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FIG. 6.24 Espectrograma de EDS do compdsito magnético
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RESUMO

O aumento da concentracdo de corantes em fontes de abastecimento de agua publica
trouxe a necessidade de buscar novos métodos de tratamento. Atualmente, grandes esforcos
sdo concentrados para a elaboracdo de novas técnicas viabilizando tratamentos em grande
escala. Para a remocdo de corante azul de metileno, foi produzido um composito de carvao
ativado com nanoparticulas de ferrita de manganés (MnFe;O4). O compésito foi produzido
pelo método de combustdo usando nitratos de manganés e ferro, na propor¢do 2:1, casca de
banana e uma razao glicina/nitratos de 1,5. O compdsito obtido foi caracterizado por difracdo
de raios X (DRX), microscopia electronica de varredura (MEV) e espectroscopia no
ultravioleta-visivel (UV-VIS). O resultado de DRX mostrou que a ferrita de manganés tem
um tamanho médio de cristalito de 7 nm. O MEV mostrou a presenca de macroporos,
mesoporos € microporos, comprovando a ativagdo fisica do composito. O resultado obtido por
UV-VIS indicou a diminuicdo da concentracdo do azul de metileno em meio aquoso, na
presenca do compoOsito magnético, com uma eficiéncia média de 80% e mostrou maior
eficacia na forma de p4. Este composito € de facil manuseio e constitui uma alternativa viavel
para varios tipos de aplicagdo.
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ABSTRACT

The increase in the concentration of dyes in public water supplies has brought the need to
seek new methods of treatment. Currently, great efforts are dedicated to the development of
new techniques for large scale treatment. For removal of the dye methylene blue, we
produced a composite made of coal and manganese ferrite (MnFe,O,) nanoparticles. The
composite was produced by the combustion method using manganese and iron nitrate in a 2: 1
ratio, banana peel and a glycine/nitrate ratio of 1.5. The composite was characterized by x-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and ultraviolet-visible spectroscopy
(UV-VIS). The XRD result showed that the manganese ferrite has an average crystallite size
of 7 nm. The SEM showed the presence of macropores, mesopores and micropores,
confirming the physical activation of the composite. The result obtained by UV-VIS indicated
a decrease in methylene blue concentration in an aqueous medium in the presence of the
magnetic composite with average efficiency of 80% and showed greater effectiveness in
powder form. This composite is easy to handle and should be a viable alternative for several
applications.
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1 INTRODUCAO

Segundo NETO (2012), cerca de 70% da superficie do planeta Terra € coberta por mares
e oceanos, porém somente 3% € de dgua doce. Desta parcela de dgua doce, 2% estd em forma
de gelo e neve, restando 1% para o consumo humano, do qual 0,1% encontram-se em rios e
mananciais. Atualmente a demanda de dgua é bem maior do que a natureza pode prover.
Diante da atual crise hidrica, identificou-se a necessidade de encontrar tratamentos mais
eficazes para dguas de reuso assim como melhorar os atuais métodos de tratamento da dgua de
abastecimento (NETO, 2012). Existem varias formas de contaminag¢do, tais como o despejo
de residuos quimicos provenientes de industrias, agricultura e pecuaria (MERTEN;
MINELLA, 2002).

Os niveis alarmantes de contaminacdo despertam o interesse cada vez maior das
inddstrias para a producdo limpa e sustentavel, principalmente motivadas pelas onerosas
multas aplicadas. O avango tecnoldgico, além de proporcionar melhorias para os seres
humanos, acarretou em um desequilibrio ambiental, devido ao descarte impréprio de
substancias nao biodegradaveis (AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013).

O setor téxtil no Brasil foi responsavel pela producdo média de seis bilhdes de pecas entre
vestudrio, cama, mesa € banho no ano de 2014, além de ser o segundo maior gerador de
empregos no pais (TEXBRASIL, 2015). O setor também € conhecido por ser uma das
industrias que mais poluem o meio ambiente.

Pelo fato de a 4gua ser uma fonte essencial para a vida no planeta, e por ser abundante em
sua totalidade, ha uma percepg¢ao de fonte inesgotivel. Porém, com o crescimento da inddstria
e da populacdo, a qualidade da 4gua potavel decaiu significativamente. Os descartes de
residuos industriais e familiares em efluentes causaram a crescente poluicdo em aguas
subterraneas (MEHTA; MAZUMDARB; SINGH, 2015).

Atualmente existe uma grande preocupag¢do com a possibilidade de escassez de agua
potavel no planeta. Dessa maneira, varios investimentos sao feitos pelos oOrgaos
governamentais para desenvolvimento de novos tratamentos de purificacdo de dgua, dentre os
quais: o processo de separacdo por membrana, coagulacdo e floculagdo, filtracdo, adsor¢do e
tratamento quimico (MEHTA; MAZUMDARB; SINGH, 2015).

Em 2011, foi publicada uma nova portaria do ministério da sadde, de n° 2914, visando o

controle de toda agua destinada ao consumo humano, indicando os padrdes aceitaveis para
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agua. A portaria também estabelece que a 4gua destinada ao consumo esteja sujeita a testes de
qualidade para verificacao da potabilidade (BRASIL, 2011).

Além das regulamentagOes para garantir a qualidade da dgua, muitas casas instalaram
filtros de carvdo como forma de impedir a contaminagdo e assegurar a saide. O carvao €
muito utilizado como adsorvedor, principalmente o carvdo ativado, pois possui maior
atratividade com o adsorvato. A forma usual de obtengdo deste tipo de carvao € a partir do
carvao mineral, oriundo de varios materiais como: cascas, carocos, folhas secas entre outros,
com posterior ativagdo quimica ou fisica (SUZUKI, 1990).

O carvao ativado vem sendo utilizado em diferentes areas para descontaminagdo como
filtro de purificacdo para tratamento de dguas, visando proteger rios € mananciais. Por possuir
muitos poros em sua superficie, este possui a capacidade de remover diversas impurezas
como moléculas organicas de baixa solubilidade com um tamanho de 0,70 = 0,10 nm ou
absorver corantes com dimensdo de 2,25 * 0,75 nm. Esse atrativo despertou interesse de
diversos pesquisadores em viabilizar sua producdo em larga escala para utilizacio em
estacdes de tratamento de esgoto (ETES) em diversas industrias, dentre elas as téxteis e
farmacéuticas (MAGDYA;DAIFULLAH,1998).

Recentes estudos propdem a utilizacdo de adsorventes com propriedades magnéticas para
minimizar a poluicdo do meio ambiente, evitando excessiva interferéncia a fauna e flora
locais (MELO, 2014). A tecnologia utilizando nanoparticulas de ferrita tem aplicagdo em
diferentes ramos da ciéncia como catalisadores heterogéneos, sensores de umidade, sensores
de gas, pigmentos anticorrosivos, além de aplicacdo na area médica como no tratamento de

cancer (SILVA, 2010).

1.1 OBJETIVO

Produzir carvdo magnético a partir da casca de banana, impregnando o mesmo com ferrita
de manganés, e investigar sua aplicabilidade na adsorcdo de azul de metileno em meio

aquoso.
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2 ADSORCAO

2.1 INTRODUCAO

O fendmeno da adsorcdo € conhecido desde 3750 a.C., quando os egipcios utilizavam o
carvao para a extragdo de cobre, zinco e estanho na fabricacdo do bronze (DABROWSKI,
2001), mas foi no século XVIII, as primeiras observacdes foram feitas através da retencao de
determinados gases por minerais (MEHTA; MAZUMDARB; SINGH, 2015). Ao longo dos
anos seu uso intensificou-se, principalmente na Primeira Guerra Mundial, quando eram
fabricadas mascaras com carvado ativado para proteger o sistema respiratorio contra gases
toxicos. (ALVES, 2013)

Adsorcao € a capacidade de uma substancia, em fase sdlida, de concentrar determinados
componentes de liquido ou s6lido em sua superficie, permitindo sua separacdo. A intensidade
da adsor¢cdo depende da temperatura, natureza da substancia adsorvida, estado de agregacdo
do adsorvente e concentragdo ou pressdo do gas/liquido (gradiente). Este processo pode
ocorrer na interface gas-solido, sélido-liquido (ALVES, 2013; UNRUH, 2011).

Tal processo pode ser exemplificado pela Fig. 2.1, que mostra as moléculas de adsorvato

sendo transferidas para superficie do adsorvente (ALVES, 2013).

Adsorvato

Adsorvente

FIG 2.1 Esquema tipico da adsorg¢ao.
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O processo de adsor¢cao pode ocorrer de duas formas distintas, quimica (quimissor¢ao) e
fisica (fisissor¢ao). Para indicar a viabilidade do material adsorvente, utiliza-se uma
avaliacdo de espontaneidade termodinamica, através de testes termodinamicos e de cinética de
adsorc¢do a diferentes temperaturas, determinando a energia livre de Gibbs (AG).  Quando
AG € negativo e a variagdo de entropia (AS) é positiva, o processo de adsor¢do € espontaneo.
Para valores negativos de entalpia (AH), o processo apresenta natureza exotérmica (UNRUH,
2011). Os parametros termodinamicos também fornecem a energia de ativagdo do processo
adsortivo e a entalpia de adsor¢do. Com tais parametros, € possivel determinar a natureza
quimica ou fisica das interacdes de adsorcio. Uma das equacdes fundamentais da

termodinamica é:

AG = AH — TAS 2.1

que relaciona AG, AH e AS.

Ao longo dos anos, varias formas significativas para avaliar a adsor¢do foram propostas e
aperfeicoadas, como os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich, e modelos cinéticos.

Atualmente, a adsor¢do desempenha um papel importante no processo industrial por sua
grande efici€éncia em comparacdo a outros métodos convencionais para purificacdo em agua.

Diversos métodos e materiais vém sendo estudados para purificacdo da Aagua,
principalmente produtos da biomassa ou residuos, com a finalidade de remocdo de corantes,
metais e poluentes orgadnicos da agua residual. A utilizacdo de residuos agricolas como
adsorventes apresentou-se como uma opg¢do atraente, devido ao baixo custo e abundancia
(MEHTA; MAZUMDARB; SINGH,2015). Considera-se como bom material adsorvente um
sOlido com grande area superficial e geralmente, com alta porosidade. Como exemplo, pode-

se citar a silica gel que tem de 340 m?/ g a 800 m?/ g de érea superficial (RUTHVEN, 1984).
2.2 CINETICA DE ADSORCAO

O fendmeno de adsorcdo € considerado uma operagdo unitaria que envolve contato entre
sOlido e fluido, com transferéncia de massa da fase fluida para a superficie do s6lido. Como o
fendmeno € espontaneo, ha necessidade de se medir a cinética de adsor¢ao para determinar se

ocorre de forma rapida ou lenta (TAMBOSI, 2008).
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O estudo da cinética de adsorcdo consiste em descrever a velocidade com a qual ocorre a
adsor¢do (SCHNEIDER, 2008). A adsor¢ao pode ocorrer por meio de quatro etapas
sucessivas.

Primeira etapa -Transporte por movimento da substancia a ser adsorvida (adsorvato) através
da soluc¢do liquida para a camada limite existente ao redor da particula s6lida do adsorvente.
Esta etapa pode ser afetada pela concentragcdo do fluido e pela agita¢do, causando um aumento
da concentragdo do fluido, que pode acelerar a difusdo de adsorvato da solugdo para a
superficie do sélido.

Segunda etapa - Transporte por difusdo, que corresponde ao transporte do adsorvato através
da camada limite até a entrada dos poros do adsorvente. Esta etapa depende da natureza das
moléculas do fluido.

