:ll

. . . INSTITUTO FEDERAL DE
EDUCA(AO CIENCIA E TECNOLOGIA

INSTITUTO FEDERAL DE EDUCA(;AO, CIENCIA E TECNOLOGIA DO CEARA
PRO-REITORIA DE PESQUISA, POS-GRADUACAO E INOVACAO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM TECNOLOGIA E GESTAO AMBIENTAL

CAMILA BRASIL DA PAZ

SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOCOMPOSITOS DE FERRO E
CARBONO PARA USO NA ADSORCAO DO AZO CORANTE ACID RED 66

FORTALEZA - CE
2019



:II

. . . INSTITUTO FEDERAL DE
EDUCA(AO CIENCIA E TECNOLOGIA

INSTITUTO FEDERAL DE EDUCA(;AO, CIENCIA E TECNOLOGIA DO CEARA
PRO-REITORIA DE PESQUISA, POS-GRADUACAO E INOVACAO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM TECNOLOGIA E GESTAO AMBIENTAL

SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOCOMPOSITOS DE FERRO E
CARBONO PARA USO NA ADSORCAO DO AZO CORANTE ACID RED 66

Dissertacdo submetida a Coordenacao do Curso
de Po6s-Graduacdo em Tecnologia e Gestdo
Ambiental do Instituto Federal do Ceara, como
requisito para a obtencdo do grau de Mestre em
Tecnologia e Gestdo Ambiental.

Orientador: Prof. Dr. Rinaldo dos Santos Araujo.

FORTALEZA - CE
2019



Dados Internacionais de Catalogacdo na Publicagdo
Instituto Federal do Ceara - IFCE
Sistema de Bibliotecas - SIBI
Ficha catalografica elaborada pelo SIBIIFCE, com os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

P348s Paz, Camila Brasil da. N )
SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOCOMPOSITOS DE FERRO E CARBONO PARA USO
NA ADSORGCAO DO AZO CORANTE ACID RED 66 / Camila Brasil da Paz. - 2019.
82f 1l

Dissertagdo (Mestrado) - Instituto Federal do Ceara, Mestrado em Tecnologia e Gestao Ambiental,
Campus Fortaleza, 2019.
Orientacdo: Prof. Dr. Rinaldo dos Santos Aratjo..

1. Acid Red 66. 2. Nanocompositos magnéticos. 3. Estudos de adsorc¢do. I. Titulo.
CDD 628




AGRADECIMENTO

A Deus pelo dom da vida, cuidado e protecdo e pela oportunidade de obter mais
essa conquista.

A minha familia pelo total apoio, em especial aos meus pais Junior e Evia que
sempre me acompanharam e me incentivaram desde sempre.

Ao meu namorado Gilcésar por todo amor, carinho, dedicacao e paciéncia nessa
fase de muito empenho.

Ao meu orientador professor Dr. Rinaldo Araujo, pela dedicacdo, pelo apoio dado
para a realizacéo desse trabalho e por contribuir para o meu crescimento profissional.

A professora Dra. Alcineia Oliveira pelas inestimaveis contribuicbes para a
composicdo desta dissertacéo.

Aos professores Danilo Queiroz, Mayara Oliveira e Michelle Queiroz por todas as
sugestdes e contribuicdes para o desenvolvimento deste trabalho.

Aos meus companheiros de bancada: Emanoel Jesse e Bergde Pio pela ajuda na
execucdo da parte experimental desta pesquisa.

Aos meus colegas do Laboratdrio de Tecnologia Quimica (LTQ) do IFCE Campus
de Fortaleza: Helenamara Fonseca, Josy Costa, Jéssica Rocha, Patricia Brasil, Monique Sousa,
Emanoel Jessé, Bergde Pio, Jackson Sena, Lara Lopes, Rita Sannara, Marlon Café, Tobias
Oliveira, Jenniffer Alves, Lucas Santiago e Lukas Angelim, pelo companheirismo e forca.

Ao Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Ceara (IFCE) Campus
Fortaleza, por me acolher como aluna e me dar esta oportunidade de crescimento académico.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPQq) pela

bolsa concedida.



RESUMO

Azo corantes representam cerca da metade da producdo global de corantes téxteis sintéticos e
podem trazer sérios prejuizos a saide humana e ao meio ambiente quando descartados de forma
inadequada. Notadamente, nanomateriais magnéticos como a magnetita (FezO4) apresentam um
potencial considerdvel de aplicacdo no tratamento de agua residuarias. Neste contexto, este
trabalho visa avaliar a remocao de azo corante Acid Red 66 em solucdo aquosa via adsor¢éo
sobre nanocompdsitos de ferro e carbono (FeC e Fe/FeC). Os materiais magnéticos foram
sintetizados via método hidrotérmico a 150 °C usando sacarose comercial como fonte de
carbono e caracterizados segundo as técnicas de difracéo de raios-X (XRD), espectroscopias no
infravermelho (FTIR), Raman, Mossbauer e de ressonancia paramagnética eletronica (EPR),
microscopia eletronica de varredura com espectroscopia por energia dispersiva de raios-X
(SEM/EDS), andlise textural com N2 a 77 K, distribui¢do de tamanho de particulas, potencial
zeta e magnetizacdo (VSM). No estudo adsortivo (modo batelada) foi utilizado uma dosagem
de adsorvente de 2 g.L* sob agitacdo de 150 rpm por 2 h. Os resultados de caracterizagio
indicaram que as espécies de Fe formaram aglomerados estruturados de FezO4 envoltos por
uma camada de carbono no nanocomposito de FeC. A adicéo de ions Fe3* levou a formagcéo de
um revestimento de y-Fe»Oz na estrutura do nanocompésito de FeC apds tratamento térmico.
Os estudos de equilibrio mostraram maior capacidade adsortiva (15,5 mg.g?') para o
nanocomposito Fe/FeC a 25 °C, o que corresponde a uma eficiéncia de remocao de 98,4% para
uma concentragao inicial de corante de 30 mg.L™. Do ponto de vista cinético o modelo de
pseudo segunda ordem melhor se ajustou aos dados experimentais, sugerindo um mecanismo
de adsorcdo tipicamente de quimissorcao. Estes resultados podem ser considerados promissores
para a aplicacdo de nanocompdsitos magnéticos de ferro e carbono no tratamento ambiental de

aguas residudrias téxteis.

Palavras-chaves: Acid Red 66, Nanocompdsitos magnéticos, Estudos de adsorcao.



ABSTRACT

Azo dyes represent about half of the global production of synthetic textile dyes and can cause
serious harm to human health and the environment when discharged into wastewater without
prior treatment. In progress, magnetic nanomaterials such as magnetite (FesOs4) have
considerable potential for application in wastewater treatment. In this context, this work aims
to evaluate the removal of Acid Red 66 azo dye in aqueous solution through adsorption on iron
and carbon nanocomposites (FeC and Fe/FeC). The magnetic materials were synthesized via
hydrothermal method at 150 °C using commercial sucrose as carbon source and characterized
by X-ray diffraction (XRD), Raman, Mossbauer and electronic paramagnetic resonance (EPR)
spectroscopies, scanning electron microscopy with X-ray dispersive energy spectroscopy
(SEM/EDS), textural analysis with N2 at 77 K, particle size distribution, zeta potential and
magnetization (VSM). In the adsorptive study (batch mode) an adsorbent dosage of 2 g.L* was
used under agitation of 150 rpm for 2 h. Results indicated that the Fe species formed a structured
Fes04 agglomerated decorated by a carbon layer in the FeC nanocomposite. The addition of
Fe®* ions led to the formation of a y-Fe,Os coating on the FeC nanocomposite after heat
treatment. Equilibrium studies showed higher adsorptive capacity (15.5 mg.g™) for Fe/FeC
nanocomposite at 25 °C, which corresponds to a removal efficiency of 98.4% of the azo at
initial concentration of 30 mg.L. In addition, a pseudo second-order model better fitted
experimental data suggesting a typically chemisorption mechanism. In general, these results
can be considered promising for the application of iron and carbon magnetic nanocomposites
in the environmental treatment of textile wastewater.

Keywords: Acid Red 66, Magnetic nanocomposites, Adsorption studies.
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1 INTRODUCAO

A contaminacdo de aguas naturais caracteriza-se com um dos grandes problemas
do setor industrial. Particularmente, a industria téxtil é de grande importancia para a economia
brasileira sendo responsavel por uma elevada producdo de efluentes aquosos que contém
substancias danosas ao homem e ao meio ambiente. Os corantes téxteis constituem fontes
importantes de poluicdo da agua e seus produtos de degradacdo podem ser extremamente
toxicos (SAHA et al., 2011; DO; BYUN; KIM, 2017; UDDIN; BAIG, 2019).

Os corantes apresentam um alto potencial carcinogénico, além de prejudicarem a
atividade fotossintética aquatica através do bloqueio da luz solar. Cerca de metade da producéo
global de corantes téxteis sintéticos sdo do tipo azo. As composi¢Bes corantes sdo, em geral,
toxicas, possuem alta solubilidade em agua e apresentam elevada estabilidade a luz, ao calor e
a agentes oxidantes (QU et al., 2008; LALNUNHLIMI; KRISHNASWAMY, 2016).

Os processos industriais téxteis utilizam grandes volumes de agua (50 a 100 L de
efluente por kg de tecido produzido) sendo um dos principais contribuintes para a contaminacgéo
dos corpos d’agua naturais (ARSLAN-ALATON; GURSOY; SCHMIDT, 2008; NUNEZ et al.,
2019).

A industria téxtil € de grande importancia para a economia global em termos de
comércio, emprego, investimento e receita (FILHO et al., 2019). A industria téxtil no Brasil
tem grande valor socioeconémico, sendo o segundo maior setor empregador da industria de
transformacédo, com producdo média téxtil de aproximadamente 1,6 milhdes de toneladas em
2016. O estado do Ceara e responsavel por 7,0 % da producdo nacional e o pais é 0 5° maior
produtor mundial de téxteis (ABIT, 2016).

No contexto atual torna-se necessario o desenvolvimento de estudos para o
tratamento de efluentes industriais coloridos. Em virtude das consequentes implica¢Ges danosas
ao meio ambiente, tecnologias como a adsorcdo e a oxidacgdo avancada tém sido aplicadas no
tratamento de aguas residuérias téxteis (ZHOU; SU; SHIH, 2017; KECIC et al., 2018).

Do ponto de vista da legislacdo ambiental brasileira, os tratamentos de efluentes
industriais devem atender as disposi¢des da Resolugdo CONAMA N° 430 de 13 de maio de
2011, que trata sobre as condi¢des e padrdes de lancamento de efluentes. O Art. 3° afirma que
o lancamento de efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderéo ser langados nos corpos
receptores apds o devido tratamento desde que obedecam as condigdes, padrbes e exigéncias

apresentados nesta resolucdo e em outras normas aplicaveis.
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Uma diversidade de tecnologias tem sido aplicada para remocdo de moléculas
organicas poluentes em solucbes aquosas, tais como floculagdo, coagulagdo, processos de
oxidacdo avancados, tratamento bioldgico, entre outras. Contudo, a adsor¢do possui vantagens
em relacao aos outros métodos utilizados, por sua simplicidade e baixo investimento em termos
de custo inicial. Além de economicamente viavel, a adsorc¢éo apresenta alto grau de eficiéncia
e se baseia em um processo simples (ELKADY; IBRAHIM; EL-LATIF, 2011,
KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018; HODGES; CATES; KIM, 2018).

A adsorc¢do € um dos processos mais eficientes de tratamento de aguas residuarias,
sendo empregada nas industrias a fim de reduzir nos efluentes gerados os niveis de compostos
toxicos ao meio ambiente (MOREIRA, 2008; MIYAN et al., 2017).

A adsorcdo fisica em interface sélido-liquido é conhecida por ser um importante
método para diminuir a concentragdo de corantes sollveis em efluentes e também para controlar
a demanda bioquimica de oxigénio (FENGLIAN et al., 2007).

O desenvolvimento de novos adsorventes alternativos ao carvdo ativado vem
atraindo a atencdo de pesquisadores, uma vez que esses materiais apresentam aplicabilidade em
diversas areas da ciéncia. Nanoparticulas magnéticas (NPMs) de magnetita (FesOs), por
exemplo, apresentam um potencial consideravel para diferentes aplicacdes como tratamento de
agua residudrias, imobilizacdo enzimatica, dentre outras, devido ao comportamento
supermagnético e baixa toxidade apresentada (LIM et al., 2015; WANG et al., 2017).

O Fe304 por ser um material magnético apresenta separagao mais facil do meio pela
aplicacdo de um campo magnético externo. Esse fator é diferencial se comparado com outros
materiais utilizados para tratamento de efluentes onde é necessario um processo de separacéo
mais complexo.

Neste contexto, a realizacdo deste trabalho visa contribuir para o conhecimento
sobre 0 uso da adsor¢do com materiais magnéticos para tratamento de efluentes coloridos, o
que é uma perspectiva tecnologica intressante para os setores industriais que fazem uso de

corantes e pigmentos solUveis em seus processos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Avaliar a remocao de azo corante Acid Red 66 em solucdo aquosa usando

nanocompositos de ferro e carbono como adsorventes.

2.2 Especificos

e Sintetizar e caracterizar nanocompdsitos magnéticos de ferro e carbono visando
aplicagdes adsortivas em meio aquoso.

e Avaliar o equilibrio e a termodinamica de adsorcdo batelada em meio aquoso do azo
corante Acid Red 66.

e Avaliar a cinética de adsorcao batelada a temperatura ambiente (25 °C) em meio aquoso

do azo corante Acid Red 66.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo estdo apresentados os fundamentos relativos aos corantes, ao processo
de adsorcao e as particulas magnéticas usadas nos estudos experimentais desta dissertacéo.

