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RESUMO

O Boro € um componente importante em diversos segmentos da industria e sua
auséncia € prejudicial tanto para as plantas quanto para os animais. No entanto, em
altas concentracdes, o boro pode se tornar nocivo chegando a provocar problemas de
saude em seres humanos. A remocédo do boro de efluentes pode ser realizada por
meio de uma série de processos, dentre 0s quais destacam-se 0s adsorventes
seletivos contendo hidroxila. Em solucdo aquosa, o 6xido de magnésio reage com a
agua e adquire uma camada de hidréxido de magnésio, tornando-se um dos melhores
adsorvedores de boro listados na literatura. De forma semelhante, o 6xido de calcio
presente na casca de ovo apos calcinacdo se hidrolisa e ha relatos sobre sua grande
capacidade de adsorcéo de boro. Desta forma, o presente trabalho desenvolveu uma
metodologia para obter compdsitos magnéticos, a partir da mistura da ferrita de
cobalto (CoFe204) com o 6xido de magnésio (MgO) ou casca de ovo calcinada rica
em oxido de calcio (Ca0). Os testes de adsor¢do mostraram que o 6xido de magnésio
adsorve mais que a casca de ovo calcinada, cerca de 45% a mais, consequentemente,
0 compodsito preparado com Oxido de magnésio também adsorve mais que 0
compasito preparado com a casca de ovo calcinada, cerca de 35% a mais. Todos 0s
materiais foram analisados por Difracdo de Raios X (DRX) e Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) antes e apds a adsor¢ao de boro.
Foi observado que a adsorcéo ocorre principalmente pela formacao de hidréxidos na
superficie da ferrita, tanto para o compdosito CaO/CoFe204 quanto para o compésito
MgO/CoFe204. A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) identificou que o
composito MgO/CoFe204 preparado com ferrita calcinada na temperatura de 1123 K
no tempo de 3,5 h, apos a adsor¢cédo de boro, possui em sua composi¢ao estruturas
alongadas bem definidas em forma de agulha, semelhantes aos nanowhiskers
descritos na literatura. O estudo cinético a partir do modelo pseudo-primeira ordem de
Lagergren revelou que em uma solugcdo com concentracéo inicial de 6 ppm de boro,
este material é capaz de adsorver cerca de 82% do boro presente. Desta forma, para
um efluente industrial contendo 6 ppm de boro, seria possivel realizar o tratamento
desta agua deixando-a em condi¢des de ser utilizada na irrigacado, como recomendado

pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS).

Palavras chaves: Ferrita de cobalto, 6xido de magnésio, compadsito, adsorc¢ao, boro.



ABSTRACT

Boron is an important component in several segments of the industry and its absence
is harmful to both plants and animals. However, in high concentrations, boron can
become harmful, causing health problems in humans. The removal of boron from
effluents can be carried out through a series of processes, among which stand out the
selective adsorbents containing hydroxyl. In aqueous solution, magnesium oxide
reacts with water and acquires a layer of magnesium hydroxide, making it one of the
best boron adsorbents listed in the literature. Similarly, the calcium oxide present in
the eggshell after calcination hydrolyzes and there are reports of its great boron
adsorption capacity. Thus, the present work developed a methodology for obtaining
magnetic composites, from the mixture of cobalt ferrite (CoFe20a4) with magnesium
oxide (MgO) or calcined eggshell rich in calcium oxide (CaO). The adsorption tests
showed that the magnesium oxide adsorbed more than the calcined eggshell, about
45% more, consequently, the composite prepared with magnesium oxide also
adsorbed more than the composite prepared with the calcined eggshell, about 35%
more. All materials were analyzed by X-Ray Diffraction (XRD) and Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR) before and after boron adsorption. It was observed that
adsorption occurs mainly by the formation of hydroxides on the surface of the ferrite,
both for the composite CaO/CoFe204 and for the composite MgO/CoFe204. Scanning
Electron Microscopy (SEM) identified that the MgO/CoFe204 composite prepared with
calcined ferrite at a temperature of 1123 K over a period of 3.5 h, after boron
adsorption, has well-defined elongated needle-shaped structures in its composition,
similar to the nanowhiskers described in the literature. The kinetic study using
Lagergren's pseudo-first order model revealed that in a solution with an initial
concentration of 6 ppm of boron, this material is capable of adsorbing about 82% of
boron. Thus, for an industrial effluent containing 6 ppm of boron, it would be possible
to carry out the treatment of this water leaving it in conditions to be used in irrigation,

as recommended by the world health organization (WHO).

Key words: Cobalt ferrite, magnesium oxide, composite, adsorption, boron.
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1 INTRODUCAO

Apesar de ndo ser considerado um agente poluidor, o boro (B) em sua forma ion
borato carece de controle exaustivo (GARCIA-SOTO; CAMACHO, 2006). E um
elemento que ocorre naturalmente, podendo ser encontrado disperso no ambiente em
diversas formas combinadas com oxigénio e outros elementos em compostos como
acido borico, boratos e borossilicatos (NASEF; NALLAPPAN; UJANG, 2014). O B é
um dos sete elementos necessarios (micronutriente) para o crescimento normal da
maioria das plantas, tendo efeito em termos de nutri¢éo e toxicidade. E, também, um
dos micronutrientes importantes para animais e seres humanos. Altos niveis de B na
agua potavel podem ser téxicos para os seres humanos (CENGELOGLU et al., 2007;
WANG; QI; ZHANG, 2006).

O acido borico é um sélido branco, cristalino, com formula molecular H3BOs, sendo a
principal forma natural ou matéria-prima do B, geralmente é refinado a partir de
minerais borato e salmouras (PENG et al., 2018). E um &cido fraco encontrado na
natureza (minerais, 4gua do mar e frutas), e pode ser produzido pela reagdo de
minerais de borato com acido sulfurico. O acido bérico pode ser utilizado em
inseticidas, conservantes e lubrificantes (SALIHOGLU et al., 2018). A extracdo do
acido bdrico de lagos salgados envolve os processos de: filtracdo por membranas,
eletrodialise, osmose reversa, adsorcdo, extracdo por solventes e precipitacao
guimica (PENG et al., 2018).

Na sua dissociacdo, o HsBOz ndo se ioniza para perder um elétron da sua molécula e
formar o anion H2BO3 como ocorre com a maioria dos acidos fracos polipréticos
(ANDIA, 2009; KABAY, 2015). O H3BOs forma B(OH)s e H3O* na adigdo de OH-,
agindo como um &cido fraco de acordo a seguinte reacao de equilibrio apresentada

na Equacao 1.
H3BOs + H20 = B(OH)4 (1)

A dissociacao do acido borico é funcdo do pH; acima do pH 9,24, o anion B(OH)4 é
predominante; enquanto em valores menores que 9,24, predominam as espécies nao
ibnicas. A solubilidade do acido bérico em agua é 55 g/L, na temperatura de 25° C e

aumenta com a elevagdo da temperatura. Dependendo da concentracdo de acido
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borico, diferentes espécies de ions podem se formar (monoboratos, diboratos,
triboratos, tetraboratos e pentaboratos) na solucdo. Em concentracbes menores que
0,025 mol/L (216 mg/L de B), as espécies moleculares formadas sdo HsBOs3 e
B(OH)s. Entretanto, em concentracdes maiores que 216 mg/L aparecem ions
triboratos. Os outros poliboratos nomeados acima existem para concentracées de B
maiores que 864 mg/L (ANDIA, 2009).

O B é adsorvido por uma variedade de compostos organicos e inorganicos, dentre
eles a bauxita, alumina ativada, 6xido de magnésio, 6xido de ferro, carvado ativado,
compostos derivados da celulose, calcita ou algumas combinacdes destes solidos,
(ANDIA, 2009). Os adsorventes de B promissores sdo os adsorventes seletivos
contendo hidroxila. A adsorcao seletiva de B é causada por complexagcdo. Embora os
adsorventes seletivos de B sejam eficazes, sao dificeis de preparar, o que limita a sua

aplicacdo em processos praticos de remocéao de B (LIU et al., 2009).

O estudo da adsorcéao de B por nanofolhas de 6xido de magnésio em solucédo aquosa
foi realizado por Li et al., (2017). O material foi sintetizado com um método
ultrassénico, sendo a &rea superficial das nanoparticulas de MgO ajustada com o
tempo e a energia das ondas ultrassonicas. A capacidade maxima de adsor¢éo de B
dessas nanoparticulas atingiu 87 mg/g em experimento com solucdes de 100 a 900
ppm de B. Desta forma, os pesquisadores concluiram que a alta capacidade de
adsorcdo das nanoparticulas de MgO o torna um adsorvente viavel para a remocao
de B de aguas residuais.

Os autores Garcia-Soto e Camacho, (2009) investigaram a influéncia de diferentes
variaveis operacionais no processo de adsorcdo de B, por 6xido de magnésio, em
residuos liquidos de origem urbana, agricola ou industrial. Os resultados indicaram
gue o processo é fortemente influenciado pela qualidade do adsorvente adicionado
(MgO) e pelo tempo de contato entre 0 adsorvente e a solugcdo. Além disso, a variavel
temperatura também se destacou por ter uma influéncia positiva, reduzindo o tempo
de contato necessario para obter rendimentos especificos de remoc¢édo de B. O
processo de remoc¢ado melhora a medida que o pH aumenta, apresentando um valor

maximo quando o pH esta entre 9,5 e 10,5, onde é predominante o ion borato.
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Al-Ghouti e Salih, (2018) investigaram a capacidade de adsor¢cdo de B em solucéo
aguosa usando casca de ovo residual calcinada. A capacidade de remocéao percentual
de B foi estudada em varias condi¢cdes experimentais, variando pH, concentracao
inicial de B e temperatura. Os resultados mostraram que a eficiéncia de remocéo do
B por casca de ovo foi de 96,3% em pH 6, com solucdes contendo até 100 ppm de
H3sBOs, num tempo de reagdo de 48 h em agitagcéo. Este estudo mostrou que a casca

de ovo pode ser um excelente material para remediar B em aguas residuais.

Li etal., (2017) sintetizaram particulas de FesO4funcionalizadas com bis (trimetoxisilil
propil) amina (TSPA) e particulas de FesO4funcionalizadas com um agente floculante
1010f. Utilizando estas particulas, os autores investigaram a adsorcdo de B em
solucdo aquosa. Foi evidenciado que as particulas de Fe3Os— TSPA apresentaram
maior adsorcado, cerca de 0,42 mg/g em pH = 6; enquanto as particulas de FesOas
obtiveram menor adsorcdo. De uma forma geral, 0os autores propuseram que o B seja
adsortivo na forma de acido borico HsBOs e tetrahidroxiborato B(OH)4 por meio das

ligagcOes de hidrogénio, eletrostaticas e hidrofobicas.

A separacdo magnética é uma tecnologia promissora utilizada no tratamento de agua
(PENG; LUAN; ZHANG, 2006). Adsorventes magnéticos podem ser usados para
retirar contaminantes de efluentes aquosos e podem ser removidos por meio de um
campo magnético externo (OLIVEIRA et al., 2002; OLIVEIRA et al., 2004; MACHADO
et al., 2006). As ferritas do tipo espinélio sdo alguns dos materiais magnéticos que
vém sendo investigados no tratamento de aguas residuais. Em outras aplicacdes, para
a remocao de corantes utilizando processos de adsor¢cdo (HUMELNICU et al., 2017).
Dentre as ferritas estudadas no processo de adsorcdo destacam-se a ferrita de
manganés MnFe204, de ferro FeFe204, a de cobalto CoFe204 e a de niquel NiFe20a.

Todas utilizadas no processo de adsorgao do corante Vermelho do Congo (CR).

Este trabalho teve o objetivo de produzir compdsitos magnéticos capazes de adsorver
B e ser facilmente removido da solu¢do. Desta forma, foram produzidos dois tipos de
compasitos: um obtido a partir da mistura de ferrita de cobalto CoFe204 com casca de
ovo calcinada, rica em oxido de calcio (CaO), CaO/CoFe204, e outro preparado a partir
da mistura de ferrita de cobalto CoFe2Os4 com O6xido de magnésio (MgO),
MgO/CoFe204. A ferrita de cobalto foi utilizada como material magnético capaz de

remover a casca de ovo calcinada e o MgO da solugdo contendo B, a partir da
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aplicacdo de um campo magnético externo. Ambos os materiais CoFe204 e 0 MgO
foram produzidos utilizando a metodologia sol-gel, a casca de ovo foi apenas
calcinada para obter CaO. Foi estudado o efeito do tempo de calcinacdo e da
concentracdo das amostras de CaO e MgO na adsorcdo. Para a CoFe204 foi
investigado o efeito da temperatura e do tempo de calcinacdo, da mesma, na
adsorcdo. Foi realizada a cinética de adsorcdo e a isoterma de adsorcdo para o
compdsito que apresentou o melhor resultado em porcentagem de remocéao. Este tipo
de material ainda ndo foi produzido na literatura para a remediacdo de aguas com
baixas concentracdes de B. Desta forma, este trabalho contribui para a investigacéao
de compositos que podem ser utilizados na adsorcdo de B, obtendo assim os
melhores tempos e temperaturas de calcinacao para a fabricacdo destes compositos.
Além disso, os compositos foram preparados com materiais que sédo residuos da

industria como a casca de ovo e a casca de laranja.