Terceira etapa - Transporte por meio dos poros, que envolve o transporte do adsorvato
através dos poros da particula por uma combinagdo de difusdo molecular, através do liquido
contido no interior dos poros, e difusdo ao longo da superficie do adsorvente (difusdo interna).
Tal etapa € considerada determinante, especialmente no caso de adsorventes microporosos,
em virtude de a adsor¢do ocorrer principalmente na superficie externa, seguida por uma lenta
etapa de adsorcao na superficie interna do adsorvente.

Quarta etapa - Interac@o adsorvente-adsorvato, sendo que a ligagcdo do adsorvato em um sitio
disponivel do adsorvente envolve varios mecanismos, tais como: adsor¢do fisica, adsorcao
quimica, troca idnica, precipitacdo e complexacdo. (SCHONS, 2016; NIEDERSBERG,2012).

Dentre os diversos modelos cinéticos empregados, destacam-se a pseudoprimeira ordem,

a pseudossegunda ordem e a difusdo intraparticula (ALVES, 2013).

2.2.1 PSEUDOPRIMEIRA ORDEM

O modelo se baseia na capacidade adsortiva do s6lido (ALVES, 2013); sua forma nao

linear € representada pela equagao:

In(qe — q¢) = Inge — k4t (2.2)

7z

em que (. € a quantidade de corante adsorvida no equilibrio (g/kg), q; é quantidade de

corante adsorvida (g/kg), k4 é a constante de pseudoprimeira ordem (min) e t é o tempo de
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adsorcao (min) (TSENG, 2010).
2.2.2 PSEUDOSSEGUNDA ORDEM

Este mecanismo se basei na capacidade de adsor¢do do adsorvente supondo que o
controle no processo de adsor¢do € através da adsorcao quimica.

Sua forma é dada pela equagao:

q, = qékot
t 1+qek2t

(2.3)
em que ¢; ¢ a quantidade de corante adsorvido (g/kg), qe € a quantidade de corante adsorvido
em equilibrio (g/kg), k, € a constante de pseudosegunda ordem (min) ¢ t é o tempo de

adsorcao (min) (ALVES, 2013).

2.2.3 DIFUSAO INTRAPARTICULA

Um modo de identificar o mecanismo de adsor¢do, quando envolve varias etapas, € por
meio da difusdo intraparticula. Como exemplo das etapas que envolvem esse sistema, pode-se
citar o transporte das moléculas de adsorvato até a superficie do adsorvente, e a difusdao das
moléculas de adsorvato da superficie do adsorvente para o interior dos poros.

A equacdo que expressa a difusdo intraparticula € a seguinte:

1
qe = Kairt2 + Gy (2.4)

em que kgir € a constante de velocidade de difusdo intraparticula (g mg‘1 min ™"

), qu € a
quantidade de corante adsorvido (mg g’l), t € o tempo t (h") e C ¢ a constante relacionada a

espessura das camadas de difusdo (mg g™).
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2.3 TERMODINAMICA DO PROCESSO DE ADSORCAO

A andlise dos parametros termodinamicos informa se o processo de adsorcdo é
espontaneo, exotérmico ou endotérmico e se afinidade é alta ou baixa do adsorvente pelo
adsorvato.

Através das seguintes equagdes € possivel obter os valores das grandezas AH; (variacdo

de entalpia), AS (variacao de entropia) e AG (varia¢ao da energia livre de Gibbs).

AG = AH — TAS (2.5)

Também € possivel relacionar AG a constante cinética por meio da seguinte equagao:

AG = —RTInK (2.6)
em que K € a constante do equilibrio termodinamico obtida a partir da isoterma de adsorcao,
R € a constante universal dos gases (8,314 J mol'lK'l) e T é a temperatura em kelvins.

De acordo com as Egs. 2.5 e 2.6, tem-se

InK =2 _2H 2.7)
R RT

Os valores de variagdo de entropia e da variagdo de entalpia podem ser determinados

respectivamente, a partir da inclinacao e da interseccdo da curva In K versus 1/T.

2.4 ADSORCAO FISICA E ADSORCAO QUIMICA

Diversos materiais vém sendo testados de modo a verificar suas propriedades e
capacidades de regeneracdo adsortiva e sua eficiéncia. Independentemente do material,
existem apenas dois possiveis mecanismos de adsorcdo: fisica (fisiossor¢ao) e quimica
(quimissor¢ao).

A adsorc¢do fisica, conhecida pela ligacdo de Van der Waals, em que as moléculas se
encontram fracamente ligadas e os calores de adsor¢do sdo baixos, pode variar com a
temperatura. Quanto mais alta a temperatura, menor a capacidade adsortiva

(NIEDERSBERG,2012). Ocorrendo a baixas temperaturas € devido sua baixa energia de
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interacdo com a superficie, seu equilibrio € atingido rapidamente, sendo um processo
reversivel (ALVES, 2013). A representacdo da adsor¢ao fisica pode ser vista na FIG. 2.2 onde
as moléculas sdo atraidas para superficie das paredes dos poros devido a alta area de
superficie do sorvente e baixo calor de adsorcdo que € ligeiramente mais alto que o de

sublimac¢do do adsorbato (BERGER; BHOWN ,2011).

/. te®
@ e Superficie
Adsorcédo Fisica Porosa

FIG. 2.2. Representacdo da adsorc¢do fisica do CO; ligacdo fraca com a superficie porosa.

Adsorcdo quimica: formacdo de somente uma camada, em altas temperaturas,
instantaneamente, por ligacdes quimicas. Em sua maioria, essa adsorcao € irreversivel ou de
dificil separacdo (NIEDERSBERG,2012).

Em suas ligagdes quimicas, as moléculas unem-se a superficie do adsorvente a menor
distancia entre a superficie e o &tomo mais préximo do adsorbato tende a gerar a ter o maior
nimero de coordenagdes possivel. Quando a molécula é quimicamente adsorvida, ela pode ser
decomposta pelas forcas de valéncia dos atomos da superficie, causando assim um efeito
catalitico nas superficies solidas.

O processo de dessor¢do, fendmeno de retirada de substancia adsorvida por outra, ocorre
através de uma energia de ativacdo do processo, tal processo usualmente exotérmico no qual
variacOes de entalpia de adsorc@o (AH,4s) sdo menores que -25 kJ mol! para adsorcdo fisica, e
— 40 kJ mol™, para adsor¢@o quimica.

A troca de elétrons entre s6lido e molécula adsorvida € responsavel por algumas
caracteristicas previamente citadas, como formacao de uma Unica camada sobre a superficie
sOlida, irreversibilidade e liberacdo de energia. No processo, ocorrem interacdes fortes. Este
processo ocorre em baixas temperaturas e sdo necessarios longos periodos de tempo para que
o equilibrio seja atingido.

A adsor¢do quimica, acontece de duas maneiras, ativada e ndo ativada. A adsor¢do
quimica ativada segue a equacdo de Arrhenius, em que a taxa de adsor¢do varia com a

temperatura e energia de ativacdo. A absor¢do quimica ndo ativada acontece rapidamente e
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sua energia de ativagdo e nula. (ALVES, 2013)

Na adsor¢do quimica o adsorvato sofre uma reagdao quimica covalente ao se ligar aos

sitios de ligacdo especificos no adsorvente, como representado na FIG 2.3.

Sitio de ligacédo

. ,,}r‘fErY? ¢ e

Porosa Adsorgdo Quimica

FIG. 2.3. Representa¢do da adsor¢cao quimica do COa.

A adsor¢do é um processo dinamico, no qual, em equilibrio, a taxa de condensagdo ¢é
igual a taxa de vaporizacdo e a taxa de adsorcdo € igual a taxa de dessorcdo. Na adsorcdo,
quanto maior o tempo decorrido, maior a energia de interacdo entre as moléculas e o solido, e
quanto maior a energia de interacdo, menor a taxa de vaporizagdo ou dessorcao.
Consequentemente, para que o equilibrio seja mantido, a taxa de condensagao ou de adsorcao

também deve ser menor.

A partir da TAB 2.1 € possivel verificar as principais diferengas entre os dois tipos de

adsorcdo:

TAB 2.1 Comparacdo de tipos de adsorcao.

Adsorgdo Fisica Adsorgdo Quimica
‘ Todos os tipos sélidos | Nem todos os gases sdo adsorvidos pelo
‘ Todos os tipos de gases | Nem todo sélido adsorve certos gases

‘ Pr6oxima a temperatura de ebulicdo do | Acima da temperatura de ebuli¢ao

‘ Multicamadas em sua cobertura | Monocamada de cobertura
‘ Reversivel | Irreversivel

‘ Baixo calor de adsorcao (-0,5 a 5 kcal) | Alto calor de adsorc¢ao (10 a 100 kcal mol'l)

‘ Nao especifica | Especifica

‘Nﬁo ocorre dissociacdo entre espécie | Envolve dissociagdo

‘ Energia de ativacdo nula | Energia de ativacao maior que zero |

‘ Répida | Lenta
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Nao transfere elétrons Transferéncia de elétrons ligacdo entre

adsorvato e superficie

Fonte: (ALVES,2013)
2.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Isotermas de adsor¢ao sdo curvas que mostram a forma de intera¢do do adsorvente com o
soluto e podem mostrar as concentracdes finais do soluto e a quantidade maxima que pode ser
adsorvido.

Sendo assim, elas fornecem a quantidade de fluido adsorvido por unidade de massa do
sOlido. Em um sistema gasoso, relacionam a quantidade de material adsorvido em relacdo a
pressdo parcial, e em um sistema liquido, a concentracdo (SCHEER,2002).

Apesar de ndo ser possivel prever a forma de isoterma para um determinado sistema, €
possivel associar determinadas formas para determinados adsorventes ou com certas
propriedades dos adsorvatos.

Segundo a IUPAC, as isotermas podem ser classificadas em seis tipos, representados na

FIG 2.4.

I i v Vv VI

—

Gias Adsorvido cm?/g

Pressdo Relativa (P/Po)

FIG.2.4 Classificag¢ao das isotermas.

Isotermas do tipo I - Sdo particulares a adsorventes microporosos, que possuem
superficie externa baixa, onde o tamanho do poro ndo € maior que didmetro da molécula de
adsorvato, essa isoterma resulta da pequena superficie externa do adsorvente e adsor¢ao em
monocamada.

Geralmente essas isotermas sdo caracteristicas de carvao ativado, certas silicas e zeolitas.
Ao analisar esse tipo de isoterma, € possivel observar um rapido aumento da fracdo de gés
adsorvido, a medida que se aumenta a pressdo até o limite de saturacdo definido pelo
completo preenchimento dos microporos (SCHEERER, 2002).

Isotermas do tipo II - Resultantes de adsorvente ndo porosos ou macroporosos, onde
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ocorrem interagdes fortes entre adsorvente e adsorvato, com um nitido ponto de inflexdo na
isoterma. E caracterizada pelo inicio quase linear, onde acontece a primeira inflexdo que
fornece a capacidade da monocamada, ou seja, a quantidade de adsorvato necessaria para
cobrir a superficie de uma camada completa, assim comecando a formacdo de multicamadas
(SCHERRER, 2002).

Isotermas do tipo III - O tipo mais incomum de isoterma, tem origem quando as
moléculas do gés tém maior afinidade entre si do que pela superficie do material adsorvedor.
Apesar de ser uma isoterma incomum € caracterizado por adsorventes nao porosos.

Isotermas do tipo IV - Caracteristica de adsorventes com mesoporos e adsor¢do com
histereses. Sua primeira inflexdo segue o perfil da isoterma de tipo II. Na maioria dos casos
ela exibe pouca variacao de pressdo relativa e um aumento subito do volume adsorvido.

Para melhor compreensdo dos trés estdgios que alguns sistemas possuem, eles se
distinguem em duas regides cOncavas separadas por uma regido convexa onde sua primeira
concavidade ¢é relacionada a baixas concentragdes do gas e associada a formacdo de
monocamada. J4 regido convexa corresponde a formagdo de camadas adicionais. A segunda
regido concava representa o resultado da condensacdo do adsorvato nos poros, ou seja,
condensacdo capilar. A histerese, traz como resultado o preenchimento completo dos
mesoporos em pressao relativa menor que um (SCHERER, 2002).