3.1 Os corantes e 0 Meio Ambiente

Corantes provenientes de processos industriais, como fabricacdo de papel, industria
téxtil, galvanoplastia, fabrica de celulose, producédo de alimentos e cosméticos sédo as principais
fontes de poluicdo da dgua (SIVASHANKAR et al., 2015). As complexas estruturas aromaticas
e as propriedades xenobidticas dos corantes o0s tornam dificeis de serem degradados.

Corantes sintéticos pertencentes a diferentes familias (azo, nitro, sulfurados, dentre
outros) tém sido amplamente utilizados nas indastrias téxteis, de couro, processamento de
alimentos, borracha e impressdo (CARVALHO; CARVALHO, 2017). Estas susbtancias sao
toxicas mesmo em concentragdes muito baixas podem trazer risco a salde humana e aos
ecossistemas. Os corantes, por sua toxicidade, precisam ser removidos das aguas residuarias
antes de serem lancados no meio ambiente (WANG et al., 2017).

A cor é geralmente a primeira caracteristica a ser reconhecida em aguas residuarias.
Uma pequena quantidade de corante na &gua é altamente visivel e afeta a transparéncia e
solubilidade nos corpos hidricos (SUKUMAR; SIVASAMY; SWAMINATHAN, 2009).

As industrias téxteis mostraram um significativo aumento no uso de corantes
organicos sintéticos complexos gerando efluentes coloridos devido ao fato das fibras néo
absorverem completamente os corantes, trazendo serias consequéncias ao meio ambiente.
Alguns corantes podem gerar subprodutos perigosos por oxidacao, hidrolise ou outras reagdes.

Os corantes azos sdo atualmente o principal grupo de corantes sintéticos no mundo,
ja que sdo os mais produzidos e diversificados, sendo caracterizados pela ligacao dupla -N=N-
, a qual juntamente com outros cromoforos, € a responsavel pela cor.

O sucesso da aplicagdo dessas substancias tem sido atribuido a sua estrutura
molecular contribuindo para a durabilidade e versatilidade da molécula, possibilitando uma
pigmentacdo duradoura e estavel, resisténcia ao oxigénio e varia¢fes de temperatura e pH, além
de assegurar uma distribuicéo eletrénica que garante a absorcao da luz no espectro visivel, fator
chave para a manipulacédo dos corantes (BAFANA; DEVI; CHAKRABARTI, 2011; SINGH;
SINGH; SINGH, 2015).
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A toxicidade dos corantes azos ndo é determinada somente pelo proprio composto,
mas também pelos produtos de sua degradacdo, como por exemplo as aminas aromaticas. Essas
moléculas sdo oriundas da reducdo do grupamento azo mediante a acdo de azo-redutases
(BAFANA; DEVI; CHAKRABARTI, 2011).

Os corantes &cidos sdo compostos anidnicos sollveis em &gua e usados
preferencialmente na tintura de seda, I&, nylon e couro. A fixacao é atribuida, em grande parte,
a formacéo de ligacGes idnicas entre grupos anidnicos no corante e grupos catiénicos da fibra.

Os corantes basicos, por serem catiénicos, se ligam as fibras a serem tingidas por
interacdo eletrostatica com sitios anidnicos. Estes corantes usualmente contém grupos
cromaforos carregados positivamente e sdo preferencialmente aplicados na tintura de 13, seda,
algoddo e papel. Geralmente esses corantes sao sintetizados para uso na industria téxtil e
alimenticia (OLIVEIRA et al., 2014; BOUATAY et al., 2016).

Amaranto e Congo Red séo alguns corantes azo amplamente utilizados em
indUstrias téxteis, de papel, madeira e de couro. A presenca de corantes em corpos hidricos é
considerada perigosa, pois 0s mesmos em baixas concentracdes provocam cancer, anafilaxia e
problemas respiratdrios. Sendo recalcitrantes os azos corantes sao dificeis de serem removidos
por tratamentos quimicos e bioldgicos (ZHANG; WANG; YANG, 2012; CHUNG, 2016).

A Figura 1 e a Tabela 1 trazem a classificagdo dos corantes quanto a carga e quanto

aos grupos cromaforos, respectivamente.

Figura 1 — Fluxograma da classificacdo de corantes quanto a sua carga iénica.
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Fonte: Adaptado de Freire (2016).
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Tabela 1 — Classificacdo dos corantes quanto aos grupos cromoforos.

Classe Cromoforo Exemplo

Az0 ~N=N- HO,S

pe>

SOH
Antraquinénico 0 CHsO OH o OH OH
LI &%
‘ . OH OH
HO OH
o Ho,c O OH
indigo o Nat § o H
N ’O/HS N
(=T <TI0
N N Lo
o He---0 & Na*
N
LI
. +
Nitroso -N=0 N S "
N Ci
Nitro 0 OH
7
—N NO,
\
on I
NO,
Triarilmetanico O g

Fonte: Adaptado de Freire (2016).

3.2 O processo de Adsorgao

A adsorcao € um fenémeno fisico-quimico na qual o componente em uma fase
gasosa ou liquida é transferido para a superficie de uma fase so6lida. Os componentes que se
unem a superficie sdo chamados adsorvatos e a fase solida que contém o adsorvato é chamado

de adsorvente.
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A remocdo das substancias a partir da superficie é chamada dessor¢do (SALLEH et
al., 2011). Como o adsorvato concentra-se na superficie disponivel para interacdo do
adsorvente, quanto maior for a superficie, maior sera a eficiéncia da adsorcao. Por esse motivo,
geralmente os adsorventes sdo solidos com particulas porosas (RUTHVEN, 1984).

O processo de adsorcdo ocorre quando hd mudanga na concentracdo de uma
substancia na interface de um sistema relativamente as suas fases vizinhas. Em funcéo das fases
que estejam em contato, os sistemas podem serem dos tipos sélido-liquido, solido-gas, liquido-
gas, liquido-liqguido (DABROWSKI, 2001). Os dois primeiros sdo 0s mais empregados em
escala industrial.

A adsorcédo € uma operagdo de transferéncia de massa na qual se avalia a habilidade
de certos solidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em
fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separacdo dos componentes desses fluidos. Uma
vez que 0s componentes adsorvidos se concentram sobre a superficie externa, quanto maior for
esta superficie por unidade de massa solida, tanto mais favoravel seré a adsorcdo. Em virtude
disso, hd uma preferéncia pelos adsorventes sélidos com particulas porosas (NASCIMENTO
etal., 2014).

Os processos de adsorcao foram primeiramente observados em so6lidos porosos que
captavam seletivamente grandes quantidades de gas em seus vazios. Segundo a Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, 1985) pode-se classificar os materiais
porosos de acordo com o tamanho em trés grupos: microporos (até 2 nm), mesoporos (de 2 a

50 nm) e macroporos (acima de 50 nm).

3.2.1 Fatores que influenciam o processo de adsorcao

Uma combinacéo entre os tipos de forcas envolvidas na adsorgéo fisica e quimica
resultam em fendmenos de adsorcdo onde alguns fatores passam a influenciar o processo de
adsorcdo, a saber: area superficial, propriedades do adsorvente e do adsorvato, temperatura do
sistema, natureza do solvente e pH do meio.

Para as caracteristicas dos adsorventes relacionam-se a area superficial, o tamanho
do poro, a densidade, os grupos funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do
material. Uma vez que, a natureza do adsorvato depende da polaridade, do tamanho da
molécula, da solubilidade e da acidez ou basicidade. As condi¢Bes operacionais incluem a
temperatura, o pH e a natureza do solvente (KARIMI; YARAKI; KARRI, 2019).
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A érea superficial especifica elevada favorece a adsor¢do dos adsorvatos. A
resisténcia a difusdo € menor para particulas menores e grande parte da superficie interna da
particula, em geral, ndo esta disponibilizada para adsorcdo (SEKAR; SAKTHI; RENGARAJ,
2004; LI; MU; YANG, 2019).

Para a natureza do adsorvato, o tamanho da espécie é de suma importancia quando
a taxa de adsorcdo é dependente do transporte intraparticular. Outra caracteristica de forte
influéncia é a polaridade, uma vez que uma espécie polar tera mais afinidade para o solvente
ou para o adsorvente, conforme o meio. Os grupos polares (hidroxilas, carboxilicos, aminas
etc), por exemplo, tém uma afinidade elevada por metais (NGAH; HANAFIAH, 2008).

A temperatura é um fator importante, pois afeta, principalmente, a velocidade de
adsor¢do. Um aumento na temperatura pode ocasionar aumento na energia cinética e na
mobilidade das espécies do adsorvato, e ainda provocar um aumento na taxa de difusdo
intraparticula do adsorvato.

O aumento na temperatura pode afetar ainda a solubilidade e o potencial quimico
do adsorvato. Desta forma, a alteracdo na temperatura de um processo conduz a uma mudanca
na capacidade de adsorcdo (JIMENEZ; BOSCO; CARVALHO, 2004; DOGAN; ALKAN;
DEMIRBAS, 2006; KARIMI; YARAKI; KARRI, 2019).

O pH é outro pardmetro fundamental no processo de adsorcdo em solucdo, pois
determina a carga da superficie do adsorvente e governa as interagdes eletrostaticas entre o
adsorvente e o adsorvato. Vale ressaltar que a distribuicdo da espécie é dependente do pH e que
a variacdo do mesmo pode favorecer a formacdo de uma espécie em relacdo a(s) outra(s)
(BAUTISTA-TOLEDO et al., 2005; NASCIMENTO et al., 2014).

De acordo com Do (1998), trés mecanismos distintos norteiam o processo de
separagdo por adsor¢do: 0 mecanismo estérico, o0 mecanismo de equilibrio e 0 mecanismo
cinético.

No mecanismo estérico, 0os poros do material adsorvente possuem dimensdes
caracteristicas, as quais permitem que determinadas moléculas possam entrar, excluindo as
demais.

No mecanismo de equilibrio tém-se as habilidades dos diferentes solidos para
acomodar diferentes espécies de adsorvatos, que sdo adsorvidos, preferencialmente, a outros
compostos.

O mecanismo cinético, por sua vez, esta relacionado as diferentes difusividades das

diversas espécies nos poros adsorventes.
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3.2.2 Equilibrio de adsorg¢éo

O equilibrio é geralmente um requisito essencial para obtencdo de informagdes
relevantes sobre projeto e analise de um processo de separagdo por adsor¢do. Segundo Toor e
Jin (2012) pode-se definir uma isoterma de adsor¢do como a curva que relaciona a quantidade
adsorvida com a massa inicial de adsorvente a partir da concentragdo restante na fase fluida
apos o equilibrio de adsorcéo.

A isoterma de adsorcdo € a relacdo de equilibrio entre a concentracao na fase fluida
e a concentracdo nas particulas adsorventes a uma dada temperatura. Para liquidos, a
concentracdo é expressa em unidades de massa. A concentragdo do adsorvido no sélido € dada
como massa adsorvida por unidade de massa do adsorvente.

Brunauer (1940) propds a classificacdo para os cinco primeiros tipos de isoterma
de adsorcdo gas-liquido, o que foi posteriormente modificado por Gregg e Sing (1982). A
IUPAC (1985) adota sistema de organizacao descrito na Figura 2

Figura 2 — Isotermas de adsorcdo de gases em sdélidos.

Fonte: Adaptado de Gregg e Sing (1982).

A isoterma do tipo | é caracteristica de s6lidos com microporosidade podendo ser
limitada a poucas camadas moleculares. As isotermas do tipo Il e IV sdo os tipos mais
encontrados em medidas de adsorcéo tipicas de solidos ndo porosos e solidos mesoporosos,
respectivamente. As isotermas do tipo Il e V estdo relacionadas a interagdes muito fracas sendo
caracteristicas de sistemas onde as moléculas do adsorvato apresentam maior interagéo entre si
do que com o solido. A isoterma do tipo VI é obtida através da adsorcéo de gas por um soélido
ndo poroso de superficie quase uniforme, o que representa um caso muito raro entre 0s materiais

mais comuns.
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3.2.3 Cinética de adsorcéo

A cinética de adsorcao prevé a velocidade de remocéo do soluto, sendo dependente das
caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato, do adsorvente e do proprio sistema experimental
(leito fixo, batelada, etc). Em estudos cinéticos mais simples sdo avaliados parametros como:
pH, concentracdo do adsorvato, temperatura, tipo de adsorvato, tamanho dos poros do
adsorvente e a natureza da etapa limitante de velocidade de adsorcéo (QIU et al., 2009).

A Figura 3 apresenta 0 esquema para as etapas cinéticas comuns em processos de
adsorcdo: 1- Fase de difusdo/conveccdo, 2- Transferéncia de massa externa, 3a- Difuséo no
poro e 3b- Difusdo na superficie e 4- Adsorcao.

O sentido inverso destas quatro etapas caracteriza o fendmeno de dessor¢do
(LAZARIDIS; ASOUHIDOU, 2003).

Figura 3 — llustracdo das etapas do processo de adsorc¢éo.

Fonte: Adaptado de Baup (2000).

3.2.4 Adsorventes de interesse

3.2.4.1 Carvao ativado e outros materiais a base de carbono

O carvéo ativado é um adsorvente que ganhou destaque em estudos de adsor¢édo
devido a sua grande area superficial, estrutura de poros controlavel, estabilidade térmica e baixa
reatividade acido/base. Estas propriedades Ihe conferem versatilidade para a remogdo de um
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amplo tipo de poluentes orgénicos e inorganicos dissolvidos em meios aquoso e gasoso. Apesar
de ser o material mais utilizado comercialmente em processos de adsorgéo, desvantagens nas
industrias estdo relacionadas ao seu alto custo e as dificuldades de regeneracao.