O trabalho est& dividido em cinco capitulos. Além da Introdugéo, no Capitulo 2 foi
realizada uma breve revisdo bibliografica para discutir as caracteristicas gerais
dos materiais produzidos, evidenciando as propriedades estruturais destes. Também

foi discutido sobre a quimica e os processos de adsorcédo de B.

No Capitulo 3 foi evidenciada as etapas de sintese dos materiais, CoFe204, CaO,
MgO, CaO/CoFe204 e MgO/CoFe204, métodos e técnicas experimentais adotadas
neste trabalho. Todos os experimentos relacionados a adsorcdo de B por estes

materiais também foram descritos neste capitulo.

As técnicas de caracterizacdo dos materiais e 0s equipamentos utilizados para a
analise da adsorcdo estdo descritas no Capitulo 4. Dentre as quais: Difracdo de
raios-X (DRX), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), Espectroscopia
Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

No Capitulo 5 foi apresentada as analises dos resultados, relacionando as
caracteristicas dos materiais sintetizados e o processo de adsor¢do de B com

resultados obtidos na literatura.

Por fim, no Capitulo 6 estdo as conclusfes do trabalho e sugestdes para trabalhos

futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 BORO

O boro (B) € um micronutriente essencial para os seres vivos e também matéria-prima
importante para Vvarias industrias, como por exemplo a producdo de
detergentes, isolamento de fibra de vidro, vidro de borossilicato, fertilizantes e
blindagem nuclear (TANG et al., 2017a). O B também é usado em ligas para barras
de controle de reatores nucleares devido a sua grande sec¢ao transversal de captura
de néutrons (TAYLOR; PARKS; EDWARDS, 2007). Essa propriedade levou a
medicina a usar o 1B em um procedimento conhecido como terapia de captura de

néutrons por B, no tratamento de pacientes com cancer (HAWTHORNE, 1993).

Recentemente uma inovagcdo que utiliza o B em uma célula de combustivel foi
patenteada pela Millennium Cell, Inc. O boro-hidreto de sédio é dissolvido em agua,
ao passar por um catalisador gera bérax liquido e gas hidrogénio. O hidrogénio pode
entdo, ser usado em uma célula de combustivel, onde é convertido em eletricidade e
agua. A vantagem da célula a combustivel de boro-hidreto € que o hidrogénio é
produzido sob demanda e ndo ha necessidade de armazena-lo. Uma limitacdo é a
necessidade de reciclar o bérax convertendo-o novamente em boro-hidreto (TAYLOR,;
PARKS; EDWARDS, 2007).

O B ocorre naturalmente e pode ser encontrado em oceanos, rochas sedimentares,
carvdo, xisto, e em muitos tipos de solos. E encontrado principalmente na forma de
seus compostos com oxigénio (minerais boratos). Centenas de minerais contém o
elemento B, mas poucos sédo encontrados em quantidades grandes o suficiente para
ser comerciavel (DEMETRIOU; PASHALIDIS, 2012). Somente o bérax € extraido
extensivamente. A concentracdo média de B na crosta terrestre é de 10 ug/g. Alguns
fatores podem afetar a concentracédo de B nos solos, como por exemplo, o tipo de solo
e o pH (EVANS; SPARKS, 1983).

Pesquisadores identificaram as principais reservas e reservatorios de B em ordem de
magnitude. Crostas continentais e oceanicas (10*8 kg B), oceanos (10%*° kg B), aguas
subterraneas (10 kg B), gelo (10! kg B), depésitos de carvédo (10'° kg B), depdsitos

de borato comercial (10° kg B), biomassa (10° kg B) e aguas superficiais (108 kg B).
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Os maiores fluxos de B no ambiente surgem do movimento de B dos oceanos para a
atmosfera, entre 1,3 e 4,5 x 10° kg B por ano (EVANS; SPARKS 1983).

Os oceanos contém em meédia 4,6 ppm de B, nos quais estima-se que sejam
responsaveis por 65 a 85% de todo o B atmosférico (ANDERSON et al.,
1994). Minerais contendo este elemento geralmente ocorrem em areas com historico
de vulcanismo, na atmosfera a partir de vulcdes e dutos geotérmicos (COUGHLIN,
1998). O B retorna da atmosfera por meio da agua da chuva e é direcionado para
fontes de agua potavel. Esses sdo exemplos de mecanismos pelos quais o0 B é

naturalmente incorporado as fontes de agua potavel do mundo.

O B em agua é considerado um contaminante, por duas razées. Em primeiro lugar
esta a producao e o consumo de B que apresentam um crescimento nos ultimos anos,
impulsionado principalmente pela demanda nos mercados agricola, ceramico e de
vidro. E nestes casos a entrada de compostos de B para corpos d'agua causa serios
problemas ambientais (TANG et al., 2017a). Em segundo est& a toxicidade do B para
plantas, animais e humanos que vem sendo discutida por véarios autores (KABAY,
2015; XU et al., 2007).

A Organizacdo Mundial da Saude ou World Health Organization (WHO) estabeleceu
os padrdes limites de B em agua potavel, cujo valor de referéncia para a concentracao
maxima de B seja de 2,4 ppm (WHO, 2017; GUAN et al., 2016). Em alguns paises
com elevado nivel natural de B, é dificil atingir o valor de referéncia para a 4gua que
sofre dessalinizacdo. Nestes casos, as autoridades locais, responsaveis pela
regulamentacdo, devem considerar uma concentracdo acima de 2,4 ppm, avaliando
em conjunto a exposicdo das varias fontes contendo B (WHO, 2017). Isso ocorre
principalmente em regides com baixa precipitacdo anual, como por exemplo o Sul e 0
Sudoeste da Asia e da Africa, onde a agua de irrigacéo € fornecida por usinas de
dessalinizagcédo (HILAL; KIM; SOMERFIELD, 2011; GUAN et al., 2016). No Brasil, a
empresa Emprapa Mandioca e Fruticultura ndo recomenda valores superiores a
2,5 mg/L de B para a agua de irrigagcdo (EMBRAPA, 2010).

O B é considerado um micronutriente indispensavel. Entretanto, as plantas séo
sensiveis a concentracdo de B. Dependendo da quantidade ingerida, o B pode ser

toxico aos seres vivos. Por exemplo, para o0 bom crescimento do trigo, a concentragéo
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da agua de irrigacéo deve estar entre 0,75 e 1,0 ppm (TANG et al., 2017b). Maiores
concentracfes de B podem desenvolver sintomas de toxicidade em plantas, como a
diminuicdo da divisdo celular da raiz e da clorofila foliar, inibicdo da fotossintese,
deposicao de lignina, entre outros. Os efeitos do excesso de B foram comprovados a

partir de estudos laboratoriais em animais (REID, 2013).

O consumo a longo prazo de agua e alimentos contaminados com B pode levar a
sindromes e doencgas nos sistemas cardiovascular, nervoso e alimentar (KABAY,
2015). Pode causar também, impacto negativo no trato reprodutivo de ratos machos
(KU et al., 1991). Portanto, € importante controlar a concentracdo de B em agua e
obter uma agua com baixa concentracdo de B para uso diversos, como consumo e
irrigacao (TANG et al., 2017b).

No grupo 13 da tabela periddica, o B € o Gnico elemento ndo metalico, € escasso de
elétrons e possui configuracdo eletronica 1s? 2s? 2pt. Assim, todo o B esta no estado
de oxidacao trivalente. Na natureza, o B é encontrado na forma de acido bdrico, borato
ou mineral borossilicato. A solubilidade do &cido borico em agua é de 55 g/L na
temperatura de 25°C. Em solu¢édo aquosa o acido bérico (HsBO3s) se comporta como
um &cido de Lewis. Sua dissociacdo € alcancada por meio da aceitacdo de um ion
hidroxila para formar o ion tetra-hidroxiborato B(OH)s conforme especifica a
Equacédo 2, (TANG et al., 2017b):

B(OH)3 + 2H20 < [B(OH)4]” + H3O* (2)

Existem varias tecnologias para a remocao de B em solucdo aquosa. Dentre elas
destacam-se a adsorcdo (NASSAR et al., 2017), troca idnica (MELNIK et al., 2015),
osmose reversa (TU; CHIVAS; NGHIEM, 2014), entre outras. A adsor¢cdo é uma
maneira eficaz de remocao de B em baixas concentragbes como a que foi empregada
neste trabalho. Varios sorventes sao utilizados nos processos de adsorcéo, como
carvdo ativado, cinzas volantes, argilas, minerais naturais, hidroxidos duplos em
camadas, materiais biolégicos, Oxidos, silica mesoporosa, nanoparticulas,

membranas complexantes e resinas seletivas (TANG et al., 2017b; GUAN et al., 2016;
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WU; LIU; WANG, 2019; AL-GHOUTI; SALIH, 2018; GARCIA-SOTO; CAMACHO,
2006).

2.2 METODO AZOMETINA-H

O método Azometina — H € um método colorimétrico para deteccdo de B, foi
aprimorado por John, Chuah e Neufeld, (1975) e vem sendo amplamente utilizado na
avaliagcdo de concentragdes de B deste entdo (DEMETRIOU; PASHALIDIS, 2012; SU;
SUAREZ, 1995; JAOUADI et al., 2017). O método é baseado na reacédo catalisada do
acido 8-aminonaftil-1-ol-3,6-pirossulfarico com salicilaldeido por B. Em pH 6, na
presenca de formas dissolvidas de boratos, a reacdo de condensacdo é concluida
rapidamente e um complexo amarelo € formado. Para a medi¢do desta cor em
aproximadamente 415 nm, a solugao precisa ser ajustada para um pH &cido com uma
solucéo tampao antes de adicionar a solucdo contendo Azometina - H (KOCHKODAN;
DARWISH; HILAL, 2015).

2.3 CASCA DE OVO

O ovo consiste principalmente de quatro estruturas basicas, uma camada protetora
(casca), uma membrana associada a casca, a clara (albumen) e a gema (vitellus).
Este alimento € consumido devido as suas proteinas e nutrientes presentes na gema,

enguanto a casca e sua membrana sao geralmente descartadas (MITTAL etal., 2016).

A analise da superficie da casca de ovo e da membrana associada a casca indicam
gue sao materiais porosos e que podem ser utilizados como adsorventes eficazes.
Isto resulta em remoc¢éo econdmica e necessaria de produtos quimicos e reducéo de

residuos de ovos em aterros e lixdes (MITTAL et al., 2016).

A adsorcdo é uma tecnologia ecologicamente limpa e bem estabelecida
(DEMETRIOU; PASHALIDIS, 2012; PRAMANPOL; NITAYAPAT, 2006; LIU et al.,
2009; KONICKI et al., 2013). Recentemente, os residuos de ovos, principalmente a
casca e a membrana, foram utilizados no tratamento de &guas residuais para a
remocgdo de substancias organicas e inorganicas. A casca de ovo, como residuo
agricola, é estudada por ser ambientalmente amigavel e de baixo custo. Nesta, a
presenca de oxido de calcio e carbonato de calcio o torna um adsorvente eficaz (AL-
GHOUTI; SALIH, 2018).
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Na literatura, estudos foram reportados sobre a utilizacdo da casca de ovo na remocao
de corantes organicos (PRAMANPOL; NITAYAPAT, 2006; ARAMI; LIMAEE;
MAHMOODI, 2006; ARAMI; LIMAEE; MAHMOODI, 2008). A atencéo é voltada para
0s corantes acidos, pois sdo os mais utilizados nas industrias para tingimento de
tecidos. Estes possuem alta solubilidade em agua e forte afinidade em fibras como 1a,
acrilico, seda etc. Devido a alta solubilidade, sua remocdo por métodos fisico-
quimicos comuns é dificil, enquanto a adsor¢éo sobre a mistura de casca, membrana
e casca de ovo com membrana apresenta capacidade de remover corantes acidos

toxicos de maneira eficaz e eficiente (MITTAL et al., 2016).

Os autores Pramanpol e Nitayapat, (2006) estudaram o uso da casca de ovo e sua
membrana como adsorventes para remocéao de corante reativo em solugdes aquosas.
O corante utilizado foi o Amarelo Reativo 205. Como resultado, os pesquisadores
verificaram que a casca de ovo e sua membrana sdo materiais Uteis para a remocao
do corante Amarelo Reativo de aguas industriais. A afinidade de adsor¢céao do corante
depende da natureza da carga do adsorvente e, consequentemente, do pH da
solugcédo. Foi observado que as capacidades de adsor¢cdo da casca, membrana e
casca com membrana foram de 32, 34 e 185 mg/g, respectivamente. Este resultado
prova que existe maior afinidade de adsor¢cédo da mistura casca com membrana para
o corante Amarelo Reativo 205, do que casca e membrana separadamente. Desta
forma, os resultados apresentados demonstraram que a casca de ovo com sua
membrana é um material, potencialmente util, que pode ser usado para a remocao de

corantes reativos em aguas residuais industriais.

