by the
three aluminum hydroxides studied occur in two steps. In the first step the
phosphate are adsorbed yielding surface complexes; in the second step the
incorporation of phosphate occur via the process of aluminum dissolution and
precipitation of an aluminum phosphate phase. The XRD analysis showed
that the precipitate formed during the dissolution-precipitation process is
amorphous and become crystalline after heated at 750 °C for 30 min. The
slope of the zeta potential measurements of the aqueous suspensions of the
adsorption products suggests that the concentration of the phosphate
solution at which the transition of phosphate incorporation by adsorption
changes to phosphate incorporation by dissolution-precipitation is similar for
the three hydroxides (2 mmolL™). The results showed that the incorporation
of phosphate by precipitation-dissolution occur on the three hydroxides but
with lower extension on pseudo-bohemite. This behavior might by related to
the lower dissolution of pseudo-bohemite because it is more condensed than
amorphous aluminum hydroxide and bayerite.

Xiv



1. INTRODUCAO

1.1 Hidréxidos de Aluminio

Hidréxidos de aluminio sdo compostos inorganicos que podem ser
obtidos pela reacdo entre ions aluminio e ions hidroxila em meio aquoso, ou
pelo tratamento de aluminatos alcalinos com agua ou diéxido de carbono
(OHLWEILER, 1973). A principal fonte para obtencéo de 6xidos e hidroxidos
de aluminio € o mineral conhecido como bauxita. Embora a bauxita seja
frequentemente descrita como minério de aluminio, esta ndo € uma espécie
mineral propriamente dita, mas sim uma mistura heterogénea de hidroxido
de aluminio, silicatos de aluminio, mineral de ferro e didxido de titanio
(CONSTANTINO et al., 2002).

O processo mais utilizado na industria para obtencéo de hidréxido de
aluminio a partir da bauxita explora a propriedade que este material
apresenta de se dissolver em meio basico, em condicbes moderadas de
temperatura e pressdo, enquanto que as impurezas presentes na bauxita
permanecem no estado solido, sendo facilmente separadas por filtracdo e
decantacdo. Esta é a base do processo Bayer, utilizado principalmente para
producéo de 6xido de aluminio (alumina).

No processo Bayer (Figura 1.1.1), a bauxita € triturada, misturada com
solucéo de hidroxido de sodio em concentracdo que pode variar de 100 a
300 gL™. A mistura é mantida em temperaturas que variam entre 140-280 °C
sob pressado. A solucao basica reage apenas com o hidroxido de aluminio
presente, que se converte em aluminato de sédio, enquanto que as outras
substancias permanecem no estado solido sendo separadas por filtracao.
Em alguns casos, ha necessidade de adicionar CaO durante a etapa de
digestdo para remover, via precipitacdo, os ions fosfato e carbonato
presentes em solucdo . Apos a etapa de dissolugéo, a solucéo é resfriada e
diluida e adicionam-se cristais de hidroxido de aluminio (germes de
cristalizacdo) para induzir a precipitacdo de hidroxido de aluminio (EVANS,

1995). A maior parte de todo hidroxido de aluminio que precipita é



posteriormente convertido, via calcinagdo, em o6xido de aluminio, que na

maioria das vezes é utilizado para preparacao de aluminio metalico.
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Figura 1.1.1 Diagrama simplificado do processo Bayer para produc¢éo de alumina e
hidréxido de aluminio a partir da bauxita (CONSTANTINO et al., 2002)

Os hidroxidos de aluminio podem existir em diferentes formas
cristalinas além de sua fase amorfa. As condicbes nas quais a precipitacéo
do hidroxido de aluminio ocorre € de grande importancia na determinacao do
tipo de hidréxido de aluminio (polimorfo) a ser formado.

Os hidroxidos de aluminio cristalinos subdividem-se em duas classes,
os tri-hidroxidos de aluminio, Al(OH)s3;, e os 6xidos-hidroxidos de aluminio,
AIO(OH).

Os tri-hidréxidos de aluminio sdo representados pela bayerita, o-
Al(OH)3, gibbsita, y-Al(OH)3, e nordstrandita (WEFFERS; MISRA, 1987).



A gibbsita € o principal constituinte da bauxita de regifes tropicais,
sendo também encontrada em alguns depdésitos norte-americanos e
europeus. Essa forma cristalina € a principal forma de hidroxido de aluminio
obtida durante a etapa de precipitacdo no processo Bayer.

A estrutura cristalina da gibbsita consiste de duplas camadas de
grupos OH, com ions aluminio ocupando dois tercos dos sitios octaédricos
entre as camadas. Os grupos OH de uma camada séo dispostos sobre os
grupos OH da camada adjacente formando uma estrutura do tipo AB-BA-AB-
BA (WEFFERS; MISRA, 1987). A disposicao dos grupos OH na estrutura
cristalina da gibssita est4 apresentada na figura 1.1.2.

i Q OH
A

® Al
c
B
3y 8
A

Figura 1.1.2 Representacdo da disposi¢éo dos grupos OH na estrutura cristalina da gibbsita
(WEFFERS; MISRA, 1987)

7

A bayerita raramente é encontrada na natureza, sendo obtida
principalmente em laboratorio. Sua estrutura cristalina é bastante parecida
com a da gibbsita, sendo composta por duplas camadas de grupos OH com
os ions aluminio ocupando dois tercos dos sitios octaédricos. A principal
diferenca entre as duas formas cristalinas € que, na bayerita, os grupos OH
estédo dispostos sobre as depressdes dos grupos OH da camada adjacente,
conferindo a esta forma cristalina um empacotamento mais eficiente
(WEFFERS; MISRA, 1987) Na figura 1.1.3 est& representado a disposi¢édo

dos grupos OH que formam as camadas da estrutura cristalina da bayerita.
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Figura 1.1.3 Representagdo da Disposicdo dos grupos OH na estrutura cristalina da

bayerita (WEFFERS; MISRA, 1987)

A terceira forma de tri-hidroxido de aluminio, a nordstrandita, pode ser
obtida a partir do envelhecimento do hidréxido de aluminio amorfo em agua,
na presenca de um agente quelante, como EDTA ou etilenodiamina. E uma
forma menos estudada por ser uma estrutura intermediaria entre as formas
o e y-Al(OH)s. (GREENWOOD; EARNSHAW, 1997).

A segunda classe de hidroxidos de aluminio cristalinos, os oxidos-
hidréxidos de aluminio, séo representados pela boehmita, y-AIOOH, pela sua
forma mal cristalizada a pseudo-boehmita, e pelo didsporo, a-AIOOH.

A boehmita pode ser obtida pela neutralizacédo de sais de aluminio ou
ions aluminato em temperaturas proximas a temperatura de ebulicdo da
agua (WEFFERS; MISRA, 1987).

A estrutura cristalina da boehmita consiste de duplas camadas nas
quais os atomos de oxigénio apresentam um empacotamento cubico. Estas
duplas camadas sdo compostas por duas moléculas de AIOOH unidas entre
si, que se estendem ao longo de uma direcdo. Os ions hidroxila de uma
dupla camada localizam-se sobre a depressdo da camada adjacente, as
duplas camadas s&o unidas por ligacdes de hidrogénio formadas pelos
grupos hidroxila dos planos vizinhos (WEFFERS; MISRA, 1987). Na figura
1.1.4 esta apresentada a disposi¢do das moléculas de AIOOH que formam a

estrutura cristalina da boehmita.
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Figura 1.1.4 Representacao da disposi¢cdo das moléculas de AIOOH que formam a estrutura
cristalina da boehmita (WEFFERS; MISRA, 1987)

A forma mal cristalizada da boehmita, denominada pseudo-boehmita,
pode ser obtida pelo envelhecimento do hidroxido de aluminio amorfo em
agua. Esta forma é caracterizada pelo seu padréo de difracdo de raios X que
apresenta picos largos que coincidem com as posi¢cées dos principais picos
da boehmita. A largura dos picos esta relacionada com moléculas de agua
presentes entre as camadas modificando as distancias interplanares da
estrutura, reduzindo a cristalinidade e, consequentemente, aumentando a

largura dos picos apresentados na difracéo de raios X.

O diasporo, a-AlIOOH, pode ser encontrado em algumas argilas ou
pode ser obtido pelo tratamento hidrotérmico da boehmita. Assim como
ocorre na estrutura da boehmita, a estrutura do diasporo consiste de cadeias
formadas por moléculas de AIOOH, s6 que neste hidroxido estas cadeias
organizam-se formando um empacotamento hexagonal compacto, ao
contrario da boehmita que forma um empacotamento cubico (WEFFERS;
MISRA, 1987). Na figura 1.1.5 esta representada a disposi¢cado das moléculas

de AIOOH que formam a estrutura cristalina do diasporo.
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Figura 1.1.5 Representacao da disposi¢cdo das moléculas de AIOOH que formam a estrutura
cristalina do didsporo (WEFFERS; MISRA, 1987)

A maior parte de todo hidroxido de aluminio produzido no mundo é
convertido, via calcinagédo, em 6xido de aluminio, que por sua vez, é utilizado
para producdo de aluminio metélico. O hidréxido de aluminio que nao é
utilizado para preparacao de 6xido é utilizado principalmente para producéo
de sais de aluminio, como cloreto de aluminio, sulfato de aluminio
(empregado como coagulante no tratamento de agua), nitrato de aluminio,
entre outros (EVANS, 1995).

Além da utilizacdo para preparacao de sais de aluminio, os hidroxidos
de aluminio apresentam algumas propriedades que fazem com que sejam
ideais para algumas aplicacées como:

Retardante de chamas: Os hidréxidos sdo adicionados a alguns
materiais poliméricos, para dificultar a propagacdo de chamas durante
incéndios. A eficiéncia do hidroxido de aluminio como retardante de chamas
em alguns polimeros, esta relacionada com a temperatura na qual o
hidroxido de aluminio é convertido em éxido de aluminio. Em temperaturas
superiores a 200 °C o hidréxido de aluminio se decompde formando alumina
e vapor d’agua. Esta decomposicdo € endotérmica, o que reduz a

temperatura do polimero durante a queima, reduzindo a taxa de



decomposi¢cdo do polimero. O vapor d’agua liberado na decomposigdo do
hidréxido de aluminio dilui os gases combustiveis ao redor do material e
dificulta o acesso do oxigénio a superficie do material, dificultando a
propagacédo das chamas (EVANS, 1995).

Abrasivos em cremes dentais: A dureza apresentada pelos hidréxidos
de aluminio faz com que este composto seja empregado como abrasivo em
cremes dentais, pois possui dureza alta o bastante para remoc¢ao da sujeira
nos dentes e baixa o suficiente para ndo comprometer sua estrutura
(EVANS, 1995).

Os hidréxidos de aluminio sdo empregados na industria farmacéutica
na forma de suspensdo, administrada por via oral, que tem como objetivo
combater a acidez estomacal.

A grande variedade de aplicagOes industriais apresentadas pelos
hidréxidos de aluminio faz com que o estudo desta classe de substancia seja
bastante viavel economicamente, pois estes estudos podem fornecer
informacdes para melhoria dos materiais ja existentes, além de possibilitar a

descoberta de novas aplicacGes para os hidroxidos de aluminio.

1.2 Fosfatos

Fosfatos sédo ésteres ou sais de oxoacidos de fosforo (v). O grupo de
mineral mais importante para producdo de fosfatos sdo as apatitas que
possuem formula geral Cas(PO,)s (F, OH, CI).

Os fosfatos desempenham um papel importante na manutencdo da
vida, pois estdo presentes no DNA e RNA das células, estdo envolvidos em
alguns processos metabdlicos e exercem funcbes estruturais estando
presentes na composicdo dos ossos na forma de fosfato de calcio
(GREENWOOD; EARNSHAW, 1997).

A maior parte de toda apatita extraida das rochas € utilizada para
producéo de &cido fosférico, que por sua vez, é utilizado principalmente para
producdo de fertilizantes. A utilizacdo de fosfatos como fertilizantes é

bastante antiga, os incas, antes da chegada dos espanhois utilizavam



excrementos como fertilizantes. Estes excrementos possuiam um alto teor
de fosfato e amodnia o que promovia 0 crescimento de suas plantagdes.
Registros histéricos mostram que no século XVIII, os agricultores de
algumas regides da Inglaterra utilizavam ossos moidos, uma fonte rica em
fosfato de calcio, como adubos em suas plantacdes (ALBUQUERQUE,
1996).

Além da utilizacdo de fosfato para producdo de fertilizantes, estes
compostos sdo empregados na producdo de detergentes, agentes de
limpeza industrial, tratamento de &gua, suplementos para nutricdo animal
entre outros.

Existem diversos tipos de fosfato, desde fosfatos simples, contendo
apenas um grupo PO, até fosfatos mais complexos conhecidos como
fosfatos condensados. Na tabela 1.2.1 estdo apresentados 0s nomes e as
estruturas de alguns dos diversos tipos de fosfatos existentes.