Por outro lado, ha uma busca crescente para avaliar a viabilidade e adequacédo de
materiais naturais, renovaveis e de baixo custo (quitosana, lignito, quitina, etc) como
adsorventes alternativos no controle da poluicdo da &gua, processos de remediacdo e
descontaminacao (FOO; HAMEED, 2010; SHARMA et al., 2018).

Recentemente, a descoberta de estruturas de nanotubos de carbono (CNT) iniciou
um campo de novas aplicagbes de adsorcdo seletiva para os metariais carbonaceos
(MACHADO et al., 2016; FERREIRA et al., 2017). CNTs séo primariamente classificados
como nanotubos de carbono de parede Unica (SWCNT) e nanotubos de carbono de paredes
maultiplas (MWCNT), nos quais dois ou mais CNTs sdo dispostos concentricamente. MWCNTS
consistem em varios nanotubos que foram formados dentro de um outro, e sao
significativamente maiores que os SWCNTSs, com diametros geralmente entre 10 e 100 nm
(TASIS et al., 2006; LI et al., 2019).

Nanomateriais funcionais de carbono com dimensdes em nanoescala exibem
diferentes propriedades fisicas e quimicas, incluindo estabilidade quimica, boa condutividade
térmica, boas propriedades mecanicas, super eletrocondutividade e propriedades Opticas
aprimoradas e, portanto, tém atraido grande atencdo desde que foram relatados pela primeira
vez.

Devido a estas propriedades unicas, 0s nanomateriais de carbono funcional exibem
potencial extraordindrio para aplicacbes na preparacdo de materiais, ciéncia ambiental,
armazenamento de energia, biologia e medicina (KROLOW et al., 2013).

3.2.4.2 Zeblitas

Zellitas sdo aluminossilicatos de estrutura cristalina, também conhecidas por
peneiras moleculares, que possuem uma porosidade regular de dimens6es quando comparadas
as moléculas organicas, sendo a abertura de seus poros compreendida entre 3 e 10 A.

As zedlitas naturais por possuirem menor pureza sao usadas principalmente no
tratamento de efluentes, devido a grande capacidade de troca catibnica e por possuirem uma
estrutura microporosa de rede tridimensional com poros interconectados (BRAGA; MORGON,;
2007; LTAIEF et al., 2015).
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A estrutura da zedlita € muito estavel e as ligacdes de ions e moléculas nos poros
séo fracas podendo ser removidas sem destruir a estrutura. Os poros internos e superficiais
carregados negativamente, sua composicdo quimica e o volume e diametro de poros sédo
propriedades vantajosas que geram diversas aplicagdes em processos de troca ionica, catalise,
adsorcdo (YOLDI et al., 2019).

As zedlitas representam a principal classe dos materiais microporosos. O sistema
poroso das zedlitas impde limitacdes para aplicacdo destas em processos que envolvem
moléculas volumosas (GRECCO; RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ, 2013), sendo essa a

principal desvantagem de suas aplicagdes.

3.2.4.3 Materiais mesoporosos

Os materiais mesoporosos apresentam uma grande variedade de aplicacdes nas
mais diversas areas cientificas apresentando uma elevada area superficial, um grande poder de
adsorcéo, boa estabilidade quimica e térmica, decorrente da presenca de silica na composi¢ao.

A familia de materiais mesoporosos M41S é composta pelos materiais MCM-41
(arranjo hexagonal de poros), MCM-48 (arranjo ctubico) e MCM-50 (arranjo lamelar).

Entre estes, 0 membro com maior destaque é 0 MCM-41, que apresenta um arranjo
de mesoporos hexagonal, uniforme e unidimensional, podendo ser moldado de 2 a 10 nm (20 a
100 A) (KRESGE et al., 2004). S6lidos MCM-41 possuem elevada area superficial especifica
e exibem a capacidade de geracdo de acidez. As paredes sdo amorfas, 0 que traz limitacdes
guanto a estabilidade térmica e hidrotérmica (MASCARENHAS; OLIVEIRA; PASTORE,
2001).

Outro grupo de silicas mesoporosas importante envolve a familia SBA. Os
materiais SBA-15 possuem poros hexagonais em arranjo 2D com longos canais 1D e os
materiais SBA-16 apresenta arranjo ctibico 3D de mesoporos (GALLO et al., 2011).

Os materiais mesoporosos tipo SBA-15 apresentaram tamanho de poros entre 3 e
30 nm e arranjo hexagonal de canais devido a utilizacdo durante a sintese de copolimeros

tribloco anfifilicos como direcionador estrutural (ZHAO et al., 1998).
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3.2.4.4 Oxidos de ferro

Os Oxidos de ferro representam uma familia de materiais com notavel diversidade
de propriedades e uma quimica muito interessante devido as suas propriedades magneticas,
elétricas, fisico-quimicas e morfoldgicas. Dentre os diversos campos em que 0s 6xidos de ferro
sdo aplicados destacam-se os processos envolvendo a adsorgdo e a catélise, que tém atraido
grande interesse, devido, principalmente, as suas propriedades redoxes e texturais (OLIVEIRA,;
FABRIS; PEREIRA, 2013; RAD; KHATAEE; POURAN, 2018; AJIMAL et al., 2018).

As nanoparticulas magnéticas (NPM), em especial a magnetita, tém mostrado
desempenho promissor na remocao de poluentes e na mitigacao toxica. Esses 6xidos de ferro
ndo sO apresentam uma alta capacidade de remoc¢do, mas também uma cinética rapida e alta
reatividade para remoc¢do de contaminantes, devido a seu pequeno tamanho de particula e
elevada razdo area superficial/volume (TANG; LO, 2013).

Além disso, NPMs apresentam um comportamento magnético que pode ser
explorado de modo a facilitar a remoc¢do do material do meio reacional pela aplicacdo de um
campo magnético externo.

Dentre as diversas formas de dxidos de ferro, as principais estruturas abordadas em
estudos de adsorcdo sdo: a magnetita, a maghemita, a hematita e a goetita (QIAO et al., 2019;
REN et al., 2018; HAO et al., 2019; ZHAO; LIU; QIN, 2017).

Nanoparticulas magnéticas de maghemita (y-Fe2O3) e magnetita (Fez304)
apresentam estruturas semelhantes do tipo espinélio inverso. A diferenca esta no fato da
magnetita possuir fons Fe?* ocupando 8 sitios tetraédricos e fons Fe** ocupando 16 sitios
octaédricos numa célula unitaria, enquanto na maghemita, ambos os sitios sdo ocupados por
atomos de Fe** (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003; SILVA; PINEDA; BERGAMASCO,
2015).

A hematita (a-Fe;O3) apresenta uma estrutura romboédrica e revela uma fraca
magnetizacdo espontanea. Pode ser formada através da inversdo da maghemita ou mesmo do
produto de alteracdo, através da desidratacdo, de minerais hidratados, tais como a goetita (a-
FeOOH). Apesar de ter uma remanéncia fraca, a hematita € um mineral que apresenta
coercividade elevada.

A goetita € um 6xido de ferro hidratado com propriedades magnéticas. Apresenta
estrutura ortorrdmbica e se caracteriza como antiferromagnética. A goetita sofre desidratacdo

formando hematita quando aquecida a temperaturas entre 250 °C e 400 °C.
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A magnetita (Fe304) possui caracteristicas magnéticas que podem ser modificadas
dependendo do método de sintese utilizado, o que pode conferir energia térmica suficiente para
alterar a distribuicdo dos cations na estrutura cristalina e contribuir para a formacdo de
nanoparticulas.

E um composto com estrutura cristalina favoravel a utilizagdo como material
adsorvedor, pois em solucdo aquosa possui espagos entre as camadas hidratadas e planos com
cargas superficiais que tendem a atrair e fixar certos elementos carregados tanto positivamente
como negativamente. Apresenta estrutura magnética, tendo momentos magnético ndo nulos, o
que lhe confere carater ferromagnético.

A estrutura cristalina é do tipo espinélio (Figura 4), fortemente magnético, com ions
0? de empacotamento clbico. Os jons maiores Fe?* estdo nos intersticios octaédricos. Ja os
jons Fe3* estdo distribuidos igualmente em sitios octaédricos e posices tetraédricas. Como o0s
fons Fe®* sdo divididos igualmente entre as posicOes tetraédricas e octaédricas ndo existe
momento magnético resultante da presenca destes ions. Por outro lado, os fons Fe?* que residem
nos intersticios octaédricos sdo 0s responsaveis pela magnetizacdo de saturacao ou, ainda, pelo

comportamento magnético do material.

Figura 4 — Representacdo da estrutura de espinélio do tipo AB20O4 da magnetita.

@ Fe¥
P Fe?* or Fe'
‘ o*
9 ' Sitios
/ tetraédrico
o ] (A)
@ Sitios
@ " octaédrico
B)

Fonte: Adaptado de Galvao et al. (2016).

No caso do espinélio 2-3 da magnetita, os cations de Fe*? ocupam os sitios B, e esse
espinélio pode ser considerado como inverso: (Fe*3)a(Fe™?Fe*)g04. Neste caso o Fe*3 cede

metade dos sitios octaédricos para a espécie Fe*2.
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Com base na estrutura apresentada e considerando a sua natureza magnética a
magnetita destaca-se como um material com grande aplicagcdo em processos de tratamento de
efluentes contaminados (SCOTT et al., 2005; RAJABI; MAHANPOOR; MORADI, 2019).

De acordo com Costa et al. (2006), a magnetita apresenta também elevado potencial
para uso em reacgdes do tipo Fenton, pois o espinélio contém fons Fe?*, que tem importante
papel como doador de elétrons para iniciar este processo oxidativo. Além disso, 0s sitios
octaédricos na estrutura da magnetita podem acomodar os ions Fe?* e Fe3* e, por isso, o Fe?*
pode ser facilmente oxidado de forma reversiva.

Apesar de ser util em diferentes areas, a magnetita apresenta limitacbes devido a
facil oxidacdo quando exposta ao ar, isso ocorre por conta da presenca dos ions ferrosos em sua
estrutura. Além disso, as ferritas de espinélio tém uma tendéncia natural para se aglomerarem
naturalmente, fendmeno causado pela interacdo de dipolos nos cristais (TAN et al., 2015).

A fim de amenizar os efeitos oxidativos, pode-se realizar o recobrimento da
superficie da FezO4 com espécies quimicas funcionalizantes a fim de melhorar a estabilidade e
favorecer a obtencdo de dispersdes coloidais estaveis e aumentar a biocompatibilidade
(ZHANG et al., 2013; TAN et al., 2015; QIAO et al., 2019).

3.3 Estado da Arte da Adsorcéo de Moléculas Corantes

Liu et al. (2007) avaliaram 0 uso membranas comerciais de troca aniénica SB6407
(base forte) e DE81 (basica fraca) na remocdo de corantes reativos aniénicos tipo Cibacron Blue
3GA (trés grupos sulfonatos) e Cibacron Red 3BA (quatro grupos sulfontos). As capcidades
méaximas de adsor¢do de Langmuir (gmax) para o corante Cibacron Blue 3GA foram de
31,5 mg.cm?e 25,5 mg.cm3, respectivamente para os materiais SB6407 e DE81. Para o corante
Cibacron Red 3BA os valores foram de 24,5 mg.cm= e 18,5 mg.cm,

Herndndez-Hernandez, Solache-Rios e Diaz-Nava (2013) realizaram estudo
adsortivo para o corante aniénico Acid Blue 9 em argila natural modificada com cloreto de
ferro. O modelo de Langmuir apresentou melhor ajuste as isotermas de equilibrio, indicando
uma superficie homogénea para o adsorvente. O valor de gmax foi de 14,22 m.g* a 30 °C usando
uma dosagem de 10 g.L™* de argila no tempo de 24 h.

Banerjee et al. (2014) utilizaram cinzas da combustdo do carvdo de usinas
termelétricas, para a remocéao do corante catibnico Methylene Blue. O estudo de adsorcéo foi
realizado a pH = 9,0 durante 100 min para uma dosagem de adsorvente 20 g.L 1. A remoc&o

do corante em cinzas ativadas seguiu 0 modelo cinético de pseudo segunda ordem.
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O modelo de Langmuir apresentou Omax de 14,28 mg.g*. Os parametros termodinamicos
indicaram uma adsorcao viavel, espontanea e exotérmica.

Sivashankar et al. (2015) utilizaram biocompostos magnéticos (MBC) para tratar
azo corantes anionicos do tipo Metanil Yellow. O equilibrio foi melhor descrito pelo modelo
de Langmuir e a capacidade adsortiva maxima (gmax) encontrada foi de 64,77 mg.g? a
temperatura ambiente para o adsorvente areia-MBCs.

A adsorcdo do corante aniénico Acid Blue 29 foi estudada em cinza do bagaco de
azeitona ativada com K>COs mesoporoso por Marrakchi, Bouaziz e Hameed (2017). Para a
cinética e de equilibrio de adsor¢do os dados experimentais seguiram os modelo de pseudo-
segunda ordem e de Langmuir. A capacidade maxima de adsorcdo em monocamada do
adsorvente em estudo a 30 ° C foi de 38,48 mg.g™.

Zheng et al. (2018) investigaram o uso de CeO> nanoestruturado no tratamento de
corantes organicos em meio aquoso. Os autores obtiveram Qmax de 4,3, 4,8 e 3,2 mg.g*,
respectivamente para os corantes Methylene Blue, Rhodamine e Methyl Orange. Para o
equilibrio, o0 modelo de Langmuir ajustou melhor os dados de equilibrio e a cinética foi
tipicamente de pseudo segunda ordem.