A isoterma mostra a geometria especifica e a estrutura dos poros, determinando o
tamanho e o volume do poro caracteristico do material; quanto menor, mais homogénea a
distribuicao dos poros.

Isotermas do tipo V - Assim como as do tipo III, sdo isotermas mais incomuns €
aparecerem em certos adsorventes, apenas diferenciando-se por sua porosidade. A interacdo
adsorvente— adsorvato € fraca, porém ocorrendo o preenchimento dos poros, onde o valor
limite de adsor¢@o encontra-se a altos valores de pressdo relativa.

Isotermas do tipo VI - Estdo relacionadas a adsor¢do gradual da multicamada, e
adsorc¢do sobre superficie uniforme e ndo porosas. Essas isotermas apresentam degraus onde a
altura do degrau representa a formacdo de uma monocamada completa, e para casos mais
simples, permanece constante para duas ou trés camadas adsorvidas (AMGARTEN,2006).

Apesar de a classificacio da [IUPAC abranger grande parte das isotermas, alguns dados
experimentais de adsorcdo ndo se adequam perfeitamente, pois as conclusdes sdo validadas
apenas até certos limites Dessa maneira, elas podem ser interpretadas pelas equacdes de

Langmuir, Freundlich, BET ( Brunauer, Emmett e Teller ), de Frenkei-Helsey-Hill (FHH), de
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Butler-Ockrent e Fritz Schliinder, entre outras.
A partir dessas consideragdes, os modelos experimentais mais utilizados possuem a

seguinte representacio:

A B C
iR r L - Langmuir r F - Freundlich
c c C
D E
r H - Ajlta afinidade r £ - Sigmeidal

[
FIG 2.5 Isotermas de adsor¢ao

Onde:

e Jsoterma linear indica a proporcionalidade da quantidade adsorvida com a
concentracdo do fluido. Sao encontradas na parte inicial de todas as isotermas de
superficies homogéneas.

e [soterma de Langmuir indica alta adsor¢do em baixas concentragoes.

e Jsoterma de Freundilich indica baixa capacidade de absorcdo em baixas
concentracoes, € tipica de superficies heterogeneas (CASTELLAN, 1986).

e JIsoterma de alta afinidade caracterizada pelo alto indice de concentracdo em
baixas concentracdes na fase liquida, seguida pelo alcance do equilibrio.

e [soterma sigmoidal apresenta curvatura inicial voltada para cima devido as suas
interacdes serem fracas (MORENO-CASTILLA,2004).

O modelo tedrico mais simples para adsor¢do em monocamada € o de Langmuir, que
agrega as isotermas do tipo I e II, e foi originalmente desenvolvido para representar a
adsor¢do quimica em sitios de adsor¢dao localizados e distintos (SCHERRER, 2002),
baseando-se em:

e Moléculas sdao adsorvidas em um nimero fixo de sitios localizados bem definidos
e com superficie uniforme;

e Cada sitio pode reter uma unica molécula do adsorvato;

e Todos os sitios sdo equivalentes energeticamente;
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e Naio ha interacdo entre moléculas adsorvidas e a probabilidade de adsor¢do em um
sitio independe de sitios vizinhos estarem ou ndo ocupados. (RUTHVEN, 1984).
e A monocamada completa corresponde a maxima adsorcao.
Uma das primeiras equacdes a estabelecer relacdo entre a concentragao e quantidade de

matéria adsorvida € dada pela isoterma de Freundlich:
m = kcl/n (2.8)

em que m € a massa adsorvida, ¢ € a concentracao da adsor¢do em equilibrio,
k é a constantes de capacidade de adsorcdo de Freundlich e n € a intensidade do processo de

adsorcao.

Por ser uma das primeiras relacdes de concentracdo, a isoterma de Freundlich nado
comporta a descricdo de processo a pressdes e concentracdoes elevadas. Sendo assim, essa
relacdo somente pode ser usada para concentracdes ou pressoes baixas. (CASTELLAN,1986)

A isoterma de Langmuir traz melhores resultados do que a de Freundlich, quando ha
formacdo de uma uUnica camada molecular. Essa isoterma é desenvolvida assumindo que a
adsor¢do ocorre em uma Unica camada e que todo o sitio tem a mesma energia adsortiva,

sendo reversivel e totalmente independentes podendo ser definida pela seguinte equacao:

_ k1LQoCe (2.9)

€T 1+k.Ceo

em que Q, ¢ a adsor¢do mixima, ¢. € a quantidade adsorvida no equilibrio, C. é a
concentracdo do adsorvato no equilibrio e ki é a constante do modelo relacionada a energia
livre de adsorcao.

Um parametro essencial para explicar a isoterma de Langmuir é o fator de separagdo
(RL), definido pela equagdo 2.10, em que kL € a constante de Langmuir e Ci € a concentracao
do metal em solucdo (mg L-1) (PINTO; SILVA; SARAIVA, 2012), que possibilita avaliar a
forma da isoterma em irreversivel (RL = 0); favoravel (0 < RL < 1); linear (RL = 1) e

desfavoravel (RL > 1).

e (2.10)
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Apesar de alguns autores se oporem ao uso da isoterma de Langmuir para a adsorcdo

devido a suas limita¢des, causadas pela heterogeneidade da superficie (SCHERRER, 2002),

Niesdersberg (2012) afirma que as equacdes de Langmuir se ajustam aos dados experimentais

iniciais, e por isso podem ser adotadas

O modelo de isoterma BET (Brunauer, Emmet, Teller) veio de forma a agregar o modelo

de Langmuir, por ser capaz de dar informagdes quando a adsorcdo ocorre em multiplas

camadas, em superficies solidas (NIEDERSBERG, 2012). O modelo propds a teoria

assumindo 0 mesmo mecanismo de adsor¢do da teoria de Langmuir, considerando hipéteses

simplificadas, onde uma camada tem capacidade produzir sitios de adsorcdo, gerando

deposicao de uma camada sobre a outra (ALLEN 1997).

O modelo € baseado na obten¢do de uma isoterma simples:

Homogeneidade da superficie do sélido. O modelo ndo considera possiveis
distor¢des no potencial da superficie gerado por impurezas e defeitos;

Consideram-se apenas as interacdes verticais entre o adsorvente e a molécula

adsorvida;

As condicoes de adsor¢do das demais camadas acima da primeira sdo iguais. O
modelo ndo prevé um mecanismo de declinio do potencial atrativo gerado na
superficie.

A entalpia de adsorcao € igual a entalpia de condensacdo.

Quando P = Py, a multicamada tem espessura infinita.

Através da isoterma de BET, € possivel somar todas as quantidades adsorvidas em todas

as camadas (AMGARTEN, 2006).

A teoria de BET € expressa pela equagao:

VinCeP

Va = Goomi+ P 7]

2.11)

em que C; € a constante relacionada ao o tamanho do poro, P é a pressao, Py € a pressao

de saturacdo do gas, V4 € a quantidade de gas adsorvido em mL e V,, é a capacidade de

adsorc¢ao na monocamada.
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3 CARVAO MAGNETICO

3.1 INTRODUCAO

Atualmente, o carvao ativado é o adsorvedor mais usado na remocdo de impurezas em
meio aquoso. Com a finalidade de remover o carvdo ativado do meio, utilizando campo
magnético, foi sintetizado carvdo impregnado de ferrita de manganés. Para tal sintetizagdao

optou-se pelo método de sintese de combustao em solucdo (SCS).

3.2 CARVAO ATIVADO

O carvao vegetal é proveniente da carbonizagdo de rejeitos organicos como cascas,
carogos, folhas secas etc. “O carvdo ativado é provido da pirdlise de materiais carbondceos,
onde substdncias de baixa massa molecular sdo removidas e o material resultante é
submetido a ativacdo quimica ou fisica” (UNRUH, 2011, pag10).

As caracteristicas e propriedades dos carvdes ativados estdo ligadas diretamente ao seu
material precursor e as condi¢des de sintese, assim como as altas taxas de adsorcdo que sdo
devidas as suas superficies e estrutura de poros bem definidas, que auxiliam na interagcdo
adsorvente - adsorvato. O processo de sintese do carvao consiste na carbonizacdo do material
seguido de sua ativacdo quimica ou fisica, tal ativacdo acontece para o desenvolvimento da
porosidade do material utilizado. Como a eficiéncia desse tipo de material é boa, traz o
interesse de novas metodologias para o procedimento de sintese do material (BEDIN et al.,
2016).

No presente trabalho, o carvdo ativado serd produzido por pirdlise utilizando a casca de
banana como matéria prima. Diversos trabalhos exploram o uso da casca de banana como
matéria prima. Em trabalho recente, BUGIERECK (2013) que comprovou a eficiéncia do uso
da casca de banana como carvdo, fazendo uma comparagdo entre sua ativacdo quimica e
fisica. A casca da banana compde cerca de 40% do peso total. A banana tem um papel
relevante na economia brasileira, pois é a segunda fruta mais produzida no Brasil. Deste
modo, vé-se a necessidade de uma alternativa para o descarte (SEBASTIAO, 2015).

Os carvoes ativados sdo obtidos através de duas etapas: a carbonizacdo do material

precursor, através da queima e a ativacdo. A carbonizacio consiste no tratamento térmico do
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material em atmosfera inerte, 4 temperatura superior a 200 °C. Esta etapa de preparacao do
material removendo componentes volateis e gases leves (CO, H,, CO, e CHy4), produzindo
uma estrutura porosa primaria que auxilia sua ativag¢do posterior.

Durante a pirdlise do precursor, os bipolimeros do material se decompdem, perdendo
constituintes como: nitrogénio, oxigénio e hidrogénio, os quais escapam como produtos
volateis. Ainda acontece a perda de moléculas orgédnicas de diferentes tamanhos de cadeia
(4lcoois, 4acidos, cetonas, etc.). Apds a queima, o material decorrente € essencialmente
microporoso, porém esses poros podem ser preenchidos ou bloqueados parcialmente pelos
produtos de decomposi¢ao deixando o carvao ineficiente. Dessa maneira, se torna necessaria a
ativacdo do mesmo que pode ser por processos quimicos ou fisicos. Apds a etapa de
carbonizacdo, os processos de ativacdo visam a obtencdo de um carvao microporoso, pela
retirada de componentes organicos como o alcatrdo, creosoto e néftas, além de outros residuos
que possam obstruir os poros. Estas técnicas levam a formacgdo de sitioscom intensificada
capacidade adsortiva (NIEDERBERG,2012).

Para melhor entender a funcionalidade do adsorvente, é necessario compreender sua
estrutura quimica e como isso interfere na afinidade com o adsorvato. O carvao ativado se
constitui por base grafitica, com estrutura constituida de camadas hexagonais paralelas
formadas de carbono tetraédrico e interligadas por 4dtomos de carbono posicionados nos

vértices tetraédricos. Em seus vértices, podem-se acomodar diversos elementos ou até grupos

funcionais organicos (UFSJ, 2008). A FIG 2.6 mostra as possiveis representagdes do carvao

ativado.
gupo grupo
i carbomil  Hidroxil
carboxilicos l o
OH
Q |

Fonte: http://www.ufsj.edu.br/dcnat/carvao_ativo. php

FIG 3.1 Representagao de possiveis grupos funcionais organicos na superficie do carvao
ativado.

Um dos principais elementos que o carvao agrupa € o oxigénio, pois este se liga
formando diferentes grupos funcionais que ficam na superficie do carvdo como: carbonila,

carboxila, hidroxila e endis. Tais grupos influenciam as propriedades de adsor¢do da matéria.