Embora os fosfatos possam existir em diferentes formas, a estrutura
geral de todos os fosfatos € bastante simples. Os atomos de fosforo
presentes possuem numero de coordenacao 4, e deve existir ao menos uma
unidade P-O. Nos acidos, no minimo um grupo P-OH deve estar presente, e
o hidrogénio neste grupo é ionizavel. Alguns fosfatos apresentam ligacdes P-
H, nestes casos o hidrogénio ligado ao fosforo ndo é ionizavel. A formacgéao
das cadeias nos fosfatos condensados ocorre via ligacdo P-O-P, ou via
ligagéao P-P.

Além de existir uma ampla variedade de fosfatos, um mesmo
oxoacido de fosforo pode formar uma grande variedade de sais, pela
substituicdo sucessiva dos hidrogénios ionizaveis por outros atomos. O
acido ortofosforico pode formar até dez espécies diferentes de fosfatos de
sodio, muitas destas espécies diferindo apenas no grau de hidratacdo como,
por exemplo, Na,HPO,4.1H,O e Na,HPO,2H,0. Esta grande variedade de
compostos que os fosfatos podem formar, faz com que os fosfatos possuam

aplicacgOes téao diversificadas.



Tabela 1.2.1. Estrutura quimica dos oxo-acidos de fésforo (GREENWOOD; EARNSHAW,
1997)

Férmula/Nome Estrutura Férmula/Nome Estrutura
(0] (0]
! L'
cido cido
(orto)fosférico H()// \OH peroxomonofosférico / / \
HO HO OOH
HO
[0) OH
H.P.O, | | H.P.O, ﬁ N /-OH
Acido 2P AP Acido p
difosférico ou HO / O \ OH peroxodifosférico /P N ”
pirofosférico HO OH HO / 0 0
HO
(0] (0] (0]
g I | l i HOO%P P//()()H
cido . S cido —_— P
trifosférico (HO).P—O——P~——0O——P(OH), hipofosférico 7 N\
I HO OH
OH
O (0] O
H,..P,O HO L (@) |l|’ (@) FI’(OH) HP.0 ” “
o2l n P 3me1 ) T = , PO, P P
Acido ( ' | ) Acido // N 2N
polifosférico OH isohipofosférico H (6] OH
n-2 HO OH
0 0 0 )
Xy N\ F
i pZ l
(HPO,), HO™ | | ~OH H,PO, P
Acido (0] (0] Acido fosfonico / / M
ciclo-trimetafosférico N P/ H OH
LN HO
07 ToH
N0 //O o 0
(HPO,), H()//I P\\ OH H.P.O, Ll !_!
Acido Acido
ciclo-tetrametafosforico O\ /O difosforoso ou H// \O/ \\H
HO-— . -OH pirofosforoso HO OH
)/ i O/ N
O (@)
OH (0] OH 0
(HPO,), !1 [l’ l! l-l’ ;’;PO; LI
Acido cido
polimetafosférico \O// \O/ \\\O/ \\()/ \\\ hipofosforoso /| / %y
OH (0] OH O H H OH

1.3 Interacdes entre fosfatos e hidroxidos de aluminio

A interacdo entre hidroxido de aluminio e ions fosfato tem sido

assunto de muito interesse em diversas areas do conhecimento, como



quimica de materiais (LIMA, 1991), quimica de solos (HSU, 1965), quimica
ambiental (TANADA, 2001) entre outras.

A utilizacdo crescente de fertilizantes a base de fosfato a partir do
século XIX estimulou os quimicos de solo a investigar o papel dos oxidos e
hidréxidos de ferro e aluminio na fixacdo de fosfato, e a influéncia que estes
compostos exercem na troca de fosfato entre os sedimentos e &agua
presente no solo (LIJKLEMA, 1980).

Um problema associado com o uso indiscriminado de fertilizantes a
base de fosfato é que um grande volume destes fertilizantes atinge rios e
lagos, aumentando a concentracédo de fosfato nestes corpos d’agua. O
aumento da concentracdo de fosfato nas aguas pode promover a
proliferacéo excessiva de algumas algas e bactérias causando um fenémeno
conhecido como eutrofizacdo. Estas algas e bactérias consomem grande
parte do oxigénio dissolvido na &gua dificultando a sobrevivéncia das outras
espécies.

Tanada (2001) estudou a adsorcdo de fosfato em hidroxido de
aluminio (boehmita), com objetivo de verificar se é possivel utilizar esta
substancia no tratamento de agua para a remoc¢do de fosfato. O estudo
concluiu que o hidréxido de aluminio conseguiu adsorver seletivamente os
ions fosfato em solucdo, sendo, portanto possivel sua utilizacdo como
adsorvente de fosfato. Observou-se que a taxa de adsorcdo de fosfato é
mais rapida que a taxa de adsorcdo de outros adsorvatos (sulfato, nitrato,
carbonato e cloreto), e a quantidade de fosfato adsorvido é dependente do
pH, sendo que em pH préximo de 4,5 a adsor¢do € maxima.

A interacao entre hidroxido de aluminio e fosfato possui importancia
na medicina. Hiperfosfatemia, seguida de hiperparatirecidismo € uma
doenca comum entre pessoas que passam por hemodialise por longos
periodos em funcdo de disfuncdo renal cronica. Boehmita micro-cristalina
apresentou-se como um potencial adsorvente para reducdo dos niveis de
fosfato nos pacientes que sofrem de hiperfosfatemia. Este hidroxido de
alumino adsorve quantidades maiores de fosfato que o hidroxido de aluminio

amorfo, com a vantagem de ser menos sollivel em meio acido, o que
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reduziria os efeitos colaterais causados pela liberagdo de aluminio no
organismo (IKAWA et al., 1993).

Uma das aplicacdes da interacdo entre hidroxido de aluminio e ions
fosfato na area de quimica de materiais é na preparacdo de espumas
ceramicas soOlidas. Lima et al.,, (2001) demonstram que dispersdes de
hidréxido de aluminio em solugcédo de fosfato, contendo ions sédio, levam a
formacdo de pos que expandem por aguecimento formando espumas
ceramicas solidas. A obtencdo dos poés-precursores de espumas esta
diretamente relacionada com as composi¢cées dos mesmos expressos em
termos de relagbes molares P/Al e Na/Al. As espumas ceramicas s&o
formadas pelo aguecimento dos pds em temperaturas superiores a 600 °C
por tempos superiores a 15 minutos.

A grande importancia da interagdo entre hidroxido de aluminio com
fosfato fez com que diversos estudos fossem realizados com o objetivo de
entender como esta reagdo ocorre.

Diversos mecanismos ja foram propostos para explicar a interacao
entre hidréxido de aluminio com ions fosfato. Guan, Chen e Shang (2007)
estudaram a adsorcdo de fosfatos condensados em hidréxido de aluminio
amorfo. Neste trabalho foi utilizado pirofosfato de so6dio (NasP.0-),
tripolifosfato de sédio (NasP3O10) como substancias modelo de fosfato
condensado. O estudo revelou que a adsorcdo ocorre em dois estagios: (1)
adsorcdo rapida (cerca de 1 hora); e (2) adsorcdo lenta (1-24 horas). A
adsorcdo rapida estava de acordo com o modelo de Freundlich enquanto
gue a adsorcdo lenta segue uma cinética de primeira ordem. A energia de
ativacdo mais baixa apresentada durante o primeiro estagio revelou que,
nesta etapa, a adsorcao € controlada por um processo de difusédo, enquanto
gue as energias de ativacdo mais elevadas apresentadas na segunda etapa
indica que neste estagio a adsorgdo é quimicamente controlada. O estudo
revelou que o hidréxido de aluminio na superficie contribui mais para a
adsorcao de fosfatos condensados que o restante do solido (GUAN, CHEN,
SHANG, 2007).

Segundo Bache (1964 apud LOOKMAN et al. 1996) mecanismo de

adsorcdo de fosfato ocorre em trés etapas: Na primeira etapa ocorre
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quimisorcdo de pequenas quantidades de ions ortofosfato, na segunda
ocorre precipitacdo de uma fase separada de fosfato e por ultimo, ocorre
adsorcao de fosfato sobre o precipitado formado na etapa anterior.

Outro modelo, proposto por Barrow (1985 apud LOOKMAN et al.,
1996) e Bolan et al. (1985 apud LOOKMAN et al., 1996) considera que a
adsorcao de fosfato ocorre em duas etapas: na primeira, ocorre interacado
entre os ions fosfato divalentes com a superficie carregada do hidréxido,
gerando um gradiente de difusdo. Na segunda etapa, o gradiente de difusédo
criado, faz com que ocorra uma difusdo dos ions fosfato adsorvidos,
resultando em uma redistribuicdo do fosfato adsorvido para o interior das
particulas.

Van Riemsdjik e Lyklema (1980) propuseram um modelo no qual o
mecanismo de adsorcdo em concentracao baixa de fosfato é diferente do
mecanismo nas concentracdes altas. Segundo este modelo, quando a
concentracdo de fosfato € baixa, a incorporacdo de fosfato ocorre via
adsorcdo, isto €, formacdo de complexo superficial, possivelmente por
substituicdo dos grupos hidroxila da superficie por grupos fosfato. Alguns
modelos ja foram propostos com o objetivo de explicar como ocorre este
fendbmeno de adsorgcédo, como os trabalhos apresentados por Dzombak e
Morel (1990 apud LOOKMAN et al., 1996); Goldberg (1992 apud LOOKMAN
et al., 1996); Hiemstra e Van Riemsdjik (1996). Quando a concentracdo de
fosfato é alta, Van Riemsdjik e Van der Zee (1991) propde que ocorra a
formacao de precipitado de fosfato aluminio sobre a superficie do hidréxido,

de acordo com a equacao 1.

Al(OH)s(s) + H.PO, (ag) + H'(aq) — AIPO4.2H,0(s) + H,0() (1)

Embora a formacgéo de fosfato de aluminio tenha sido identificada por
métodos como, espectroscopia na regido do infravermelho (NANZYO, 1984)
e ressonancia magnética nuclear de *'P (KIM; KIRCKPATRICK, 2004),
determinar quando o mecanismo de dissolucdo-precipitacdo passa a

prevalecer sobre o mecanismo de adsorcdo nem sempre é possivel
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utilizando estas técnicas, pois a mudanca de mecanismo parece ocorrer de
forma gradativa, sendo de dificil visualizagdo por técnicas espectroscopicas.

Li e Stanforth (2000) identificaram o inicio do mecanismo de
precipitagdo no sistema goetita (a-FeOOH) - fosfato, utilizando medidas de
potencial zeta. O trabalho conclui que o potencial zeta decresce com a
adsorcdo de fosfato, apresentando dois estagios de queda. O primeiro
estagio, no qual a queda do potencial zeta é acentuada € atribuido ao
processo de adsorcdo, onde ocorre substituicdo dos grupos hidroxila
protonados por grupos fosfato, resultando em um potencial zeta negativo. No
segundo estagio, a queda do potencial zeta € bem menos acentuada em
funcdo da formacdo de um precipitado decorrente do processo de
dissolucéo-precipitacdo. Esta nova camada nao promove uma grande
mudanca no potencial zeta, uma vez que a adicdo de uma nova camada
sobre a superficie ndo modifica 0s grupos responsaveis pela carga
superficial. As pequenas variagdes apresentadas no potencial zeta ocorrem
em fung&o da nova camada ser rica em fosfato, resultando em um potencial
ligeiramente menor, porém o decréscimo do potencial € muito mais baixo
gue na adsorcdo. Através da observacdo da mudanca da inclinacédo da curva
de potencial zeta, foi possivel identificar o inicio do processo de dissolucdo-

precipitacéo.

1.4 Adsorcao

Varios processos quimicos, fisicos e bioldgicos podem acontecer na
regido de separacdo entre duas fases, ou ser iniciados nesta interface. O
aumento da concentragdo de uma substancia na interface, quando
comparada com a concentracdo desta substancia nas fases vizinhas é
denominado adsorcdo. Dependendo dos tipos de fases postas em contato,
podem-se obter sistemas do tipo: liquido-liquido, liquido-gas, solido-liquido,
sélido-gas. Dentre os sistemas apresentados, 0os mais estudados séo os

sistemas solido-liquido e sdlido-gas, nestes sistemas, o termo fluido é usado
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para designar o gas ou liquido em contato com o sélido (DABROWSKY,
2001).

Dependendo do tipo de interacdo que existe no processo de adsorcéo
pode-se ter adsorcdo fisica e adsorcdo quimica. Na adsorcdo fisica (ou
fisissorcdo), a energia envolvida é da ordem de grandeza da energia de
vaporizacdo (ou condensacdo). As espécies adsorvidas (adsorvato) sdo
mantidas “presas” a superficie por forgas fracas do tipo Van der Waals, e
pode ocorrer a formacdo de camadas mdiltiplas de adsorvato sobre o
adsorvente. Devido a baixa energia envolvida no processo de fisissor¢ao
este tipo de adsorcdo geralmente possui cinética rapida (atinge o equilibrio
rapidamente) e sao estaveis até temperaturas abaixo de 150 °C
(INGLESAKIS; POULOPOULQOS, 2006).