Os pesquisadores Al-Ghouti e Salih, (2018) estudaram a remocao de B em solucao
aquosa usando residuo de casca de ovo e casca de ovo calcinada como adsorvente.
A capacidade de remocdo percentual de B foi estudada sob varias condicdes
experimentais, incluindo pH, concentracéo inicial de B e temperatura. Os resultados
mostraram que a eficiéncia de remocéo foi de 96,3% com pH 6 em concentragdes
iniciais de B maiores que 10 ppm, e 0s processos de adsorcdo para casca de ovo
residual e casca de ovo calcinada foram exotérmicos e espontaneos. O pH
desempenha um papel significativo no processo de adsorcao devido a interagdo dos

ions borato com a superficie do adsorvente.
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A casca de ovo calcinada possui uma capacidade de remocdo maior que a casca de
ovo como residuo. No estudo de Al-Ghouti e Salih, (2018) o modelo isotérmico de
Freundlich foi considerado o mais adequado, com coeficientes de determinagdo R?
maiores que 0,96 para casca de ovo e casca de ovo calcinada. O valor maximo de
adsorcdao foi de 42 mg/g para casca de ovo e 31,1 mg/g para casca de ovo calcinada.
A analise por FTIR confirmou que a carbonila e o CaO presentes na amostra Sao 0s
principais responsaveis pela adsor¢do de B no residuo de casca de ovo e casca de
ovo calcinada, como na Figura 1. Este estudo mostrou que a casca de ovo pode ser
um excelente material para remediar B em aguas residuais. A casca de ovo possui
CaO e CaCOs e o calcio pertence a0 mesmo grupo que 0 magneésio na tabela
periddica, ou seja, grupo dos metais alcalinos-terrosos. O mecanismo de adsor¢cao
para a casca de ovo proposto pelos autores é semelhante ao descrito por Garcia-Soto

e Camacho, (2009) para o MgO, o qual sera discutido mais a frente.

Figura 1 - Possiveis mecanismos de reagéo do B com casca de ovo e casca de ovo calcinada.
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Fonte: Adaptado de Al-Ghout e Salih, (2018).

2.4 OXIDO DE MAGNESIO (MgO)

O 6xido de magnésio (MgO) é um Oxido alcalino que pode ser obtido a partir da
calcinacdo de minerais e rochas no estado natural. Como exemplo a reducdo da
dolomita com ferrosilicio a altas temperaturas (1200°C), em condi¢cbes de vacuo
(NOMURA; TERWILLIGER, 2020). A calcinagao e sinterizagéo da magnesita (MgCO3)
em temperaturas na ordem de 1800 a 2000 °C pode gerar até 90% de MgO (LUZ;
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LINS, 2008). Outra forma de produzi-lo é a partir da eletrdlise do cloreto de magnésio
(MgCl2) fundido ou parcialmente hidratado. Além dos processos de adsorcao, este
também pode ser aplicado em processos de catalise, pois sua basicidade é muito util
para a reforma de varios compostos organicos para produzir hidrogénio (POSSATO
et al., 2018).

Lietal., (2017) produziram Nanofolhas de MgO utilizando um método ultrassénico. As
nanoparticulas sintetizadas de MgO foram usadas como adsorventes para remover o
B em solugéo aquosa, a capacidade maxima de adsorcdo de B dessas nanoparticulas
de MgO atingiu 87 mg/g numa isoterma de adsorcdo com concentracdes variando de
100 a 900 ppm de B, em pH 10. Foi observado que as espécies tetraédricas B(OH)4
e trigonal B(OH)s s@o adsorvidas na superficie diretamente no oxigénio da superficie
do MgO. O estudo mostrou que o MgO € um potencial adsorvente para a remocao de

B em aguas residuais.

Os pesquisadores Garcicia-Soto e Camacho, (2009) investigaram a influéncia de
diferentes varidveis operacionais no processo de adsorcéo de B por MgO em residuos
liguidos de origem urbana, agricola ou industrial. Os resultados indicaram que o
processo é fortemente influenciado pela qualidade do adsorvente adicionado (MgO) e
pelo tempo de contato entre o adsorvente e a solucdo. Além disso, a variavel
temperatura também se destacou por ter uma influéncia positiva, reduzindo o tempo
de contato necesséario para obter rendimentos especificos de remocdo de B. O
processo de remoc¢ao melhora a medida que o pH aumenta, apresentando um valor
maximo de 95 % de remocdao de B com pH entre 9,5 e 10,5, que é predominante o ion
borato. Estes autores propuseram que o mecanismo de adsor¢ao de B por MgO pode
ser dividido em trés etapas, todas necessarias, com a mesma importancia e ocorrendo

simultaneamente:

1) A reacdo de hidratacdo do 6xido de magnésio quando esta em contato com a
solucdo aquosa para produzir um gel de hidréxido de magnésio Mg(OH)z, sobre a
superficie da qual estdo situados os locais ativos para adsor¢cdo. Foi observado
experimentalmente que esta reagdo € lenta, evolui com o tempo e é acelerada a altas
temperaturas. Esse processo tem uma influéncia enorme na disponibilidade de sitios

ativos e governara o desenvolvimento do processo com o tempo.
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2) Alcalinizacdo da solucéo devido a reacao acido-base entre o 6xido de magnésio e
a agua. Neste estagio o valor do pH esta entre 9,5 e 10,5. Sob essas condicdes, 0
equilibrio entre o &cido borico e os ions borato é deslocado para a direita. Portanto,

os ions B(OH)4", e outras espécies envolvidas no processo, predominam na solugao.

3) Reacdo quimica estéreo especifica entre B(OH)* e OH". Essa reacdo pode ser
descrita por meio do modelo de troca de ligantes, no qual as espécies adsorvidas
desviam o OH da superficie adsorvente e criam a ligagéo; isto é, uma troca entre os
ions borato da estrutura tetraédrica e os grupos hidroxido superficial do hidréxido de

magneésio que sao os sitios ativos da adsorcéo.

2.5 FERRITA DE COBALTO (CoFe204)

A ferrita de cobalto CoFe204, esté inserida na familia das ferritas do tipo espinélio,
Figura 2, e pode ser obtida como composto quimico em po ou corpo ceramico, possui
estrutura cristalina cubica de face centrada, (KHARISOV; DIAS; KHARISSOVA,
2014). Ferritas podem ser classificadas como normais, inversas ou mistas. Quando
as ferritas do tipo espinélio tém ions divalentes em sitios tetraédricos na estrutura
cristalina sdo chamadas de normal, quando estes ions divalentes se encontram em
sitios octaédricos sdo chamadas de inversas, as mistas possuem ions com as duas

valéncias ocupando ambos os sitios (HARRIS et al., 2009).

Figura 2 - Representacdo esquematica da estrutura cristalina da ferrita do tipo espinélio.

" Oxigénio
® Octaédrico
» Tetraédrico

Fonte: Adaptado de Harris et al., 2009.

Existem varias técnicas disponiveis na literatura para obter particulas/nanoparticulas
de ferrita de cobalto CoFe204, dentre as quais se pode citar, as técnicas de Co-
precipitagdo, Combustao (KIRAN; SUMATHI, 2017), Microemulsdo (PARISH, 2013),
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Hidrotérmico (YAO et al., 2016), Sol-gel (PROVETI et al., 2015), Eletrocoagulacéo
(WIDHIASTUTI et al., 2018) entre outras. A ferrita de cobalto é considerada um
material promissor devido as suas propriedades magnéticas, coercividade,
magnetizacdo de saturacdo, estabilidade quimica, dureza mecénica e anisotropia
magneto-cristalina, com potenciais aplicacbes em meios de gravacdo magnética de
alta densidade, absorcdo de ondas eletromagnéticas, catalisadores, ferrofluidos e
campos biomédicos (ATAIE et al., 2017).

Wang et al., (2012) compararam a capacidade de adsorcao de diferentes nanocristais
de ferrita MFe204 (M = Mn, Fe, Co, Ni) sintetizadas utilizando o método hidrotérmico,
para o corante vermelho do Congo (CR). As nanoparticulas de MFe204 exibiram
comportamento ferromagnético sob o campo magnético aplicado, o que permitiu a
separacdo magnética das aguas residuais. Os autores verificaram que quando a
concentracdo inicial do corante vermelho de congo variou de 50 a 150 ppm, a
capacidade de adsorcdo da ferrita de cobalto CoFe20s4 aumentou de 82,6 a
170,0 mg/g. Pelo célculo do modelo isotérmico de Langmuir, a capacidade maxima de
adsorcdo de CoFe204 para o corante vermelho de congo foi de 244,5 mg/g. O
mecanismo proposto pelos autores foi a interacdo eletrostatica entre a CoFe204 € 0
corante vermelho de congo, assim a eletroestéatica foi o principal mecanismo de

adsorcao.

Existem dois grupos funcionais nas moléculas do corante vermelho do congo, o grupo
acido sulfénico e grupo amina. O &cido sulfénico e o grupo amina podem ser
completamente dissolvidos e protonados em &gua, tornando-se carregados
negativamente e positivamente em agua, respectivamente. Portanto, a existéncia de
—NH:z faz com que o corante vermelho do congo se dissolva na agua apresentando a
cor avermelhada em solugcé&o aquosa. As ferritas com cargas negativas sao propensas
a adsorver o —NH2 protonado, que apresenta cargas positivas. Desta forma o corante

€ adsorvido na superficie da ferrita (WANG, Lixia et al., 2012).

O estudo da remocéao de B em solucdo aquosa utilizando ferritas do tipo espinélio
sintetizadas via eletrocoagulacéo (EC) foi realizado por Widhiastuti et al., (2018). Os
coprecipitados de NiFe204, CoFe204, CuFe204foram obtidos usando anodos de ferro
sacrificio (EC-Fe) em eletrdlitos contendo sais de metais de transi¢éo (NiClz, CoSOa,

CuCl2). A CoFe204 obtida a partir deste método adsorveu 6,93 mg/g de B, e a NiFe20a4
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adsorveu 28,88 mg/g de B ambas em pH 8. Estes valores séo referentes a isoterma
de adsorcdo destes materiais, assim o experimento foi conduzido para diversas
concentragfes de B até o material adsorvente adsorver o0 méaximo possivel. Outro
experimento foi realizado utilizando anodo de ferro e niquel (EC-Fe/Ni) em eletrélito
NaCl. O anodo (EC-Fe/Ni) foi otimizado e a ferrita NiFe204 obtida conseguiu remover
95% do B numa concentracéo inicial de B igual a 10 ppm em pH 8. Segundo o0s
autores, o B é removido por meio de um mecanismo de floculacdo de varredura. Além
disso a adsorcgéo de B nos precipitados do tipo espinélio pode determinar criticamente

a eficiéncia de um sistema eletrocoagulacéo.

Os pesquisadores Oladipo e Gazi, (2016) estudaram a remocéao de B utilizando ferrita
de magnésio MgFe204 funcionalizada com alcool polivinilico (PVA). As particulas de
MgFe204 funcionalizadas com PVA removeram 93 % do B em pH 7 e baixa
concentracdo de B (5 ppm). Eles informaram que o PVA fornece grupos hidroxilas a
superficie da MgFe204 capazes de adsorver B em solugdo aquosa. Os autores
concluiram que as particulas de MgFe204 funcionalizadas sdo uma boa alternativa

aos adsorventes de B existentes em relagdo a separagdo magnética.

2.6 ADSORCAO

O termo “sorcao” é utilizado para descrever todo tipo de captura de uma substancia
pela superficie externa de sdlidos, liqguidos ou mesomorfos, bem como da superficie
interna de sélidos ou liquidos porosos. Dependendo do tipo de ligacdo envolvida, a
sor¢cdo pode ser classificada em fisissorcdo, quimissor¢cdo e sorcdo eletrostratica
(INGLEZAKIS; POULOPOULOS, 2006).

Na fisissorcdo o adsorvato € mantido a superficie por forcas relativamente fracas como
a forca de Van Der Walls. A sorcdo quimica (ou quimissor¢cao) envolve a troca de
elétrons entre locais ativos da superficie e moléculas de soluto, e consequentemente,
uma ligac&do quimica é formada. E muito mais forte e estavel a altas temperaturas que
a fisissor¢do, de modo que apenas uma Unica camada molecular pode ser adsorvida.
A sorcdo eletrostatica envolve a troca iénica. E um termo reservado para forcas
atrativas de Coulomb entre ions e grupos funcionais carregados (INGLEZAKIS;
POULOPOULOQS, 2006).
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A adsorcdo € um processo de separacao no qual os componentes especificos da fase
de um fluido sé&o transferidos para a superficie de um adsorvente solido. Quando as
espécies do adsorvido se deslocam entre os &tomos, ions ou moléculas do
adsorvente, ocorre o fendbmeno de “absor¢ao”, o que € diferente do fenbmeno de
adsorcdo que ocorre somente na interface (INGLEZAKIS; POULOPOULOS, 2006;
KABAY; BRYJAK; HILAL, 2015).

2.7 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcao é expressa como a taxa de remocédo de adsorvato em fase
liquida por um adsorvente como na Equacao 3, (NASSAR et al., 2017).

C;,—C 3
qt = : - Vi,s ( )
Mggs

Em que q, (mg/g) é quantidade de B em miligrama adsorvido por grama de adsorvente
no tempo t; C; é concentracao inicial de B (mg/L); C; € concentracdo de B no tempo t
(mg/g); V;s € o volume total inicial da solu¢éo (L) e m,4s € a massa de adsorvente

inicial na solucéo (g).

2.7.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

Véarios modelos podem ser utilizados para analisar a cinética de adsorcéo.
Lagergren (1989) propds um modelo cinético de pseudo-primeira ordem seguindo as
seguintes suposicoes (LARGITTE; PASQUIER, 2016):

1. A sorgao ocorre apenas em locais localizados e nao envolve interagcdo entre 0s
ions absorvidos;

2. A energia da adsor¢cao ndo depende da cobertura da superficie;

3. A adsorcdo méaxima corresponde a uma monocamada saturada de adsorvatos na
superficie do adsorvente;

4. A concentracdo do adsorvato € considerada constante.
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O modelo pseudo-primeira ordem proposto por Lagergren (1989) € amplamente
utilizado para a adsorcédo de um adsorvato em uma solucdo aquosa (HO Y.S, 2004).