Hidrogéis catidnicos a base de polissacarideos na adsor¢do de corantes foram
estudados por Qi et al. (2018). Os dados cinéticos de adsorcao foram bem descritos pelo modelo
de pseudo segunda ordem e os dados de isoterma de adsor¢do foram melhor ajustados pela
isoterma de Freundlich. Os hidrogéis demonstraram excelente capacidade de adsorcdo para o
corante anionico Alaranjado de Metila em solugdo aquosa. O valor de gmax foi de 56,2 mg.g™.

Uma nova hidroxiapatita (HA) revestida com polialcool para a adsorcédo rapida de
corantes organicos foi avaliada por Guan et al. (2018). Os autores encontraram para a HA,
capacidades maxima de adsorcdo para o corante aniénico Alaranjado de Metila de 14,7 mg.g.
A cinética de adsorc¢éo foi descrita pelo modelo cinético de pseudo segunda ordem.

Reddy et al. (2018) estudaram a adsorcdo do corante aniénico Acid Blue 9 em
solucao aquosa de MgO coberta com poucas camadas de grafeno revestido em Fullers’Earth
(MgO-FLG-FE). Os estudos de adsorgéo revelaram melhor ajuste dos dados experimetais aos
modelos de Langmuir e de pseudo segunda ordem. O adsorvente em estudo se mostrou eficiente
conferindo capacidade de adsorcdo de 37,7 mg.g™ para um tempo de 120 min de reagdo em

uma dosagem 1,6 g.L™ do adsorvente.


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/aqueous-solution
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/adsorption-kinetics
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Candido et al. (2019) realizaram estudo adsortivo dos corantes aniénico Methyl
Orange (MO) e catidnico Methylene Blue (MB) em membrana de casca de ovo pura e
modificada com nanoparticulas de prata. A remocao foi de 92 % para MO e 80 % para MB. Os
modelos de Freundlich e pseudo segunda ordem descreveram melhor a adsorcao.

Chaari et al. (2019) realizaram um estudo comparativo da adsor¢do do corante
aniénico Acid Brown 75 (AB 75) e do corante cationico Basic Yellow 28 (BY 28) em argilas
naturais ricas em esmectita. Os autores relatam capacidades maximas de 8,33 e 76,9 mg.g™* para
0s corantes AB 75 e BY 28, respectivamente, segundo o modelo de Langmuir. As argilas de
esmectita mostraram ser um adsorvente vantajoso em termo de custo e disponibilidade sem a
necessidade de purificagdo ou modificagdo quimica.

Huang et al. (2019) realizaram o tratamento de um efluente de lavanderia industrial
por um processo sequencial de coagulacdo/floculacao/sedimentacdo-adsorcao-microfiltracéo e
avaliaram a qualidade da &gua apds o tratamento. Para adsorcdo em carbono ativado foi
observado um tempo de equilibrio de 10 h e 0 modelo cinético de pseudo segundo ordem melhor
representou os dados experimentais. O tratamento resultou em eficiéncia de remocéo de 99,9%
da cor, 80% da demanda quimica de oxigénio, 92,9% de surfactantes e 99,4% da turbidez.

Estudos de adsorcdo do corante anidnico Acid Orange 7 em nanoparticulas de ferro
foram realizados por Zaheer et al. (2019) a 25 °C, pH = 4,0; agitacdo de 200 rpm por 1 h. A
capacidade méaxima encontrada foi de 66,6 mg.g™* usando uma dosagem de 0,05 g.L? do
adsorvente. A cinética de adsorcdo seguiu 0 modelo de pseudo segunda ordem com mecanismo
de difusdo em vérias camadas. Estudos termodindmicos sugeriram a natureza endotérmica,
espontaneidade e a viabilidade do processo de adsorc¢éo.

Silva e Pietrobelli (2019) utilizaram biomassa residual da extragdo de 6leo de
semente de chia como biossorvente para remocao do corante anidnico téxtil Amarelo Reativo
B2R. Os estudos de biossorcao foram realizados a temperaturas de 5, 15 e 25 °C obtendo valores
da capacidade de adsorcdo entre 10,97 e 11,14 mg.g* a pH = 2,0. Os dados experimentais
melhor se ajustaram ao modelo cinético de pseudo segunda ordem. O processo de biossorcao
foi do tipo endotérmico ocorrendo espontaneamente e favoravelmente através de sorcao fisica.

A adsor¢do do corante catibnico Malachite Green (MG) em nanocomposito poli-
metil metacrilato/6xido de grafeno-FesO4 foi estudada por Rajabi, Mahanpoor e Moradi (2019).
Os ensaios foram conduzidos para tempo 6timo de contato 35 min a 25 °C na concentracao
inicial do corante de 3 mg.L™. A cinética de adsorgio seguiu o modelo de pseudo segunda
ordem e 0 processo apresentou natureza exotérmica e espontanea, exibindo uma capacidade de

adsorcéo de 2,11 mg.g do corante MG no adsorvente.
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4 MATERIAL E METODOS

Nesta parte do trabalho estdo apresentados os reagentes utilizados, as técnicas
experimentais utilizadas na sintese e caracteriza¢do dos materiais sintetizados e as metodologias

empregadas nos estudos de equilibrio e de cinética de adsor¢do do azo corante Acid Red 66.
4.1 Reagentes

O azo corante Acid Red 66 (Figura 5) conhecido comercialmente como Ponceau
BS foi fornecido pela Sigma-Aldrich e utilizado sem qualquer processo de purificacdo
adicional. Fez(SOa4)3, FeS04.7H20 e NH4OH 28% com grau analitico foram fornecidos pela
Vetec®. A sacarose usada possui grau comercial e a agua ultra pura (18,2 MQ/cm?) utilizada no

preparo das solucdes foi obtida de uma unidade de osmose reversa Purelab®.

Figura 5 — Estrutura quimica do azo corante Acid Red 66 (AR 66).
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Fonte: Adaptado de Sigma-Aldrich Catalog (disponivel em http://www.sigmaaldrich.com/brazil.html).

4.2 Sintese dos Nanocompa@sitos

A sintese do nanocompdsito magnético de ferro e carbono foi realizada conforme
metodologia adaptada de Liu et al. (2015) utilizando sulfato ferroso heptahidatado
(FeSO4.7H20, 99% Vetec), sulfato férrico (Fe2(SOa4)s3, 99% Vetec), sacarose comercial e
hidréxido de amonio (NHsOH 28%, Vetec). Na preparagdo foram usados 3,4 g de Fe2(SO4)3 €
1,2 g de FeSO4.7H20 como fontes de Fe* e Fe*? (razdo molar ~ 4) e 7,0 g de sacarose comercial.
A reacdo foi conduzida em meio alcalino (pH = 12) usando 9,0 mL de NH4OH.

Posteriormente, a mistura foi transferida para um reator autoclave com volume final
de 40 mL. O tratamento hidrotérmico foi executado a 150 °C por 24 h e entdo a mistura

reacional foi deixada em repouso até atingir a temperatura ambiente.


http://www.sigmaaldrich.com/brazil.html
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O precipitado obtido foi sucessivamente lavado com ultra pura até obter pH =7 no
liquido de lavagem e ent&o separado por campo magnético externo (imd). A fim de remover 0s
excessos de sacarose e dos demais reagentes, o produto sintetizado foi exposto a dialise por 6
dias usando membrana de acetato de celulose. A secagem final da amostra foi realizada a 90 °C
por cerca de 2 h em estufa. O s6lido (nanocompdsito) assim obtido foi designado de FeC.

A Figura 6 abaixo mostra o esquema geral da preparacao do nanocomposito de ferro

e carbono.

Figura 6 — Esquema geral de sintese do nanocomposito de ferro e carbono (FeC).

Reator autotérmico
NH40H (28%) 24hi150 °C
\ : —

Fe2(S04)3
FeS04.7H20

B
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Lavagem até o
Dialise/Secagem =
5 I
I

Nanocompdsito
magnético FeC

Fonte: Autor (2019).

Para a preparacdo do nanocompdsito Fe/FeC, cerca de 1 g da amostra de FeC foi
adicionada a 100 mL de uma solugdo 1 mol.L* Fe(NOs)3.9H-0 e deixada sob agitagio por 1 h
para a adsorc3o dos fons Fe3* na superficie do material. O s6lido foi separado magneticamente,
lavado exaustivamente com agua ultra pura e posteriormente seco em estufa a 90 °C por 2 h.

Uma amostra contendo somente os 6xidos de ferro, designada neste estudo de Fe,

foi obtida pelo mesmo procedimento excluindo-se da sintese a fonte de carbono (sacarose).

4.3 Caracterizacao dos Materiais

Os materiais magneticos foram caracterizados segundo as técnicas de: difracéo de
raios-X (XRD), espectroscopias no infravermelho (FTIR), Raman, Mossbauer, ressonancia
paramagnética eletronica (EPR), microscopia eletrnica de varredura com espectroscopia por
energia dispersiva de raios-X (SEM/EDS), anélise textural/superficial com N2 a 77 K (BET),
distribuicdo de tamanho de particulas, potencial zeta e magnetizacéo (VSM).

As caracterizagdes por XRD foram realizadas no Laboratorio de Caracterizacdo
Estrutural de Materiais da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN).
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As caraterizagbes por EPR, Mossbauer e magnetizagdo foram realizadas na
Universidade do Estado do Rio Grande do Norte (UERN) e as caraterizagdes por FTIR,
tamanho de particulas e potencial zeta foram realizados no Laboratdrio de Tecnologia Quimica
do Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia do Ceara (IFCE).

As andlises por espectroscopia Raman foram executadas no Laboratorio de
Espectroscopia Vibracional e Microscopia (LEMV) da Universidade Federal do Ceara (UFC)
e as andlises de BET e SEM/EDS foram realizadas na Central Analitica da UFC.

4.3.1 Difracéo de raios-X (XRD)

As amostras foram analisadas em difratdmetro de raios-X Rigaku Mini Flex Il com
radiacdo CuKo de A = 1,54 A. Os dados de intensidade foram coletados a 26 na faixa de 20 —
70°. Os padr@es foram indexados usando os arquivos do banco de dados do Joint Committee of
Powder Diffraction Standard (JCPDS).

4.3.2 Espectroscopia Raman

A analise por espectroscopia Raman foi executada em espectrofotdbmetro LabRam
equipado com um dispositivo de carga acoplada. O detector foi resfriado usando nitrogénio
liquido (77 K), utilizando uma linha de fonte de excitagdo de 532 nm com poténcia do laser de
20 mW. A resolucdo espectral foi de 4 cm™ com o uso de uma lente objetiva de 100 vezes na

qual os espectros foram registrados no intervalo 100 - 2000 cm™.

4.3.3 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Os espectros no FTIR foram obtidos em espectrofotémetro Spectrum 100 FTIR da
Perkin Elmer. As amostras foram preparadas sob a forma de pastilhas de KBr e a leitura
realizada na regido de 500-4000 cm™. Na preparacio, cerca de 10 mg das amostras foram

misturadas com 200 mg de KBr previamente seco a vacuo.
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4.3.4 Microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva de raios-
X (SEM/EDS)

A morfologia das amostras foi determinada usando um microscopio eletronico de
varredura FEI Quanta 200 FEG (SEM). O microscopio possui uma unidade para analise de
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS/EDX), o qual foi utilizado para
determinacdo da composicdo quimica superficial dos materiais sintetizados. Previamente 0s

solidos foram depositados em uma fita de carbono.

4.3.5 Propriedades texturais

As propriedades texturais dos sélidos (&rea superficial especifica, diametro e
volume de poros) foram avaliadas a partir de isotermas de adsorcdo/dessorcéo de N> a 77 Kem
aparelho ASAP 2420 da Micromeritics. Inicialmente, as amostras foram aquecidas a 150 °C e
expostas a esta temperatura por 8 h. As areas superficiais especificas foram calculadas usando
a equacdo de Brunauer, Emmett e Teller (BET) e a distribui¢do do tamanho dos poros foi obtida
pelo modelo de Barrett, Joyner Halenda (BJH).

4.3.6 Potencial zeta e tamanho de particulas

As analises do potencial zeta e tamanho de particulas foram realizadas em
equipamento Zetasizer Nano ZS da Malvern. Para a andlise foi produzida uma dispersdo

contendo cerca de 0,03 g das amostras em 30 mL de agua ultrapura a pH = 6,8.

4.3.7 Espectroscopia Mdssbauer

As caracteristicas estruturais e magnéticas dos solidos foram investigadas por
espectroscopia Mossbauer de Fe>’. As medicOes foram realizadas a temperatura ambiente com
um espectrometro Wissel operando em modo de aceleragdo constante. Para as medigdes foi
utilizada uma fonte de >’Co/Rh em geometria de transmisséo com fonte radioativa e atividade
de 50 mCi.

Os espectros foram ajustados usando rotina fit por picos de perfil de lorentziano e

os parametros de desvio isomérico (3), divisdo elétrica quadrupolar (A), campos magnéticos
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hiperfinos (Brn) e abundancia relativa (R.A.) foram estimados. A calibragdo das escalas de
velocidade foi realizada com a-Fe e todos os desvios dos isdmeros foram dados em relagéo aos

espectros da referida fase de ferro.

4.3.8 Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (EPR)

As medidas de EPR foram realizados usando um espectrémetro Bruker com
frequéncia de microondas de 9,5 GHz com varredura integrada para espectros de banda X
visando determinar o fator g. Antes das medida as amostras foram submetidas a degaseificacdo

com hélio a temperatura ambiente.