Na adsorcdo quimica (quimissor¢ao) ocorre troca de elétrons entre
alguns sitios especificos da superficie e o adsorvato, formando ligacdes tao
fortes quanto as ligacbes quimicas. Uma vez que o adsorvato s6 pode
interagir com alguns sitios especificos do adsorvente, na quimissorcéo
ocorre apenas a formacado de monocamadas, ao contrario do que ocorre na
fisissorcao.

A energia de ativacdo para quimissorcao € mais alta que a energia de
ativacdo da fisissorcdo como pode ser visto no diagrama de energia
apresentado na figura 1.4.1. A maior energia de ativacao necessaria para a
formacdo da interacdo adsorvato-adsorvente durante a quimissorgcéo, faz
com que este tipo de adsorgcdo ocorra mais lentamente que a fisissorgcéo
(INGLESAKIS; POULOPOULOS, 2006).
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Figura 1.4.1. Curvas de energia potencial para adsor¢ao fisica e adsorcdo quimica (SHAW,
1994)

O estudo da adsorc¢éo a partir de solucbes possui grande importancia
tecnoldgica, como na area de separacao industrial de misturas liquidas, além
de processos para tratamento de agua, entre outras. (DABROWSKY, 2001;
ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING, 1999).

Os estudos de adsorcéo a partir de solugcdes geralmente séo divididos
em dois tipos de casos, um no qual a concentracdo do adsorvato € baixa, e
outro no qual a concentracdo do adsorvato em solucéo ¢€ alta.

Geralmente os estudos de adsorc¢ao solido-liquido a partir de solucdes
sao realizados em concentracdes baixas, uma vez que nestes casos pode-
se tratar o sistema de forma muito parecida com um sistema solido-gas.

Dois modelos sdo geralmente utilizados para explicar a adsorcéo
nestes sistemas, o modelo de Langmuir admite que ocorra a formacéo de
monocamadas do adsorvato, sobre a superficie do adsorvente. O soluto

além desta monocamada é considerado como fazendo parte do seio da

solucéo e ndo como uma espécie adsorvida (ADAMSON; GAST, 1997).
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O segundo modelo, conhecido como modelo de Freundlich admite
que além da camada diretamente ligada a superficie, ocorra a formacao de
uma camada interfacial, isto €, formacédo de multicamadas que persistem por
muitos diametros moleculares (ADAMSON; GAST, 1997).

Uma vez que em solugBes diluidas a adsorcdo a partir de solugbes
pode ser receber um tratamento semelhante & adsor¢ao soélido-gas, muitos
trabalhos desconsideram a competicdo existente entre soluto e solvente
pelos sitios ativos do adsorvente e utilizam as equacbes de Langmuir
(equacdo 2) e Freundlich (equacdo 3) para obtencdo das isotermas de
adsorcao (UNOB et al., 2007; GUAN; CHEN; SHANG, 2005).

1
n

=a.b.( = ) ) %=kc 3)

1+b.c

E§|><|n

Onde: c = concentragdo do adsorvato no equilibrio
X = quantidade adsorvida
m = massa de adsorvente
a = capacidade de adsorcao do adsorvente para um adsorvato
(esté relacionado com a area do adsorvato)
b = constante relacionada com a entalpia de adsor¢éo

k e n = constantes, comn > 1
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2. Objetivos

2.1 Objetivos Gerais

Entender as diferencas na interagcdo entre ions ortofosfato em
solugcdo, com trés formas de hidroxido de aluminio, bayerita, pseudo-

boehmita e hidréxido de aluminio amorfo.

2.2 Objetivos especificos

Obter isotermas de adsorcédo de fosfato para os trés hidréxidos.

Identificar as diferencas na incorporacao de fosfato pelas trés formas

de hidréxido de aluminio.

Caracterizar os produtos formados apos a incorporacdo de fosfato

pelos trés hidréxidos de aluminio.



3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiais e Reagentes

Hidréxido de Aluminio P.A. (AIOH3) (Synth)
Hidréxido de Sadio P.A. (Nuclear)

Acido Cloridrico (HCI) 36,5 - 38,0% (Chemco)
Nitrato de Aluminio P.A. (AINO3.9H,0) (Synth)
Acido Fosforico (HsPO,4) 85% (Chemco)

Fosfato de Sdédio (NaH,PO,) (Synth)

Molibdato de Aménio (NH4)sM07024.H,0 (F. Maia)
Metavanadato de Aménio NH4VO3; (Nuclear)

3.2 Preparacéo dos hidréxidos de aluminio

3.2.1 Preparacao da bayerita

A preparacdo da bayerita foi feita via reacdo de precipitacdo a partir
de solucdes de hidroxido de sbdio e nitrato de aluminio. A metodologia para
a sintese foi adaptada da metodologia descrita por Hochepied, llioukhina e
Berger (2003).

Um volume de 500 mL da solucdo de NaOH 3 molL™ foi gotejado
lentamente sobre 500 mL solucdo de AINO; 1 molL™, a adicéo da base foi
feita sob agitacdo e a temperatura mantida a 60 °C em um banho
termostatizado. Apés a adicao da base, o sistema permaneceu sob agitacao
por mais duas horas e durante este periodo, o pH da mistura reacional foi
ajustado para 9 mediante a adicdo de solucdo de NaOH 6 molL™. Ap6s o
periodo de agitacdo, o gel obtido foi lavado até que o pH da agua de
lavagem se aproximasse da neutralidade com o objetivo de remover o
excesso de base e os ions nitrato. Apos as lavagens, o gel foi seco em

temperatura ambiente por trés semanas. O sélido seco obtido foi moido em
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moinho de bolas por 24 horas com o intuito de uniformizar o tamanho das

particulas.

3.2.2 Preparacéo da pseudo-boehmita

O hidroxido de aluminio na forma de pseudo-boehmita foi preparado
envelhecendo-se o hidréxido de aluminio amorfo em &gua por 2 horas,
seguido de secagem em estufa a 100°C por 24 horas. Apds a secagem, 0O

sélido foi moido em moinho de bolas por 24 horas.

3.2.3 Hidroxido de aluminio amorfo

O hidroxido de aluminio amorfo utilizado foi o reagente P.A. da marca
Synth, o hidréoxido foi submetido a moagem por um periodo de 24 horas.

3.3 Caracterizacao

3.3.1 Difratometria de raios X

A difratometria de raios X foi utilizada com o objetivo de identificar as
fases cristalinas das amostras. Esta determinacédo foi realizada comparando
os difratogramas obtidos com os encontrados na literatura. Utilizou-se um
gerador de raios X modelo (XRD-6000-SHIMADZU), equipado com um tubo
de raios X de cobre (A = 1, 54056 nm), voltagem de 40,0kV, corrente de 30
mA, fendas (divergéncia = 1,00 deg, espalhamento = 1,00 deg, recebimento
= 0,30 mm). A varredura foi continua theta-2theta, com velocidade de 2,00
graus/min em intervalos de 0,02 graus. As amostras foram pulverizadas em
almofariz de agata e colocadas em porta amostras de vidro para aquisicao
dos difratogramas.

3.3.2 Determinacdo da area superficial especifica e volume de poros



A determinacado da area superficial especifica foi realizada através de
técnicas de adsorcao de nitrogénio, utilizando-se o Analisador Automatico de
Adsorcédo Fisica Micromeritics, modelo ASAP 2010. As amostras foram
previamente secas sob pressao reduzida em temperatura préxima a 80 °C
por um periodo de 24 horas para a remoc¢ao de 4gua adsorvida na superficie

da amostra.

3.3.3 Analise termogravimétrica (TG) e analise térmica diferencial
(DTA)

As analises termogravimétricas e analises térmicas diferenciais foram
realizadas em uma balanca termogravimétrica SHIMADZU, modelo DTG-
60H. A faixa de temperatura utilizada foi da temperatura ambiente a 750 °C,

com velocidade de aquecimento de 10 °Cmin™, em atmosfera de nitrogénio.

3.3.4 Determinacéo do teor aluminio dos hidroxidos

A determinacdo do teor de aluminio dos hidréxidos utilizados no
trabalho foi feita por espectroscopia de absorcdo atbmica. Esta
determinacdo foi realizada nos laboratérios da agéncia FUNMINERAL
utilizando-se um espectrofotometro de absorcdo atbmica Perkin Elmer
modelo Analyst 200. As amostras foram dissolvidas em &cido cloridrico e foi
adicionado potassio a solucdo obtida para a determinacdo do teor de
aluminio nas amostras.

A mesma técnica foi utilizada para determinacéo do teor de aluminio

nas amostras de hidroxido de aluminio apds a reagdo com fosfato.

3.3.5 Determinacéo do ponto isoelétrico

Determinou-se o ponto isoelétrico dos hidroxidos de aluminio

utilizando-se um equipamento para medidas de potencial zeta, Zeta Sizer
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modelo Nano-ZS Malvern Instruments, e um titulador automéatico modelo
MPT-2 Malvern Instruments. As amostras foram preparadas suspendendo-
se 0,1 g dos hidroxidos em 50 mL de agua deionizada. As amostras foram
colocadas em ultra-som por 10 minutos com o objetivo de desfazer
agregados deixando a suspensdo 0 mais homogénea possivel. Apos o
periodo no ultra-som, as amostras ficaram sob repouso por 20 minutos e
uma aliquota de 10 mL foi retirada da camada superior da suspensao,
filtrada em membranas Uniflo 25/0,2 RC Shcleicher & Scwell e o filtrado foi
utilizado para determinacdo do ponto isoelétrico. A titulagdo das amostras foi
realizada utilizando-se solucdes de HCIl e NaOH.

3.3.6 Microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletrdbnica de transmissdo foi realizada no 1Q-
UNICAMP, empregando o microscopio eletrénico de transmisséo Zeiss CEM
902. Os solidos foram dispersos em alcool isopropilico e as suspensfes
foram sonicadas por 5 minutos. Apds 30 minutos de repouso, a suspensao
sobrenadante foi coletada e gotejada sobre uma tela de cobre previamente

recoberta com nitrato de celulose e carbono.

3.4 Ensaios de Adsorc¢éao

Os estudos de adsorcéo de fosfato nos hidroxidos de aluminio foram
realizados preparando-se suspensdes dos hidroxidos de aluminio em
solugdes contendo acido fosforico e hidroxido de sédio nas mesmas
concentracoes.

As suspensdes foram agitadas por 24 horas, o pH foi ajustado para 5
pela adicdo de algumas gotas de solugéo de HCI, a temperatura foi mantida
constante em 25 °C em um banho termostatizado.

Na figura 3.4.1 esta apresentado o esquema de como foram

realizados os estudos de adsorcao.
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Hidroxido de
Aluminio

100mL Solugao

H,PO,/ NaOH
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) Secagem em estufa 24 horas
Filtracéo

Hidrdxido de

Sobrenadante
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fosfatado

utilizado para
andlise de P

Figura 3.4.1 Esquema de realizacdo dos ensaios de adsorcao

Para obtencédo da isoterma de adsorcédo de fosfato nos hidroxidos de
aluminio foram preparadas 16 solu¢cdes com concentragfes diferentes de
fosfato. Estas solucdes foram utilizadas para o preparo das suspensdes dos
hidroxidos de aluminio, resultando em 16 suspensdes para cada tipo de
hidroxido de aluminio. As concentracdes das solucdes e as massas de
hidréxido de aluminio utilizadas para o preparo das suspensfes estao
apresentadas na tabela 3.4.1. Observa-se na tabela que quando a
concentracdo de fosfato em solucdo € alta, a massa de hidroxido de
aluminio utilizada foi maior que a massa utilizada nas amostras tratadas com
solu¢cbes menos concentradas. Este aumento da massa de hidroxido de
aluminio nestas amostras foi feito com o objetivo de garantir que fosse
possivel verificar mudanga na concentracdo de fosfato em solugédo apés o

experimento de adsorc¢ao.
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Tabela 3.4.1. Relacdo das concentracdes das solugbes e massas de hidroxido de aluminio

utilizadas no preparo das suspensdes.

Solucédo Concentracédo de HzPO, Massa de hidroxido de
e NaOH (molL™) Aluminio (g).
1 0,0005 0,2
2 0,0075 0,2
3 0,010 0,2
4 0,0125 0,2
5 2,010 0,2
6 3,010° 0,2
7 4,010° 0,2
8 5,0 107 0,2
9 0,025 1,0
10 0,050 1,0
11 0,075 1,0
12 0,1 1,0
13 0,2 1,0
14 0,3 1,0
15 0,4 1,0
16 0,5 1,0

As amostras dos hidroxidos de aluminio tratadas com fosfato seréo
nomeadas com base na solucéo utilizada na sua preparacéo, dessa forma, a
amostra receberd o nome do hidréxido seguido de um numero, onde o
namero representa a solu¢do apresentada na tabela 3.3.1. Assim, a amostra
AM-9 representa a amostra de hidréxido de aluminio amorfo (AM) tratada
com a solucdo 9 que, apresenta concentracdo de H3PO, e NaOH igual a
0,025 molL™. De forma analoga nomeamos as amostras de pseudo-
boehmita (PB) e bayerita (BA).



3.5 Determinacdes das quantidades de fosforo incorporado aos

hidréxidos

A determinacédo da quantidade de fésforo incorporado aos hidroxidos
de aluminio foi feita utilizando-se o método colorimétrico do acido
vanadomolibdofosforico (EATON et al., 1995). As medidas foram feitas em
um espectrofotometro UV-VIS Bioespectro modelo SP-220.