Este pode ser observado na Equagéao 4.

dqy 4)

Fr K; (e — q¢)

Em que K; € constante da taxa de sor¢cdo para o modelo pseudo primeira-
ordem (min't); q, € a quantidade de B adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio

(mg/g); e q; é quantidade de B adsorvido por grama de adsorvente no tempo t (mg/g).

Integrando a equacédo (4) para condi¢des iniciais q; = 0 para t =0, obtém-se a
Equacédo 5 (K VASANTH, 2006; YE et al., 2017).

Qe = qe(1 —e7X1h) (5)

Na forma linearizada, Equacéo 6:

Kqt (6)
2,303

log(qe — q¢) = log(qe) —

Os parametros K; e g, sdo geralmente obtidos pelo ajuste dos dados de cinética.

Mutiplicando-se ambos os lados da equacao (5) por 100 C,4,/C; tém-se a Equacéo 7.

%BR =y, + A eR1t (7)

Em que %BR = 100(C; — C,)/Ci, Vo= —A = 100q,Caqs/C; € R; = —K;. BR% ¢ 0

percentual de B removido do fluido enquanto q é a capacidade de adsorgéo de B.

2.7.2 Equilibrio na adsorcéao

Uma maneira comum de representar o equilibrio nos sistemas de adsorcdo € a
isoterma de equilibrio. A isoterma de equilibrio representa a distribuicdo do material
adsorvido entre a fase adsorvida e a fase da solucdo em equilibrio. Essa isoterma é

caracteristica de um sistema especifico a uma determinada temperatura
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(INGLEZAKIS; POULOPOULQOS, 2006). Os modelos isotérmicos mais utilizados sao
os de Langmuir e Freundlich, pois sdo simples e é possivel obter bom ajuste dos
dados experimentais. No modelo de Langmuir é considerado que a adsor¢ao acontece
pela formagdo de uma monocamada em uma superficie homogénea. Neste caso as
moléculas do adsorvato sdo adsorvidas até o preenchimento dos sitios ativos do
adsorvente (ROCHA et al., 2012). O modelo Langmuir pode ser representado pela

Equacéo 8, e na sua forma linearizada, pela Equacéo 9.

dmaxKLCe
= = = 8
qe = bt ®
Ce 1 1
e =C + 9
de € Omax KLdmax ( )

Em que: g1« € a capacidade de maxima adsortiva do adsorvente (mg/g), K expressa
a afinidade entre o adsorvente e o0 adsorvato é conhecida como constante de adsorcéo
de equilibrio (L/g), q. é a quantidade de B adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (mg/g), C. é a concentracdo de B no equilibrio (mg/L) e m,4s € a massa de

adsorvente na solucéao (g).

A isoterma de Freundlich se baseia numa adsor¢cdo que ocorre em uma superficie
heterogénea, que consiste em locais com diferentes potenciais de adsorgéo, prevé
uma distribuicdo exponencial dos sitios de adsor¢céo com diferentes energias (ROCHA

et al., 2012). O modelo estd na Equacéo 10 e sua forma linearizada na Equacéo 11.

Je = KF(Ce)% (20)

logqe = log (K¢) + ~log (Ce) (11)
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Em que K é a constante que aponta a capacidade de adsorcdo do adsorvente, n
aponta o efeito da concentracdo na capacidade da adsorcdo representando a
intensidade da adsorcdo. O expoente n aponta se a isoterma €& favoravel ou
desfavoravel, valores de n no intervalo de 1 a 10 indicam condi¢cbes de adsorcdo
favoraveis (ROCHA et al., 2012).
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3 MATERIAIS E METODOS
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3.1 SINTESE DA FERRITA DE COBALTO

Todos os reagentes utilizados sao de grau analitico PA. Para a sintese dos materiais
CoFe204 foram utilizados os reagentes Co(NO3)2.6H20 e Fe(NO3)2.9H20 da empresa
Dinamica LTDA, além do &cido ascoérbico para o teste de Azometina-H. Para a
producao das amostras de MgO foi utilizado o reagente MgCl> da empresa Neon, além
do EDTA sal dissédico, acetato de amonio, acido acético glacial e Azometina-H para
coloracgéo da solucéo. O 4cido tioglicloco 80% para a solugdo tampao e o 4cido bérico
sdo da empresa Vetec Quimica. Todos foram utilizados na forma comercial, sem

nenhum tratamento prévio ou purificacao.

Para a sintese da ferrita de cobalto CoFe204 foram utilizados os seguintes reagentes:
nitrato de cobalto hexahidratado Co(NOs)2.6H20, nitrato de ferro nonahidratado
Fe(NO3)2.9H20, po de casca de laranja obtido e agua destilada. As ferritas foram
sintetizadas utilizando a metodologia sol-gel amplamente utilizada por Proveti
(PROVETI et al., 2015).

Primeiramente as cascas das laranjas foram cortadas e trituradas em um mixer até
ficarem bem moidas. O residuo obtido foi disposto em um refratario de aluminio. Em
seguida, este foi transferido para uma estufa pré-aquecida a temperatura de
353 K. O periodo de secagem foi fixado em 24 h para a obtencdo de um residuo
seco. Finalizado o processo, o residuo foi retirado da estufa e triturado em
um mixer para obter um particulado fino rico em pectina. Na Figura 4 é possivel
observar um diagrama que especifica as sequéncias do procedimento realizado para
obter o particulado de casca de laranja. Para selecionar um tamanho de particula

homogéneo foi utilizada uma peneira de 250 mesh.

Posteriormente, foi realizado o calculo estequiométrico para produzir 55 g de
CoFe20a4. Inicialmente o precursor foi preparado utilizando uma concentragéo de 40
g/L de particulado de laranja em agua destilada para formar o gel. A este fluido inicial
foram misturados 68,2237 g de cobalto hexahidratado Co(NO3)2.6H20 e 189,3892 g
de nitrato de ferro Il nonahidratado Fe(NOs3)3.9H20. Esta solucao foi transferida para

uma mufla pré-aquecida a 353 K permanecendo por 24 h.

Para sintetizar particulas de CoFe20a4, 0 precursor foi transferido a um forno tipo mufla

para ser calcinado. Neste processo, foram variadas duas propriedades fisicas: tempo
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e temperatura de calcinacdo. Os tempos de calcinacao estudados foram 1; 3,5e 6 h
e as temperaturas foram 1073, 1123 e 1173 K. Os materiais foram produzidos
seguindo uma matriz 32, dois fatores e trés niveis, com réplica no ponto central, como

pode ser observado na Tabela 1.

Figura 4 — Diagrama da metodologia para obter o particulado seco contendo pectina.

s %

Cascas de laranja
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I'._\. o f - "
= Triturar residuo seco
N
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s " ‘,1_.--/.
Peneira - 250 mesh A

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 1 - Niveis das variaveis estudadas no planejamento experimental das amostras

CoFe>04 na remogéao de B.

Variaveis Niveis
Independentes
-1 0 1
X1 — Tempo (h) 1 3,5 6
X2 — Temperatura (K) 1073 1123 1173

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O planejamento experimental para a producdo da CoFe204 foi delineado para estudar
a influéncia destes fatores na porcentagem de remocéao de B em solu¢cédo aquosa. Esta

porcentagem de remocao foi obtida a partir dos testes de adsorcao.

3.2 PREPARO DA CASCA DE OVO

A metodologia para o preparo das amostras de CaO obtidas a partir da casca de ovo
foi adotada de Al-Ghouti e Sali, (2018). Apds a utilizacdo dos ovos para 0 consumo
alimentar, as cascas foram lavadas com agua destilada para a remocdo das
impurezas e secas em uma estufa por 24 h a uma temperatura de 378 K com
circulacao de ar forcado. Em seguida, as cascas secas foram trituradas em um mixer
até o material estar visivelmente bem moido. Para garantir a malha utilizada nos
experimentos de Al-Ghouti e Salih, (2018), o particulado obtido foi peneirado em uma
peneira com granulometria de 35 mesh. Os graos finos foram calcinados a 1073 K nos
tempos de 2, 4 e 6 h, para em seguida serem utilizados nos experimentos de

adsorcao.
3.3 SINTESE DO OXIDO DE MAGNESIO (MgO)

Para a sintese do MgO foram utilizados os seguintes reagentes: cloreto de magnésio
hexahidratado MgCl2.6H20, agua destilada e pé de laranja, também obtido a partir da
casca de laranja. O material foi sintetizado utilizando a metodologia sol-gel, a mesma
empregada para produzir as amostras de CoFe204. Esta metodologia ja foi utilizada
anteriormente por Peia et al., (2010), onde estes pesquisadores sintetizaram 6xido de
magnésio utilizando MgClz, &cido citrico e &gua desionizada e o precursor em forma
de gel foi calcinado a 1073 e 1473 K no tempo de 2 h (PEIA et al., 2010).

No presente trabalho, para produzir o MgO foi realizado o calculo estequiométrico a
fim de gerar uma quantidade de 85 g de material. O precursor foi preparado
dissolvendo particulado seco de laranja numa concentracdo de 40 g/L de em agua
destilada, conforme previamente descrito na metodologia para obter a CoFe204. Apos,

foram misturados 428,7501 g de cloreto de magnésio hexahidratado MgCl2.6H20.

A solucéo foi transferida para uma estufa pré-aquecida a 353 K por 24 h para obter o

precursor em forma de gel. Este precursor foi calcinado em um forno mufla para se
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obter particulas de 6xido MgO. O material foi sintetizado em trés tempos de calcinacéo
2, 4 e 6 h natemperatura de 1073 K, como na metodologia reportada por (PEIA et al.,
2010). Esses procedimentos possibilitam a comparacdo entre os demais materiais
adsorventes, a casca de ovo, que também foi calcinada a 1073 K nos tempos 2, 4
e 6 h.

3.4 PREPARO DO COMPOSITO

O compasito foi preparado juntando os materiais ja calcinados, CaO obtido a partir da
casca de ovo calcinada ou MgO, as ferritas de cobalto. Os materiais foram misturados
e homogeneizado em um almofariz a temperatura ambiente. No presente trabalho, a
CoFe204 desempenha o papel de remover os 6xidos (CaO e MgO) quando um campo
magnético externo é aplicado. Testes preliminares indicaram que 1/3 de massa de
ferrita para cada grama de CaO é suficiente para carrear o compdsito a seco e em

solucéo, o mesmo ocorre para 0 MgO quando utilizada esta proporcéo.

Para o preparo do compgsito, foram adotadas as melhores condi¢cdes de preparo e
adsorcao medidas para as amostras de CaO e MgO. Estes materiais que produziram
o melhor resultado foram misturados com as ferritas produzidas no planejamento
fatorial 32. Assim, foi verificado qual das ferritas produzidas (qual tempo e temperatura
de tratamento térmico da ferrita) seria capaz de melhorar o desempenho de adsorcao
de B pelas amostras de CaO e MgO. Assim foram misturados (0,3833 = 0,0003) g de
ferrita de cobalto com (1,1500 £ 0,0007) g de MgO ou casca de ovo calcinada, para
obter (1,5335 + 0,0005) g de compadsito.

3.5 PREPARO DAS SOLUCOES CONTENDO BORO

Os reagentes utilizados para preparo da solucdo estoque de B foram: acido borico
HsBOs PA e &agua destilada. Inicialmente foi preparada uma solucdo estoque de
600 ppm de B, ou seja, foi adicionado 0,8575 g de acido bérico em 250 mL de agua
destilada. Para preparar solugdes com 6 ppm de B, foi pipetado 10 mL da solucéo de
600 para 1 L de agua destilada. Em todos os experimentos de adsorcdo de B foram
utilizadas aguas contendo 6 ppm (6 mg/L). Excecao realizada para a isoterma de
adsorcao em que a concentracao de B foi extrapolada para valores acima de 6 ppm.

As curvas de calibragdo para o B foram construidas com solucdes estoque com
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concentracdo de 100 ppm de B. Ou seja, 0,2860 g de acido borico para 500 mL de
agua destilada. Estas solucfes foram diluidas posteriormente para 1, 2, 4, 5, 6, e

8 ppm.

Para avaliar a isoterma de adsorcdo foi necesséario fazer uma solucdo estoque
contendo 400 mg de B por litro. Foi construida uma curva de calibracdo extrapolando
valores maiores que 8 ppm, neste caso 1, 2, 4, 5, 6, 8, 12 e 20 ppm. As concentracdes
de B escolhidas para fazer a isoterma de adsorgéo foram 6, 12, 20, 40 e 80 ppm. E
importante destacar que os calculos realizados para produzir as solugdes estoque
foram feitos utilizando somente a massa atbmica do elemento B, quando for dito

6 ppm, deve ser entendido 6 ppm de B e ndo de acido bérico H3BOs.

3.6 TESTES DE ADSORCAO

Teste de adsorcdo foram realizados para os dois materiais adsorventes. No caso do
presente trabalho, amostras de CaO obtido a partir de casca de ovo e MgO. Assim,
estes materiais foram avaliados seguindo uma matriz 32, cujo fatores tempo de
calcinacdo e concentracdo do material adsorvente foram estudados em trés niveis,
conforme especificado na Tabela 2. Todos os experimentos foram feitos em duplicata,
no qual a variavel independente foi o percentual de remocéo de B. Na Tabela 3 esta
a matriz de planejamento fatorial 32 para avaliacdo da remocdo de B em solucédo

aguosa para ambos adsorventes.