30



Essa estrutura porosa apresenta uma pequena presenca de heterodtomos ligados aos
atomos de carbono, é caracterizada por sua grande drea superficial e alta densidade de poros ,

e € capaz de adsorver moléculas presentes tanto na fase solida quanto liquida.

3.3 ATIVACAO FISICA DO CARVAO

O processo de ativacdo fisica se d4 com gases oxidantes acima de 800 °C ou di6éxido de
carbono resultando na formagao de uma estrutura porosa e aumento de sua area superficial. A
ativacdo se deve ao fluxo de gas oxidante, vapor de dgua, CO, ou ar atmosférico combinados

ou usados individualmente (NIEDERBERG, 2012).

3.4 ATIVACAO QUIMICA DO CARVAO

O processo de ativagdo quimica ocorre na temperatura maxima de 750°C com a
impregnacdo do carvdo com um agente ativador. Tais ativadores desidratam e influenciam na
decomposic¢do, inibindo a formacao de betuminosos no interior dos poros.

A ativacdo quimica gera menor custo energético, maior rendimento e porosidade. Como
varios agentes quimicos sao utilizados, apds a ativagcdo do carvao, € necesséria a lavagem para
remover o agente utilizado. Os agentes quimicos mais utilizados sdo: ZnCl, (cloreto de zinco),
H3;PO4 (4cido fosférico), KOH (Hidroxido de potassio), K,COs(Carbonato de potéssio),
NaOH (hidréxido de s6dio) e o H,SO, (4cido sulfirico).

A classificacdo de poros € determinada pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada

(IUPAC) conforme TAB 3.1

TAB. 3.1 Classificag@o de poros conforme a [UPAC

Tipo de Poro Didametro
Macroporos ® > 50 nm
Mesoporos 2<®<50nm
Microporos ® <2 nm

Os macroporos agem como transportadores de moléculas, os mesoporos como
adsorvedores de moléculas grandes e os microporos como adorvedores de moléculas
pequenas.

O adsorvente, por ser apolar, tende a ser hidrofébico e organofilico. O carvao possui
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estrutura com micro cristais de grafite aglomerados de forma aleatéria, permitindo assim
formacao de espacos entre eles, estes denominados micrésporos (SCHNEIDER, 2008).

O carvao ativado pode ser encontrado comercialmente em p6 (CAP) ou sob forma
granular (CAG). O CAP ¢ mais utilizado para tratamento de agua e efluentes. O CAG
apresenta-se na forma de granulos ou peletizados. Os agentes utilizados como ligantes sao

alcatrdo e gotas esféricas de betume (SUZUKI, 1990).

3.5 FERRITA DE MANGANES

As ferritas apresentam estrutura cristalina do tipo espinélio e suas caracteristicas sao
afetadas pelas posicoes dos ions metalicos nas posicoes tetraédricas e octaédricas.
As ferritas sdo caracterizadas por sua estrutura quimica
M*'Fe,™ 04~ 3.1)
em que M é um metal divalente. Na FIG 3.10 ¢ possivel verificar a ocupacio do oxigénio

nos vértices e centros das faces; e de ions metalicos nos intersticios.

Intersticio Octaédrico
(32 por célula unitaria)

Oxigénio Intersticio Tetraédrico
(64 por célula unitaria)
% Sitio de cation octaédrico

O Sitio de cation tetraédrico

FIG 3.2 Representacdo da estrutura do tipo espinélio

As ferritas podem ser classificadas como normais, invertidas e mistas, como mostra a

TAB.3.2.
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TAB.3.2 Tipos de Ferritas

[M?*] A [Fe¥s 0%, Normal
[Fe¥'] A [M*'Fe*']5 Oy Invertida
[M**) (Fe’* ] A [M**Fe’*]s 074 Mista

No espinélio normal, os fons metalicos M>* ocupam os sitios A e os fons metalicos Fe®*
ocupam os sitios B. No espinélio inverso, metade dos ions de Fe3+ ocupam os sitios A e
metade ocupam os sitios B, enquanto os ions metalicos M2+ ocupam apenas sitios B.  No
espinélio parcialmente inverso, os ions metalicos M2+ e Fe3+, ocupam sitios A ¢ B
(CARVALHO,2012).

No presente trabalho, optou-se por sintetizar nanoparticulas de MnFe,0O, pelo método de
combustdo, um processo relativamente simples que permite obter particulas nanométricas
com elevada area superficial e alto grau de pureza (SANTOS. et.al,2011).

Neste trabalho, serd utilizada a técnica de combustdo para a MnFe,O4, aproveitando o

processo de queima para a formacdo do carvao ativado.

3.6 PROPRIEDADES MAGNETICAS

Os materiais podem ser classificados conforme suas propriedades magnéticas. Tais
propriedades dependem das interacOes de troca de spins. A classificacdo da propriedade
magnética depende exclusivamente dos momentos angulares de spin e orbital. (CARVALHO,
2012). Sao classificadas como:

Diamagnéticos: materiais ndo magnéticos que apresentam uma forma fraca de
magnetismo quando submetidos a0 um campo magnético externo.

Paramagnéticos: Sdo materiais que na auséncia de um campo externo possui orientacao
magnética aleatdria, somente apresentando magnetizagdo quando € aplicado um campo
externo alinhando seus spins paralelamente.

Ferromagnéticos: materiais que possuem campo magnético intrinseco, mesmo sem
aplicacdo de um campo magnético externo, como se possuissem uma memoria magnética

devido ao nao cancelamento dos spins eletronicos (MELO, 2014).
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Além das mais wusuais propriedades magnéticas pode-se citar também o
superparamagnetismo.

Carvalho (2012) define o superparamagnetismo como semelhante ao paramagnetismo
diferindo somente na dimensdo da particula. Materiais superparamagnéticos possuem

dimensdes menores que 100 nm.
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4 CORANTES

4.1 INTRODUCAO

A anilina purpura ou malva, produzida por Perkin em 1856, € conhecida como primeiro
corante sintético e possui estrutura similar a dos corantes naturais. Este corante, o primeiro
capaz de tingir seda em um processo simples e ripido, trouxe diversas vantagens como
resisténcia a descoloragdo, exposi¢do a luz, 4gua e muitos produtos quimicos. A maioria dos
corantes foi descoberta no decorrer dos anos 1800. A sintese desse corante marcou a industria
téxtil, que na época dependia de corantes de fontes naturais. Os corantes apresentam
estruturas moleculares complexas que chegam a envolver em seu processo de sintese até 5000
reacoes intermedidrias. Os corantes apresentam um grupo cromoforo e grupos auxiliares que
garantem a afinidade com fibra (HUNGER, 2003).

A maioria dos corantes tem origem sintética e estrutura aromética complexa. Eles podem
ser classificados através da sua estrutura quimica (antraquinona, azo, etc.), intera¢do corante-
fibra (corantes reativos, diretos, azdicos, acidos, a cuba, de enxofre, dispersos, dispersivos e
pré-metalizados) ou como anidnicos, catidnicos e nao-idnicos (SILVA, 2005).

O crescimento da industria de corantes estd ligado ao crescimento da industria téxtil.
Sendo as principais fibras para producao algodao e poliéster, as industrias de corante focam

sua producdo para atender a essas duas fibras. (HUNGER, 2003).

4.2 CLASSIFICACAO DOS CORANTES

Corantes sdo comercializados na forma de pd, pasta ou liquido com um grupo de
substratos como: borrachas, cosméticos, papéis, plasticos, couros e téxteis, entre outros
(ALVES, 2013).

Os corantes podem ser classificados de acordo com a estrutura quimica ou método de
aplicacdo.

A TAB 4.1, a seguir, mostra a classificagdo dos principais corantes
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TAB.4.1 Classificacdo dos corantes.

Classificacao

Substratos

Classes quimicas

Acido

Nylon, madeira, 13, seda,
couro,

Azo,antraquinona, triarilmetano,
azina, xanteno

Azoico (componentes

Algodao, seda,e

Azo, antraquinona e ftalocianina.

€ composicao) poliéster
Papel, Cianina, difenilmetano, triarilmetano, ,
Basico poliéster, couro, 13, azoico, tiazol, tiazina, quinolina, azo, azina,
madeira e tintas. acridina, oxazina, e antraquinona.
Direto algodao, seda, papel, Azo, ftalocianina, estilbeno, antraquinona,
couro, nylon. tiazol e oxazina.
Disperso Poliéster acrilico fibras Azo, antraquinona, estirilo, nitro, nitroso e
artificiais e plasticos benzofuranona.
Branqueador ~ . S . .
Sabdes, detergentes, Estilbenos, piraz6is, cumarina, tiazol e
fluorescente ..
naftalimidas.
Alimentos . . .
. ’ Alimentos, drogas e Azo, antraquinona, carotenoide
Medicamentos e Lo L
P Cosméticos e triarilmetano
Cosméticos.
Mordente L3, couro, fibras naturais | Oxazina, tiazina, azo, triarilmetano,
e sintéticas aminocetona, nitroso, nitro, xanteno
Reativo fibras naturais e Azo, antraquinona, ftalocianina, formazano,
sintéticas oxazina e estilbeno
Plasticos, gasolina e . . .
Solvente 1005, & ’ Azo, trifenilmetano, antraquinona, indomina
vernizes, gorduras, ) . .
i e indofenol, azina, xanteno, ftalocianina
cosméticos e ceras
Enxofre Fibras naturais Estruturas indeterminadas
Fibras naturais e fibras . .
VAT / Cuba Antraquinonae ftalocianina

sintéticas
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Na TAB 4.1 € possivel observar que grande parte dos corantes tem aplicacdo no setor

téxtil, confirmando seu papel no setor.

4.3 DIFERENTES INTERACOES DOS CORANTES

As interacdes que ocorrem entre a fibra e a molécula do corante podem ser de varios

tipos: Van der Waals, de hidrogénio, i6nica e covalente (GUARATINI,1999).

Interacdo de Van der Waals: Esta interacdo intermolecular também conhecida por dipolo
induzido, € a interacdo mais fraca de todas e ocorre em moléculas apolares. O tingimento
ocorre quando hi aproximac¢ido méixima entre orbitais p.. ,As moléculas do corante se firmam
fortemente a fibra por um processo de afinidade, ndo ocorrendo uma ligagdo propriamente
dita,como exemplo desse tipo de interacdo pode-se citar : tintura de 13 poliéster

(GUARATINI, 1999; ALVES 2013).

Interacido de hidrogénio: As fibras e os corantes possuem grupos que em sua constitui¢ao
sdo formados por oxigénio, nitrogénio ou enxofre altamente polares.

Os grupos que possuem OH em sua formacdo sdo capazes de fazer ligages de
hidrogénio, que € a mais forte das interagdes; ja os grupos fendlicos atuam nos corantes como
auxocromos (responsaveis pela absorcdo nesta regido na estrutura molecular), além de
fornecer sitios para ligacdes de hidrogénio.

A interagdo de hidrogénio vem da ligagcdo entre dtomos de hidrogénio covalentemente
ligados no corante e de elétrons livres de 4tomos doadores em centros presentes na fibra.

A ligacdo de hidrogénio € indicada por férmulas por uma linha tracejada, como

demonstra a FIG 4.1.

H H
| |
H—F-—H—F H—N---H—0
|
H

FIG. 4.1 Representagao das ligacdes de hidrogénio.
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Dessa maneira, corantes que tem os grupos OH, ou NH; podem formar ligagdes com

fibras que tem o grupo CO.

= corante
H

FIG 4.2 Representacdo da ligacdo fibra corante

Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo € encontrada: tintura 13, seda e fibras

sintéticas (como acetato de celulose) (ALVES,2013; GUARATINI, 1999).

%058 -R-0 corante

H
@ DKH

%ME e T’h-% fibra de 1a

FIG 4.3 Representa¢do da interagdo de hidrogénio entre corante e grupos carboxilas.