4.3.9 Magnetizacdo (VSM)

As propriedades magnéticas dos solidas foram determinadas utilizando um
magnetdmetro de amostra vibrante (VSM). As analises foram conduzidas em equipamento
Mini 5T Cryogenic Ltd. O VSM foi previamente calibrado usando esferas de YIG para

obtencdo das curvas de magnetizacdo a temperatura ambiente.

4.4 Estudos de Adsorc¢ao

Os experimentos de adsorcao foram realizados no modo batelada visando avaliar a
potencialidade dos nanocompdsitos preparados na adsor¢do em meio aquoso do azo corante
Acid Red 66.

4.4.1 Equilibrio de adsorgéo

A adsor¢édo do corante Acid Red 66 (AR 66) foi conduzida segundo a técnica do
banho finito de liquido referenciada por Everett (1986).

Para a adsorcao foi utilizado uma massa 100 mg de sélido (Fe, FeC e Fe/FeC) para
50 mL da solucdo aquosa do corante, correspondente a uma dosagem de 2,0 g.L . As
concentracdes de AR 66 empregadas variaram entre 10 e 200 mg.L. A mistura foi agitada
durante 2 h, tempo suficiente para que se atingisse o equilibrio de adsor¢do. Os ensaios foram
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realizados em shaker MA 410 da Marconi® com rotacdo de 150 rpm e pH inicial de 6,8 a
temperaturas de 25, 50 e 70 °C.

As concentracOes residuais de corante foram determinadas por espectrofotometria
de absor¢io molecular UV-Vis usando um espectrofotdmetro Evolution 60S® da Thermo
Scientific. Uma curva de calibracdo do AR 66 no UV-Vis (Anexo A) foi especificamente
construida para este fim. A capacidade de adsor¢do (e, mg/g) do corante foi calculada usando

a relacao:

<
>
o

e = — €Y)

Onde: V (mL) é o volume da solucao do corante, m (g) € a massa de adsorvente utilizada e AC

(mg.L) ¢é a diferenca entre as concentragdes inicial e final do adsorvato em solugéo.

4.4.1.1 Modelagem do equilibrio

A modelagem do equilibrio de adsor¢édo para a remoc¢ao do corante em meio aquoso
foi realizada segundo as isotermas de Langmuir e Freundlich.

A isoterma de Langmuir é utilizada para descrever equilibrio de adsor¢do em
sistemas homogéneos e assume que todos os sitios de adsor¢cdo sdo energeticamente idénticos
e que a adsorcdo ocorre na forma de monocamadas do soluto sobre a superficie do adsorvente
(FOO; HAMEED, 2010).

O modelo de Langmuir prevé uma representacdo simplificada do processo de
mecanismo de adsor¢cdo fornecendo uma expressdo matematica relativamente simples

demonstrada nas Equacdes 2 (forma néo linear) e 3 (forma linear), respectivamente.

Amax KL Ce
— max Lre 2
=771k, @
C, 1 1

€ _ + C 3
qe QméxKL Gmax ¢ ( )

Onde: ge (mg.g?) representa a capacidade de adsorcdo, C. (mg.L™?) é a concentragdo do
adsorvato na fase fluida, gmax (Mg.gt) é a capacidade maxima de adsor¢do ou quantidade
maxima de adsorvato que pode ser retida no adsorvente e K. (L.mg?) é a constante de Langmuir

relacionada a entalpia de adsorcao.
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O modelo empirico de Freundlich, por sua vez, pode ser aplicado a sistemas nédo
ideais, em superficies heterogéneas e adsor¢do em multicamada. O modelo considera o solido
heterogéneo, ao passo que aplica uma distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos
de sitios de adsorc¢do, os quais possuem diferentes energias adsortivas.

As Equacgdes de Freundlich nas suas formas ndo linear (Equacdo 4) e linear

(Equacéo 5) estdo apresentadas a seguir

= K..C/n 4
qe F-%e ( )

1
logq., = logky + ;logCe (5)

Onde: Ke (mg*¥" LY"g) é a constante de Freundlich e n (adimensional) é o expoente de
heterogeneidade da superficie.

A andlise dos dados foi feita por regressdo ndo-linear segundo o algoritmo de
Levenberg-Marquardt que minimiza uma funcéo objetivo tipo chi-square, baseando-se o ajuste
no método dos minimos quadrados. O desvio-padréo (SD) para cada modelo foi calculado a fim
de avaliar qual isoterma representa 0 melhor o sistema de adsor¢do em estudo. O valor de SD

foi estimado como a seguir (Bulut et al., 2008b):

_ Z[(Qt,exp_Qt,cal)/CIt,exp]z
SD = J e (6)

Onde N é o numero de dados (pontos de equilibrio). Notadamente, valores baixos de SD sdo

indicativos que os dados obtidos a partir do modelo s&o similares aos dados experimentais.

4.4.2 Estudo termodinamico

Os parametros termodindmicos de entalpia de adsorcdo (AH), entropia (AS) e
energia livre de Gibbs (AG) foram estimados a partir das Equacdes 7, 8 e 9 (ZAHEER et al.,
2019):

K, = o 7)
C.
AG® = —RT(InK,,) 8)
In(Keq) = — 2 857 ©®
RT R
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Onde: Kad € 0 coeficiente de adsorcdo representado pela concentragdo de equilibrio do
adsorvato no sélido (Cs, mg.L™) e a concentracéo de equilibrio do adsorvato na solugéo (Cuw,

mg.L ™), R é a constante dos gases ideais (8,314 J.mol™t.K™?) e T é a temperatura absoluta (K).

4.4.3 Cinética de Adsor¢ao

Os estudos cinéticos foram realizados em shaker MA 410 da Marconi® sob agitacio
de 150 rpm na temperatura de 25 °C. Experimentalmente utilizou-se volumes de 50 mL da
solugdo aquosa de AR 66 a 30 mg.L™ e massa de aproximadamente 100 mg do adsorvente, o
que corresponde a uma dosagem de 2,0 g.L™. A mistura foi agitada por 2 h e aliquotas do
sobrenadante foram retiradas.

As concentracdes residuais de corante foram determinadas por espectrofotometria
de absor¢do molecular UV-Vis usando espectrofotdmetro Evolution 60S® da Thermo Scientific

e curva de calibragdo especifica (Anexo A).

4.4.3.1 Modelagem cinética

A modelagem cinética de adsorcdo para remocdo do corante em meio aquoso foi
realizada a partir dos modelos de pseudo primeira e pseudo segunda ordem de Lagergren e do
modelo de difusdo intraparticula de Weber-Morris (HUANG et al., 2017; WANG et al., 2017,
MIYAH et al., 2018; GUAN et al., 2018; SHAM; NOTLEY, 2018).

O modelo de Lagergren de pseudo primeira ordem amplamente aplicado para a
adsorcéo de corantes, conforme descrito na literatura (LIMA et al., 2012; ZHU; JIANG; XIAO,
2010) esté apresentado na Equagéo 10.

qe = qe(1 — e¥1t) (10)

A forma linear da Equacéo 10 esta representada na Equagédo 11:

ln(Qe - qt) =1In e — kit (11)

Onde: ge e gt S0 as quantidades de corante adsorvidas (mg.g™) no equilibrio e no tempo t (min),
respectivamente e ki € a constante de velocidade de adsorgdo (min™t).
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No caso do modelo de pseudo segunda ordem, a quimissor¢do é o passo limitante
da reacdo. A modelagem cinética segundo o modelo matematico de Lagergren de pseudo
segunda ordem (HO; MCKAY, 1999) esta representada nas Equacdes 12 (forma néo linear) e

na Equacdo 13 (forma linear):

t
qde=—T—F (12)
kzqg de
. (13)
q:  k.q%  q.

Onde: kz é a constante de velocidade de pseudo-segunda-ordem (g.mg2.min) e ge e gt séo as

quantidades de corante adsorvida (mg.g™) no equilibrio e em um determinado tempo t (min).

Por fim, 0 modelo de Weber-Morris foi aplicado. No modelo de Weber-Morris a
difusdo intraparticula é o fator determinante da velocidade e a remocéo do adsorvato varia com

a raiz quadrada do tempo, conforme pode ser visto pela Equacao 14:

q: = kint\/E +C (14)

onde: kint (Mg.g™~.min"*2) é o parametro de velocidade de difusdo intraparticula, q: (mg.g™*) é a
quantidade de corante adsorvida no tempo (t) e C é uma constante diretamente relacionada a

espessura da camada limite.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de caracterizagdo dos materiais sintetizados: Fe, FeC e Fe/FeC bem
como dos estudos adsortivos de adsor¢do do azo corante Acid Red 66 em meio aquoso estdo

apresentados a sequir.

5.1 Caracterizacao dos Adsorventes
5.1.1 Composi¢do quimica e caracteristicas cristalograficas e morfologicas
5.1.1.1. EDS

A andlise por EDS foi realizada para examinar 0s aspectos composicionais dos
solidos sintetizados. Os resultados obtidos estdo dispostos na Figura 7 e na Tabela 2 a seguir.

Figura 7 — Espectro por EDS para os sélidos: a) Fe, b) FeC e c) Fe/FeC.

Fonte: Autor (2019).
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Tabela 2 — Composi¢do quimica dos solidos sintetizados.

Amostra Composicdo massica (%0)
Fe O C Outros

Fe 73,1 239 - 3,0

FeC 639 29,1 6,7 0,9

Fe/FeC 626 30,0 6,7 0,7

Fonte: Autor (2019).

A andlise elementar por EDS da composicdo superficial dos materiais sintetizados
mostra teores de ferro e oxigénio de 73,1% e 23,9%, respectivamente (Tabela 2), 0s quais séo
proximos da composicdo teorica dos oxidos de FesOs e FexOs. As demais impurezas da
preparacdo também foram observadas em menor quantidade. A partir do EDS foi possivel

observar uma composicao média superficial de 6,7% em carbono.

5.1.1.2. XRD

A Figura 8 apresenta os perfis por difracdo de raios-X das amostras sintetizadas.

Figura 8 — Difratogramas de raios-X para os materiais Fe, FeC e Fe/FeC.
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Fonte: Autor (2019).

Os picos foram indexados a um padrdo da fase ctbica de espinélio inverso do Fe3O4
(magnetita) com a ficha cristalina JCPDS 85-1436 disponivel na literatura, estando de acordo

com os relatos de Ramos et al. (2011).
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Notadamente, as solu¢es aquosas co-precipitantes de precursores de sulfato de
ferro em meio bésico com sacarose promoveram a formacéo de hidroxidos de ferro (Fe(OH)3)
e oxihidroxidos (FEOOH).

Posteriormente, os primeiros hidroxidos ferrosos nuclearam e cresceram formando
os oxihidroxidos na presenca de ions OH" da solugdo de amdnia e sacarose. Finalmente, 0s
oxihidroxidos foram convertidos em magnetita apds tratamento hidrotérmico a 90 °C, o que
também foi observado no caso dos compdsitos nanométricos de FeC e Fe/FeC. Estas
observagdes estéo de acordo com os resultados relatados por lan et al. (2004) e Cornell (1985).
As caracteristicas gerais dos difratogramas dos nanocompositos a base de Fe sugerem a
natureza nanocristalina das particulas de magnetita.

Além disso, os picos em 26 = 35,4 © (311) e 62,7 ° (440) séo atribuidos ao espinélio
cubico da fase y-Fe>O3 (maghemita) conforme o arquivo JCPDS 01-089-5892, que estdo de fato
em posicgdes similares aos da magnetita (CASTRO et al., 2012).

Como os picos de difracdo sao largos devido ao efeito de confinamento quantico
das nanoparticulas de FeC e Fe/FeC, os parametros de rede das fases de magnetita e maghemita
sdo intimamente relacionados e dificeis de serem resolvidos. Assim, ndo é possivel obter uma
distingdo precisa entre as fases da magnetita e da maghemita pelo XRD e um estudo mais
profundo esta além dos objetivos deste trabalho. Particularmente, simbolos de asteriscos foram
usados em padrBes de magnetita para rotular maghemita como uma impureza.

Ao contrario dos hanocompositos, que possuem picos largos, o padrdo da amostra
de Fe apresenta picos estreitos de XRD devido ao crescimento de particulas e reducdo de
deformacéo na rede estrutural.

Além disso, o padrdo de XRD da amostra de Fe exibe picos pouco cristalinos em
valores de 20 de 21,5 °; 33,5 ¢; 36,9 °; 41,4 <; 53,5 < e 59,3 ° correspondente aos planos (110),
(130), (111), (210), (131) e (211) da fase a-FeO(OH) de estrutura hexagonal (goetita, JCPDS
03-0249), como encontrado em outros estudos (IAN et al., 2004; ROUT et al., 2014).

Assim, os picos com valores de 20 em 23,9 °; 30,3 °; 34,8 ©; 38,7 ©; 41,3 ©; 47,5 ©;
58,7 - e 63,6 ° indexam aos planos (012), (104), (110), (113), (024), (116), (214) e (300)
referentes a fase da a-Fe2O3 (hematita), conforme arquivo JCPDS 33-0664.

Semelhante a outras consideragdes, o0 aparecimento de hematita no produto final é
devido a hidrélise do excesso de ions Fe®*, quando a razdo molar Fe?*/Fe3* presente na solucéo
apresenta-se superior a 2 (CASTRO et al., 2012). Obviamente, os picos de difracdo das fases

magnetita e maghemita ndo podem ser descartados na amostra de Fe.
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Este resultado indica que o método de preparacdo das amostras nas condi¢des
estequomeétricas utilizadas de cria uma mistura de 6xidos de hematita, maghemita, magnetita e

goethita, sendo a a magnetita a fase predominante com mais de 70% das contribuices.