A quantidade de fosforo incorporada aos hidroxidos foi determinada
através da analise do sobrenadante das suspensdes. Os sobrenadantes
foram filtrados em membranas Uniflo 25/0,2 RC Schleicher & Schwell para
evitar a interferéncia de material particulado na analise. A quantidade de
fésforo incorporado aos hidroxidos foi calculada subtraindo-se a quantidade
de fosforo presente no sobrenadante obtido apos o0 ensaio de adsorcao, da

quantidade de fésforo presente em solucao antes do ensaio de adsorcéo.

3.6 Medidas de potencial zeta apos a adsorcéo de fosfato

As medidas de potencial zeta apdés a adsorcdo de fosfato foram
realizadas suspendendo-se 5 mg dos hidroxidos de aluminio fosfatados,
previamente pulverizados em almofariz de &gata, em 5mL de &gua
deionizada. O pH das suspensoes foi ajustado para 5 pela adicado de solugéo
de HCI. As suspensdes foram filtradas em membrana Uniflo 25/0,2 RC
Schleicher & Schwell e o filtrado utilizado para determinacdo do potencial

zeta.

3.7 Variacdo da estrutura cristalina dos hidroxidos apos a adsorcao

de fosfato

Para realizacdo do estudo da variagcdo da estrutura cristalina da
bayerita e da pseudo-boehmita apdés a adsorcdo de fosfato, foram

preparadas novas suspensfes destes hidroxidos em solugcdo de H3PO4 e
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NaOH. A metodologia de preparo destas novas suspensoées foi semelhante a
metodologia apresentada no item 3.4. Na tabela 3.7.1 estdo apresentadas as
concentracfes das solucbes, as massas de hidroxido de aluminio utilizadas

e o tempo de adsorcéo.

Tabela 3.7.1. CondicBes de preparo de amostras para estudo da variacdo da estrutura
cristalina com adsorcao de fosfato

Solucédo Concentragéo Massa do Tempo de
HsPO, e NaOH hidréxido de adsorcao/ horas
/molL™ aluminio/ g
1 0,0005 0,2 24
2 0,0075 0,2 24
12 0,1 1,0 24
16 0,5 1,0 96

As amostras tratadas com a solucdo 16 da tabela 3.7.1 e mantidas
sob agitacdo de 96 horas serdo nomeadas, colocando-se 0 nome do
hidréxido, seguido do nimero da solugéo e por ultimo a indicacéo 96h, para

indicar o tempo de agitacao.

3.8 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Com o objetivo de tentar identificar o tipo de interacdo entre os ions
fosfato e os hidréxidos de aluminio, obteve-se o espectro de amostras de
hidréxido de aluminio antes e apdés adsorcdo de fosfato. Para facilitar a
interpretacdo dos espectros, obteve-se o0 espectro de fosfato de aluminio
sintetizado no laboratorio.

Os espectros de infravermelho das amostras foram obtidos em um
espectrometro Bomen MB-Series. As amostras foram pulverizadas em
almofariz de agata, diluidas em KBr e prensadas para obtencéo de pastilhas.

Os espectros foram obtidos com 128 varreduras.



As amostras utilizadas para obtencdo dos espectros foram os
hidréxidos de aluminio puros, as amostras preparadas com solugdes 2, 7 e

12 e o fosfato de aluminio precipitado.

3.9 Sintese do fosfato de aluminio

Fosfato de aluminio foi obtido via reacédo de precipitacdo, 100 mL de
solucdo 1,0 molL™ de NaH,PO, foram adicionados a 50 mL de solucdo de
AI(NOs)3 1 molL™. Ap6s a precipitacdo o sélido foi lavado varias vezes para
remocao de nitrato e fosfato em excesso e seco em estufa a 100 °C por 24

horas.

3.10 Ressonancia magnética nuclear de *'P e ?’Al com polarizacéo
cruzada e giro no angulo méagico (RMN CP/MAS)

Os espectros de RMN CP/MAS de 3'P e ?’Al foram obtidos em um
equipamento BRUKER modelo Avance Il 500, com sonda de 4mm MAS
probehead. Os espectros de 3'P foram obtidos com freqiiéncia de 202,45
MHz e giro de 7 kHz, enquanto que para os espectros de *’Al utilizou-se
frequéncia de 130,31 MHz e giro de 7KHz.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Difratometria de raios X

Na figura 4.1.1 estdo apresentados os difratogramas de raios X das
amostras utilizadas no trabalho. Observa-se no difratograma “a” a presenca
de picos intensos caracteristicos de bayerita (WEFFERS; MISRA, 1987;
LEFREVE; FEDOROFF, 2002; ISOBE et al., 2003), confirmando que a fase

obtida via reacao de precipitacdo era a fase desejada.

(a) Bayerita
—— (b) Pseudo-Boehmita]
(c) Amorfo

(001)

(201)

(110)(020)

(330)(33D) (503

(020) (120) (031) (051)(200)

Intensidade/ u.a

(231)(002)

(51) (251)

1 1 1 1 1 ' 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80
20/graus

Figura 4.1.1 Difratograma e raios X dos hidroxidos de aluminio

E possivel identificar neste difratograma a presenca de picos largos
(picos marcados com V) caracteristicos de pseudo-boehmita (WEFFERS;
MISRA, 1987). A formacdo de pseudo-boehmita durante a reacdo de
precipitacdo deve ter ocorrido devido a formacdo de hidréxido de aluminio
amorfo, seguida de conversao deste hidréxido amorfo a pseudo-boehmita.

Uma vez que a pseudo-boehmita € considerada uma etapa de
transicdo no envelhecimento do hidroxido de aluminio amorfo e
considerando que a pseudo-boehmita, quando envelhecida em meio basico
pode se converter em bayerita (WEFFERS; MISRA, 1987), € possivel
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concluir que o periodo de agitagcdo de duas horas apdés a reacdo de
precipitagéo ndo foi suficiente para obtengéo de bayerita pura.

O difratograma “b” na figura 4.1.1 confirma que o envelhecimento do
hidroxido de aluminio amorfo em agua seguido de secagem em estufa levou
a formacéo de pseudo-boehmita.

A auséncia de picos no difratograma “c” mostra que o reagente da

marca Synth era amorfo.

4.2 Anélise termogravimétrica (TG) e analise térmica diferencial
(DTA)

Na figura 4.2.1 estdo apresentadas as curvas de TG e DTA da

amostra de hidroxido de aluminio amorfo puro.

TGA DTA
% uVv

100.00 - \

90.00

4 0.00

80.00

70.00 +-10.00

60.00

0,00 200.00 400,00 600.00
Temp [C]

Figura 4.2.1 Curvas de TG (vermelho) e DTA (azul) do hidroxido de aluminio amorfo puro

Na curva de DTA do hidroxido amorfo observam-se dois picos
endotérmicos, o primeiro pico em 100 °C é atribuido a remocdo de agua
adsorvida a superficie do hidroxido. O segundo pico aparece na temperatura

de 251 °C, este pico estd préximo do pico encontrado por Ratko et al.,
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(2003) em 221 °C que é atribuido a decomposi¢édo do hidréxido de aluminio
amorfo com formacao de agua e 6xido de aluminio (y-Al,O3)

Na curva de TG observa-se que ocorre perda de massa em trés
etapas. A primeira etapa de perda de massa inicia-se em temperatura abaixo
da temperatura na qual se iniciou a analise e termina em temperatura
proxima de 90°C. A perda de massa nesta etapa foi de 0,499 mg (8,5 %). A
segunda etapa inicia-se em 92 °C e termina em 207 °C, apresentando perda
de massa de 1,41 mg (19,45%). Estas duas primeiras etapas de perda de
massa sdo decorrentes da remocdo de moléculas de agua e gases
adsorvidos na superficie da amostra. A terceira etapa de perda de massa
inicia-se em 218 °C e termina em 488 °C, ocorre perda de 0,554 mg (9,44 %
da massa total), essa etapa de perda de massa corresponde a liberacéo de
agua decorrente da reacdo de decomposicdo do hidroxido de aluminio
amorfo. A perda de massa total apresentada na curva de TG foi de 2,46 mg
(39,03% da massa total). A grande quantidade de perda de massa
apresentada pela decomposi¢cdo do hidroxido de aluminio indica que este
hidroxido possui um alto grau de hidratacdo, o que resulta em um teor de
aluminio mais baixo na amostra, como sera apresentado no item 4.3.

Nas figuras 4.2.2 e 4.2.3 estdo apresentados as curvas de TG e DTA

das amostras de pseudo-boehmita e bayerita respectivamente.

TGA DTA
9
o

100.00 -

4 0.00

90.00+

4 -5.00

80.00+

-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura 4.2.2 Curvas de TG (vermelho) e DTA (azul) da amostra de pseudo-boehmita pura
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Na curva de DTA da amostra de pseudo-boehmita apresentada na
figura 4.2.2, observam-se dois picos semelhantes aos encontrados na
amostra de hidréxido de aluminio amorfo. O primeiro pico aparece em 57 °C
referente a perda de agua adsorvida, o segundo pico em 246 °C ¢é atribuido
a decomposicao do hidroxido em agua e y-Al,O3 (ZENG; GAO; GUO, 1998).
Na curva de TG deste hidroxido observa-se que ocorre perda massa em trés
etapas, a primeira etapa ocorre na faixa de temperatura entre 17-148 °C,
com perda de massa de 0,598 mg (10,72% da massa total) referente a
remocao de agua e gases adsorvidas na amostra. A segunda etapa ocorre
entre 162 e 253 °C, com perda de massa de 0,261 mg (4,67 %) referente a
perda de agua de hidratacdo. E a terceira etapa inicia-se em 254 °C e
termina em 550 °C referente a decomposicao do hidréxido de aluminio, a
perda de massa na terceira etapa foi de 0,631 mg (11,31 %). A perda de
massa total neste hidréxido foi de 1,49 mg (26,78% da massa total).

O resultado da andlise térmica mostra que a pseudo-boehmita possui
grau de hidratacdo bem menor que o da amostra de hidréxido de aluminio
amorfo. Este menor grau de hidratacdo pode estar relacionado com o
processo de secagem deste hidroxido em estufa durante sua preparacao,

que acarretaria na remoc¢dao de parte da 4gua adsorvida pela amostra.

TGA DTA
% uV

100.0C-

90.0C-

80.0C-

+4-10.00
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200.0¢ 400.0C 600.0C
Temp [C]

Figura 4.2.3 Curvas de TG (vermelho) e DTA (azul) da amostra de bayerita pura
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Na curva de DTA da amostra de bayerita apresentada na figura 4.2.3
observa-se apenas a presenca do pico em 258 °C referente & decomposicao
do hidréxido, com formacéo de y-Al,O3. O pico referente a remocédo de agua
adsorvida deve aparecer em temperatura abaixo de 50 °C e, portanto ndo
pode ser atribuido precisamente. Na curva de TG da bayerita observa-se
gue ocorre perda de massa em duas etapas. A primeira etapa inicia-se em
temperatura inferior & temperatura de inicio da analise sendo, portanto dificil
atribuir perda de massa real na primeira etapa. A segunda etapa de perda de
massa é referente & decomposicdo do hidréxido de aluminio em agua e y-
Al;O3 inicia-se na temperatura de 177 °C e termina em 625,1 °C. Ocorre
perda de 1,183 mg (22,60% da massa total), a perda de massa total
apresentada na curva de TG foi de 1,825 mg (34,86% da massa total).
Embora n&o tenha sido possivel afirmar com precisdo a quantidade de agua
perdida por esta amostra, em virtude da primeira etapa de perda de massa
nao ser mostrada totalmente na curva de TG, acredita-se que assim como o
hidréxido de aluminio amorfo, a bayerita deva ser mais hidratada que a
amostra de pseudo-boehmita. Esta hipétese € reforcada pelo resultado da
analise quimica apresentada na sec¢dao 4.3, a seqguir.

Na tabela 4.2.1 estdo resumidos as perdas de massa apresentada

pela curva de TG dos trés hidroxidos de aluminio.

Tabela 4.2.1 Perda de massa apresentada pelos trés hidroxidos de aluminio na curva de
TG.

Hidroxido Perda de massa
total (mQ)
Amorfo 2,46
Pseudo-Boehmita 1,49
Bayerita 1,825

Os resultados apresentados na tabela 4.2.1 mostram que dentre os
trés hidroxidos de aluminio, a pseudo-boehmita é o hidréxido que

apresentou menor perda de massa, revelando que este hidroxido € o menos
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hidratado dos trés, possivelmente em funcdo do seu maior grau de

condensacao.

4.3 Determinacao dos teores de aluminio

Na tabela 4.3.1 estdo apresentados os resultados das analises para

determinacao do teor de aluminio nos hidréxidos.