Interacdo idnica: Resumidamente a ligacdo idnica € a atrac@o entre duas cargas de atomos
(positiva e negativa) causando a transferéncia de elétrons. No caso da interagdo fibras e
corante, a interacao ocorre mutuamente entre o centro da carga positiva (grupo amino), que se
atraem aos carboxilatos presentes na fibra, e a carga i0nica do corante. Como a liga¢do 10nica
¢ facilmente quebrada, ela precisa ser suplementada por outras forcas de atracdo entre a fibra
e o corante. Tais for¢as atuam somente em pequena faixa e possuem faixas relativamente
longas responsaveis pela atra¢do primaria. Exemplo desse tipo de interacdo: tintura da 13, seda

e poliamida.

Interacdo covalente: E resultado do compartilhamento de elétrons formando uma ligagdo
permanente. A interacdo fibra-corante ocorre através de uma ligacdo covalente. A ligacdo
covalente ¢ a mais forte das ligacdes. A ligagdo ocorre entre a molécula do corante que
contenha o grupo reativo, eletrofilico e residuos nucleofilicos da fibra ex: tintura de fibra de

algodao.
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Em cada grupo de corantes hd uma caracteristica predominante. Os principais grupos
sdo descritos a seguir:
Basico ou catiénico: E solivel em 4gua e utilizado para colorir papel e fibras acrilicas. As
ligacOes i10nicas sdo formadas entre cation do corante e os sitios anidonicos da fibra.Como
exemplo de corante bdsico pode-se citar o verde de malaquita. Entretanto alguns apresentam

atividade bioldgicas; dessa maneira, na medicina, eles podem ser usados como antissépticos

(GUARATINI, 1999).

Acido: Corante solivel em dgua, também conhecido como anidnico € utilizado em nylon,
seda, couro, 13, além de acrilicos modificados. Um exemplo comum € o corante acido violeta

(SILVA,2012).

Reativo: Esse corante possui grupos reativos que formam ligacdes covalentes com as fibras,
seu uso € comum em algodao, 13 e celulose. Utilizado em industrias de tecidos, € possivel
obter uma colorac¢do com brilho excepcional, estavel e s6lido. Um exemplo € o corante violeta

brilhante (SILVA,2012).

Direto ou substantivo: S3o corantes econdmicos e de facil aplicacdo, sdo aplicados
diretamente a fibra sem necessidade de tratamentos preliminares. Eles sdo caracterizados por
sua perda menor durante a aplicacdo, com menor teor no efluente. Esta interacdo acontece
através de interacdo de Van Der Waals, e sdo direcionados para tingir fibras celuldsicas,
tecidos de algodao 100% e jeans, 1a e seda. Exemplo: corante vermelho do congo (ALVES,

2013).

Solvente: Esses corantes sdo insoluveis em agua, sdo usados para coloragdo de plasticos,
6leos e ceras, tem sua estrutura predominantemente azo, € antraquinona. Como nao héa
solubilidade em 4gua eles requerem solventes organicos, como subprodutos de petréleo

(KULKARNI et. al, 1985).

Dispersos ou nao ionicos: Sdo insoliveis em 4gua e aplicados em fibras por meio de
suspensdo. Sua utilizacdo € predominante em acetato, poliéster e ndilon, entre outros, sua
interacdo fibra corante ocorre através de dispersdes aquosas em altas temperaturas e pressao.

Exemplo: vermelho de lonamina KA (ALVES, 2013).
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Corantes Vat: Conhecidos como cuba, esses corantes sdo insoliveis em dgua e ndo sdo
capazes de colorir as fibras diretamente. Dessa maneira, ha necessidade de realizar uma
redu¢do em meio alcalino para sua forma leuco (forma solivel) solubilizando-os, dessa
maneira capacitando a coloracdo das fibras. Sdo caracterizados por cores sélidas, alta

resisténcia a luz as intempéries e lavagens (ALVES, 2013).

Sulfurosos: A caracteristica principal desses corantes € a presenca de enxofre. Sdo insoliveis
em 4gua, sendo necessario tratamento com sulfeto de sddio antes da aplicacdo. Sado
amplamente utilizadas nas industrias téxteis, de papel, borracha, plastico, couro e cosméticos,
entre outras. Exemplo: BN preto 200% (ALVES, 2013).

A contaminacdo da agua devido ao despejo de corantes, mesmo em baixa
concentracdo, ocasiona diversos problemas significativos no ambiente aquatico (ALVES,
2013). Dessa maneira, foi escolhido o corante azul de metileno para estudos de adsor¢do em
meio aquoso

O azul de metileno é um corante catidnico que possui diversas aplica¢des, do
tingimento de algoddo até as tinturas temporarias para cabelos. Devido a sua forte adsorcao
em solidos, serve como composto modelo para a remocao de corantes e de contaminantes

organicos a partir de solugdes aquosas (LIU, 2012).
4.4 O CORANTE AZUL DE METILENO
No presente trabalho foi utilizado o corante azul de metileno bésico 9 trihidratado, que

possui formula molecular C;H;3CIN3S.3H,0 . E um corante organico heteroaromatico com

massa molecular de 373,90 g mol!

— N —
i
1=
+
CH3I‘|~1 ) r|~1CH3
CH], CH}

FIG 4.4 Férmula estrutural do Azul de Metileno
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O corante azul de metileno é um corante cationico, inodoro, solivel em agua. E usado
como um corante bacteriolégico e como indicador. Existe na forma de um mondmero em
solugdes aquosas. As espécies dissociadas em azul de metileno tém sua carga superficial e
equilibrio acido-base influenciados quando em contato com 0 mesmo em meio aquoso.
Quando em meio aquoso, ele se adsorve em superficies eletricamente carregadas devido a

carga adquirida.

41



5 MATERIAIS E METODOS

5.1 INTRODUCAO

Amostras de carvdo magnético foram sintetizadas usando o método de combustio.
As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de

varredura (MEV) e espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-VIS).

5.2 PREPARACAO DO COMPOSITO PELO METODO DE COMBUSTAO

Os nitratos de ferro (Fe(NO3)3.9H,0) e manganés (Mn(NO3),4H,0), com 98% de pureza
na razdo molar de 2:1, e a glicina (C;HsNO,) com 98,5% de pureza, todos da marca Aldrich,
foram dissolvidos em agua destilada com adi¢do de casca de banana seca e triturada, para

obter uma solu¢do reagente. Para a secagem da casca de banana foi usada uma estufa a 80°C

por 24h.

Nitrato de ferro | s | Nitrato de manganés | 4 Glicina 4 | Casca de Banana

FIG 5.1 Diagrama representando a mistura.

Para sintetizar carvao magnético, foram pesados: 33,935g de Fe(NO3)3.9H,0, 10,884¢g de
Mn(NOs),4H,0, 14,175g de C,HsNO, e 10,000g de casca de banana seca e triturada,
utilizando a raz@o glicina nitrato (G/N) de 1,5 e 30 mL de agua destilada, FIG 5.1. Todas as
substancias foram misturadas com um misturador magnético, garantindo maior

homogeneiza¢do na sintese.
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5.3 DIFRACAO DE RAIOS X

A difracdo de raio X tem um papel importante para determinacdo do tamanho de cristalito
e estrutura cristalina. Tal técnica consiste na caracterizacdo microestrutural de materiais

cristalinos, avaliando a estrutura cristalina do material.

Os difratogramas foram obtidos em um difratdmetro X Pert Pro Panalitical do Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF) com fonte cobre Kaplha (1,5483 A). Para anélise, foi
utilizado o método de Rietveld e software High SCORE 3.0, e fichas (CIF) de ajustes

disponiveis no banco de dados Inorganic Cristal Structure Database (ICSD).

5.4 ESPECTROSCOPIA NO ULTRAVIOLETA-VISIVEL (UV-VIS)

Certos compostos podem ser identificados por sua cor. Como exemplo, a clorofila verde,
aspirina incolor entre outros. Dessa maneira, pode-se afirmar que o olho humano funciona
como um espectrometro capaz de analisar a luz refletida a partir da superficie do sélido ou
liquido. A FIG 5.4, a seguir, explica que mesmo a luz solar branca, que ¢ homogénea em cor,
¢ composta por uma gama de comprimentos de onda de radiagdo ultravioleta (UV) e
infravermelha (IR). As cores podem ser separadas através de um prisma que atua de forma a

desviar luz em graus diferentes em fun¢do do comprimento de onda.

Angulo de

Luz branca Dispersio

FIG 5.2 Incidéncia de luz branca em prisma.

A luz visivel € tratada como um fendmeno de onda caracterizada por comprimento de

onda ou frequéncia.
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FIG 5.3 O espectro visivel.
O comprimento de onda visivel abrange a faixa de 400 a 800 nm, sendo o maior
comprimento de onda visivel vermelho e menor violeta (REUSCH,2013).

A TAB.5.1 mostra algumas faixas de comprimentos de ondas conhecidos.

TAB 5.1 Faixa de comprimento de ondas conhecidos

Cor Comprimentos de onda
Violeta 400 — 420 nm
Azul marinho 420 - 440 nm
Azul 440 - 490 nm
Verde 490 - 570 nm
Amarelo 570 - 585 nm
Laranja 585 - 620 nm
Vermelho 620 - 780 nm

Quando a luz branca é transmitida ou refletida por uma substincia colorida, uma parte
dos comprimentos de onda € absorvido. Dessa maneira, a luz resultante assume a cor
complementar ao comprimento de onda absorvido. Tal relacio é demonstrada pela roda de

cores onde as cores complementares sdo opostas uma a outra.

44




490 N

FIG 5.4 Roda de cores.

A maior parte da radiacdo ndo pode ser vista, mas pode ser detectada por instrumentos
especificos. Este espectro eletromagnético varia desde comprimentos de onda muito curtos
(incluindo raios gama e raios X) a comprimentos de onda muito longos (incluindo micro-
ondas e ondas de radiodifusdo). E possivel verificar as dreas mais importantes através da

figura a seguir demonstrando a relacdo inversa entre o comprimento de onda e frequéncia.

Espectro Eletromagnético
Lo Visivel .
Raio X =4 Microondas
B e | e |
Raios ) uy . IR ,
Gama f o 1 Radio
Metros 1 1 1 1 1 1 | 1 | | 1 I 1 I 1
10E 1ot 10 107 107 10% 10! 10
Comprimento cm 1 1 1 1 1 1 1 1 | | 1 I 1 I 1
de onda 1011 10? 107 10% 103 101 10 103
nm 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
10 102 109 102 10t 106 108 10®
Frequéncia Hz I 1 1 I 1 ! ! |
102t 10t? 1017 10t® 103 101t 10 107
Energia kcal - ] ] L ] L L I
10% 10% 104 107 10" 1072 1074 10°®

FIG 5.5 O espectro eletromagnético.

A energia associada a um determinado segmento do espectro é proporcional a sua

frequéncia. A equacgdo seguinte relaciona a energia transportada e ¢ frequéncia de radiagao.

AE = hv (5.1)

Sendo E energia, v frequéncia e 7 Constante de Planck (h=6,6.10" erg.s).
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A espectroscopia € fundamentada na lei de Lambert-Beer que consiste na medida de
absor¢do de radiacOes por amostras em fase liquida, gasosa e sélida. A espectroscopia
consegue medir a quantidade de luz que é absorvida pela amostra, a partir da informacao da
quantidade de luz que incide e a quantidade de luz transmitida, podendo—se determinar o
comprimento de onda do pico de absorbancia, e comparar com a curva padrao para visualizar
se houve alteracdo na amostra (ROCHA e TEIXEIRA, 2004).