5.1.1.3 Espectroscopia Raman

A Figura 9 apresenta os espectros Raman para os sélidos sintetizados.

Figura 9 — Espectros Raman para os materiais Fe, FeC e Fe/FeC.
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Fonte: Autor (2019).

Conforme os espectros Raman, a amostra de Fe descreve os modos de vibragdo em
torno de 190 (T2g), 304 (Eg), 532 (T2g) € 670 (A1g) cm™, todos eles atribuidos & ligages Fe-O
das estruturas cristalograficas de FesOs (VINOTHKANNAN et al., 2015; SHEBANOVA,
LAZOR, 2003). Assim, Aiq representa o alongamento simétrico dos atomos de oxigénio nas
ligagOes de Fe-O, enquanto Eg e Tog séo as flexdes simétricas e assimétricas do oxigénio em
relacdo a vibrag&o tridimensional dos tetraedros de FesOs, respectivamente (SHEBANOVA;
LAZOR, 2003).
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Como dito anteriormente, a magnetita cristaliza em uma estrutura cubica de
espinélio inverso Fe®* (Fe**Fe®")04 que contém Fe?* e Fe3* nas proporgdes 1: 2 e pertence ao
grupo espacial Fd3m (On’). Embora a coexisténcia de hematita, goethita, magnetita e
maghemita seja observada pelos padrdes de XRD, as medidas Raman indicam que os modos
vibracionais citados anteriormente confirmam a predominancia das particulas nanométricas de
Fez04, em concordancia com as observacgdes de XRD. Com relagdo aos modos vibracionais na
regido de altas fregtiéncias, nenhum modo é detectado indicando a atribuicdo da Unica estrutura
de magnetita (SHEBANOVA; LAZOR, 2003).

No caso das amostra FeC e Fe/FeC (Figura 9), os modos vibracionais aumentam
sugerindo as bandas fracas de Fe-O, o que pode ser atribuido a presenca da forma quase-
cristalina da camada de carbono como mencionado por Wang et al. (2019). O modo de
magnetita Aig divide-se em dois modos fracos enquanto surgem dois novos modos proximos
de 215 cm™ e 276 cm™,

Estes modos sé&o de fato totalmente simétricos sendo tipicos para maghemita como
mostrado no padrdo XRD devido a magnetita ser isoestrutural a maghemita com estrutura
clibica (grupo espacial Fd3m (On’)). Como uma forma defeituosa de magnetita, y-Fe,O3z tem 0s
atomos de Fe ocupando dois locais cristalograficos distintos sendo tetraédrico [Fe?'] e
octaedricamente [Fe®**] coordenado por &nions de oxigénio com estrutura Fe** (Fe?*Fe®")O..

Em altas freqiiéncias € evidente que a faixa larga em torno de 1275 cm confirma
a presenca de maghemita no nanocomposito Fe/FeC, provavelmente devido a estrutura extra da
espécie y-Fe20s fora da estrutura. As bandas de defeitos do carbono amorfo, nomeada banda D,
aparecem sobrepostas as da maghemita e, assim, é provavel que a presenca da camada de
carbono amorfo revestida na estrutura apareca na amostra Fe/FeC.

Pelo contrério, o espectro Raman do nanocomposito FeC representa os modos D e
G em 1342 cm™ e 1610 cm?, respectivamente. A relagio Ip/lc observada para o carbono é de
0,70 sugerindo um aumento no numero de defeitos estruturais e distrbios no nanocomposito
preparado. Notavelmente, os padrdes de XRD dos nanocompositos FeC e Fe/FeC ndo mostram
picos de difracdo distintos de carbono, o que implica em um baixo grau de cristalinidade do

contelido de carbono da amostra.
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5.1.1.4 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Os espectros no infravermelho para os materiais preparados estdo mostrados seguir
(Figura 10).

Figura 10 — Espectros no FTIR para os materiais Fe, FeC e Fe/FeC.
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O alongamento e flexdo dos grupos O-H da agua fisissorvida sdo mostrados em
3320 cm™ e 1615 cm™?, respectivamente, o que também pode ser relacionado a grupos OH
ligados a superficie dos metais de Fe (IYENGAR et al., 2014). Além disso, as bandas largas
que aparecem em todas as amostras em torno de 550 cm™ sdo atribuidas as vibracoes das
ligagBes Fe-O em posicoes tetraédricas e octaédricas de magnetita.

E importante ressaltar que as vibragdes em 903 cm™ e 800 cm™ na amostra de Fe
sdo atribuidas ao alongamento e a flexdo dos grupos O-H na goethita (STOI; ISTRATI,
PACURARIU, 2016). Estes resultados confirmam a presenca de uma mistura de Oxidos de
ferro, como visto por XRD para a amostra de Fe.

Além disso, vibragdes de alongamento dos grupos C-H séo observadas em torno de
2918 cm™, enquanto as vibragdes de estiramento simétricas e assimétricas em torno de
1522 cm?, 1337 cm™ e 1065 cm™ sdo atribuidas as bandas caracteristicas de compostos
carbonilicos (LUO et al., 2009).
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Estas bandas s&o provenientes da decomposic¢éo da sacarose, a qual foi usada como
precursora das espécies de carbono dos nanocompositos de Fe. Isso também sugere uma forte
interacdo entre as espécies de carbono e as nanoparticulas de FesOas. Nesta condicdo, 0s
espectros de FTIR e Raman sugerem a presenca predominantemente de magnetita com uma

pequena quantidade de maghemita, como impureza nos nanocompasitos.

5.1.1.5 Microscopia SEM

As analises por SEM foram realizadas para examinar os aspectos morfoldgicos dos
solidos preparados (Figura 11).

Figura 11 — Imagens por SEM para os materiais Fe (a), FeC (b) e Fe/FeC (c).
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Fonte: Autor (2019).

A imagem por SEM da amostra de Fe mostra particulas grandes com morfologias
de superficie ndo-distintas e suaves. Em termos, usando uma imagem ampliada de uma particula

individual, pode-se ver numerosos agregados de pequenas particulas (Figura 11a).
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Imagens SEM para a amostra FeC mostram uma morfologia semelhante a da
amostra de Fe, no entanto, neste caso, todas as particulas tenderam a se aglomerar, como
apresentado na Figura 11b. Para a amostra Fe/FeC, as particulas possuem formas morfoldgicas
irregulares, conforme representado na Figura 11c. Adicionalmente, o compésito aglomerado €
consideravelmente maior em comparagdo com as outras duas amostras (Figura 11c, lado

esquerdo da imagem).

5.1.2 Propriedades superficiais e magnéticas

As caracterizagbes superficiais e do comportamento magnético das amostras
sintetizadas foram realizados pelas técnicas de BET, potencial zeta, tamanho de particulas,

Madssbauer, EPR e magnetizacdo (VSM). Os resultados obtidos estdo apresentados a seguir.

5.1.2.1 Propriedades texturais

As amostras exibem uma isoterma do tipo IV com loop de histerese Hs na faixa de
pressdo relativa de 0,4 a 1,0 (Figura 12), o que indica a presenca de materiais tipicamente
mesoporosos (CASTRO et al., 2013; ZHANG et al., 2013; ASLAM et al., 2017; REDDY et
al., 2018).

A area superficial BET da amostra de Fe é de 163 m2.g' e o volume de poros de
0,23 cm®.g™! (Tabela 3) sdo superiores as do nanocomposito de FeC, sugerindo que as espécies
de carbono grafitica e amorfa causam uma reducdo da acessibilidade a estrutura de poros.

Simultaneamente, a area superficial e o volume de poros do material Fe/FeC séo
maiores que os das amostras de Fe e FeC, o que pode ilustrar a criagdo de uma porosidade
adicional devido a incorporagédo bem sucedida de ferro na estrutura, como relatado por Aslam
et al. (2017). Assim, o ferro € incluido na estrutura, em vez de ser depositado na superficie
solida. Na literatura valores semelhantes das propriedades texturais foram relatados por Khan
et al. (2017) e Marrakchi, Bouaziz e Hameed (2017).
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Figura 12 — Isotermas de adsorgdo/dessor¢éo de N2 a 77 K e curvas de distribuicdo de poros

para 0s materiais Fe (a), FeC (b) e Fe/FeC (c) .

120
160

140 100

120
80

100

”: 80 mg 604
;“ 60 - >
40
40
20 201
OIO 0I2 0I4 OIG OI8 1:0 OIO 0I2 0I4 0I6 0I8 1I0
PIP, PIP,
200
180 1 d) _q —O— FelFeC
/="
140 4 o7
/P
— 1204 a /O/D /V/V\
= = o & ©
e 2 &7 \D
S 80 ° 2 v\
60 - Y %\
" 5 \ —
V\
20
00 02 04 06 08 10 20 a0 60 g 1o
PP Diametro de poro (A)
Fonte: Autor (2019).
Tabela 3 — Propriedades texturais para os materiais Fe (a), FeC (b) e Fe/FeC (c).
Amostra Area Volume de Area Tamanho de
superficial poros superficial t- poros
BET (m2.g%) (cmd.g1) plot (m2.g1) (A)
Fe 163 0,23 170 27
FeC 122 0,17 126 27
Fe/FeC 202 0,28 205 28

Fonte: Autor (2019).

Além disso, as areas de microporos (t-plot) seguem tendéncias semelhantes as dos

parametros mesoporosos. Neste caso, o solido provavelmente desenvolveu microporos devido
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a evolucéo de gases durante os processos de aquecimento, permitindo observar que as amostras
contém mesoporos e microporos dentro de sua matrizes.

Os raios dos poros estdo nitidamente distribuidos em uma faixa estreita localizada
em torno de 27 A (Figura 12d), revelando que a estrutura de poros ndo é afetada pelas condigbes

de sintese.

5.1.2.2 Potencial zeta e tamanho de particulas

A Tabela 4 apresenta os valores de carga superficial e tamanho de particulas dos

materiais sintetizados.

Tabela 4 — Medidas de potencial zeta e tamanho de particulas para os materiais Fe (a), FeC (b)
e Fe/FeC (c).

Potencial zeta  Tamanho de particulas

(mV) (nm)
Fe -5,56 298,7
FeC +10,8 360,4
Fe/FeC +24,9 376,7

Fonte: Autor (2019).

Na Tabela 4 a amostra de Fe apresenta carga superficial negativa de -5,56 mV, a
qual é proxima ao valor de -5,1 mV encontrado por Park et al. (2009) para a magnetita. Segundo
Erdemoglu e Sarikaya (2006), a superficie da magnetita apresenta carga negativa em pH > 5.
De outra forma, os nanocompositos baseados em Fe apresentam uma superficie positivamente
carregada de +10,8 mV e +24,9 mV, respectivamente para as amostras de FeC e Fe/FeC. Isto
indica que a pH = 6,8 0s nanocompositos podem desempenhar papeéis importantes na adsor¢do
do corante aniénico Acid Red 66 em comparagdo com o da amostra de Fe, mais adequada para
a interacdo adsortiva com estruturas cationicas.

A Figura 13 a seguir mostra o perfil de distribuicdo de tamanho de particulas para

as amostras sintetizadas.
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Figura 13 — Distribuicdo de tamanho de particulas para os materiais Fe (a), FeC (b) e Fe/FeC
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Fonte: Adaptado pelo Autor a partir de Zetasizer software, Mavern Instrument Ltd.

Os perfis de distribuicdo de tamanho apresentados na Figura 13 confirmam a
obtencdo de nanoparticulas dos sélidos em estudo. Os tamanhos médios variaram entre
298,7 nm e 376,7 nm, valores proximos aos encontrados por Favela-Camacho et al. (2019). O
material FeC apresentou distribuicdo mais homogénea do tipo monomodal com pico centrado
em 393 nm. Os resultados detalhados da distribuicdo de tamanho dos materiais podem ser

encontrados no Anexos B, C e D deste trabalho.
5.1.2.3 Espectroscopia Mdssbauer
Os estudos de espectroscopia Moéssbauer sdo realizados para obter os ambientes

quimicos em amostras de ferro (ROYCHOWDHURY et al., 2013; CRUZ et al., 2015). O

espectro de Mdssbauer para 0os materiais sinteizados estdo mostrados a seguir na Figura 14.
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Figura 14 — Espectros Mdssbauer a temperatura ambiente para os materiais Fe (a), FeC (b) e

Fe/FeC (c). As letras S e D representam o sexteto e os dubleto das curvas.
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O espectro de Mdssbauer para a amostra Fe descreve a forma tipica de FezO4 com
quatro sextetos: S1, S2, S3 e S4 (Figura 14a). O sexteto S1 corresponde ao campo magnético
hiperfino de 47,42 T ¢ & = 0,44 mm.s™ enquanto o sexteto S2 tem Bur de 47,08 T e & =
0,15 mm.s! (Tabela 5).

Tabela 5 — Pardmetros Mdossbauer obtidos pos-refinamentos dos espectros a temperatura

ambiente para os materiais Fe (a), FeC (b) e Fe/FeC (c).

Parametro
Amostra
Brr (T) A (mm.s™?) & (mm.s™) R.A. (%)

Fe (S1) 47,42 -0,01 0,44 30,2
Fe (S2) 47,09 -0,18 0,15 24,5
Fe (S3) 38,46 -0,54 0,07 26,4
Fe (S4) 41,60 0,13 1,02 18,8
FeC (S1) 46,74 -0,27 0,31 37,4
FeC (D) - 0,74 0,34 62,6
Fe/FeC (S1) 46,83 0,08 0,44 39,8
Fe/FeC (D) - 0,73 0,33 60,2

Fonte: Autor (2019).