Tabela 4.3.1 Determinacao do teor de aluminio e de Al,O3 dos hidréxidos de aluminio
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Hidroxido de Aluminio Teor de Aluminio (%) Teor de Al,O3 (%)
Amorfo 25,9 48,93
Bayerita 27,5 51,96

Pseudo-Boehmita 33,5 63,29

A analise dos dados apresentados na tabela revela que dentre os trés
hidroxidos de aluminio, a pseudo-boehmita possui o teor de aluminio mais
alto, seguido da bayerita e do hidroxido amorfo. O maior teor de aluminio
apresentado pela pseudo-boehmita pode ser explicado pela menor
hidratacdo do mesmo, pois como pode ser visto nas curvas de TG, a

pseudo-boehmita € o hidréxido que apresenta a menor perda de massa total.
4.4 Determinacao da area superficial especifica e volume de poros
Na tabela 4.4.1 estdo apresentados os valores de area superficial

especifica e volume de poros dos hidroxidos de aluminio utilizados no

trabalho.



Tabela 4.4.1 Area superficial especifica e volume de poros dos hidréxidos de aluminio
utilizados no trabalho e valores encontrados na literatura (HOCHEPIED; ILIOUKHINA,;
BERGER, 2003)

Hidréxido de Area superficial Volume de Poros/  Area superficial
aluminio especifica (m?/g) mg* especifica

(literatura) m%g’
1

Amorfo 82 0,34 50
Pseudo- 228 0,32 281
Boehmita

Bayerita 20,7 0,08 17

Quando se compara os valores de area superficial obtidos no trabalho
com os valores encontrados na literatura, constata-se que as areas do
hidréxido de aluminio amorfo e da bayerita sdo maiores que os valores
encontrados na literatura, enquanto que a area da pseudo-boehmita é mais
baixa que o valor de area encontrado na literatura.

No caso do hidroxido de aluminio amorfo, o processo de moagem
pode ter feito com que o tamanho das particulas diminuisse fazendo com
que a area superficial aumentasse.

A é&rea superficial da amostra de bayerita apresentou-se muito
préxima do valor encontrado na literatura, a pequena diferenca apresentada
pode estar relacionada com a presenca de pseudo-boehmita na amostra e
ao processo de moagem do hidréxido, o que contribuiria para um aumento
da area superficial.

A menor éarea superficial apresentada pela amostra de pseudo-
boehmita quando comparada com o valor encontrado na literatura pode ser
atribuido ao processo de preparo da amostra. Enquanto que neste trabalho a
pseudo-boehmita foi obtida via envelhecimento do hidroxido de aluminio
amorfo, no trabalho de Hochepied, llioukhina e Berger (2003) a pseudo-
boehmita foi preparada via reacdo de precipitacdo. O processo de

envelhecimento do hidréxido amorfo pode néo ter sido completo, o que faria



com que existisse uma por¢do de hidréxido de aluminio contribuindo para a
reducdo da area superficial da pseudo-boehmita.

Na figura 4.4.1 estdo apresentadas as isotermas de adsorcdo de
N2(g) nos hidroxidos de aluminio. Observa-se que as isotermas da bayerita e
da pseudo-boehmita sdo semelhantes as isotermas obtidas Hochepied,
llioukhina e Berger (2003). No trabalho apresentado por eles, tanto a
bayerita quanto a pseudo-boehmita foram obtidas via reacdo de
precipitacéo, a partir de solucéo de nitrato de aluminio.

As isotermas de adsor¢cao de gases sao classificadas pela IUPAC em
seis tipos, I, 11, 11I, IV, V e VI. De acordo com essa classificagdo, as isotermas
apresentadas na figura 4.4.1 sdo do tipo IV. Estas isotermas apresentam um
aumento gradativo na medida em que se aumenta a pressdo relativa,
caracterizando a formacédo de multicamadas. A presenca de curva de
histerese indica que ocorre condensacdo capilar do gas no interior dos poros
das amostras, o que revela que o material apresenta certo grau de
porosidade (ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING, 1999).
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Figura 4.4.1 Isotermas de adsor¢éo de N»(g) dos hidréxidos de aluminio

34



As isotermas do tipo IV podem apresentar diferentes tipos de curvas
de histerese, sendo classificadas pela IUPAC, como H1, H2, H3 e H4. As
diferencas entre as curvas de histerese ocorrem principalmente em funcéo
de diferenca na estrutura e organizacdo dos poros das amostras. A histerese
no hidroxido de aluminio amorfo € parecida com histerese do tipo H1, que é
tipica de materiais que apresentam distribuicdo de poros uniformes. A
histerese na bayerita assemelha-se a histerese do tipo H4 que é histerese
tipica de materiais que apresentam poros em forma de fendas, e a histerese
na pseudo-boehmita é do tipo H3, histerese tipica de sélidos formados por
agregados com formas lamelares e poros com forma de fendas
(ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING, 1999) O resultado das isotermas de
adsorcdo de Nz(g) nos hidréxidos indicam que nos trés hidroxidos ha a
presenca de microporos, mas que a forma e organizacao destes poros sao
diferentes em cada hidroxido.

4.5 Determinacéo do ponto isoelétrico

Na figura 4.5.1 estdo apresentadas as curvas de titulacGes

potenciométricas dos trés hidréxidos de aluminio.
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Figura 4.5.1 Curva de titulacdo potenciométrica dos hidroxidos de aluminio
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Os trés hidroxidos de aluminio apresentaram valores de ponto
isoelétrico proximos de pH 9,5. Este resultado condiz com os valores
encontrados na literatura, que estdo na faixa de pH entre 9,1-10 (PARKS;
DE BRUYN, 1964; XIAOFANG,; et al., 2007).

Observa-se na figura que em pH 5, o pH no qual foram realizados os
experimentos de adsorcdo, 0s potenciais zeta dos trés hidréxidos séo
diferentes. O hidroxido amorfo possui o potencial zeta mais alto, com valor
de 61 mV, seguido da bayerita com valor de 54 mV e por ultimo, a pseudo-
boehmita apresentando valor de 42 mV.

Dzombak e Morel (1990) mostram que o potencial zeta é proporcional
a carga superficial da particula, especialmente em situacées onde a forca
ibnica € baixa, isso significa que as diferencas nos potenciais zeta dos trés
hidréxidos de aluminio em pH 5 é um reflexo da diferenca das cargas
superficiais nestes trés hidroxidos. Assim, o potencial zeta mais elevado
apresentado pelo hidroxido de aluminio amorfo sugere que este hidréxido
seja 0 que possui maior carga superficial e por possuir maior carga
superficial, este hidroxido € o que deve apresentar maior interacdo com
anions, o que deve resultar em uma maior interacdo com ions ortofosfato,
via formacédo de complexos superficiais de esfera externa (CONNOR,;
MCQUILLAN, 1999).

4.6 Ensaios de Adsorcéao

Na figura 4.6.1 estdo apresentadas as isotermas de adsorcéo de
fosfato dos trés hidroxidos de aluminio na regido onde a concentracdo de
fosfato em solugcéo é baixa. A quantidade de fosfato incorporada em cada
hidroxido esta expressa em termos de quantidade de fésforo incorporada por

grama de hidroxido.
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Figura 4.6.1 Isoterma de adsorcédo de fosfato dos hidréxidos de aluminio na regido de baixa
concentracdo de fosfato

Observa-se na figura 4.6.1 que quando a concentracao de fosfato em
solucéo é inferior a 2 mmolL™ a quantidade de fosfato incorporada pelos trés
hidréxidos € bastante semelhante. A partir deste valor de concentracdo, a
quantidade de fosfato incorporado por cada hidréxido passa a se diferenciar,
de modo que o hidroxido de aluminio amorfo e a bayerita incorporam
guantidades maiores de fosfato enquanto que a pseudo-boehmita incorpora
guantidade menor.

Observa-se na isoterma da figura 4.6.1 a formagdo de um pequeno
patamar, onde a quantidade de fosfato incorporada passa a ser constante.
Este patamar parece indicar a saturacao do processo de adsorcao de fosfato
sobre a superficie do hidroxido de aluminio

As isotermas de adsor¢cdo apresentadas na figura 4.6.1 obedecem a
ao modelo de Freundlich, assim como ocorre nas isotermas de adsorgéo de
fosfato em hidroxido de aluminio obtidas por Tang, et al., (1997), Xiaofang,
(2007), Georgantas e Grigoropoulou (2007). Na tabela 4.6.1 estéo
apresentados os valores das constantes de Freundlich calculadas para as

isotermas da figura 4.6.1.
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Tabela 4.6.1 Valores das constantes de Freundlich calculadas para as amostras tratadas

com solugdes diluidas de fosfato
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Hidroxido Ky n R
Amorfo 7,31 5,1937 0,956
Bayerita 2,430 2,1945 0,965

Pseudo-Boehmita 1,62 2,11 0,973

Os valores dos coeficientes de correlacdo R? mostram que o modelo
de Freundlich é adequado para descrever as isotermas dos trés hidroxidos
(R? > 0,95). Os maiores valores das constantes K: nos hidréxidos de
aluminio amorfo e bayerita mostram que a capacidade de adsorcdo destes
hidréxidos € maior que a capacidade de adsor¢cado da pseudo-boehmita, o
que justifica as pequenas diferencas na quantidade de fosfato incorporado
apresentadas nas isotermas de adsorcdo da figura 4.6.1. A constante n
apresentou valor mais elevado para o hidroxido de aluminio amorfo,
indicando que a adsorcdo de fosfato na superficie deste hidréxido apresenta-
se mais heterogénea. Esta maior heterogeneidade deve estar relacionada
com uma distribuicdo irregular dos sitios de adsorcdo, decorrente da
auséncia de cristalinidade deste hidroxido.

Na figura 4.6.2 estdo apresentadas as isotermas de adsorcéo de
fosfato completa, dos trés hidroxidos de aluminio.
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Observa-se na figura 4.6.2 que a quantidade de fosfato incorporada
pelos trés hidréxidos de aluminio é bastante parecida quando a
concentracdo de fosfato é baixa, e na medida em que a concentracdo de
fosfato em solucdo aumenta, os hidroxidos passam a incorporar quantidades
diferentes de fosfato. O hidroxido de aluminio amorfo é o hidroxido que
incorpora maior quantidade de fosfato seguido da bayerita e por ultimo a
pseudo-boehmita, sendo que este Ultimo hidroxido chega a incorporar
metade da quantidade de fosfato incorporada pelos outros dois hidréxidos.
Na tabela 4.6.2 estdo apresentadas as relacdes molares P/Al de amostras
dos hidréxidos de aluminio fosfatados.

Tabela 4.6.2 Rela¢gBes molares P/Al dos hidréxidos tratados com solugbes de
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fosfato
Amostra Relagéo molar P/Al
AM-3 0,023
AM-12 0,210
BA-3 0,018
BA-12 0,160
PB-3 0,020
PB-12 0,070

A andlise da tabela 4.6.2 mostra que as relacdes molares P/Al entre
as amostras AM-3 e AM-12 e entre as amostras BA-3 e BA-12 aumentam
quase dez vezes enquanto que as relacées molares P/Al entre as amostras
PB-3 e PB-12 aumentam apenas 3,5 vezes. Ao comparar as relacdes
molares P/Al da amostra AM-12 com a PB-12, verifica-se que a relacéo
molar na amostra AM-12 é trés vezes maior que na amostra PB-12.
Comparando-se a relagdo molar P/Al entre as amostras BA-12 e PB-12,
verifica-se que a relagdo molar na amostra BA-12 é 2,3 vezes maior que a
apresentada pela amostra PB-12. Estes valores refletem a maior
incorporacao de fosfato apresentada pelos hidroxidos de aluminio amorfo e

bayerita.



A menor incorporacdo de fosfato apresentada pela pseudo-boehmita
mostra que a area superficial ndo exerce grande influéncia na incorporagéo
de fosfato, pois o hidroxido que apresenta menor incorporacao € justamente
o hidroxido que possui maior area superficial. Este resultado é um indicativo
de que neste sistema néo deve ocorrer apenas adsorcao de fosfato sobre os
hidréxidos de aluminio, pois o fendmeno de adsor¢cédo geralmente ocorre em
maior extensdo em adsorventes com maior area superficial.

Como ja foi descrito em outros trabalhos, a adsorcao de fosfato pode
ocorrer via dois mecanismos: adsor¢do e dissolucao-precipitagdo (VAN
RIEMSDJIK; LIJKLEMA, 1980). O mecanismo de adsor¢cdo tende a
acontecer quando a concentracdo de fosfato em solucdo é baixa, enquanto
gue o mecanismo de dissolucdo do hidréxido seguido de precipitacdo de
fase de fosfato de aluminio (dissolucao-precipitagdo) acontece quando a
concentracdo de fosfato € alta.

Os perfis das isotermas de adsorcdo de fosfato nos hidroxidos de
aluminio sugerem que 0 mecanismo de adsor¢do ocorre na mesma
proporcdo nos trés hidréxidos, o que justifica o fato dos trés hidréxidos
incorporarem quantidade parecida de fosfato quando a concentracdo de
fosfato € baixa. O mecanismo de dissolucdo-precipitacdo parece ocorrer em
maior proporcao nos hidroxidos de aluminio amorfo e bayerita, o que justifica

a maior incorporacéo apresentada por estes dois hidréxidos.