De maneira, simples pode-se determinar a absor¢do ou transmitancia através de um feixe
de luz que passa determinada amostra dessa maneira mede-se a intensidade antes e apds a
amostra. A lei de Beer Lambert € exemplificada pela equacao

A=¢.C,.L (5.2)
em que A € a absorbancia, ¢ € o coeficiente de extingdo molar, C, € a concentracio e L é o
caminho otico.

Quanto maior a concentra¢do (C,) ou maior o caminho 6ptico (L), maior € a absorbancia
da amostra: por isso, geralmente o valor de L € padronizado em 1 cm.

Para que a lei de Beer seja aplicada € necessario que certos requisitos sejam preenchidos:

e As particulas presentes em solucdo devem absorver a luz de forma independente
entre Si;

e O meio absorvente deve ser uniforme sem dispersdo de radiacdo;

e A radiagdo incidente deve estar colimada e deve atravessar a mesma distancia
durante a interacdo entre as particulas existentes em solucao;

e A radiagdo deve ser monocromatica,

e O fluxo da radiacdo incidente ndo pode induzir processos que impliquem a

desestabilizacdo dos atomos, moléculas ou ions.

O equipamento que permite quantificar e identificar tais substancia € o espectrofotdmetro
na regido visivel (UV-VIS). Na FIG 5.6, pode-se entender o funcionamento de tal
equipamento e identificar as variagdes ocorridas na amostra pela espectroscopia.

O espectrofotdmetro atua de forma a introduzir um feixe de luz a partir de uma fonte de
luz visivel ou UV, que passa em um prisma ou rede de difragdo, onde o feixe monocromético
se divide em dois feixes de mesma intensidade por um dispositivo semi espelhado. Um feixe
passa através da cubeta com a amostra a ser estudada e o outro feixe de deteccdo por sua vez

segue o caminho da cubeta idéntica com a referéncia (padrdo) a ser usada. Dessa maneira,
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mede-se a intensidade dos feixes de luz do padriao, que deve ter sofrido pouca ou nenhuma
absor¢do de luz assim definido como Iy e amostra I, e todos os comprimentos de onda sao
automaticamente verificados. A regido ultravioleta UV compreende200 a 400 nm, e a por¢do

visivel, 400 a 800nm (REUSCH,2013).

Fonte de Luz UV

Grade de I \
Difragdo I /D Espelho 1

Fendal

Fendd 7 |
Fonte de Luz VIS

Filtro
Espelho 4 Cubeta Detector 2
Feixe
-
Eeferencia = I 0
Lente 1

Meio

Espelho

&ESP elho 2 Cubeta
Amostra Detectar 1
Feixe Inl -
T
% Espelho 3 Amostra I|.|I Lente

FIG 5.6 Desenho esquemaético do espectrometro UV-VIS.

Se a amostra ndo absorve luz de um determinado comprimento de onda, entdo possui
classificacdo I = Ip. No entanto, se o composto da amostra absorve a luz, em seguida, sua
classificacdo € inferior a Iy. A absorcdo pode ser apresentada como transmitancia (T; = 1/ Ip)
ou absorbancia (A = log Iy / I). O resultado dessa andlise indicard a quantidade de material
adsorvido pelo compdsito. As amostras foram submetidas ao equipamento espectrofotdmetro
ultravioleta Varian DMS-80, situado no laboratério de quimica do Instituto Militar de

Engenharia.

5.5 VERIFICACAO DE ADSORCAO

Foi utilizada espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-VIS) para obtencdo da

concentracdo na adsorc¢ao do carvdo magnético em meio ao corante diluido em 4gua destilada.
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Foi realizada uma curva de calibracdo nas concentracoes de azul de metileno (AM) em meio
aquoso de 0,1; 0,5; 1,0; 5,0; 11,0; 15,0; 20,0 e 22,0 mgL’l. A curva de calibracdo é mostrada
na FIG 5.7.

//’(/
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e
1/64//
////
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< -
////
e
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/’/’
0- A6
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0 5 10 15 20
Concentragdo(mg/L)

FIG.5.7 Curva de calibracdo para diferentes concentragoes de AM.

Para verificagdo de adsorcdo, foi adaptada a metodologia de NIEDERSBERG (2012).
Como forma de determinar o tamanho de grao com a maior taxa de adsorcdo, foi feita uma
curva de calibragdo com azul de metileno, corante que sera utilizado para marcar a adsor¢ao.

Utilizando um granulometro, para separar o composito em diferentes granulometrias,
foram estipuladas trés faixas de granulometria: menor que 0,5 mm; entre 0,5 e 1,0 mm e entre

1,0 e 1,4 mm conforme FIG.5.8.

FIG 5.8. Granulometro com 3 faixas de granulometria
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5.5.1 EFEITO DA GRANULOMETRIA DO MATERIAL ADSORVENTE

Para verificar a dependéncia entre a capacidade de adsorcdo e o tamanho de granulo,

foram separados 0,2 g de compdsito em cada faixa granulométrica: menor que 0,5 mm; entre
0,5e 1,0 mm e entre 1,0 e 1,4 mm.
Em cada faixa, foiacrescentado 30 ml de azul de metileno na concentracio 1OmgL'1. As
misturas foram mantidas em agitacdo durante o tempo de 10 minutos em uma incubadora
Shaker MA 420 - Marcon, com velocidade de 50 rpm, e temperatura de 30 °C. O
procedimento foi realizado em triplicata. A seguir, as amostras foram filtradas, centrifugadas
e novamente filtradas, sendo determinadas as concentragcdes de azul de metileno a partir das
absorbancias em 660 nm.

Para todas as andlises de UV-VIS, calculou-se o percentual do total adsorvido em relagcdo

a concentracao inicial de azul de metileno de acordo com a Eq 5.3:

Ci—Ce
Ci

%adsorvida = x 100 (5.3)

7 ~ R ~ -1 Z ~
onde: C; € a concentragdo inicial da solu¢do do corante (mg L), C. é a concentracdo no

equilibrio do corante (mg L™).

5.5.2 EFEITO DO TEMPO NA QUANTIDADE ADSORVIDA

Para a verificacdo da quantidade adsorvida em func¢do do tempo, foram utilizadas
amostras de 0,2g de carvao magnético em 30 mL de solu¢do de azul de metileno, na
concentracdo de 10 mg L ! expostas a intervalos de tempo de 5 min, 10 min, 30 min, 1 hora,
5 horas e 24 horas. A granulometria do carvdo magnético usada, foi a mais eficiente,
verificada no experimento anterior.

O método foi realizado em triplicata em uma incubadora Shaker MA 420 - Marcon, com
velocidade de 50 rpm, e temperatura de 30 °C. As amostras foram filtradas, centrifugadas e
novamente filtradas, sendo depois determinadas as concentracdes de AM a partir das

absorbancias em 660 nm em um equipamento Spectrophotometer V-1200.
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5.5.3 EFEITO DA MASSA DE CARVAO MAGNETICO NA ADSORCAO DE AM

Para verificar a influéncia da massa de carvao magnético na quantidade adsorvidaa em
funcdo da adsor¢do de azul de metileno, foi colocado 0 mesmo carvdo magnético, durante o
intervalo de tempo de 10 minutos de agitacdo na quantidade de 0,2g e 0,4g em 30mL de AM a
10 mgL" de concentragdo. O método foi realizado em triplicata em uma Incubadora Shaker
MA 420 - Marcon, com velocidade de 50 rpm, e temperatura de 30 °C. onde as amostras
foram filtradas, centrifugadas e novamente filtradas, sendo depois determinadas as
concentracdoes de AM resultante a partir das absorbancias em 660 nm em um equipamento

Spectrophotometer V-1200.

5.5.4 EFEITO DA CONCENTRACAO DO ADSORBATO

Através desse método foi analisada a influéncia da concentracdio de AM pelo
compdsito.,A andlise foi feita utilizando solugdes 2,0; 5,0; 10,0; 15,0 e 20,0 mg L' de azul de
metileno. 30mL de cada amostra foram deixadas em contato com o compdsito durante um
intervalo de 24h, sob agitacdo em uma Incubadora Shaker MA 420 — Marcon, com velocidade
de 50 rpm a temperatura de 30 °C.Para determinar o comportamento do material utilizou-se
duas massas distintas do material 0,03g e 0,2g. Ap0s a agitacdo as amostras foram filtradas,
centrifugadas e novamente filtradas. Apds, as concentracoes sio determinadas em um
equipamento Spectrophotometer V-1200.

Nessa etapa do processo, calcula-se os parametros da isoterma de adsorcdo. Para
obtencdo do grafico de isoterma os valores de Ce e Qe sdo dados pela Eq. 2.9, em que Ce é

a concentracao final em mg/L e Qe € a razao de Ce por massa dada pela Eq.5.4:

_ (Ci—Ce)xV
- m

Qe (5.4)

Onde:

V- volume em (L)

m- a massa (mg).
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5.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Os microscopios OGticos convencionais tém seu limite maximo de resolugdo estabelecido
pelo efeito da difracdo e comprimento de onda, sendo limitados a 2000 vezes o tamanho do
material. Para ultrapassar essa barreira o microscopio eletronico de varredura (MEV) dispde

de um feixe de elétrons permitindo que haja aumento da resolucao.

Como resultado agora existem aparelhos que permitem aumentos de 300.000 vezes ou
mais, para a maior parte de materiais s6lidos. O MEV fornece uma informacdo rapida e pode
ser usado nas diferentes areas como biologia, odontologia, farmicia, engenharia, quimica,

metalurgia, fisica, medicina e geologia.

As principais caracteristicas de utilizacdo sdo: obtencdo de amostras com valores da
ordem de 2 a 5 nandmetros além da aparéncia tridimensional da imagem e exame da

profundidade.

As amostras foram submetidas a analise no Microscépio Eletronico de Varredura (MEV-
FEG), localizado no Laboratorio de Microscopia do IME com aparelho de microandlise EDS

de marca Noran acoplado.

51



6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 INTRODUCAO

Neste capitulo serdo apresentados resultados que comprovam a eficiéncia do carvao
magnético na adsor¢@o de azul de metileno.
6.2 DIFRATOGRAMA DE RAIOS X

A FIG 6.1 apresenta o difratograma de raios X do carvao magnético, A linha vermelha

representa a curva experimental e a linha azul, a tedrica, obtida pelo método de Rietveld. Para

analise do material foi utilizada ficha COD 96-101-0132.

150 —

100 —

Contagem

50 —

T T
20 30 40 S0 60 70 80 S0 100
26 (graus)

FIG.6.1 Difratograma de raios X do compdsito magnético

O difratograma revela a existéncia de 100 % da fase ferrita sem observar a existéncia de
algum outro tipo de 6xido envolvendo ions de Fe e Mn a fase. A fase ferrita apresentou um
tamanho médio de cristalito de 7 nm, parametro de rede de 8,486 A, massa especifica de 5,01
g/cm3 e um “good of fitness” (GOF) adequado, 1,055.

No difratograma, é possivel observar os picos caracteristicos de ferrita, como os trés
picos que aparecem entre 30° e 45°, correspondentes as familias de planos [220], [311] e
[400] de uma estrutura do tipo espinélio.

A fase carvao € confirmada, através de comparagdo aos resultados obtidos por Zhang et.al
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(2015) onde os picos referentes ao carvao coincidem.

6.3 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIVEL (UV-VIS)

A andlise UV-VIS permite a observacdo da remoc¢do de azul de metileno pelo
compoésito. Tal andlise foi realizada para diferentes granulometrias, tempos, massas e

concentracoes.

6.3.1 GRANULOMETRIA

Neste ensaio, foi estudada a influéncia da granulometria do material adsorvente na
eficiéncia de remocao do corante azul de metileno.

A TAB 6.1 apresenta a concentracdo final fornecida pelo equipamento UV-VIS, sendo
que o percentual do total adsorvido foi estimado em relacdo a concentragdo inicial de azul de

metileno, de acordo com a equacdo 5.3.