Na Tabela 4 é possivel observar a média das massas de CaO e MgO para cada tempo
de calcinacdo na temperatura de 1073 K e as respectivas concentracdes dos
adsorventes. As massas foram obtidas em duplicata (réplica) e o desvio padréo ¢ das
amostras de CaO e MgO é 4.10.

Tabela 2 - Niveis das variaveis estudadas no planejamento experimental para remoc¢ao de B

por casca de ovo calcinada (CaO) e 6xido de magnésio (MgO).

Variaveis Niveis
Independentes -1 0 1
X3 — Tempo (h) 2 4 6
X4 — concentragao (g/L) 1 12 23

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 3 - Matriz de planejamento fatorial 32 para avaliagdo da remocdo de B em solucédo

aguosa para casca de ovo calcinada (CaO) e 6xido de magnésio (MgO).

Tempo (X3) Concentracao (X4)

-1 -1
-1 0
-1
0 -1
0 0
0
1 -1
1 0
1

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 4 - Massas referentes as amostras de casca de ovo calcinada (CaO) e oxido de
magnésio (MgO) utilizadas nos experimentos de adsor¢do. As amostras foram calcinadas na
temperatura de 1073 K por 2, 4 e 6 h.

Tempo de calcinacao (h) Concentracao (g/L) CaO (g) MgO (g)

2 1 0,0500 0,0501
4 1 0,0501 0,0501
6 1 0,0501 0,0505
2 12 0,6003 0,6005
4 12 0,6003 0,6002
6 12 0,6009 0,6001
2 23 1,1507 1,1503
4 23 1,1501 1,1503
6 23 1,1505 1,1505

Fonte: Elaborado pelo autor.

Primeiramente, para a realizacdo dos experimentos de adsorcdo, tanto para as

amostras de CaO quanto para as de MgO, as massas foram dispostas em béqueres
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plasticos de 80 mL. Em seguida, 50 mL de uma solugcdo com concentracédo de 6 ppm
de B foi adicionada a estes recipientes. Foi utilizado um bastao de vidro para a mistura
e homogeneizacdo do material adsorvente com a solucdo. Na sequéncia, estes
recipientes, com solucdo e material adsorvente, ficaram em repouso por um tempo de
de 24 h. E importante ressaltar que em todos os experimentos que envolveram tempos

de contato superiores a uma hora foi evitado o uso de vidro boro silicato.

Uma vez finalizado o tempo de 24 h, as solu¢des foram filtradas em papel filtro do tipo
qualitativo. Este procedimento foi importante para a retirada das particulas de material
adsorvente e evitar possivel dispersao de luz durante a analise. Por fim, as solu¢des
seguiram para analise em um UV-Vis pelo método azometina-H. Como dito

anteriormente, este experimento foi realizado em duplicata.

Posteriormente, foi realizado um experimento extrapolando a concentracdo para o
MgO. Este teste foi realizado no intuito de verificar o maximo de adsorcao de B quando
se varia a concentracdo do material adsorvente em solugdo. O experimento foi
realizado para as seguintes concentra¢cdes de MgO em solucéo: 1, 12, 15, 20, 23, 30,
34, 45, 56, 67, 78, 89 e 100 g/L. As massas do material utilizadas para este
experimento podem ser vistas na Tabela 5. Da mesma forma como no experimento
para a matriz da casca de ovo calcinada e do 6xido de magnésio, estas massas foram
dispostas em recipientes plastico, em seguida foi adicionado 50 mL de uma solucéo
em cada recipiente contendo 6 ppm de B, o tempo de adsor¢cdo também foi de 24 h.
Passado o tempo as solu¢cbes foram filtradas para a remocdo das particulas e

analisadas em um UV-vis.

Os testes de adsorcdo para os compadsitos também foram executados seguindo os
mesmos passos. Para os compdsitos preparados com casca de ovo calcinada e ferrita
de cobalto (CaO/CoFe204), as massas utilizadas foram as da Tabela 6. Para os
compdésitos preparados com 6xido de magnésio e ferrita de cobalto (MgO/CoFe20a4),

as massas utilizadas foram as da Tabela 7.
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Tabela 5 - Massas aferidas para teste de adsorcdo em varias concentracbes para MgO
calcinado a 1073 K por 2 h.

Concentracao (g/L) Massa de
MgO (9)
1 0,0506
12 0,6003
15 0,7503
20 1,0000
23 1,1505
30 1,5007
34 1,7003
45 2,2504
56 2,7998
67 3,3501
78 3,8999
89 4,4501
100 5,0002

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 6 - Massas para a matriz de composito CaO/CoFe.0. utilizando ovo calcinado a
1073 K por 2 h.

CoFe204
Massa CoFe204 (g) Massa CaO (g)

Tempo (h) Temperatura (K)

1 1073 0,3834 1,1505
3,5 1073 0,3834 1,1504
6 1073 0,3835 1,1505
1 1123 0,3831 1,1500
3,5 1123 0,3833 1,1500
6 1123 0,3833 1,1501
1 1173 0,3832 1,1502
3,5 1173 0,3834 1,1492
6 1173 0,3831 1,1501

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 7 - Massas para a matriz de compdésito MgO/CoFe20, utilizando MgO calcinado a
1073 K por 2 h.

CoFe204
Massa CoFe204(g) Massa MgO (g)
Tempo (h) Temperatura (K)
1 1073 0,3836 1,1503
3,5 1073 0,3830 1,1500
6 1073 0,3830 1,1501
1 1123 0,3835 1,1502
3,5 1123 0,3836 1,1500
6 1123 0,3834 1,1505
1 1173 0,3835 1,1504
3,5 1173 0,3835 1,1499
6 1173 0,3834 1,1503

Fonte: Elaborado pelo autor.

E importante mencionar que para a realizacdo dos testes de adsorgcdo para o0s
compositos CaO/CoFe204 e MgO/CoFe204 foram mantidos os resultados para as
amostras de CaO e MgO que apresentaram maiores valores de adsor¢céao de B, ou
seja, CaO e MgO calcinado a 1073 K por 2 h numa concentragdo de 23 g/L. A partir
desta concentracdo, foi adicionado 1/3 da massa destes materiais em CoFe20a.
Dessa forma, foi possivel verificar o quanto as amostras de CoFe204 sdo capazes de
contribuir positivamente na remocéo de B, quando misturadas com CaO ou MgO. As
réplicas para as amostras de composito foram realizadas no ponto central da matriz
de CoFe204, ou seja, no tempo de 1123 K para os tempos de calcinagédo 1;3,5e 6 h

e para as ferritas produzidas na temperatura de 1173 K no tempo de 6 h.

Como realizado anteriormente para as amostras de CaO e MgO, as amostras dos
compositos CaO/CoFe204 e MgO/CoFe204 foram inseridas em béqueres plasticos de
80 mL. Em seguida 50 mL de uma &gua com concentracdo de 6 ppm foi adicionada e
a solucéao foi agitada com bastéo de vidro. Os recipientes ficaram em repouso para
um tempo de adsor¢cdo de 24 h. Antes da filtragem, um conjunto de imas com
intensidade de campo magnético igual a 150 mT foi envolvido em um material plastico
para evitar a contaminacao das solugdes e posteriormente, foi utilizado para auxiliar
na remocao das particulas do compadsito em solucdo. O conjunto de imas envolvido

em material plastico, permaneceu por 5 min em cada solucdo para a retirada do
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composito e principalmente das particulas finas dispersas em solucédo. Na Figura 5 é

possivel ver uma representacao do sistema de separacdo empregado.

Figura 5 - Esquema para retirada do material adsorvente da solu¢cdo contendo B apds o

experimento de adsorcao utilizando um ima.

Fapel fiiro

Material
plastico

Material
adsomvente

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.7 CINETICA DE ADSORCAO

Para a cinética de adsorcédo foi utilizado o compdsito preparado com amostras de
CoFe204 calcinada a 1123 K por um tempo de 2 h e amostras de MgO calcinadas na
temperatura de 1073 K por 2 h.

O experimento de adsorc¢ao foi iniciado adicionando 6,2301 g de ferrita de cobalto em
18,7010 g de MgO. A mistura foi homogeneizada em um almofariz formando o
composito MgO/CoFe204. Este composito foi utilizado tanto para a cinética quanto
para a isoterma de adsorcao. A cinética foi realizada numa concentragéo de 34 g/L de

composito em 50 mL de agua contendo 6 ppm de B.
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Para cada ponto da cinética foi utilizada uma quantidade massica de (1,7003 *
0,0002) g de compadsito em béqueres plasticos. Apds, uma solucédo contendo 6 ppm
de B foi adicionada aos compdsitos presentes nos recipientes. Os experimentos foram
realizados sem agitacdo, respeitando cuidadosamente os diferentes tempos de
contato: 5, 15, 30, 60, 120, 240, 280, 480, 960, 1440, 2160, 2880 4320 e 4800 min.

ApOs cada tempo de contato, as amostras foram individualmente separadas usando
um conjunto de imds com intensidade de campo magnético igual a 150 mT.
Posteriormente, cada solucdo foi filtrada para garantir a retirada das particulas
remanescentes. Para este experimento também foram preparadas réplicas nos
pontos: 5, 30, 120, 960, 2880 e 4320 min.

3.8 ISOTERMA DE ADSORCAO

A isoterma de adsorcao foi construida para as concentracdes de B: 6, 12, 20, 40 e
80 ppm. O compdsito e as quantidades foram as mesmas utilizadas, bem como suas
disposicbes para o0s experimentos da cinética de adsorcdo. O experimento foi

realizado a temperatura constante, de sala, fixada em 25°C e 72 h de reacéao.

3.9 METODO AZOMETINA-H

No presente trabalho, o preparo da solucéo tampao foi embasada na metodologia de
Lépez, Giménez e Hernandez, (1993). Em 500 mL de &gua destilada sob agitacao
constante, foram adicionados 250 g de acetato de amonio e 6,7 g de EDTA sal
dissodico. Apoés a diluicdo destes reagentes, foi adicionado 125 mL de acido acético.
Para obter o acido tioglicolico 80% foi necessario diluir o acido tioglicélico 100% em
agua destilada. Desta forma, em 48 mL de acido tioglicélico 100% foi adicionado
12 mL de agua destilada. Posteriormente, os 60 ml de &cido tioglicolico 80% foi
adicionado na solucéo. Para melhor diluicdo dos reagentes, a solugéo ficou durante
todo o preparo em agitagcdo em um agitador magnético. Apoés o preparo, a solugédo
tampéo foi transferida para um recipiente de ambar e guardada em ambiente

condicionado.

A solucdo de Azometina-H foi preparada seguindo a metodologia dos autores John,
Chuah e Neufeld, (1975). Nesta metodologia, 0,45 g de Azometina-H junto com 1 g
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de &cido ascoérbico sdo diluidos em &agua destilada. Em seguida, a solucdo é
completada com agua destilada em um baldo volumétrico de 100 mL. Para evitar a
fotodegradacao da solucdo, uma vez que a Azometina-H degrada com a luz, o baldo
volumétrico foi coberto com papel aluminio. Em todas as analises foi preparada uma
nova solucdo de Azometina-H para evitar possiveis erros de medicdo durante a
analise. O método é sensivel a presenca de metais como o Fe (JOHN; CHUAH;
NEUFELD, 1975). Entretanto, foi observado que, ap6s a passagem da solucao pelo
conjunto de imas e posterior filtragem, ndo ha interferéncia pela presenca de Fe ao

utilizar este método.

Para analise foi pipetado 1 mL de cada amostra em tubos porta amostra de plastico.
Em seguida, foi pipetado 2 mL da solugéo tamp&o, as amostras foram manualmente
agitadas por 2 min para regular o pH da solucdo. Posteriormente, foi pipetado 2 mL
da solucdo Azometina-H e a solucéo agitada por 1 min. As solu¢des foram guardadas
em local escuro para evitar a fotodegradacdo da Azometina-H, e permaneceram até
atingirem o tempo de reacdo, 50 min para cada. Uma representacdo esquematica
deste procedimento pode ser visualizada na Figura 6.

Figura 6 - Procedimento para a analise das amostras contendo B.

1mL da 2mL da 2mL da
solugéo solugédo de
amostra tampéo Azometina
—_— — = — =
2 min na 1 min na
agitacdo agitacdo

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em todas as analises foram construidas novas curvas de calibracéo a fim de evitar
possiveis erros durante a andlise. Por fim, estas amostras foram analisadas em um
Espectrofotdmetro Ultravioleta - Visivel (UV-Vis) no comprimento de onda 415 nm. No
trabalho dos autores John, Chuah e Neufeld, (1975) é utilizado um tempo de reacéo
de 30 min sob agitacdo constante. Neste trabalho, foi utilizado um tempo de 50 min
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para garantir que a reacao fosse completa, pois a agitacao das solucdes foi feita de

forma manual.
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4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Utilizando da técnica de FTIR, foram identificadas possiveis mudancas de estados
energeéticos vibracionais decorrentes da adsorcao de B nas superficies dos materiais
adsorventes ovo calcinado rico em CaO, MgO, compdésitos CaO/CoFe204 e
MgO/CoFe204. A técnica foi utilizada também para a caracterizagdo desses materiais
antes de serem aplicados no processo de adsorcdo. Para caracterizar os materiais e
a possivel adsorcdo de B pelos mesmos, foi utilizado o Espectrofotbmetro no
Infravermelho com Transformada de Fourier ou Fourier Transform Infrared - FTIR da
marca Cary 630 FTIR Agilent Techologies, operando em uma faixa espectral que vai
de 400 a 4000 cm™ com 100 scans e 2 cm™* de precisdo. Foram empregados neste
estudo acessorios para transmitancia e para reflexdo total atenuada (ATR) com cristal
de diamante. O equipamento pertence ao Laboratério de Caracterizacao Fisica dos
Materiais do Centro Universitario Norte do Espirito Santo (CEUNES), campus Séo

Mateus.