4.7 Variacgao do potencial zeta com a quantidade de fosfato

incorporado

A determinacéo da concentracéo de fosfato na qual o0 mecanismo de
dissolucéo-precipitacido passa a prevalecer sobre 0 mecanismo de adsorcéo
ndo pode ser realizada apenas pela andlise da isoterma de adsorcao, pois, 0
processo de dissolugcao-precipitacéo inicia-se antes do fim do processo de
adsorcdo, o que faz com que a transicdo seja bastante suave, e quase

imperceptivel.
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Li e Stanforth (2000) estudaram a adsorcao de fosfato em hidroxido
de ferro através de medidas de potencial zeta. Este estudo conseguiu
identificar a transicdo do mecanismo de adsorcdo para o0 processo de
dissolucéo-precipitacdo. Com o intuito de identificar a transicdo entre os dois
processos de incorporacdo de fosfato nos hidréxidos de aluminio foi
realizado um estudo semelhante. A variagdo do potencial zeta com a

guantidade de fosfato incorporada esta apresentada na figura 4.7.1.
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Figura 4.7.1 Variagéo do potencial zeta com a incorporagéo de fosfato

A andlise da variacdo do potencial zeta com a quantidade de fosfato
incorporada mostra que, mesmo quando a quantidade de fosfato
incorporada é baixa, o potencial zeta das amostras fosfatadas sdo bem mais
baixos que o potencial zeta dos hidroxidos de aluminio puros em pH 5, (ver
figura 4.5.1).

Observa-se na curva mostrada na figura 4.7.1 que o potencial zeta
dos trés hidréxidos cai de forma bem acentuada até quando a quantidade de
fésforo incorporada aproxima-se da faixa entre 13-17 mg/g. A partir deste
ponto, a queda no potencial zeta passa ser mais suave para 0s trés

hidroxidos de aluminio fosfatados.

41



O trabalho apresentado por Li e Stanforth (2000) relaciona a queda
acentuada do potencial zeta no sistema goetita-fosfato, como sendo devido
a adsorcao de grupos fosfato sobre a superficie da goetita, 0 que acarretaria
em uma reducéo da carga superficial e, portanto, reducédo do potencial zeta.
A reducédo da carga superficial ocorre em fungao da substituicdo dos grupos
hidroxila protonados por grupos fosfato. Nas amostras onde a queda do
potencial zeta foi suave, Li e Stanforth (2000) atribuiram como sendo as
amostras onde prevaleceu o mecanismo de dissolucdo-precipitacdo. Nestas
amostras, a formacdo de uma nova camada soélida sobre a superficie nao
altera a carga superficial, pequenas variagdes de carga apresentadas nestas
amostras sdo atribuidas a grande quantidade de fosfato presente nessa
superficie e a adsorcdo de ions sobre a superficie desta nova fase sélida. A
regido onde a inclinacdo da queda do potencial zeta muda, foi atribuida com
sendo a regido de transicdo entre os processos de adsorc¢do e dissolugéo-
precipitacao.

Utilizando argumentos semelhantes aos utilizados por Stanforth e Li
(2000) podemos considerar que as amostras que se situam na regido da
curva onde a queda no potencial zeta é brusca, como sendo amostras onde
prevalece o processo de adsorcdo, enquanto que as amostras onde a queda
no potencial zeta € suave, como sendo as amostras onde a incorporacédo de
fosfato ocorre, principalmente, pelo processo de dissolu¢cao-precipitacao.

Observa-se que o momento onde ocorre a mudanga no mecanismo
de incorporacao de fosfato coincide com a regido da curva de adsorcao da
figura 4.6.1 onde os hidroxidos passam a incorporar quantidades diferentes
de fosfato. Esta observacéo reforca a idéia de que a menor incorporacao de
fosfato apresentada pela pseudo-boehmita nas concentracbes altas de
fosfato esta relacionada com a menor capacidade que este hidroxido possui
de incorporar fosfato pelo processo de dissolucdo-precipitacdo, pois a
adsorcdo de fosfato apresentada pela pseudo-boehmita s6 passa a ser
significativamente menor que a adsor¢cdo de fosfato dos outros dois
hidroxidos de aluminio, quando o processo de dissolugcao-precipitacdo passa

a ser o principal mecanismo de incorporacao de fosfato.
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4.8 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foi utilizada
com o objetivo de tentar identificar como os ions fosfato interagem com os
hidréxidos de aluminio.

Encontram-se na literatura diversos trabalhos que buscam identificar
via espectroscopia vibracional na regido do infravermelho a estrutura do
produto da reacdo entre Oxidos e hidroxidos metalicos com ions fosfato
(GONG, 2001; MEKHEMER et al., 2000; GUAN et al., 2005; NANZYO, 1984;
LAITI; PERSSON; OHMAN, 1996).

As interpretacfes dos espectros de infravermelho das amostras
estudadas no presente trabalho focam a regido entre 800-1200 cm™ por ser
a regido onde aparecem as bandas de estiramento dos grupos fosfato. Na
figura 4.8.1 estdo apresentados os espectros de infravermelho da bayerita

pura e das amostras tratadas com solu¢des de diferentes concentragdes.
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Figura 4.8.1 Espectros de infravermelho das amostras de bayerita pura e fosfatadas

Observa-se no espectro da bayerita pura um conjunto de trés bandas
situadas nas regifes de 1074, 1021 e 979 cm™. A banda em 1074 cm™
corresponde ao estiramento Al=O da pseudo-boehmita (RAM, 2001). A

presenca desta banda tipica de pseudo-boehmita no espectro da amostra de
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bayerita condiz com o resultado de difracdo de raios X que apresentou a
presenca de pseudo-boehmita na bayerita sintetizada. As bandas em 1021 e
979 cm™ correspondem as bandas de deformacdo (8-OH) da bayerita
(WIINJA; SCHULTHESS, 1999). Observa-se no espectro da bayerita pura a
presenca de uma banda em 1380 cm™, esta banda é atribuida & presenca
de nitrato ndo removido durante as lavagens do solido, esta banda
desaparece totalmente nas amostras fosfatadas, pois o nitrato deve ter sido
eliminado durante o ensaio de adsorc¢ao.

Nos espectros das amostras de bayerita tratadas com fosfato,
observa-se que o conjunto de trés bandas presentes no espectro da bayerita
pura sofre algumas alteracées. A banda em 1074 cm™ apresenta-se
deslocada para 1068 cm™ e sua intensidade relativa aumenta na medida em
gue se aumenta a quantidade de fosfato incorporada. Esta banda em 1068
cm™ aparenta ser uma banda de estiramento PO, uma vez que estas bandas
geralmente apresentam-se nesta regido e observa-se que ela aumenta com
a concentracao de fosfato. No espectro da amostra BA-12 observa-se que a
banda alarga-se para regi&o préxima 1100 cm™, este alargamento pode ser
em virtude da formacéo de banda tipica de estiramento da ligacdo PO em
fosfato de aluminio, que aparece préximo entre 1115-1090 cm™ (BEPPU;
LIMA; GALEMBECK, 1996), o que confirma a presenca de fosfato de
aluminio na amostra.

Na figura 4.8.2 estdo apresentados os espectros de infravermelho da
pseudo-boehmita pura e das amostras de pseudo-boehmita fosfatadas.

Observa-se no espectro da pseudo-boehmita pura uma banda intensa
em 1074 cm™ correspondente ao estiramento Al=O e uma banda menos
intensa em 1022 cm™ correspondente ao estiramento Al=O do hidréxido
amorfo (RAM, 2001) a presenca desta banda pode estar relacionada com o
fato de que nem todo hidréxido de aluminio amorfo converteu-se em pseudo-

boehmita durante o processo de envelhecimento.
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Figura 4.8.2 Espectros de infravermelho das amostras de pseudo-boehmita pura e fosfatada

O comportamento do espectro de infravermelho da pseudo-boehmita
apos a reacdo com fosfato € muito semelhante ao dos espectros das
amostras de bayerita fosfatadas. A banda em 1068 cm™ aparece em funcao
do estiramento da ligacdo PO e nas amostras tratadas com solucéo
concentrada de fosfato ocorre surgimento de uma banda préxima a 1100 cm’
! evidenciando a formacao de fosfato de aluminio.

Na figura 4.8.3 estdo apresentados os espectros de infravermelho do
hidroxido de aluminio amorfo puro e das amostras fosfatadas.

No espectro do hidroxido amorfo puro observam-se bandas de
estiramento Al=O em 1022 cm™ e de deformacdo em 846 cm™. O perfil dos
espectros sofre grandes alteracdes na medida em que se aumenta a
concentracédo de fosfato. Ocorre surgimento de uma banda larga em 1090
cm, atribuida & formac&o de fosfato de aluminio, a largura desta banda é
devido a sobreposicdo de outras bandas de estiramento PO e das bandas

tipicas do hidréxido de aluminio amorfo.
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Figura 4.8.3 Espectros de infravermelho das amostras de hidroxido de aluminio amorfo puro

e fosfatado

Na figura 4.8.4 estd apresentado o espectro de infravermelho do
fosfato de aluminio precipitado e dos hidroxidos de aluminio tratados com
solugcBes concentradas de fosfato. Observa-se que o espectro do fosfato de
aluminio precipitado é muito semelhante ao espectro apresentado por
Beppu, Lima e Galembeck (1995), apresentando uma banda larga préximo a
1090 cm™ atribuida ao estiramento PO de fosfato de aluminio.

A comparacéao do perfil dos espectros dos hidroxidos fosfatados com
o perfil do espectro do fosfato de aluminio precipitado comprova que esteja
ocorrendo formacédo de fosfato de aluminio nos trés hidroxidos. No hidroxido
amorfo, a banda em 1090 cm™ apresentou-se bastante visivel, porém mais
larga devido a sobreposi¢cdo com outras bandas. Na pseudo-boehmita e na
bayerita, a banda em 1090 cm™ apresenta-se bem mais fraca devido a
presenca de bandas de maior intensidade relacionadas com os estiramentos
das ligacdes PO de grupos fosfato adsorvidos.

Devido a forte sobreposicdo das bandas nos espectros de
infravermelho n&o foi possivel determinar como os ions fosfato estéo ligados

aos hidroxidos de aluminio, nas amostras onde prevalece o mecanismo de
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adsorcao, contudo foi possivel confirmar a formacgéo de fosfato de aluminio

nas amostras tratadas com solugéao concentrada de fosfato.
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Figura 4.8.4 Espectro de infravermelho das amostras de fosfato de aluminio precipitado e

das amostras BA-12, AM-12 e PB-12

4.9 Variacdo da estrutura cristalina apos a incorporacéo de fosfato

Com objetivo de verificar se ocorrem mudancas na estrutura cristalina
dos hidroxidos de aluminio apés a incorporacao de fosfato, foram realizados
estudos por difracdo de raios X das amostras dos hidroxidos de aluminio
fosfatados. Uma vez que nado foi verificada nenhuma alteracdo no
difratograma do hidroxido de aluminio amorfo, somente serdo apresentados
os resultados da bayerita e pseudo-boehmita.

Na figura 4.9.1 estdo apresentados os difratogramas de raios X das

amostras de bayerita pura e tratadas com fosfato.
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Figura 4.9.1 Difratogramas de raios X das amostras de bayerita pura e fosfatada

Observa-se nos difratogramas das amostras fosfatadas que néo
ocorreu 0 aparecimento de nenhum pico que pudesse caracterizar a
presenca de fosfato de aluminio, sugerindo que a fase de fosfato de aluminio
identificada nos espectros de infravermelho seja amorfa. A identificacdo de
um material amorfo misturado com um material cristalino nem sempre é
simples, pois nem todos os materiais amorfos apresentam halos, como é o
caso da kanemita (NaSi,0s5.3H,0), (CHEN; XIAO; DAVIS, 1994) e algumas
vezes a presenca dos halos € ocultada pela grande intensidade dos picos
das fases cristalinas.

E possivel identificar a presenca de uma fase amorfa em uma mistura
por difracdo de raios X, desde que os difratogramas sejam obtidos nas
mesmas condicbes. Esta identificacdo pode ser feita comparando a
intensidade dos picos da fase cristalina majoritaria na mistura, com 0s picos
de um padréo contendo a fase cristalina pura (TAYLOR, 1960). A diminuicdo
dos picos da fase cristalina ha mistura quando comparada com 0s picos da
fase cristalina pura, indica a presenca de uma fase amorfa.

A comparacao dos difratogramas das amostras de bayerita pura, com
as amostras de bayerita fosfatadas apresentados na figura 4.9.1 revelou

que, o aumento da concentracdo da solugdo de fosfato e, portanto o
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aumento da quantidade de fosfato incorporada faz com que ocorra
diminuicdo dos picos caracteristicos de bayerita. A diminuicdo da
intensidade dos picos caracteristicos da bayerita é atribuida ao aumento da
proporcdo de fosfato de aluminio amorfo, presente na amostra, resultando
em uma diminuigdo da proporcao da fase cristalina na amostra.

Na figura 4.9.2 estdo apresentados os difratogramas de raios X das

amostras de pseudo-boehmita pura e tratada com fosfato.