TAB 6.1 Teste de adsorcao do corante azul de metileno pelo compoésito magnético em trés

granulometrias distintas, com concentra¢do inicial de 10,000 mg/L.

Concentragdo | Média concentracdo | Total adsorvido | Média Total
Granulometria
Final de AM Final (mg/L) de AM (%) adsorvido de
1,122 88,78
<0,5 1,165 1,133 88,35 88,67
1,112 88,88
1,310 86,90
0,5-1,0 1,138 1,360 88,62 86,40
1,632 83,68
1,591 84,09
1,0-1,4 1,600 1,630 84,00 83,70
1,699 83,01

E possivel verificar, na TAB 6.1, que as adsor¢cOes médias do corante se mantiveram
acima de 80% em todas as granulometrias. Tal resultado indica grande eficiéncia para uso

comercial. Também foi possivel estimar um comportamento padrdo do composito, indicando
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maior adsor¢do quanto menor a granulometria, pois maior € a area superficial do adsorvente.

Devido a isto, adotou-se para as demais anélises granulometria menor que 0,5.

6.3.2 TEMPO

Na TAB 6.2, pode-se verificar o efeito do tempo na adsor¢do de AM utilizando 0,2g para

massa do adsorvente com aglomerados menores que 0,5. A concentracdo de AM € dada pelo

equipamento UV-VIS, e o percentual do total adsorvido, estimado em relacdo a concentragcao

inicial de 10,000mg/L de AM.

TAB 6.2 Teste de adsor¢@o do corante azul de metileno pelo compdésito magnético por

periodo de tempo distinto.

Tempo Concentracao de Média concentracdo | Total adsorvido Média de total
(min) AM (mg/L) de AM (mg/L) de AM (%) adsorvida (%)

2,135 78,65

5 2,231 2,341 717,69 76,50
2,657 73,43
1,208 87,92

10 1,290 1,200 87,10 88,00
1,102 88,98
2,058 79,42

15 2,624 2,230 73,76 77,70
2,007 79,93
1,996 80,04

30 1,898 1,968 81,02 80,32
2,011 79,89
1,928 80,72

60 2,081 2,039 79,19 79,61
2,109 78,91
1,667 83,33

300 1,833 1,825 81,67 81,75
1,974 80,26
1,330 86,70

1440 1,346 1,321 86,54 86,79
1,287 87,13
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Na FIG 6.4, ¢ possivel observar que a maxima adsor¢do ocorreu nos primeiros 10
minutos, nas trés réplicas. Também foi observado que a varia¢do na adsor¢ao média entre 10 e

60 minutos foi de 11%, como mostra a FIG 6.5.

Adsor¢do de AM pelo tempo de mistura

Adsorcdo de AM (%)
3
L
¥

76
74
72
0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo de mistura (min)

—8— Sériel Série2 Série3

FIG 6.2 Adsorcao de AM em funcdo do tempo de mistura.

A elevada taxa de adsor¢do do AM, nos primeiros instantes, € justificada pela presenca
de grupos funcionais 4dcidos que se encontram na superficie do material adsorvente, e que
possuem afinidade com as moléculas do AM. Possivelmente, a adsor¢do do AM ocoreu na
superficie, por difusdo, para dentro dos poros do carvdo, de modo mais lento.

Esperava-se gradativo aumento na adsor¢cdo do AM com o carvdao magnético ao longo
do tempo de mistura, quando comparado a mesma anélise realizada por NIEDERSBERG
(2012). Contudo, observou-se que, a partir de 10 minutos, houve um decréscimo na adsorcao
que ap6s 15 minutos, volta a subir. Dessa maneira, pode-se concluir que 10 min é um tempo
ideal para adsor¢@o. Outra conclusao foi que ao longo do tempo, a adsor¢ado cresce, indicando

que nao houve saturacao até 1440 minutos, TAB 6.2.
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FIG 6.3 Média adsorcao de AM pelo tempo de mistura.
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6.3.3 MASSA

Para a verificacdo da influéncia da massa, utilizaram-se 0,2g e 0,4g de carvao
magnético para 10,000 mg/L de azul de metileno por 10 minutos, TAB.6.3.A concentragdao
final é dada pelo equipamento UV-VIS, e o percentual adsorvido foi estimado através da
razdo entre a concentracdo inicial de azul de metileno 10,000 mg/L pela concentracdo final
dado obtido pelo equipamento. Adsorcio se manteve acima de 85%, indicando maior

eficiéncia quando a quantidade de massa aumenta.

TAB.6.3 Influéncia da massa na adsor¢ao

Concentragdo final | Média de Concentracdo Média Total
Massa Total
de AM final de AM adsorvida
(g) adsorvida (%)
(mg/L) (mg/L) (%)
1,411 85,89
0,2 1,167 1,233 88,33 87,67
1,121 88,79
1,112 88,88
0,4 1,066 1,133 89,34 88,67
1,221 87,79

Tal fato deve-se ao maior contato com o compoésito € consequentemente 0 maior

nimero de poros para adsorcao.

6.3.4 CONCENTRACAO

Para andlise de concentracdo, foram submetidos 0,03 g e 0,2 g de carvio magnético
por 24h a diferentes concentragdes de azul de metileno (AM).
Nessa etapa do processo, se obtém a isoterma de adsorcdo, que relaciona a quantidade
adsorvida de AM por massa do carvao (Q.q) € as concentracdes restantes de AM (Cq) nas

solucdes aquosas.
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TAB.6.4 Influéncia da concentracdo de azul de metileno por 0,03g .

Média
Quantidade
Concentracdo | Concentragdo Meédia de o Total total
mdxima
inicial de AM no equilibrio concentragcdo adsorvido | adsorvida
adsorvida Q,
(mg/L) (Ce) (mg/L) final (mg/L) (%) (%)
(mg/g)

0,613 20,43 69,35

2,0 0,441 0,541 14,70 77,95 72,95
0,569 18,97 71,55
0,826 27,53 83,48

5,0 0,708 0,721 23,60 85,84 85,59
0,628 20,93 87,44
0,936 31,20 90,64

10,0 0,875 0,927 29,17 91,25 90,73
0,970 32,33 90,30
1,337 44,57 91,09

15,0 1,477 1,353 49,23 90,15 90,98
1,245 41,50 91,70
1,561 52,03 92,20

20,0 1,440 1,419 48,00 92,80 92,90
1,257 41,90 93,72
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Tab.6.5 Influéncia da concentracao de azul de metileno por 0,2g.

Concentragdo Quantidade Média
Concentragdo Meédia de Total
final de AM no mdxima total
inicial de AM concentracdo adsorvido
equilibrio (C,) adsorvida Q, adsorvida
(mg/L) final (mg/L) (%)
(mg/L) (mg/g) (%)
1,013 5,065 49,35
2,0 1,225 1,240 6,125 38,75 37,98
1,483 7,415 25,85
1,101 5,505 77,98
5,0 1,114 0,994 5,570 77,72 80,11
0,768 3,840 84,64
1,090 5,450 89,1
10,0 1,194 1,107 5,970 88,06 88,93
1,037 5,185 89,63
1,898 9,490 87,35
15,0 1,549 1,682 7,745 89,67 88,79
1,598 7,990 89,35
1,452 7,260 92,74
20,0 1,371 1,537 6,855 93,14 92,31
1,789 8,945 91,06
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Com os dados da TAB 6.4 e 6.5 € possivel determinar as isotermas para esse

composito conforme FIG 6.4.
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FIG 6.4 Isotermas de adsorc¢ao.

As isotermas mostradas na FIG 6.4 podem ser classificadas como do tipo I ou II,
conforme a classificacdo de IUPAC representada na FIG 2.4. Esse tipo de isoterma indica a
presenca de uma grande faixa de tamanho de poros, indicando uma simplicidade na adsor¢do,
provavelmente, em monocamadas. As isotermas do tipo I e II sdo classificadas, geralmente,
como isotermas de Langmuir. Esse tipo de isoterma indica uma grande afinidade entre
adsorvente e adsorvato. Através da isoterma, € possivel verificar a crescente adsorcao do
corante. Isto é devido a difusdao das moléculas do corante até a superficie do material, que €
afetada pela concentracdo da solucdo. Com o aumento da concentracdo, a difusdo € acelerada,
pois ha aumento da forca motriz (gradiente de concentragdo).

Outras caracteristicas a serem destacadas s@o; a caracteristica de assintota na primeira
ilustragao (0,03g de compésito), indicando equilibrio na adsorcdo, ja a segunda, (0,2g de
compdsito) indica uma linearidade, mostra uma isoterma de comportamento ideal, indicando
que sua capacidade de adsor¢do ainda ndo atingiu o equilibrio.

Amel et.al (2012) realizaram a comparac¢do entre a adsorcdo de AM em carvao vegetal e

ativado, proveniente da casca de banana, comprovando resultados semelhantes aos obtidos
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nesse trabalho. No entanto, a isoterma que mais se adequou ao carvao ativado foi a isoterma
de Freundlich, em contraste com a natural que se adequou a de Langmuir.

Ao analisar a TAB 6.2, pode-se observar que, o tempo de contato influéncia inclusive na
desaglomeracdo dos poros. Dessa maneira, acredita-se que se o carvao fosse exposto por mais
tempo a agitacdo, maior seria a adsor¢do devido a maior drea de superficie ocasionada pela

desaglomeracdo do composito.

6.3.5 RESULTADOS VISUAIS

6.3.5.1 FILTRACAO MAGNETICA

Através da filtracdo magnética, pode-se verificar a aplicacdo direta do compdsito em meio
aquoso. Para tal, foi diluido diferentes concentracdes de azul de metileno, mantendo-se o
padrdo para massa acrescentada no compdsito.

Para todas as amostras, o compdsito foi colocado em contato por 10 min com azul de

metileno e submetido ao um ima, pelo mesmo periodo de tempo, para remoc¢ao magnética.

FIG. 6.5. Representacdo da filtracdo magnética

Através da FIG.6.5 pode-se verificar a aglomeragdo do composito no centro do erlenmeyer, o

compdsito € atraido pelo ima, permitindo a remo¢ao do compdsito do meio.
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Através do gradiente de azul de metileno na FIG.6.6, € possivel verificar as diferentes

intensidades do corante utilizado.

FIG.6.6 Gradiente de cores nas concentracdes de 20mg/l a 2 mg/L

As seguintes figuras indicam a variacio visual do corante em meio aquoso. O compdsito entra
em contato com azul de metileno, e é retirado através de um campo magnético aplicado, sem
tratamento posterior ou filtragdes adicionais. A filtragdo ocorre em concentracdes de azul de

metileno de 2,0mg/L a 20mg/L por 0,03g de composito e 0,2g de compOsito respectivamente.

A

FIG.6.7 Representacdo de Adsor¢ao de 2,0mg/l de AM por ima
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FIG.6.8 Representacdo de Adsor¢do de 5,0mg/l de AM por ima

FIG.610 Representacdo de Adsor¢ao de 15,0mg/l de AM por ima
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FIG.6.11 Representacdo de Adsor¢do de 20,0mg/l de AM por ima

Através das FIG.6.7 a FIG.6.11, pode-se verificar as diferengas de coloragdo apds a adsorc¢ao
do corante pelo compdésito magnético. Apesar de ser nitida a mudancga de coloragao, percebe-
se a necessidade de maior interagdo compdsito e corante, e a necessidade de aumento de
temperatura para facilitar a difusdo intra particula facilitando adsor¢do e proporcionando uma

limpeza mais intensa.

6.3.5.2 RESULTADOS VISUAIS PARA PROCESSO DE FILTRACAO COMPLETO

Além dos resultados apresentados anteriormente, € possivel verificar a diferenca visual
do marcador para as amostras adsorvidas pelo compoésito quando realizado mais processos de

filtragem.