4.2 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A técnica de difragcéo de raios X (DRX) foi utilizada para identificar as fases cristalinas
formadas dos materiais estudados e suas porcentagens, além de obter parametros
estruturais como o tamanho médio do gréo cristalino. Para tal, foi empregado o
equipamento da marca Rigaku modelo Miniflex 600, com radiacdo Cu - Ka, cujo
comprimento de onda predominante (A) é 1,5418 A. As medidas foram realizadas em
condigdes de rotina com varredura 8-20, passo angular de 0,02°, variagéo de 20 a 80°
ou 30 a 80° e taxa de 5°min. O equipamento pertence ao Laboratério de
Caracterizacao Fisica dos Materiais do Centro Universitario Norte do Espirito Santo
(CEUNES), campus Sao Mateus.

A andlise dos dados experimentais foi realizada com software freeware

Materials Analysis Using Diffraction (MAUD), que no seu processamento de dados
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utiliza do refinamento de Rietveld (LUTTEROTTI, 1999). Os ajustes dos dados
experimentais foram realizados com as fichas cristalograficas obtidas do
Crystallography Open Database (COD) referentes as fases existentes na amostra.
Para as amostras de CoFe204 foram utilizadas a fase da ferrita de cobalto (CoFe204
- ICSD - 5910200) e da hematita (a-Fe203 - ICDS-66756). Para as amostras de ovo
calcinada foram utilizadas a fase do 6xido de célcio CaO (CaO — ICSD — 28905), do
hidroxido de calcio (CaH202 — ICSD — 1000045) e do carbonato de calcio (CCa0O3 —
ICSD - 1547350). Para as amostras de MgO, as fases utilizadas foram (MgO — ICSD
—64928) e a do hidroxido de magnésio (H2MgO2 — ICSD — 9006333).

4.3 ESPECTROFOTOMETRIA ULTRAVIOLETA VISIVEL (UV-VIS)

Para a analise das solu¢cdes contendo B apos a adsorcao, foi utilizada a técnica de
espectrofotometria para quantificar a concentracéo final de B na solucéo e encontrar
quanto de B foi adsorvido para cada grama de adsorvente. O equipamento utilizado
foi um Espectrofotdbmetro UV-Vis Duplo Feixe Q898UVDB da marca Quimis
trabalhando na faixa de 380 a 480 nm. A andlise de todas as solu¢des contendo B foi
realizada em 415 nm. O equipamento pertence ao Laboratorio de Caracterizacédo
Fisica dos Materiais do Centro Universitario Norte do Espirito Santo (CEUNES),

campus Sao Mateus.

4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Utilizando a técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), foram analisadas
as caracteristicas relacionadas a morfologia das amostras, como a distribuicdo das
formas e tamanhos das particulas. O equipamento utilizado foi um microscépio
eletrénico de varredura (MEV) da marca Jeol JSM-6610 do Laboratorio de Ultraestrura
Celular Carlos Alberto Redins (LUCCAR) da Universidade Federal do Espirito Santo
(UFES), campus Goiabeiras.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Os ajustes foram realizados a partir dos difratogramas obtidos pelo equipamento
Rigaku, com o objetivo de obter as porcentagens de fase e o tamanho médio de gréo
cristalino das particulas. E importante destacar que as fases presentes nas amostras
de composito CaO/CoFe204 e MgO/CoFe204 foram identificadas. Entretanto nédo foi
possivel a partir do refinamento obter as porcentagens de fases relacionadas aos
mesmos, tanto antes quanto depois do experimento de adsor¢éo. Os difratogramas

de cada um destes materiais serdo analisados nas proximas secoes.

5.1.1 Amostras ricas em ferrita de cobalto (CoFe204)

Nas Figuras 7, 8 e 9 estdo os padrbes de DRX das amostras de ferritas de cobalto
(CoFe204 — fase majoritaria) sintetizadas numa concentracéo de 40 g/L de pectina,
via técnica sol-gel, calcinadas nas temperaturas 1073, 1123 e 1173 Kpor 1; 3,5e 6 h,
com réplicas na temperatura de 1123 K nos tempos ja citados. Em todos os
difratogramas foi possivel identificar a presenca da fase cristalina principal, ferrita de
cobalto, CoFe204. Outra fase foi identificada, a hematita Fe2Os, esta ultima em menor

guantidade.

Figura 7 — Padrbes de DRX das amostras de CoFe,0O, produzidas a 1073 K por 2,4 e 6 h.

1073K-6h CoFe,0,- +

1073K-3,5h

1073K-1h

Intensidade Relativa

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 8 — PadrBes de DRX para as amostras de CoFe;04produzidas a 1123 K por 2,4 e 6 h.

1123K-6h CoFe,0, - +

1123K-3,5h

1123K-1h

Intensidade Relativa

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 9 — Padrbes de DRX das amostras de CoFe;0O. produzidas a 1173 K por 2,4 e 6 h.

1173K-6h CoFe O - +
2 4

1173K-3,5h

1173 K-1h

Intensidade Relativa
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os picos de difracdo com maior intensidade relativa das fases CoFe204 e a-Fe20s,
est&o localizados nas posi¢des 20 = 37° e 26 = 33°, respectivamente. E comum na
literatura obter uma ou mais fases na sintese de diferentes materiais (WAHBA; BAKR
MOHAMED, 2015; WANG . et al., 2012; MUNIZ et al., 2013; SHARIFI DEHSARI;

ASADI, 2018).
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A influéncia da temperatura e do tempo de calcinacdo no tamanho de graos cristalinos
das amostras de CoFe204 pode ser entendida a partir da Figura 10. O aumento da
temperatura nas amostras calcinadas a 1 e 6 h causa 0 aumento do tamanho de gréo
da fase CoFe204, como reportado na literatura (HOSNI et al., 2017). Entretanto, o
mesmo comportamento ndo € observado para a amostra calcinada no tempo de 3,5 h.
Para este tempo de calcinacdo na temperatura de 1123 K é observado menor tamanho
médio de gréo cristalino quando comparada a amostra calcinada na temperatura de
1073 K.

Observando o desvio padrdo o com valor de 4 unidades para o método adotado, as
amostras calcinadas a 1073 e 1173 K nos tempos de 3,5 e 6 h possuem 0 mesmo
tamanho médio de gréo cristalino. Portanto, a partir do tempo de 3,5 h o tamanho
meédio de grao cristalino néo altera nestas temperaturas. Os valores de tamanho de
grao cristalino e grau de pureza (porcentagem de ferrita de cobalto) para cada amostra

estédo dispostos na Tabela 8.

Figura 10 - Tamanho médio de grao cristalino das amostras de ferrita de cobalto (CoFe;04),
produzidas a 1073, 1123 e 1173 K por 1; 3,5 e 6 h.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 8 - Porcentagem da fase majoritaria (CoFe20.), minoritaria (Fe Os) e tamanho médio

de gréo cristalino para amostras de CoFe20a..

CoFe, O Fe O
Temperatura (K) Tempo (h) 274 223 Tamanho de

(%) (%) grao (nm)
1073 1 87 13 34
1073 3,5 85 15 49
1073 6 90 10 47
1123 1 8614 124 40+4
1123 3,5 84+3 1413 462
1123 6 861 141 57+4
1173 1 88 12 47
1173 3,5 90 10 72
1173 6 91 9 68

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.2 Amostras de casca de ovo calcinadaricas em 6xido de calcio (CaO)

Na Figura 15 é possivel observar os padrdes de DRX das amostras de casca de ovo
calcinadas a 1073 K nos tempos de 2, 4 e 6 h. A fase predominante nestas amostras
€ 0 Oxido de calcio (CaO) e a fase minoritaria é o hidroxido de célcio (Ca(OH)z2), a fase
minoritaria difere do observado por Tangboriboon et al., (2012). Estes autores
estudaram casca de ovo de pato calcinada na temperatura de 973 K nos tempos 1, 3
e 5 h e obtiveram padrbées de DRX correspondentes ao CaO e ao carbonato de calcio
(CaCO0:s3). Os pesquisadores observaram que para a temperatura de 973 K, a partir do
tempo de 3 h ha transformacédo da fase CaCOs em CaO. Desta forma, um tempo de
calcinacédo mais longo de 3 a 5 h, na temperatura de 973 K, leva a uma transformacao
mais completa da fase CaCOs, produzindo CaO. Enfim, no presente trabalho
(Figura 11) néo foi possivel identificar as fases carbono (C) e carbonato de célcio
(CaCO0:s3). O que esta de acordo com a literatura, pois a 1073 K o CaCOs presente na
casca de ovo se transforma em CaO mais CO2 numa reagédo endotérmica (PARK et
al., 2007).
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Figura 11 — Padrbes de DRX das amostras de casca de ovo calcinada a 1173 K por 2, 4 e
6 h.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Caso a fase CaCOs estivesse presente, esta seria menos benéfica a adsor¢do de B
que o Ca(OH)2. Além da temperatura de calcinagdo mais alta que a utilizada por Park
et al., (2007), ha a diferenca entre os ovos empregados. Estes autores também
calcinaram a casca de ovo de galinha a 1073 K no tempo de 2 h e obtiveram como
resultado o CaO como fase cristalina principal. A presenca do Ca(OH)2 pode ser
explicada pela absorcdo de umidade do ar pelo CaO. Este processo de formacéo pode
ser favorecido quando o material € mergulhado em agua (TANGBORIBOON et al.,
2012).

A Tabela 9 é relativa aos difratogramas das amostras de casca de ovo calcinadas a
1073 K nos tempos de 2, 4 e 6 h. Nesta estdo os valores obtidos dos ajustes dos
padrées de DRX para as porcentagens de fase e os tamanhos médios de gréos
cristalinos para cada amostra. E possivel observar que a porcentagem do 6xido de
calcio CaO esta acima de 84% para todas as amostras, chegando a 91% para a
amostra calcinada no tempo de 6 h. Como discutido anteriormente, tempos maiores
como 4 e 6 h na temperatura 1073 K levam a uma transformacdo mais completa da
fase CaCOs, caso presente na casca de ovo, em CaO. A quantidade de Ca(OH)2 nas

amostras é significativa, chegando a 15% para a amostra produzida no tempo de 2h.
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Tabela 9 - Valores das porcentagens de fase e tamanhos médios de graos das amostras de

casca de ovo calcinadas a 1073 K por 2, 4 e 6 h.

Temperatura Tempo .
CaO (%) Ca(OH)2 (%) Tamanho de grao (nm)

(K) (h)
1073 2 85 15 1281
1073 4 87 13 1516
1073 6 91 9 1371

Fonte: Elaborado pelo autor.

Amostras de ovo calcinadas em altas temperaturas, com tempos de calcinagao
maiores que 1 h, produzem maiores quantidades de Ca(OH)2, pois sdo mais reativas
a umidade (TANGBORIBOON et al., 2012). Entretanto, a amostra que menos reagiu
a umidade para formar Ca(OH)2 no presente trabalho, foi a produzida no tempo de 6 h
com apenas 9 % de porcentagem de fase. A amostra mais reativa com maior
porcentagem de Ca(OH): foi produzida no tempo de calcinacdo de 2 h. Os tamanhos
de graos associados a fase CaO, sdo maiores que 1280 nm, chegando a atingir 1516
nm para a amostra calcinada no tempo de 4 h. E importante observar que o tempo de
calcinacdo ndo é determinante do tamanho de grdo. A amostra calcinada no tempo
de 6 h, por exemplo, possui tamanho médio de gréo cristalino cerca de 145 nm menor
gue a amostra calcinada a 4 h e 90 nm maior que a amostra calcinada no tempo
de 2 h.

Na Figura 12 esta o DRX da amostra de ovo calcinada a 1073 K no tempo de 2 h apés
o0 experimento de adsorcéo de B. E possivel observar que a maior parte do material
presente na fase CaO reagiu com a agua para formar Ca(OH)2. Apés a reacado do
material com a agua foi possivel identificar o carbonato de célcio CaCOs (ISHIZAWA,
SETOGUCHI; YANAGISAWA, 2013). Sabendo que Ca(OH)2 reage com CO: para
formar CaCOs, € possivel dizer que o CaO da amostra de casca de ovo calcinada a
1073 K por 2 h, reage com a agua para formar Ca(OH)2 e que pode estar capturando
CO:2 presente na atmosfera.

Pesquisadores vem estudando a absorcdo de CO2 por Ca(OH)2 em ambiente com
pressdo e temperatura controlada. Os trabalhos indicam que o Ca(OH)2 é capaz de
absorver CO2 para formar CaCOs (SHIH et al., 1999; YANG et al., 2013; KUMABE et

al., 2014; WU et al., 2007). No presente trabalho, o refinamento da amostra apos
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adsorcédo apontou que a porcentagem de CaCOs esta em torno de 73% enquanto que
a porcentagem de fase do Ca(OH)z estd em 27% e a do CaO teve uma porcentagem
de fase menor que 1%. Um estudo maior destas ligagdes quimicas e sua relacdo com

a baixa adsorcao de B por casca de ovo calcinada foge ao escopo desta dissertacéo.