Pseudo-Boehmita
——PB-2
——PB-8
PB-12
—— PB-16-96h
<
>
D
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1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80

20/ graus

Figura 4.9.2 Difratograma de raios X das amostras de pseudo-boehmita pura e fosfatada

Observa-se nos difratogramas da figura 4.9.2 que, assim como ocorre
nas amostras de bayerita, 0 aumento da quantidade de fosfato incorporada
ao hidroxido faz com que ocorra diminuicdo da intensidade dos picos em
virtude da formacéo da fase amorfa de fosfato de aluminio.

Nas amostras de pseudo-boehmita tratadas com fosfato ocorre o
surgimento de picos caracteristicos de bayerita indicando que uma parte da
pseudo-boehmita transformou-se em bayerita. Os picos de bayerita
desaparecem completamente na amostra PB-16-96h, sugerindo que a
bayerita recém formada, assim como a pseudo-boehmita, reagiu com os

jons fosfato formando fosfato de aluminio.
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Foi obtido o difratograma de raios X da amostra de fosfato de aluminio
precipitado, esta amostra, que foi seca em estufa a 100 °C ndo apresentou

nenhum pico no difratograma sendo, portanto amorfa.

4.10 Tratamento térmico das amostras fosfatadas

As amostras dos hidroxidos de aluminio fosfatados foram aquecidas
com o intuito de verificar se o fosfato de aluminio amorfo convertia-se em
uma forma cristalina e observar as mudancas que os hidroxidos de aluminio
sofrem com o aquecimento.

Na figura 4.10.1 estdo apresentados os difratogramas de raios X das

amostras BA-12, AM-12 e PB-12 aquecidas a 700 °C por trinta minutos.

(111) —— PB-12 700°C
A —— BA-12 700°C
AM-12 700°C

AAIPO,

*v-ALO,

(220)
A (222)
*

(440)
(400) *
*

Intensidade/ u.a

T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

20/ graus
Figura 4.10.1 Difratograma de raios X das amostras BA-12, AM-12 e PB-12 aquecidas a 700

°C por 30 minutos.

Observa-se que o aquecimento das amostras fosfatadas provocou
grandes mudancas nos padrbes de difracdo de raios X das amostras. Os
picos indexados em vermelhos evidenciam a formacdo de fosfato de

aluminio, como pode ser constatado na carta cristalografica ICCD; PDF N°
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31-0028. Os picos indexados em preto sdo atribuidos a formacdo de 6xido
de aluminio y-Al,O3 ICCD; PDF N°. 29-0063.

A amostra AM-12 apresentou picos de fosfato de aluminio de maior
intensidade, seguido da amostra BA-12 e PB-12. Os picos de o6xido de
aluminio apresentaram-se mais intensos na amostra PB-12 e em menor
intensidade na amostra AM-12. A maior propor¢cado de 6xido de aluminio na
amostra de PB-12 fosfatada era esperada, uma vez que esta amostra possui
um teor de fosforo incorporado menor que as amostras dos outros dois
hidréxidos fosfatados.

Na figura 4.10.2 esta apresentado o difratograma de raios X da
amostra de fosfato de aluminio precipitado aquecido a 700°C por 30

minutos.

(211) Fosfato de Aluminio-AlPO,

(020)

(212)

Intensidade/ u.a

(107)
(124)

T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

20/ graus

Figura 4.10.2 Difratograma de raios X da amostra de fosfato de aluminio precipitado

aquecido a 700 °C por 30 minutos

Observa-se que o padrao de difracdo de raios X desta amostra &
diferente do padréo de difracdo de raios X da fase de fosfato de aluminio
encontrada nas amostras de hidroxido de aluminio fosfatado, esta amostras
esta de acordo com a carta ICCD; PDF N°48-0652.
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Lima (2001) obteve fase cristalina de fosfato de aluminio idéntica ao
aquecer amostras de hidroxidos de aluminio fosfatadas com relagbes
molares P/Al maiores que 0,7. Uma vez que a relacdo molar P/Al nas
amostras fosfatadas neste trabalho estdo na faixa de 0,02-0,21 acredita-se
que esta diferenca na proporcédo entre fosforo e aluminio seja responsavel

pela diferenca na forma como o fosfato de aluminio cristaliza-se.

4.11 Analise termogravimétrica (TG) e analise térmica diferencial

(DTA) apos adsorcéo de fosfato

Na figura 4.11.1 estdo apresentadas as curvas de TG e DTA da
amostra de hidroxido de aluminio amorfo tratada com solucdo concentrada

de fosfato.

TGA DTA
DO

100.00 -
4 5.00

90.00
4 0.00

80.00
+-5.00

70.00

200.00 400.00 600.00
Temp [C]

Figura 4.11.1 Curvas de TG (vermelho) e DTA (azul) da amostra AM-12

Observa-se na curva de DTA a presenca de dois picos endotérmicos.
O primeiro pico apresenta-se largo e mal definido, este pico é atribuido a
perda de agua da amostra. A largura desse pico deve estar relacionada com
a perda de agua tanto do hidroxido de aluminio amorfo, quanto a perda de
agua da fase de fosfato de aluminio hidratado formado ap0s a reagdo com

fosfato.
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Rat’ko et al. (2004) atribui em seu trabalho o pico em 221 °C como
sendo devido & decomposi¢cdo de hidroxido de aluminio amorfo. O pico
encontrado na temperatura de 249 °C na curva de DTA da figura 4.11.1 é,
portanto, atribuida a decomposicdo do hidroxido de aluminio amorfo com
formacao de oxido de aluminio.

Na curva de TG da amostra observam-se duas faixas de perda de
massa. A primeira etapa tem inicio em 49 °C e término proximo a 221 °C
correspondendo a perda de agua do hidroxido de aluminio e da fase de
fosfato de aluminio hidratado, a massa perdida foi de 0,909 mg (17,01 % da
massa total). A segunda etapa de perda de massa, atribuida a perda de
agua devido a decomposicdo do hidroxido de aluminio tem inicio em 224 °C
e se estende até cerca de 600 °C, com perda de massa de 0,605 mg (11,32
% da massa total). Na curva de DTA néo foi possivel identificar a formacao
de fosfato de aluminio cristalino, como aparece nos difratogramas das
amostras submetidas a tratamento térmico. A auséncia de sinal na curva de
DTA em funcéo de cristalizacdo do fosfato de aluminio pode ser devido a
faixa de temperatura na qual foi realizado o experimento, é possivel que em
temperaturas acima de 750 °C o sinal referente a cristalizacdo possa ser
identificado.

Na figura 4.11.2 estdo apresentadas as curvas de TG e DTA da
amostra BA-12.

TGA DTA
% uv

4 10.00
100.00 -

90.00 -

4 0.00

80.00 -

70.00 - 4 -10.00

-0.00 200.00 400.00 600.00 00.00
Temp [C]

Figura 4.11.2 Curvas de TG(vermelho) e DTA (azul) da amostra BA-12
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Assim como na amostra de bayerita pura, a bayerita tratada com
solugcéao de fosfato apresenta dois picos na curva de DTA. O primeiro pico
em 77 °C é referente a perda de agua da superficie da amostra enquanto
gue o segundo pico em 242 °C é atribuido a decomposicao do hidréxido de
aluminio, com formacdo de agua e Oxido de aluminio, a temperatura de
decomposicao da bayerita neste caso esta abaixo da encontrado por Rat ko
et al. (2004) que ficou na faixa de 301 °C, diferencas na forma como foi
sintetizado o hidréxido e a presenca da fase de fosfato de aluminio, podem
ter contribuido para este desvio com relagdo ao valor encontrado na
literatura.

Na curva de TG, observam-se duas etapas de perda de massa. A
primeira tem inicio em 36 °C e termina em 166 °C, com perda de 0,450 mg
(8,06% da massa total). A segunda etapa tem inicio em 205 °C e termina em
568°C, com perda de 0,838 mg (15,01 % da massa total) referente a perda
de agua em funcéo da decomposicéo do hidroxido de aluminio amorfo.

Na figura 4.11.3 estdo apresentadas as curvas de TG e DTA da

amostra PB-12.

TGA DTA
% uv

100.00 -
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90.00

+40.00

80.00
+4-5.00

0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura 4.11.3 Curvas de TG (vermelho) e DTA (azul) da amostra PB-12

Assim como na amostra de pseudo-boehmita pura, esta amostra
apresenta dois picos na curva de DTA, com maximos em 49,1 °C e 257 °C

referentes a perda de agua de superficie e a decomposicdo do hidréxido
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com formacéo de 4gua e 6xido de aluminio. Na curva de TG observa-se que
a perda de massa ocorre em duas etapas, a primeira ocorre na faixa de
temperatura entre 20,4 °C e 180,5 °C, com perda de 0,828 mg (14,67 % da
massa total) a segunda etapa ocorre na faixa de temperatura entre 202,49
°C e 636,29 °C com perda de massa de 0,985 mg (17,46% do total).

As curvas de TG e DTA da amostra de fosfato de aluminio precipitado

estdo apresentadas na figura 4.11.4.

TGA DTA
% uVv

110.00 -

4 10.00

100.00 -

90.00 -

70,00} 1-10.00

-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura 4.11.4 Curvas de TG (vermelho) e DTA (azul) da amostra de fosfato de aluminio

precipitado

Observa-se na curva de DTA apenas um pico endotérmico proximo a
100 °C, referente a perda de &gua da superficie. Nao ocorre aparecimento
de nenhum outro pico referente a cristalizacdo da amostra, Campleo et al.
(2003) observaram picos de cristalizacdo de AIPO4em temperaturas préxima
a 860 °C, uma vez que a analise foi feita até 750 °C, ndo foi possivel
observar a cristalizacdo do fosfato de aluminio, ainda que esta cristalizacao
tenha sido observada nas analises de difragdo de raios X. Na curva de TG
aparece apenas uma etapa de perda de massa, na faixa de temperatura
entre 64,82 °C e 561,57 °C, com perda de 1,023 mg (19,48 %) relacionada
com perda de agua adsorvida e estrutural.

Na tabela 4.11.1 estdo resumidas as perdas de massa das amostras
de hidréxido de aluminio tratadas com solugdo concentrada de fosfato e da

amostra de fosfato de aluminio precipitado.
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Tabela 4.11.1 Valores de perda de massa das amostras de hidroxido de aluminio tratadas

com fosfato e da amostra de fosfato de aluminio precipitado

Amostra Perda de massa
total (mg)
AM-12 1,554
BA-12 1,288
PB-12 1,813
AlIPO, 1,023

A andlise das curvas de TG e DTA apéds a reacao com fosfato indica
que as trés amostras de hidroxido de aluminio tratadas com fosfato
apresentam comportamento semelhante ao serem submetidas a
aguecimento, diferindo apenas na quantidade de agua que estas amostras
perdem e na temperatura na qual ocorre a decomposicao do hidroxido. A
faixa de temperatura na qual o experimento foi realizado ndo permitiu que se
observasse a formacao de fosfato de aluminio cristalino, tanto nas amostras
de hidroxido de aluminio tratadas com fosfato, quanto na amostra de fosfato

de aluminio precipitado.

4.12 Ressonancia magnética nuclear de *'P e *’Al com polarizacéo

cruzada e giro no angulo magico (RMN CP/MAS)

Estudos por ressonancia magnética nuclear de 3P e %’Al foram
realizados com objetivo de esclarecer aspectos da estrutura do produto da
reacdo entre fosfato e hidroxido de aluminio, que ndo puderam ser
esclarecidos por espectroscopia na regiao do infravermelho.

Os espectros de RMN *'P das amostras de hidréxido de aluminio
fosfatadas preparadas com solucéo de fosfato em concentracao baixa estéo
apresentados na figura 4.12.1.
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Figura 4.12.1 Espectro de RMN *'P das amostras PB-3, BA-3 e AM-3
Observa-se nos espectros de *'P dos trés hidréxidos a presenca de

um pico largo com méaximo de intensidade em 0,62 ppm para a amostra PB-
3, 0,14 ppm para a amostra BA-3 e -3,9 ppm para a amostra AM-3. Bleam et
al., (1991) e Kim e Kirckpatrick (2004) estudaram adsorcdo de fosfato em
hidroxidos de aluminio e atribuiram os picos na faixa de deslocamento
quimico proximo a 0 e -4 ppm a formacéo de complexos de esfera interna na
superficie do hidréxido de aluminio. Nestes complexos, os atomos de fosforo
se encontram em um ambiente tetraédrico contendo ao menos uma ligacao
Al-O-P por tetraedro, os sistemas nos quais existem mais de uma ligacao Al-
O-P por tetraedro os deslocamentos quimicos assumem valores mais
negativos.