Esses tipos de sextetos sdo tipicos da estrutura do espinélio cubico de FezOs com
[Fed*]®" [Fe?*Fe3*1°'04, corroborando com os resultados de XRD e Raman. O parametro
médio correspondente para S1 e S2 representa 54,7% da quantidade total de abundéncia relativa
de FesO4. De fato, o sexteto S1 sugere que o Fe®*" ocupa sitios tetraédricos, enquanto o S2
corresponde ao Fe?*/Fe®* em sitios tetraédricos e octaédricos presentes na magnetita no
estequiométrica (CRUZ et al., 2015).

A possibilidade de presenca de maghemita ndo pode ser descartada, uma vez que
0s parametros calculados a partir das duas estruturas sdo proximos aos do FezOas. Além disso,
deve-se ressaltar que na amostra de Fe ndo se pode excluir a possibilidade de a-Fe;Os a partir
dos valores estimados. Os demais sextetos S3 e S4 apresentam campos hiperfinos de 38,46 T e
41,49 T, e correspondem bem a goetita (a-FeOOH) (SALAMA; AREF; GAUPP, 2015). Assim,
os parametros de A = -0,54 e 0,07 mm.s™ para S3 s&o atribuidos a fons Fe** de goetita, o que

representa 26,4% da abundancia relativa.
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O espectro do nanocomposito FeC exibe um dupleto e um sexteto, como
apresentado na Figura 14b. O dupleto com parametros como A = 0,74 mm.s?, § = 0,34 mm.s™
e abundéancia relativa de 62,6% so tipicos de particulas superparamagnéticas de nanoparticulas
de magnetita, de acordo com outros relatos da literatura (SALAMA; AREF; GAUPP, 2015). A
abundancia relativa de cerca de 37,4% esta associada ao sexteto que possui 0s parametros de
Bhr = 46,74T. A=-0,27 mm.s* e § = 0,31 mm.s™.

Assim, o teor de carbono néo altera a fase da magnetita e apenas os estados de
oxidacao de Fe?* a Fe** podem ser atribuidos a maghemita no nanocompésito de FeC.

Por fim, a aparéncia de um dubleto e sexteto no espectro Fe/FeC (Figura 14c)
determina que a estrutura magnética é composta de ambos Fe?* e Fe®* de magnetita e
maghemita. O parametro hiperfino do dubleto é 0 mesmo do FeC com R.A de 60,2% e 0s 39,8%
restantes sdo relacionados ao sexteto, o que implica que o relaxamento do spin super-
paramagnético das nanoparticulas pode ocorrer. Assim, a introducéo de fases adicionais de ferro
no FeC pode levar a formacdo de revestimento de maghemita.

Por fim, as caracterizacbes estruturais ilustradas pelos resultados de XRD,
Madssbauer, FTIR e Raman ratificam a formacéo de estruturas de nanocompositos baseadas em
ferro e carbono nos materiais FeC e Fe/FeC e revelam uma mistura de 6xidos no material Fe

(Fe30a, a-Fe203, y-Fe203 e a-FeO(OH)).

5.1.2.4 Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (EPR)

Para confirmar os dados da espectroscopia Mdssbauer, os estudos espectroscopicos

de EPR dos sélidos foram realizados para identificar todas as fases do ferro (Figura 15).
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Figura 15 — Espectro de EPR para os materiais Fe, FeC e Fe/FeC.
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Na Figura 15, os dois sinais amplos dos espectros de ressonancia magnética da
banda X séo claramente visiveis para todas as amostras. As formas de linha no espectro EPR
para a amostra de Fe sdo mais amplas e mais assimétricas em compara¢ao com outras amostras
indicando uma ressonancia ferromagnética. Além disso, um sinal principal em 1500 Oe tem
fator g de 2,2, o que sugere distribuicdes similares de espécies de Fe** no sélido.

Estas caracteristicas sdo freqlentemente observadas em outras amostras baseadas
em Fe, principalmente na fase hematita, conforme descrito em detalhes em outros estudos
(RAY et al., 2006; OLIVEIRA et al., 2017). E importante ressaltar que as caracteristicas dos
espectros também sdo tipicas da anisotropia magnetocristalina em materiais como a magnetita
(KLENCSAR et al., 2019; KRZYMINIEWSKI et al., 2014).

O sinal mais baixo em torno de 4700 Oe com g = 4,00 sugere a ressonancia
paramagnética de Fe* isolado com simetria rémbica em que os fons estdo localizados nos sitios
tetraédricos em FeO, e/ou nos sitios octaédricos FeOgs e em espécies Fe?*, conforme relatado
por Ray et al. (2006), Oliveira et al. (2017) e Krzyminiewski et al. (2014).

E importante observar que as formas de linha dos espectros de EPR nos
nanocompositos de Fe/FeC e FeC sdo notavelmente semelhantes e possuem sinais mais
estreitos quando comparados ao da amostra de Fe.

Além disso, o primeiro sinal experimenta uma mudanca para altos valores de

regibes de campos magnéticos, enquanto o segundo direciona-se para regides baixas. Isto
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significa que os valores da razdo de assimetria sdo distintos para todas as amostras e indica que
exibem anisotropia magnetocristalina cubica de primeira ordem negativa, de acordo com
Klencsar et al. (2019). Este fato € mais evidente para Fe/FeC do que no FeC que possui 0 menor
campo de anisotropia magnetocristalina.

Embora os espectros de EPR da magnetita ainda sejam controversos devido a forte
absorcéo de microondas na regido, as possiveis certezas nas atribuicdes sdo confirmadas pelos

resultados de espectroscopia Mdssbauer discutidos anteriormente.

5.1.2.5 Magnetizagéo
As curvas de histerese magnética ou de magnetizacdo de saturagdo (MS) foram

obtidos a temperatura ambiente e estdo apresentadas na Figura 16.

Figura 16 — Curvas de saturacdo magnética para os materiais Fe, FeC e Fe/FeC.
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Fonte: Autor (2019).

A amostra de Fe tem aproximadamente 58 emu.g, o que é muito menor do que o
valor relatado de 92 emu.g? para o FesOs (ELSAIDI et al., 2017). Considerando que a
existéncia de spins ndo-colineares na superficie das nanoparticulas de FesOs é provavel,
justifica-se o baixo valor de histerese observado, como ja relatado na literatura
(ROYCHOWDHURY et al., 2013), o que pode ser associado & presenca de maghemita,
hematita e goethita como fases minoritarias na amostra de Fe. Essas suposi¢des também estdo
de acordo com o valor de campo coercitivo (Hc) para particulas magnéticas (ASLAM et al.,
2017).
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Os loops de histerese e 0 campo coercitivo dos hanocompositos a base de Fe sdo
reduzidos em aproximadamente 30%. Com base nos dados de XRD, Raman e Mdssbauer pode-
se atribuir esta reducdo das propriedades magneticas ao revestimento de carbono nas
nanoparticulas. Segundo Roychowdhury et al. (2013), tanto a transicdo estrutural/magnética,
como o comportamento andmalo da temperatura da anisotropia magnetocristalina e a
diminuicdo do tamanho da estrutura magnética podem causar essas variagdes e comportamento.



5.2 Estudos de Adsorcéo
5.2.1 Equilibrio de adsorc¢édo
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A isoterma de adsorcdo descreve o relacionamento de equilibrio entre o adsorvente

e 0 adsorvato. A Figura 17 mostra as isotermas de adsorcdo para o azo corante Acid Red 66

sobre os adsorventes magnéticos sintetizados conforme os modelos tipicos de Langmuir e

Freundlich.

Figura 17 — Isotermas de adsor¢do de Langmuir e Freundlich para o AR 66 a diferentes
temperaturas sobre os materiais: Fe (a), FeC (b) e Fe/FeC (c).
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As constantes das isotermas, os coeficientes de correlagdo (R?) e os desvios-padroes
(SD) para a adsor¢édo do azo corante AR 66 estdo apresentados na Tabela 6.



Tabela 6 — Pardmetros de equilibrio para a adsor¢do em meio aquoso do azo corante AR 66 sobre os materiais Fe, FeC e Fe/FeC.

Temperatura Langmuir Freundlich
Adsorvente (°C) Qméx KL R? S.D. ke NF R? S.D.
(mg.g") (L.mg™) (mg*t"LYgh) (gL
25 8,616 0,049 0,989 0,065 1,512 0,333 0,981 0,086
Fe 50 6,030 0,043 0,991 0,034 0,954 0,345 0,951 0,091
70 4,080 0,022 0,995 0,054 0,361 0,435 0,981 0,061
25 13,92 1,125 0,968 0,009 7,394 0,011 0,975 0,011
FeC 50 10,54 0,096 0,999 0,009 2,661 0,270 0,923 0,083
70 8,007 0,072 0,994 0,022 1,732 0,294 0,973 0,051
25 15,53 0,404 0,919 0,011 8,025 0,145 0,972 0,066
Fe/FeC 50 11,46 0,114 0,993 0,014 3,174 0,263 0,914 0,091
70 8,901 0,067 0,999 0,009 1,972 0,294 0,949 0,067

Fonte: Autor (2019).

57



58

Em geral, os valores da capacidade de adsor¢do diminuiram com o aumento da
temperatura, o que confirma a natureza exotérmica do fenébmeno de adsor¢do. Os valores
médios para gmax foram 15,5 mg.g?, 13,9 mg.g™ e 8,62 mg.g™ para 0 azo corante AR 66 a 25 °C
sobre os materiais Fe/FeC, FeC e Fe, respectivamente (Tabela 6).

Como observado na Tabela 6 os valores de R? sdo mais altos e os valores de SD s&o
mais baixos para 0 modelo de Langmuir quando comparado ao de Freundlich mostrando ser
esta a isoterma que melhor descreve o sistema adsortivo nas diferentes temperaturas.

Por outro lado, os valores de 1/n, principalmente para os compdsitos magnéticos
contendo carbono, sdo todos inferiores a 1, denotando altas intensidades de adsor¢éo e uma boa
agregacdo com o modelo de Freundlich apenas a concentragdes mais baixas (THOMAS;
THOMAS, 1997).

A altas concentracdes, a discordancia entre os dados experimentais e os valores
previstos pela equacao de Freundlich pode ser relacionada ao fato que n atinge o limite quando
a superficie esta totalmente coberta, 0 que ocorre nos valores iniciais de Ce, conforme também
verificado por Allen, Mckay e Porter (2004).

Mirzaei et al. (2017) utilizaram zedlita clinoptilolita para a adsorcdo do corante
anionico Acid Red 18 (AR 18). O valor de gmax foi de 11 mg.g, segundo o modelo de
Langmuir.

Gong et al. (2005) utilizaram casca de amendoim para tratar solu¢des do azo corante
anionico Acid Red 27. A adsorcéo foi realizada para uma dosagem de 5 g.L* do adsorvente a
20 °C e sob rotagdo de 150 rpm. Segundo o modelo de Langmuir o gmax foi de 14,9 mg.g.

A remoc&o da solugdo aquosa do azo corante nas concentragdes de 10 a 40 mg.L?
para 0 nanocomposito Fe/FeC apresentou-se superior a 93,9 %, enquanto para 0 nanocomposito
FeC variou entre 67,8 % e 97,2 %. Para a amostra de Fe, a remogéo situou-se entre 58,4 % e
95,1%. Para concentracdes mais altas do corante (60 a 200 mg.L™?) as remocdes variaram entre
32,5% e 75,2% para 0 nanocomposito Fe/FeC; entre 19,1% e 43,3% e para 0 hanocomposito
FeC e de 15,1% a 38,6% para a amostra de Fe.

De forma geral, em termos de remocao de corante os resultados encontrados nesta
pesquisa sdo semelhantes e corroboram com o relatado por Shen et al. (2011) que avaliaram a
adsorcéo de 12 corantes aniénicos usando hidrogéis de magnetita/quitosana/Fe3*. Os autores
encontraram para o0 Acid Red 73, Acid Blue 113, Reactive Red 24 e Reative Blue 74 remocdes
de 97,5%, 97,9%, 98,5% e 97,2% sob condicdes alcalinas a 25 °C e para uma concentracdo

inicial de corante de 50 mg.L ™ e dosagem do adsorvente de 2 g.L™.
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A adsorc¢do do corante anidnico Acid Red 114 usando pd do caule de girassol como
adsorvente foi estudada por Montes-Alba et al. (2019) sob condigdes de pH neutro para uma
concentrac&o inicial de 83 mg.L* do azo corante e dosagem de 5 g.L ™ a 25 °C. Os pesquisadores
encontraram remogao maxima de 71,9 % para o corante acido.

Qu et al. (2008) realizaram a adsorcao do azo corante anionico Acid Red 14 em trés
tipos de solos, designados de DG06, GSE17200 e GSE17201. Para a adsorcdo do AR 14 em
concentragéo inicial de 100 mg.L™* foram encontradas remogdes de 21,9%; 10,4% e 8,0 %,
respectivamente nos materiais DG06, GSE17200 e GSE17201. Valores notadamente inferiores
aos encontrados no presente estudo.

A cerca da menor afinidade adsortiva do AR 66 na amostra sem carbono, observa-
se que a superficie do material Fe ({ = —5,56 mV) apresenta-se carregada negativamente no
ponto isoelétrico a pH = 6,8 e assim, o0s grupos hidroxila interagem fracamente com o corante,
repelindo-o em alguma extenséo. Isso resulta em diminuicdo de sitios ativos para adsor¢éo, o
que também pode ser associado a baixa interacdes com 0s grupos aromaticos (ricos em ligacdes
n—) e sulfonicos (—SO3°) da molécula organica.

Em contraste, a superficie dos nanocompositos tem cargas positivas com { =
+10,8 mV para a amostra de FeC e {=+24,9 mV para o material Fe/FeC. A superficie carregada

possitivamente nestes solidos favorece as interacbes com 0s grupos —SOz” e —~N=N-.