Figura 12 — Padrdo de DRX da amostra de casca de ovo calcinada a 1073 K no tempo de 2 h

apos adsorc¢ao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.3 Amostras ricas em 6xido de magnésio (MgO)

Na Figura 13 estao os DRX das amostras de 6xido de magnésio (MgO) calcinadas na
temperatura de 1073 K para os tempos de 2, 4 e 6 h. E possivel ver que a fase
majoritaria € o MgO. Outra fase esta presente neste material obtido via técnica sol-
gel. Entretanto ndo foi possivel identifica-la utilizando o ajuste via cartas
cristalograficas. Praticamente imperceptivel nos padrbes de DRX’s, esta fase deve
estar presente em porcentagem menor que 5 %. Portanto, as amostras contém 95 %

de MgO.

Este grau de pureza € previsto pela literatura conforme no trabalho de Peia et
al., (2010), que sintetizaram o MgO a partir da metodologia sol-gel calcinando a
1073 K por 2 h um precursor preparado com MgClz, 4cido citrico e agua destilada.
ApOs o tratamento térmico, os pesquisadores obtiveram MgO na fase cubica. Relatos
semelhantes sé&o encontrados em outros trabalhos (ALVARADO et al., 2000; DING et
al., 2001; MESHKANI; REZAEI, 2009; BARTLEY et al., 2012).
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Figura 13 — Padrbes de DRX das as amostras de 6xido de magnésio MgO calcinado a 1173 K

por 2, 4 e 6 h antes da adsorcdo. O simbolo (?) corresponde a uma fase desconhecida.

1073 K - 6h MgO - *
~
5 L A
= o N
() )
L | 1073K-4h
©
| A
@ N
Q| 1073K-2h
£ *
? 7 j\ X K
T T T T T T T T T
30 40 70 80

50 60
20 (graus)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Tabela 10 estéo os valores calculados do tamanho médio de gréos cristalinos para
as amostras de MgO calcinadas a 2, 4 e 6 h. O MgO apresentou menor tamanho de
gréo cristalino quando comparado a casca de ovo calcinada. Para o MgO, a medida
gue o tempo de calcinacdo aumenta, hd um aumento do tamanho de gréo, que chega
a atingir 286 nm para a amostra calcinada no tempo de 6 h. O menor tamanho foi

identificado para a amostra calcinada no tempo de 2 h, cerca de 243 nm.

Tabela 10 -Valores de tamanho médio de grdos das amostras de 6xido de magnésio MgO

calcinadas das a 1073 K por 2,4 e 6 h.

Temperatura Tempo
Tamanho de gréo (nm)
(K) (h)
1073 2 243
1073 4 276
1073 6 286

Fonte: Elaborado pelo autor.

O padréo de DRX da amostra de MgO calcinada a 1073 K no tempo de 2 h e apés a
adsorcao de B, esta na Figura 14. Duas fases foram identificadas na amostra, o MgO

com porcentagem de fase de 55% e o hidroxido de magnésio (Mg(OH)2) com
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porcentagem de fase igual a 45%. O Mg(OH)2 é formado a partir da reacao entre MgO
e a agua durante o experimento de adsorcédo (SASAKI et al., 2013). Note que a fase
desconhecida presente no DRX do MgO antes da adsorc¢ao, Figura 13, ndo aparece
no padrdo de DRX da amostra apés a adsorcao, indicando que a presenca desta fase

nao € importante no processo de adsorcao.

Figura 14 - DRX da amostra de MgO calcinado a 1173 K por 2 apds a adsorcao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.4 Compdsitos CaO/CoFe204 e MgO/CoFe204

Na Figura 15 séo representados os padrdes de DRX do compdsito feito com ovo
calcinado a 1073 K no tempo de 2 h e CoFe204 produzida a 1123 K no tempo de 3,5 h.
E possivel observar os picos referentes ao CaO, & CoFe204 e & Fe204. Durante o
preparo e analise dos compdsitos, foi observado que estes absorvem humidade do ar,
o que é confirmado pela presenca da fase Ca(OH)2 no padrédo de DRX do compdsito

antes do experimento de adsorcao, Figura 14.

Como discutido anteriormente, o CaO reage com a agua para formar Ca(OH)2. Outra
fase presente no composito antes da adsorcao € o CaCOs. Conforme explicado para
o padrao de DRX da casca de ovo calcinada apds a adsorcéo na Figura 15, quando o
Ca(OH)2 reage com CO2 atmosférico, ha formacdo de CaCOs. Apds a adsorcdo
(padrédo de DRX representado na Figura 16), os picos relativos as fases CaCOs ficam

mais evidentes. Isso ocorre devido a maior disponibilidade de agua para reagir com o
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CaO no experimento de adsorcao para formar Ca(OH)2, 0 que acaba beneficiando a
absorcdo de CO:2 pelo Ca(OH)2 para formar CaCOs, como discutido anteriormente.
Note que apls a adsorcado de B os picos referentes a fase Ca(OH)2 ndo sao tédo
evidentes quanto os do compdsito antes da adsor¢éo, o que pode indicar a adsor¢éo
de B ou COz2 pelo Ca(OH)a.

Figura 15 — Padréo de DRX da amostra de compdsito CaO/CoFe»0O, feito com casca de ovo
calcinada a 1073 K por 2 h e CoFe;O,4 calcinada a 1123 K no tempo de 3,5 h, antes do
experimento de adsorcao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 16 — Padréo de DRX da amostra de compdsito CaO/CoFe;0, feito com CaO calcinado
a 1073 K por 2 h e CoFe;04 calcinada a 1123 K no tempo de 3,5 h, apds experimento de

adsorcao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na Figura 17 esta o padrédo de DRX do compadsito preparado com MgO calcinado a
1073 K no tempo de 2 h e CoFe204 calcinada a 1123 K por 3,5 h. Os principais picos
presentes nesta amostra sdo os da fase MgO, CoFe204 e Fe20s3. Este compdsito
também absorve humidade do ar, por isto, a presenca de Mg(OH)2 no compasito antes
do experimento de adsorcao de B. Novos picos desconhecidos aparecem no padréo
de DRX, os quais ndo foi possivel identificar a fase via refinamento Rietiveld usando
cartas cristalograficas. Estes picos podem ser referentes a ruidos durante a medida,
uma vez que a velocidade da medida foi realizada em alta velocidade 5°/min. Apés a
adsorcéo os picos de Mg(OH): ficam evidentes devido a maior quantidade de agua
disponivel para reagir com o MgO, o que pode ser observado no padrdo de DRX da
Figura 18. Os picos da fase desconhecida ndo aparecem apds o experimento de
adsorcao, como ocorrido para o MgO, se mostrando uma fase nao importante para

avaliar a adsorcao de B pelo compdsito MgO/CoFe20a.

Figura 17 — Padrédo de DRX da amostra de compdsito MgO/CoFe,0. feito com MgO calcinado
a 1073 K por 2 h e CoFe;04 calcinada a 1123 K no tempo de 3,5 h, antes do experimento de

adsorcao. O simbolo (!) corresponde a uma fase desconhecida.
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Figura 18 - DRX da amostra de compdésito MgO/CoFe20, feito com MgO calcinado a 1073 K

por 2 h e CoFe20,4 calcinada a 1123 K no tempo de 3,5 h, apds o experimento de adsorcao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

5.2.1 Amostras ricas em ferrita de cobalto (CoFe204)

Em todas as amostras da ferrita de cobalto CoFe2O4 foi realizada a andlise via
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). As medidas
passaram por uma deconvolucdo que foi feita utilizando o software Origin 2017. Esta
deconvolucdo permite observar, com detalhes, as bandas de absorcdo de luz das
amostras. Na Figura 18 estd um exemplo de deconvolucdo realizada para uma
amostra calcinada na temperatura de 1123 K e tempo de 2 h. As deconvolugdes para

as demais CoFe204 estdo representadas na Figura 37 do APENDICE A.

As principais bandas de absor¢éo de luz da CoFe204 estdo na faixa 700 — 400 cm-?
(KIRAN; SUMATHI, 2017). Nestas bandas séo encontrados os estiramentos dos sitios
tetraédricos e octaédricos da estrutura cristalina da CoFe204. A deconvolucdo do
espectro da CoFe204 apresenta bandas de absorcéo posicionadas em 598 — 581 cm™*
e 401-388 cm!, que sdo referentes a ligacdo metal-oxigénio Me - O no sitio tetraédrico

e octaédrico respectivamente, ambas associadas a estrutura espinélio da ferrita
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(RISTIC et al., 2017; BRICENO; SUAREZ; GONZALEZ, 2017; MELO et al., 2015).
Para Proveti et al., (2015) o sitio tetraédrico é representado pela banda de absorcao
em 595 cm, enquanto o sitio octaédrico é evidenciado pela banda de absorcdo em
400 cm™™,

No espectro da Figura 19 em 475 e 540 cm estéo localizadas as bandas de absorcéo
referentes ao estiramento das ligacdes Fe - O da fase hematita a-Fe203. A banda em
660 cm™ pode corresponder a presenca de 6xido de cobalto Co30s, entretanto esta
fase nao foi identificada nas amostras de CoFe204 do presente trabalho (WAHBA;
BAKR MOHAMED, 2015).

Figura 19 - Deconvolucéo do espectro da amostra de CoFe;04 calcinada a 1123 K no tempo
de 3,5 h.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para Gillot, Benloucif e Rousset, (1981) a banda em 635 cm™ é referente a presenca
de fases lacunares (fase y), o que depende da composi¢cdo da amostra. A fase y esta
intrinsicamente ligada a presenca de vacancias ou defeitos em ferritas. O
aparecimento de vacancias se da principalmente quando a temperatura e o tempo de
preparo da amostra ndo sdo suficientes para converter a fase y na fase a. Esta

conversdo ocorre progressivamente, seja em funcdo da temperatura por um dado
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tempo de oxidacdo ou como funcao do tempo numa mesma temperatura. Um exemplo
deste tipo de reacédo € a precipitacdo da hematita das fases lacunares na ferrita de
zinco ZnFe204. A banda em 635 cm!, caracteristica da fase y, tende a desaparecer a
medida que a reacdo ocorre, para maiores temperaturas e tempos de preparo da
amostra. No presente trabalho, a banda em 638 cm foi identificada como sendo a
fase lacunar que é associada a vacancias ou defeitos na estrutura cristalina (GILLOT;
BENLOUCIF; ROUSSET, 1981).

Por meio da deconvolugéo dos espectros das amostras de CoFe204 foram obtidas a
largura a meia altura (FWHM) e as posi¢des do centro das bandas (Cs) associadas as
vibracdes nos sitios octaedro e tetraédrico, estes dados estéo dispostos na Tabela 12.
E possivel observar que o centro da banda do sitio octaédrico (Cg-octa) teve 0 mesmo
valor para todas as amostras, 380 cm 1. A largura a meia altura do sitio octaédrico
(FWHMocta) N0 teve variagdo significativa com o avancgo do tempo e da temperatura.

Para o sitio tetraédrico o centro (Cs-tetra) ficou em torno de (590 + 2) cm-.

Tabela 11 - Valores de centro (CB) e a largura a meia altura (FWHM) dos sitios octaédricos e
tetraédricos das amostras de CoFe;Oa..

Temperatura Tempo Cp oot FWHM, ., Cp tetra FWHM,,,
(K) (h) (cm’) (cm’) (cm’) (cm’)
1073 1 380 88 590 85
1123 1 380 9315 59042 8114
1173 1 380 92 588 78
1073 3,5 380 95 585 70
1123 3,5 380 9343 59042 7214
1173 3,5 380 93 587 78
1073 6 380 94 589 80
1123 6 380 9315 59042 7743
1173 6 380 92 589 74

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A largura a meia altura do sitio tetraédrico (FWHM:etra) aparenta ser independente da
temperatura de tratamento. No entanto, para 1 h de tratamento térmico seu valor pode
ser escrito como (81 £4) cm™?, para3,5h-(72+4)cmtepara6h- (77 £ 3) cm™. Isto
implica em uma pequena tendéncia a diminuicdo na largura e, portanto, nos defeitos
da rede cristalina com o tempo de tratamento térmico entre 1 e 3,5 h. Nada, no
entanto, que possa ser considerado conclusivo para explicar o porqué de algumas
amostras de ferrita facilitarem mais a adsorcéo de B que as outras. Esta explicacao
deve permanecer como algo fora do escopo do presente trabalho.

5.2.2 Amostras de casca de ovo calcinada ricas em 6xido de calcio (CaO) e
composito CaO/CoFe204

Os espectros de absorcdo de luz na faixa 360 - 750 cm™ da casca de ovo calcinada
na temperatura de 1073 K e tempo de 2h, da ferrita de cobalto CoFe204 calcinada a
1123 K por 3,5 h e do compoésito CaO/CoFe204 preparado com estes materiais estdo
dispostos na Figura 20. O espectro de absor¢cado do compdsito CaO/CoFe204 aparece
como a superposicao dos espectros da casca de ovo calcinada, cuja fase majoritaria

€ 0 CaO com o espectro da ferrita de cobalto CoFe20a.