Nas concentracdes baixas de fosfato, Kim e Kirckpatrick (2004)
observaram dois tipos de ambientes quimicos na faixa de deslocamento
quimico entre 0 e -4 ppm, este desdobramento foi atribuido a formacao de
complexos de esfera interna mono e bidentado. Nos espectros da figura
4.12.1 ndo é possivel identificar dois tipos de ambientes quimicos, contudo,
a largura dos picos sugere que tenham sido formados os dois tipos de

complexos.
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Na figura 4.12.2 estdo apresentados os espectros de RMN *!P das
amostras de hidroxido de aluminio tratadas com solu¢des concentradas de

fosfato e 0 espectro da amostra de fosfato de aluminio precipitado.
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Figura 4.12.2 Espectro de RMN %P das amostras AM-12, BA-12 PB-12 e da amostra de
fosfato de aluminio precipitado

Observa-se que os deslocamentos quimicos das amostras tratadas
com solucbes de fosfato concentradas sdo mais negativos que o0s
deslocamentos quimicos das amostras tratadas com solucfes diluidas. A
amostra AM-12 apresentou deslocamento quimico de -6,7 ppm, a amostra
BA-12 -5,6 e a e a amostra PB-12 apresentou deslocamento quimico de -2,0
ppm. Segundo Kim e Kirckpatrick (2004) o aumento da concentracdo da
solucéo de fosfato faz com que se aumente a quantidade de ligacdes Al-O-P
por tetraedro, o que faz com que 0s espectros apresentem picos com
deslocamentos quimicos mais negativos.

Os picos presentes nos espectros das amostras fosfatadas de
hidroxido de aluminio amorfo e de bayerita apresentam valores de
deslocamentos quimicos proximo da regido atribuida a formacéo de fosfato
de aluminio amorfo, que se situa entre -7 e -15 ppm (JOHNSON et al.,
2002). No espectro da pseudo-boehmita fosfatada, apesar do maximo de

intensidade do pico néo estar dentro da faixa especificada por Johnson et al.
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(2002), a largura do pico sugere que nesta amostra também tenha sido
formado fosfato de aluminio.

No espectro da amostra de fosfato de aluminio precipitado, observa-
se um pico em -9,6 ppm, este pico esta dentro da faixa de deslocamento
quimico atribuida por Johnson et al., (2002) como sendo devido a formacéo
de fosfato de aluminio amorfo hidratado (AIPO,4 nH,0).

O deslocamento quimico mais negativo apresentado no espectro da
amostra de fosfato de aluminio precipitado, quando comparado com o valor
de deslocamento quimico das amostras de hidroxido de aluminio tratadas
com fosfato, sugere que a estrutura da fase de fosfato de aluminio formada
na reacao entre os hidréxidos de aluminio com os ions fosfato seja diferente
da estrutura da amostra de fosfato de aluminio amorfo obtido via reacdo de
precipitacdo. Esta hipétese é reforcada pelo estudo do tratamento térmico
das amostras apresentadas na sec¢édo 4.10, pois, a forma cristalina que a
amostra de fosfato de aluminio precipitado assume € diferente da forma
cristalina obtida ao aquecer o produto da reacdo entre os hidroxidos de
aluminio com ions fosfato.

Os espectros de RMN ?’ Al dos hidréxidos de aluminio antes da
reacao com fosfato estdo apresentados na figura 4.12.3.

Bayerita

Pseudo-Boehmita

Amorfo

100 0 -100 ppm]

Figura 4.12.3 Espectros de RMN " Al dos hidréxidos de aluminio puros
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Observa-se que 0s espectros dos trés hidroxidos apresentam-se
bastante parecidos, com um pico préximo a 13 ppm. Isobe et al. (2003)
atribui picos de amostras de hidroxido de aluminio préximos a 10 ppm como
sendo de atomos de aluminio em ambiente octaédrico, estes atomos
apresenta-se hexacoordenados com &tomos de oxigénio (AlOg) este
resultado condiz com as estruturas cristalinas dos hidroxidos descritas na
literatura (WEFFERS; MISRA, 1987) (OHLWEILLER, 1973).

A figura 4.12.4 apresenta os espectros dos hidroxidos de aluminio
tratados com solucéo diluida de fosfato.

PB-3

BA-3

AM - 3

/
et e \—wa—ﬁwaw

e T
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Figura 4.12.4 Espectro de RMN "Al das amostras BA-3, AM-3, PB-3
Observa-se que o tratamento dos hidréxidos com solugéo diluida ndo

modifica muito o perfil dos espectros os trés hidroxidos continuam mantendo
picos proximos a 13 ppm, indicando que n&o ocorreu mudancas no ambiente
quimico dos hidroxidos.

Na figura 4.12.5 estdo apresentados os espectros de RMN ?’Al dos
hidroxidos das amostras BA-12, PB-12, AM-12 e fosfato de aluminio

precipitado.
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Figura 4.12.5 Espectros de RMN ?’Al das amostras BA-12, AM-12 PB-12 e fosfato de

aluminio precipitado

Verifica-se que ndo ocorreram grandes mudancas nos espectros das
amostras bayerita e pseudo-boehmita. Contudo, no espectro da amostra de
hidroxido de aluminio amorfo, observa-se o surgimento de um novo pico em
-3.95 ppm, indicando a que existem atomos de aluminio em um novo
ambiente quimico. Lookman et al.(1997) atribui pico nesta faixa de
deslocamento quimico a formacdo de fosfato de aluminio amorfo
Al(H,0);H,PO,4. Este pico apresenta-se muito parecido com o0 pico
encontrado na amostra de fosfato de aluminio precipitado sugerindo que o
ambiente quimico dos &tomos de aluminio nestas amostras sejam parecidos.

Os experimentos de ressonancia magnética nuclear de *P indicam
gue nas amostras tratadas com solucéo diluida de fosfato, ocorre formacéo
de complexos superficiais entre os hidréxidos de aluminio e ions fosfato. Nas
amostras tratadas com solucbes concentradas de fosfato, os espectros
sugerem a formacédo de precipitado de fosfato de aluminio decorrente do
processo de dissolucdo-precipitacdo. O valor de descolamento quimico
apresentado no espectro da amostra de fosfato de aluminio precipitado
sugere que a estrutura dessa fase é diferente da estrutura do produto da

reacao via mecanismo de dissolucéo-precipitacao.
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Nos espectros de ressonancia magnética nuclear de ?’Al, ndo foram
observadas grandes mudancas, apenas na amostra AM-12 foi identificada a
formacéo de fosfato de aluminio hidratado. O valor de deslocamento quimico
apresentado por esta amostra coincide com o valor de deslocamento
quimico apresentado no espectro da amostra de fosfato de aluminio
precipitado, o que indica que os atomos de aluminio nestas amostras estdo
em ambientes quimicos semelhantes. As diferencas nas estruturas das
fases de fosfato de aluminio precipitado e da fase formada na reacédo entre
os hidroxidos de aluminio e ions ortofosfato devem ser resultantes da maior

proporc¢éo de fésforo na amostra de fosfato de aluminio precipitado.

4.13 Microscopia Eletronica de Transmissao

A figura 4.13.1 mostra a microscopia eletrénica de transmissédo do
hidroxido amorfo antes da reacdo com fosfato. Antes da reacdo com fosfato
o hidroxido amorfo apresenta-se como um aglomerado de particulas

nanomeétricas de morfologia irregular.

Figura 4.13.1 Micrografia eletrénica de transmissédo da amostra de hidroxido de aluminio

amorfo puro

Na figura 4.13.2 observa-se que ap0s o tratamento com solucdo

concentrada de fosfato, a morfologia do hidréxido amorfo é alterada
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drasticamente, ocorre coalescéncia das particulas e o surgimento de bolhas
na amostra. Estas bolhas sao resultantes do aguecimento da amostra pelo
feixe de elétrons que a atravessa durante a analise. A auséncia destas
bolhas no hidroxido de aluminio antes da reacdo com fosfato sugere que
apenas o produto da reagdo é que possui sensibilidade ao feixe. Isso € outro
indicativo da reacdo de precipitacdo de fosfato de aluminio, pois a simples
adsorcdo dos ions sobre a superficie do hidroxido ndo modificaria tanto a
estrutura do hidréxido ao ponto de fazer com que a amostra passasse a ser

sensivel ao aquecimento promovido pelo feixe de elétrons.

Figura 4.13.2 Micrografia eletrbnica de transmissdo da amostra de hidroxido de aluminio

amorfo apos o tratamento com solugdo concentrada de fosfato

As figuras 4.13.3 e 4.13.4 apresentam as microscopias eletronicas da
bayerita antes e apo0s a reacdo com fosfato. Antes da reacdo, a bayerita
apresenta-se na forma de micro cristais com forma de ampulheta ou meia
ampulheta, esta estrutura denominada somatéide é uma estrutura
caracteristica de bayerita sintetizada em laboratério (ANTUNES; SANTOS;

SANTO, 2002).
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Figura 4.13.3 Micrografia eletrénica de transmisséo da amostra de bayerita pura

Apés o tratamento com solucdo fosfato, a morfologia da bayerita
também é alterada. Ocorre coalescéncia das particulas e perda da
morfologia somatdide. Ndo se observa a presenca de muitas bolhas, mas o
aspecto das particulas sugere que o aquecimento promovido pelo feixe de
elétrons faz com que o material adquira alta fluidez, o que provoca o colapso

das bolhas.

Figura 4.13.4 Micrografia eletrbnica de transmisséo da amostra de bayerita apos tratamento

com solucao concentrada de fosfato
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As figuras 4.13.5 e 4.13.6 apresentam as microscopias da pseudo-
boehmita antes e ap6s a reacdo com fosfato. Antes da reacdo, este
hidroxido apresenta-se como um aglomerado de lamelas nanométricas de
tamanhos diversos semelhantes a pseudo-boehmita utilizada no trabalho de
Xiaofang et al. (2007). ApoGs a reacdo com fosfato, sob a acédo do feixe de
elétrons, ocorre coalescéncia entre as particulas e formacdo de bolhas. A
guantidade de bolhas formada neste hidroxido de aluminio € bem menor do
gque a quantidade de bolhas formada no hidroxido amorfo. Esta menor
quantidade de bolhas condiz com o fato de este hidroxido reagir com menor
quantidade de fosfato como mostrado pela isoterma de adsor¢cdo. E ao
contrario do que acontece com a bayerita, a amostra ndo parece ter
adquirido tanta fluidez ao ponto de promover o colapso das bolhas. O que
ocorre neste caso, é que ha uma menor quantidade da substancia sensivel
ao feixe sendo formada, isto é, menor quantidade de fosfato de aluminio
sendo formado confirmando que o mecanismo de dissolucdo-precipitacao

ocorre em menor proporcao neste hidroxido.

Figura 4.13.5 Micrografia eletrbnica de transmisséo da amostra de pseudo-boehmita pura
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Figura 4.13.6 Micrografia eletrdnica da amostra de pseudo-boehmita apos a reacéo com

solugédo concentrada de fosfato
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5. CONCLUSAO

O estudo da reatividade dos trés hidroxidos de aluminio com ions
ortofosfato revelou que quando a concentracdo de fosfato em solucdo é
baixa, os trés hidréxidos de aluminio reagem com quantidades semelhantes
de fosfato.

Quando a quantidade de fosfato em solucédo € alta, os hidroxidos de
aluminio reagem com quantidades distintas de fosfato, o hidréxido amorfo e
a bayerita conseguem reagir com quantidades de fosfato muito maiores que
a quantidade de fosfato que reage com a pseudo-boehmita.

Quando a concentracdo de fosfato é baixa, os trés hidréxidos reagem
com os ions ortofosfato mediante um processo de adsor¢do, onde 0s grupos
hidroxila do hidroxido de aluminio parecem ser substituidos por grupos
fosfato, formando complexos superficiais que podem ser mono ou
bidentandos. Quando a concentragéo de fosfato € alta, os hidréxidos reagem
com fosfato mediante o mecanismo de dissolucdo-precipitacdo. Neste
mecanismo, parte do hidroxido de aluminio se dissolve e reage com os ions
ortofosfato formando um precipitado de AIPO, hidratado, que se deposita
sobre o hidroxido de aluminio remanescente.

O processo de adsorcdo de fosfato que ocorre quando a
concentragdo da solucdo é baixa, ocorre na mesma extensdo nos trés
hidroxidos, justificando a incorporacéo de fosfato ser semelhante nessa faixa
de concentracdo. Por outro lado, o processo de dissolucao-precipitacao
ocorre em maior extensao no hidroxido de aluminio amorfo e na bayerita, o
que justifica a maior incorporacdo de fosfato apresentada por estes dois
hidroxidos, quando comparada com a pseudo-boehmita que parece
apresentar uma menor susceptibilidade de reagir com fosfato via dissolugao-
precipitagéo.

Uma provavel razdo para a menor capacidade que a pseudo-
boehmita apresenta de reagir pelo mecanismo de dissolugcdo-precipitacéo é
a sua estrutura cristalina. A estrutura cristalina deste hidroxido consiste de
duplas camadas de cadeias formadas por grupamentos de moléculas de

AIOOH que se organizam de modo que o0s ions oxigénio formem um
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empacotamento cubico. Esta organizacdo faz com que este hidroxido
apresente um grau de condensagao maior que o apresentado pela bayerita e
pelo hidroxido amorfo, que sédo constituidos por camadas de octaedros de
AIOH. A maior condensacdo da pseudo-boehmita deve dificultar a
solubilizagdo desde hidroxido o que limita a quantidade de ions aluminio
disponiveis que possam reagir com os ions ortofosfato formando fosfato de

aluminio.
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