5.2.2 Estudo termodinamico

A Figura 18 mostra o plot de van’t Hoff In Kag versus 1/T para os solidos
sintetizados enquanto que a Tabela 7 apresenta a estimativa dos parametros termodinamicos

relcionados ao estudo adsortivo.
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Figura 18 — Plot de van’t Hoff para a adsor¢do do Acid Red 66 sobre os materiais Fe, FeC e
Fe/FeC.
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Tabela 7 — Parametros termodinamicos de adsorcao do corante Acid Red 66 sobre os materiais

Fe, FeC e Fe/FeC a diferentes temperaturas.

AHC ASP R? AG° (kJ.mol*?)
Amostra kJ.mol? J.mol1.K1
(kJ.mol) - (J.mol=.K™) 259C  50°C 70 °C

Fe -28,1 -86,9 0,998 -2,16 -0,05 1,77
FeC -38,5 -111,7 0,999 -5,18 -2,27  -0,17
Fe/FeC -74,3 -216,9 0,988 991  -3,72 -0,29

Fonte: Autor (2019).

Os valores de AHC obtidos foram de -28,1 kJ.mol*, -38,5 kJ.mol* e -74,3 ki.mol*
para a adsorcdo do Acid Red 66 em Fe, FeC e Fe/FeC, respectivamente. Esses valores negativos
confirmam a viabilidade e a exotermicidade da adsorcdo e ilustram uma alta preferéncia pelo
corante Acid Red 66 para adsorver por quimissor¢ao nos nanocompasitos de FeC e Fe/FeC.

Os valores negativos para AG° confirmam a espontaneidade da adsorcdo do Acid
Red 66 sobre os nanocompositos FeC e Fe/FeC. Notadamente, os valores de AG® diminuem
com o aumento da temperatura de adsorcao, sendo a amostra de Fe a 70 °C uma excec¢do. Gurgel
e Silva (2017) relataram valores comparaveis quando avaliaram a adsor¢do do AR 66 sobre

nanotubos de carbono.
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5.2.3 Cinética de adsorcéo

O comportamento cinético para a adsorcdo do AR 66 em pH = 6,8 sobre os
diferentes adsorventes mostrou uma fase inicial de sorcdo muito rapida nos primeiros 20 min
de contato com quase 60% de corante removido da solu¢do pelo material Fe e 80% pelos
materiais FeC e Fe/FeC (Figura 19).

Figura 19 — Cinética da adsorcéo a 25 °C para o Acid Red 66 sobre os materiais: Fe, FeC e
Fe/FeC. (a) modelagem n&o linear e (b) Interpretacdo linear para o modelo de difusdo
intraparticula. Concentragéo inicial = 30 mg.L™, dosagem do adsorvente =2 g.L* e pH = 6,8.

16

| @ T
14

12 4

104

. O FeC
LT A FelFeC

, /:/ T e - Pseudo primeira ordem
.7 Pseudo segunda ordem

IS+ SR )
T T
100 120
time (min)
14
(b) A A
12 o o )
10
© O Fe
T~ g O FeC
g A FelFeC
£ 6 —— Difusdo intraparticula
o
3 M S
2+
0 T T T T T T

Fonte: Autor (2019).



62

Em geral, a quantidade de AR 66 cresce rapidamente até o uptake em torno de
15 min e depois aumenta lentamente até atingir o equilibrio em torno de 60 min sob agitacéo.
Nesta condi¢cdo mais de 95% do corante ja foi adsorvido e a descoloracao é praticamente total.
Considerando a influéncia dos solidos na adsor¢do do corante, a amostra de Fe apresenta a
menor capacidade de descoloracéo entre os sélidos estudados. A Tabela 8 apresenta a estimativa

dos parametros cinéticos a temperatura ambiente relacionados ao estudo adsortivo.
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Tabela 8 — Parametros cinéticos a 25 °C para a adsorcao do Acid Red 66 sobre os materiais: Fe, FeC e Fe/FeC.

Adsorvente  Remocao Pseudo 12 ordem Pseudo 22 Ordem Difusdo intraparticula
(%) Cle(exp) K1 Qet R2  SD. ko Q2 R2  SD. Kint R2 S.D.
(mg.g) (min?) (mg.g?h) (g/mg.min)  (mg.gY) (mg/g.min%?)
Fe 52,6 4,001 0,014 3,720 0,976 0,055 0,0094 4,249 0,994 0,024 0,427 0,831 0,183
FeC 73,3 12,13 0,022 11,37 0,968 0,067 0,0132 12,40 0,987 0,043 1,367 0,687 0,234
Fe/FeC 98,4 13,31 0,024 12,82 0,985 0,045 0,0134 13,85 0,997 0,022 1,542 0,647 0,244

Fonte: Autor (2019).
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No modelo de pseudo primeira ordem o coeficiente de correlagio (R?) variou entre
0,968 — 0,985 e 0 desvio padrdo (SD) entre 0,045 — 0,067, os quais sdo de aceitabilidade
estatistica. Este resultado indica que a adsorcdo do AR 66 ndo segue uma reacao de primeira
ordem, o que estd de acordo com a literatura, a qual relata que o modelo de pseudo primeira
ordem de Lagergran se aplica somente aos estagios iniciais do processo sortivo (20 — 30 min),
ndo se mostrando suficiente preditivo a concentra¢fes mais altas no equilibrio (BULUT et al.,
2008a; CRINI et al., 2007).

Varshney et al. (1996) propuseram que 0 mecanismo cinético explicado
inicialmente pela ocorréncia de uma série de multiplas reacfes de pseudo primeira ordem que
ocorrem na superficie do adsorvente. Apés o uptake o modelo perde sua capacidade de
predicao.

Por outro lado, na cinética de pseudo segunda ordem, os valores observados de R?
(0,987 —0,997) e SD (0,022 — 0,043) indicam que os valores de ge> calculados e experimentais
sdo mais préximos que os calculados no modelo de pseudo primeira ordem (Tabela 8). Essa
elevada concordancia indica que o comportamento de sor¢do do AR 66 obedece a uma cinética
de pseudo segunda ordem. Fendmenos semelhantes foram observados em adsor¢éo de corantes
anionicos em diferentes adsorventes (MARRAKCHI; BOUAZIZ; HAMEED, 2017; REDDY
et al., 2018; KIM; CHOI, 2017).

O modelo de pseudo segunda ordem consegue descrever o fendmeno de adsor¢éo
do AR 66 em sua integridade sobre a superficie dos adsorventes e assume que apos a etapa
fississortiva inicial h4 uma ocorréncia de um mecanismo tipicamente quimissortivo
provavelmente relacionado a interagdes complexas entre 0s grupos SOs~ e 0S Qrupos
positivamente carregados na superficie dos compositos de magnetita (BULUT et al., 2008b;
OZACAR; SENGIL, 2003; KIM; CHOI, 2017). Além disso, foi possivel estimar uma constante
de velocidade de adsorcéo (k2) superior a 0,0133 g.mg.min*, com Fe/FeC apresentando os
valores mais altos de kz devido a mais répida adsor¢&o e remogéo do corante.

De acordo com Li, Bai e Liu (2005) este comportamento é caracterizado por uma
interacdo especifica na qual a taxa de adsorcdo € dependente do nimero de sitios ativos na
superficie do adsorvente e controlada pela fixacdo das moléculas nesta superficie.

Shenetal. (2011) relatam que corantes aniénicos contendo grupos sulfonatos, como
0 AR 66 podem trocar de lugar com a molécula da agua na esfera de coordenacao de complexos
de Fe®" para quelar o centro metalico, resultando em uma adsorcéo forte. Este mecanismo foi
confirmado a partir de estudos termogravimétricos executados pelos autores em materiais

magnéticos tipo hidrogéis de quitosana-Fe3*.
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Comportamento semelhante foi observado por Zaheer et al. (2019) que
descreveram a adsorcdo do corante Acid Orange (mono azo, mono sulfonato) sobre
nanoparticula de ferro (FeNP). FeNPs de valéncia zero mostraram uma adsor¢cdo em que ambos
0s mecanismos de fississor¢do e quimissorcao estdo envolvidos. A isoterma de Langmuir e o
modelo de pseudo segunda ordem foram as equacdes que melhor descreveram o equilibrio e a
cinética de adsorcao.

Adicionalmente, a Figura 19b apresenta o grafico linear de qg: versus t*2 para o
modelo de difusdo intraparticula do corante sobre os diferentes materiais magnéticos. A
inclinacdo linear representa o parametro de difusdo interna e o ponto da reta que intercepta o
eixo y fornece informaces sobre a espessura da camada limite (LI; MU; YANG, 2019).

Segundo Bulut et al. (2008a) e Bulut et al. (2008b) o plot obtido apresenta
multilinearidade, o que indica que dois ou mais passos ocorrem durante 0 processo adsortivo.
Neste caso, a primeira etapa (adsorcdo na superficie externa) ocorre de forma rapida e se
completa nos 10 primeiros minutos de contato, em seguida ocorre a etapa de difusdo
intraparticula (10 a 60 min) e por fim o equilibrio se estabelece (plateau) a partir dos 60 min de
adsorcao.

Por fim, o perfil cinético da descoloracdo para a adsorcdo do AR 66 (Figura 20a)
mostra uma reducdo praticamente total da banda cromofora (510 nm) do corante.
Adicionalmente, uma importante caracteristica dos materiais magnéticos que € a rapida e
eficiente separacdo do meio aquoso esta apresentada na Figura 20b. Apos a separagdo

magnética a solugéo tratada mostra-se claramente limpa e isenta de cor.

Figura 20 — Espectro no UV-Vis (a) da solucédo de AR 66 durante o processo adsortivo sobre o

material Fe/FeC e (b) imagem da separacdo do adsorvente a partir da solugédo do azo corante.
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6 CONCLUSOES

A partir da execucdo deste trabalho foi possivel concluir que:

Materiais magnéticos contendo ferro (0xidos) e ferro/carbono (hanocompositos)
foram obtidos usando a técnica de preciptacdo em meio alcalino e sacarose como fonte de
carbono. As diversas técnicas de caracterizacdo utilizadas determinaram uma estrutura tipo
nanocomposito contendo nanoparticulas de FesO4 revestidas por uma matriz de carbono para o
material Fe/C e uma outra estrutura representada por nanoparticulas de FesO4 revestidas por
uma matriz de carbono e nanoparticulas de y-Fe;O para o material Fe/FeC. A amostra pura
mostrou-se como uma mistura ndo estequiomeétrica de nanoparticulas de FesOs, a-Fe20s3, y-
Fe>O3 e a-FeO(OH).

O modelo de Langmuir apresentou o melhor ajuste dos dados experimentais para o
estudo de equilibrio. A capacidade méxima de adsorcdo a temperatura ambiente foi de
15,5 mg.g ! para o material Fe/FeC. As remogdes maximas encontradas foram de 100%, 97,2%
e 95,1% para os materiais Fe/FeC, FeC e Fe, respectivamente.

O estudo termodinamico da adsor¢do mostrou valores negativos de AH° para todos
0s materiais magnéticos, indicando caracteristicas exotérmicas. A espontaneidade foi
confirmada a partir dos valores negativos de AG° para os hanocompositos FeC e Fe/FeC.

A cinética de adsor¢do seguiu 0 modelo de pseudo-segunda ordem, sugerindo um
mecanismo de quimissor¢do. A taxa de adsorc¢do rapida mais elevada sobre o material Fe/FeC
é atribuida aos sitios ativos disponiveis na superficie de nanoparticulas de Fe?*/Fe* que
conferem carga superficial positiva e favorecem as interacbes com 0s grupos negativos e

eletronicamente carregados na molécula do corante.
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Anexo A — Curva de calibracdo do Acid Red 66 em &gua.

Fonte: Autor (2019).
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Anexo B — Relatério de distribuicdo do tamanho de particulas para a amostra de Fe.

Size Distribution Report by Intensit
>t P Yy Y A
Malvern

System
Temperature (T): 250 Duration Used (s): 60
Count Rate (keps): 12042 Measurement Position (mm): 4,65
Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: 10
Results
Size (d.nm... % Intensity: St Dev (d.n...
Z-Average (d.nm): 2987 Peak1: 3318 89.5 168,2
Pdl: 0,342 Peak 2: 4020 10,5 1072
Intercept: 0,794 Peak 3: 0,000 0,0 0,000
Result quality Refer to quality report
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Anexo C — Relatorio de distribuicdo do tamanho de particulas para a amostra de FeC.

Size Distribution Report by Intensity

v2.2

V' N
Malvern

System
Temperature (T):

Count Rate (kcps):
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Disposable sizing cuvette

Duration Used (s): 60

Measurement Position (mm): 4,85

Attenuator: 11

Results

Size (d.nm...

% Intensity:

St Dev (d.n...

Z-Average (d.nm): 3604 Peak 1: 3931 100,0 120,6
Pdl: 0,071 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,822 Peak 3: 0,000 0,0 0,000
Result quality Good
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Anexo D — Relatdrio de distribuicdo do tamanho de particulas para a amostra de Fe/FeC.

Size Distribution Report by Intensity

LA

v2.2
Malvern
System
Temperature (T): 251 Duration Used (s): 60
Count Rate (kcps): 426,9 Measurement Position (mm): 4,65
Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: 11
Results
Size (d.nm... % Intensity: St Dev (d.n...
Z-Average (d.nm): 3767 Peak1: 5148 94,1 198,1
Pdl: 0,255 Peak 2: 74,05 59 14,07
Intercept: 0,823 Peak 3: 0,000 0,0 0,000
Result quality Good
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