A FIG 6.12 apresenta um gradiente de tonalidades das amostras de azul de metileno
diluidas em 4gua, nas concentragdes de 22,0; 20,0; 15,0; 11,0; 10,0; 5,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,1
mg/L.
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FIG 6.12 Curva de calibracido das amostras de azul de metileno.

Utilizando este gradiente de tonalidades de AM, é possivel estimar sua concentracdo
nas amostras testadas.

Para todas as amostras, foi possivel verificar a diferenca visual do azul de metileno,
usado como referéncia; em comparacio ao adsorvido pelo compdsito e sujeito ao ima por um
tempo de 10 minutos. Devido a influéncia da concentra¢iao na adsor¢do, a comparagdo entre a
referéncia e a amostra é marcante. Além do compoésito ser submetido a diferentes
concentracgdes, o azul de metileno é submetido a diferentes massas de composito, indicando
que, pouca quantidade de composito traz resultados positivos, imediatos e visuais.

Para primeira comparacdo visual, as FIG 6.13. e FIG 6.14 apresentam uma clara

diferenca na colora¢do mostrando visualmente a adsorcao.

Massa 0,03g
Concentragdo 2mg/L

FIG.6.13 Influéncia de 0,03g de compdsito na adsorcao de azul de metileno a 2,0 mg/L
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FIG.6.14 Influéncia de 0,2g de compdsito na adsorcdo de azul de metileno a 2,0 mg/L

As FIG 6.13 e Fig 6.14 ilustram a comparacdo entre azul de metileno na concentragcdo de

2,0mg/L antes e ap6s utilizacdo de 0,03g e 0,2g, do compodsito magnético, respectivamente.

A amostra que foi submetida a 0,03g (FIG.13), mostra seu resultado apds agitacao,
centrifugacdo e filtracdo convencional ( filtro de papel) e em seguida submetida a um campo
magnético para retirada das demais impurezas. Tal amostra teve adsor¢do média de 72%,

representando alta efici€ncia para aplicacao.

J4 a amostra submetida a 0,2g de composito (FIG 6.14), apresenta turbidez pronunciada
quando apenas filtrada pelo modelo apresentado nesse trabalho. A mesma apresentou
adsorcdo média de 37% e seu aspecto indica que a amostra foi saturada de compdsito
impedindo uma boa adsor¢do. Percebe-se que apds exposi¢do ao ima sua coloracao ndo muda,

mas visivelmente nota-se que sua saturagdo diminui.

FIG.6.15 Influéncia de 0,2g de compésito na adsor¢do de azul de metileno a 5,0 mg/L
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FIG.6.16 Influéncia de 0,03g de compdésito na adsorcdo de azul de metileno a 5,0 mg/L

As imagens ilustram a comparagdo entre azul de metileno na concentragao de Smg/L por
duas massas discrepantes e distintas, a amostra que foi submetida a 0,03 g (FIG.15)
visualmente aparenta maior limpidez aos olhos humanos. Tal amostra teve uma média de
adsor¢ao de 85%, com aproveitamento maior que a média, indicando eficiéncia para
aplicacdo, ja a amostra que foi submetida a 0,2g (FIG.6.16) de compdsito apresenta também
um visual limpido se aproximando ao transparente, aspecto natural da d4gua, porém ainda com
um aspecto turvo. A mesma teve uma adsorcdo média de 80% apesar de seu aspecto nao
indicar que a amostra foi saturada de compdsito impedindo a leitura do equipamento, esta
ap6s a filtragem por ima deixa de apresentar uma quantidade grande de compdsito nano
estruturado. Nesta andlise houve uma melhor adsorc¢do, pois, a concentracdo de azul de

metileno é maior.

FIG.6.17 Influéncia de 0,03 na adsorcao de azul de metileno a 10,0 mg/L
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Concentracdo 10mg/L

FIG.6.18 Influéncia de 0,2g na adsorcao de azul de metileno a 10,0 mg/L

Para essa compara¢do, agora nota-se a intensidade do azul de metileno, este na
concentracdo de 10mg/L, por duas massas discrepantes e distintas, a amostra que foi
submetida a 0,03g (FIG.6.17) novamente aparenta maior limpidez aos olhos humanos, tal fato
causado pela pequena quantidade de compdsito como ja mencionado. Tal amostra teve uma
média de adsorcdo de 90%, ou seja, essa amostra teve um aproveitamento maior que a média
indicando eficiéncia para aplicacdo. Através desse dado pode-se perceber um crescente na
taxa de adsor¢do das amostras. J4 a amostra que foi submetida a 0,2g (FIG.6.18) de
compdsito, apresenta uma caracteristica visual limpida se aproximando ao transparente,
aspecto natural da 4gua, facilmente confundida com &4guas de rios que sdo potiveis, mas
necessitam de uma filtragem antes do consumo, para retirada de impurezas. A mesma teve
uma adsor¢ao média de 88%, esta apresentava ainda uma quantidade grande de compdsito
nano estruturado quando nio submetido ao campo magnético, porem como € possivel

observar visualmente essa quantidade diminuiu significantemente.

FIG. 6.19 Influéncia de 0,03g na adsor¢ao de azul de metileno a 15,0 mg/L
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FIG. 6.20 Influéncia de 0,2g na adsor¢do de azul de metileno a 15,0 mg/L

Para essa comparagdo, agora nota-se a intensidade do azul de metileno, este na
concentracdo de 15 mg/L, submetido a duas massas discrepantes e distintas, a amostra que foi
submetida a 0,03 g (FIG.6.19) aparenta maior limpidez aos olhos humanos esta teve uma
média de adsor¢ao de 90%, ja a amostra que foi submetida a 0,2 g (FIG.6.20) de compdsito,
apresenta uma caracteristica visual limpida também, e teve uma adsorcdo média de 88%.
Observando a FIG 6.19 e FIG.20 € possivel notar a semelhanca entre ambas, indicando que a

taxa de adsorcdo foi quase a mesma nos dois casos

FIG.21 Influéncia de 0,03g na adsorcao de azul de metileno a 20,0 mg/L.
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FIG. 6.22 Influéncia de 0,2g na adsor¢do de azul de metileno a 20,0 mg/L

As FIG 6.21 e FIG 6.22 representa a ultima comparacdo de adsor¢io em maior
intensidade como € possivel notar. As amostras foram submetidas ao azul de metileno
concentracdo de 20mg/L, por duas massas discrepantes e distintas, as duas amostras tanto a
0,03g como 0,2g mantiveram uma média de adsorcdo em 92%. Indicando que houve um
maximo de adsor¢do e que o aspecto amarelado na amostra que foi submetida a uma maior
quantidade de compdsito se deve a propor¢do adsorvente - adsorvato.

Uma comparagdo entre a influéncia de 0.03 g e 0.2 g de compodsito magnético para
diferentes concentracdes permite concluir que a adsor¢do € maior para menores massas em
contato com o azul de metileno. Pode-se concluir que para a maior quantidade de compdsito
em contato, atrapalha a leitura no equipamento e nio necessariamente indica que ndo ha maior
adsor¢do, mas que o excesso de compdsito contribui para que a dgua fique com o aspecto
turvo de sujeira, visualmente indicando sua falha na limpeza. Dessa maneira quanto mais
material for colocado em contato com a dgua, melhores devem ser as técnicas de filtracdo do
material ou maior o campo magnético para garantir melhor leitura em qualquer material.

Através das imagens € possivel verificar a diferenca mesmo que pequena, na aparéncia da
amostra quando em contato com o ima. Dessa maneira, gera a necessidade de um campo

magnético para a retirada de todo compésito do meio.

6.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Através da microscopia pode-se visualizar a superficie porosa do compdsito
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FIG. 6.23 Micrografias do composito. (A) Ampliacdo de 20.300 vezes e tensdo de 10 kV. (B)

Ampliacdo de 18.100 vezes e tensdo de 5 kV. (C) Ampliagdo de 10.000 vezes e tensdo de
5kV.

A micrografia mostra estruturas tubulares e de forma concava, com tamanho dos poros
variando entre 5,0 nm e 16,0 um, que fornecem maior area para adsor¢do do material. Outra
caracteristica que as eletromicrografias apresentam sdo os poros de menor didmetro, que
indicam uma maior area superficial dentro de macroporos. Essas caracteristicas mostram-se
condizentes com as altas taxas de adsorcd@o do corante. A diversidade dos tamanhos de poro,
€m microporos, mesoporos € macroporos, comprovam a ativacdo do carvao. Outro aspecto a
ser mencionado sdo as regides mais claras que sdo aglomerados de ferrita como constatado
pelo EDS realizado no IME na FIG 6.24.

A partir da micrografia, foi feito um EDS, pontual nas regides mais claras, na amostra
que indica a presenca da ferrita juntamente com a casca da banana (representada pela linha de

intensidade do potassio).

[c Cl K Mn

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
keV

FIG. 6.24 Espectrograma de EDS do compdsito magnético.
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7 CONCLUSOES

Com a técnica de difracdo de raios X, foi confirmado que as particulas magnéticas
consistem em 100% de ferrita de manganés e o tamanho médio de cristalito foi estimado em 7
nm.

A filtragem com um compdsito carvao-ferrita mostrou-se eficaz do ponto
de vista da introducdio do elemento filtrante no meio aquoso e posterior
remocdo. Entretanto, ndo proporcionou uma filtragem tdo boa como a filtragem convencional.
Isso fica evidente na coloracdo da solugdo apds a filtragem com o compdsito, que € mais
intensa que a coloragdo da solugdo apds a filtragem convencional. Dessa maneira, conclui-se
que ha necessidade um tratamento posterior para completa remocdo do corante.

As andlises de espectroscopia em ultravioleta-visivel mostraram que o desempenho do
carvao em po foi melhor que o do carvao granular, como ja tinha sido observado por outros
pesquisadores.

A adsor¢do do carvao magnético, em relacdo ao marcador azul de metileno,
chegou a 93%, alcancando a qualidade apresentada na literatura. Dessa maneira pode-se
concluir que o método de combustdo se mostrou satisfatorio para a producdo do carvao

ativado impregnado de ferrita.

Os testes de adsor¢do realizados por UV-VIS mostraram que o melhor tempo para se
adsorver o azul de metileno e purificar a agua é da ordem de 10 min de exposi¢do do carvao a

solucdo de AM.

Através das isotermas de adsorcdo pode-se confirmar a porosidade do material e suas

qualidades adsortivas.

Por fim, foi verificado que a quantidade de material interfere na leitura em UV-VIS;
de forma a realizar uma analise mais precisa do material, 0 mesmo, apos todas as etapas de
filtracdo, necessita que ao campo magnético seja aplicado sobre ele, possibilitando a retirada

do material saturado. Dessa maneira, evitando interferéncias na leitura do equipamento.
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8 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Como prosseguimento da pesquisa realizada neste trabalho, podem ser
exploradas com maior profundidade as intera¢des corante/adsorvente, usando medidas
do Potencial Zeta e estudando a influéncia do pH na adsor¢do do corante. Também seria
interessante realizar um estudo de superficie no material usando BET e verificar a
influéncia da degradacdo do AM em contato com o adsorvente, além de investigar
novas aplicagdes para o material.

Uma potencial utilizagdo para um compodsito, com caracteristicas magnéticas
como o empregado nesse trabalho, é remocio de "Agua Vermelha" residuo proveniente
na produc¢do do 2,4,6-Trinitrotolueno (TNT), tal residuo contém diversos isdmeros de
dinitrotolueno sulfonados altamente soliveis. Esse residuo € de dificil reversibilidade e
téxico para os seres Vivos.

Outra sugestdo € verificar o desempenho de outros residuos agricolas, como
bagaco-de-cana, casca de laranja e casca de maca em processos de remocao de azul de

metileno em solugio.
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