Figura 20 - Espectro de absorcdo da casca de ovo calcinada a 1073 K por 2 h, para a ferrita
de cobalto CoFe;04 a 1123 K por 3,5 h e do compésito feito com estes materiais.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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As bandas em 598-581 e 401-388 cm! sdo referentes a ligacdo metal-oxigénio Me-O
no sitio tetraédrico e octaédrico da CoFe204 respectivamente (RISTIC et al., 2017). A
absorcdo em torno de 450 cm™ na amostra de ovo calcinada é correspondente a
ligacdo Ca-O (SADEGHI; HUSSEINI, 2013).

Na Figura 21 esta representado o espectro FTIR na faixa 600 — 4000 cm, obtido com
acessorio de ATR, para a casca de ovo calcinada a 1123 K por 2 h antes e apés o
experimento de adsorcdo de B. A banda de absorcdo em 710 cm™ é referente a
vibracéo da ligacdo Ca-O, as bandas em 871 e 1394-1425 cm™ sdo atribuidas aos
modos vibracionais de flexdo e alongamento da ligacdo C-O, respectivamente
(WITOON, 2011). Estas duas ultimas estéo relacionadas a presenca do carbonato de
calcio na amostra (TANGBORIBOON et al., 2012; WITOON, 2011). Este grupo ndo
foi identificado no padrdo de DRX como discutido anteriormente, o que indica que nao
se trata de carbonato de calcio cristalino ou com estruturas grandes o suficiente para

serem detectadas usando Difracdo de Raios X.

Figura 21 - Espectro de absorcdo para a casca de ovo calcinada a 1123 K por 2 h, antes e

apos adsorgéo de B.
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Fonte: Elaborado pelo autor:
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A adsorcédo de B é evidenciada pela banda de absorcdo em 1081 cm. Esta banda é
atribuida a vibracao de alongamento assimétrico da ligacdo B-O no modo vas(B-O) em
B(OH)s (SASAKI et al., 2013). E importante notar que o CaO presente na amostra
apos calcinacdo, ndo havia absorvido umidade do ar suficiente para formacao do
Ca(OH)2 no momento em que a medida foi realizada. Desta forma, ndo aparece a
banda em forma de agulha por volta de 3640 cm referente a vibracdo da ligacédo
v(O-H). Note que ap6s a adsorcéo aparece uma banda fina em 853 cm 1, esta banda
é referente a vibracdo da ligacdo B-O em v,B(OH)s e foi deslocada da posi¢cdo em
882 cm™ para 853 cm? (BETHELL; SHEPPARD, 1955). O FTIR do compbdsito
CaO/CoFe204 antes e apds adsorcdo, produzido com casca de ovo calcinada a
1123 K por 2 h e CoFe204 sintetizada na temperatura de 1123 K e tempo de 3,5 h,

pode ser observado na Figura 22.

Figura 22 - Compdésito CaO/CoFe,0.4 antes e depois da adsor¢ao, produzido com casca de
ovo calcinada a 1073 K por 2 h e CoFe;04 na temperatura 1123 K e tempo de 3,5 h.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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O CaO presente no compaosito absorve umidade do ar e forma Ca(OH)z, o que explica
a banda em forma de agulha em 3640 cm* v(O-H) observada antes da adsorcdo. A
mesma banda pode ser observada apés a adsorcao devido a reacédo entre o CaO e a
agua presente no experimento de adsorcdo de B. Como discutido anteriormente, a
banda de absor¢do em 710 cm! é atribuida a vibracdo da ligacdo Ca — O. As bandas
em 871 e 1406 cm™ sdo referentes aos modos vibracionais de flexdo e alongamento
da ligagédo C-O respectivamente (WITOON, 2011).

A adsorcéo de B pelo composito CaO/CoFe204 ndo é evidente quanto a adsorgdo de
B pela amostra de ovo calcinada da Figura 21. Para o compdésito ndo foi possivel
observar a banda em 1081 cm, que é referente a vibragcdo de alongamento
assimeétrico da ligacdo B-O no modo vas(B-O) em B(OH)4. Apenas a banda fraca em
853 cm atribuida a vibracao da ligacdo v(BO) presente no HsBOs, e que foi deslocada

da posi¢édo em 882 cm™ evidencia a adsorcdo de B pelo CaO/CoFe20a.

5.2.3 Amostras ricas em 6xido de magnésio (MgO) e compadsito MgO/CoFe204

Os espectros de absorcdo de luz na faixa 360-750 cm™ da amostra rica em MgO
calcinada a 1073 K por 2 h, da ferrita de cobalto CoFe204 calcinada a 1123 K por 3,5 h
e do composito MgO/CoFe204 preparado com 0s respectivos materiais, estdo
dispostos na Figura 23. E possivel observar que o espectro de absorcdo do
MgO/CoFe204 é a superposicdo dos espectros do MgO com a ferrita de cobalto
CoFe204. Como discutido anteriormente, as bandas em 581 - 588 e 401 - 380 cm™
sao referentes a ligacdo metal oxigénio Me-O no sitio tetraédrico e octaédrico da
CoFe204, respectivamente. A banda larga em 425 — 490 cm é atribuida a vibracédo
de alongamento da ligagédo Mg - O (AWWAD et al., 2014).

Na Figura 24 estd representado o espectro de absor¢cdo de luz na faixa 600 —
4000 cm antes e depois da adsorcédo de B para a amostra rica em MgO calcinada a
1073 K no tempo de 2 h. No espectro de absorcéo para a amostra antes da adsorcao
de B foi identificada a banda em 860 cm™ referente as duas vibracdes de alongamento
vi e v2 da ligagdo Mg-O (NASSAR et al., 2017). A presenca desta banda indica a
formacao completa da fase cubica MgO (PEIA et al., 2010). Outra banda de absorcéo
referente a vibracdo de alongamento da ligacdo Mg-O pode ser observada em 1450 -
1500 cm™ (LI et al., 2017).



70

Figura 23 - Espectro de absorcdo do MgO calcinado a 1073 K por 2 h, da ferrita de cobalto

CoFe;04 sintetizada a 1123 K por 3,5 h e do compdsito MgO/CoFe;0,4 feito com estes

materiais.
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Durante o experimento de adsorcdo de B, o MgO reage com a agua formando
hidréxido de magnésio (Mg(OH)z2), cuja presenca € comprovada pela banda em forma
de agulha em 3695 cm™. Outras bandas da vibracdo de alongamento e dobra
atribuidas a ligacdo O-H sdo observadas em 3000-3690 cm™ e 1638 cm™ (LI et
al., 2017).

A adsorcdo de B por MgO é confirmada pela presenca das bandas em 874 cm
atribuida a vibracdo da ligacao B-O em v B(OH)s e que foi deslocada da posi¢do em
884 cm para 874 cm -1 (BETHELL; SHEPPARD, 1955; YONGZHONG et al., 2000).
Sasaki et al., (2013) estudaram o que ocorre quando a concentracdo de B varia para
uma quantidade constante de Mg(OH)2 em um estudo de adsorgdo, os autores
perceberam que a adsorcdo de B devido a presenca de Mg(OH)2 contribui para o
aumento da bandas de adsorcéo localizada em 1415 cm. Assim, o deslocamento da

banda de 1480 para 1415 cm™ pode ser motivado pela adsor¢éo de B.

Na Figura 25 estdo os espectros de absorcdo de luz na faixa 600-4000 cm™ para a
amostra de compoésito MgO/CoFe204 antes e depois da adsor¢cdo de B. Compdésito
produzido a partir do MgO calcinado a 1073 K no tempo de 2h e CoFe204 calcinada a
1123 K no tempo de 3,5 h. N&do é possivel ver as bandas referentes a ferrita de cobalto
uma vez que estas s6 podem ser observadas na faixa de 400-750cm™* como

na Figura 18.

Apés a adsorcao de B, o MgO reage com a agua formando Mg(OH)z e por isso, a
presenca da banda de absorcdo em forma de agulha v(O-H) em 3698 cm (LI et al.,
2017). Como ja discutido anteriormente, as bandas de absorcdo em 840 - 900 cm™
sao referentes as duas vibracdes de alongamento da ligagdo Mg-O (NASSAR et al.,
2017). Outra banda de absorcéo referente a ligacdo Mg-O pode ser observada em
1440 - 1380 cm ! (WU; LIU; WANG, 2019).

A adsorcéo de B pelo MgO/CoFe204 é confirmada principalmente pela presenca da
banda em 863 cm* atribuida a vibracdo da ligacdo B-O, vB(OH)s. Nesta regiéo, pode
existir uma vibracao referente ao alongamento simétrico da ligagdo no modo vs(B-O)
devido a presenca do ion tetraborato (YONGZHONG et al., 2000). As bandas em
1484-1420 cm séo atribuidas ao modo de alongamento assimétrico da ligacdo B-O

em B(OH)s3 (SASAKI et al., 2013). Embora ndo seja evidente a adsorcao de B por esta



72

banda, é importante mencionar que a adsor¢ao de B por Mg(OH)2 pode vira aumentar

a mesma.

Figura 25 - Bandas de absor¢do antes e depois da adsor¢cdo de B para o composito
MgO/CoFe;04, preparado com MgO calcinado a 1073 K por 2 h e CoFe;0,4 sintetizada a
1123 K por 3,5 h.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Foram analisadas imagens do compadsito que teve o melhor resultado para remocéao
de B, neste caso o MgO/CoFe204, que foi preparado usando CoFe204 calcinada na
temperatura de 1123 K e tempo de 3,5 h com MgO calcinado a 1073 K no tempo de
2 h. Os resultados das medidas de MEV para o compdsito antes e depois de inserido
na agua com B sdo apresentados na Figura 26. A partir das imagens MEV é possivel
observar que os materiais sao formados por aglomerados de particulas com geometria
nao definida. A aglomeracdo das particulas pode ser relacionada as interacdes
magnéticas entre os grdos da CoFe204 (HOSNI et al., 2017). As dimensdes dos

aglomerados sao maiores que 1 um.
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Figura 26 - Imagens MEV das amostras do compésito MgO/CoFe»0,4 antes (A, C, E) e depois
da adsorc¢éo de boro (B, D, F).
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ApoOs a adsorcédo de B surgem estruturas alongadas, semelhantes a nanowhiskers,
provavelmente compostas de Mg(OH).. O surgimento destas estruturas é
predominante apenas no compoésito preparado utilizando CoFe204 calcinada na
temperatura de 1123 K e tempo de 3,5 h, os compdésitos contendo ferrita tratada em
outras temperaturas ndo apresentaram a formacao das mesmas estruturas na mesma

profuséo.

5.4 TESTES DE ADSORCAO DE BORO

5.4.1 Variagcdo do tempo de producdo e concentracdo de adsorvente para as
amostras de casca de ovo calcinada (CaO) e 6xido de magnésio (MgO)

Foram sintetizadas amostras de CaO (a partir da casca de ovo calcinada) e MgO
(ambos na temperatura de 1073 K nos tempos de 2, 4 e 6 h) com o objetivo de estudar
quais destes materiais adsorvem mais B em solucdo aquosa. Foram realizados
experimentos de adsorcgéo variando a concentracao destes materiais, a saber 1, 12 e
23 g/L em uma solucdo contendo 6 ppm de B. Nas Figuras 38 e 39 do APENDICE B
estdo os exemplos de curvas de calibracdo utilizadas para a analise de solucdes

contendo 6 ppm de B e solugbes com mais de 6 ppm de B, respectivamente.

Na Figura 27 esta o resultado para as amostras de CaO. O material calcinado no
tempo de 2 h apresentou maior porcentagem de remocéao de B (%BR), cerca de 6% a
mais na concentracao de 12 g/L, quando comparado com 0s materiais calcinados nos
tempos de 4 e 6 h. A concentracao de 23 g/L foi a que mais resultou em adsorgéo de
B neste experimento. O aumento da concentracdo de material adsorvente melhora a
adsorcao, principalmente em solucbes com baixa concentracdo de B, neste caso

6 ppm.

Os resultados de variacdo de concentracdo em solucdo para as amostras de MgO
podem ser vistas na Figura 28. Novamente o material calcinado no tempo de 2 h foi 0
gue mais adsorveu quando comparado aos materiais calcinados nos tempos de 4 e
6 h, cerca de 16% a mais na concentracao de 23 g/L, concentracdo na qual a adsor¢ao
foi maxima. O comportamento da concentracdo de material versus %BR € mais
previsivel para as amostras de MgO em relacdo as amostras de CaO. Para as

amostras de MgO este comportamento aparenta ser exponencial, enquanto para as
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amostras de CaO néo é possivel perceber um comportamento padrdao para as trés

temperaturas de calcinacéo.

Figura 27 - Variacdo da porcentagem de remocdo de B por concentracdo de ovo (CaO)
calcinadoa 2,4 e 6 h.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Figura 28 - Variagdo da porcentagem de remocao de B por concentracdo de MgO calcinado
a2,4e6h.
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O ponto maximo de adsorcao de B para as amostras de CaO foi no tempo de 2 h de
calcinacéo e concentracdo de 23 g/L, atingindo uma %BR de 13%. Para a amostra de
MgO na mesma temperatura, 2 h de calcinagcéo e concentracdo 23 g/L, a %BR foi de
50%, melhor adsor¢céo para este material. Desta forma, € visivel que as amostras de
MgO adsorveram bem mais que as amostras de CaO sintetizadas a partir de cascas
de ovo calcinada. Tanto para as amostras de CaO quanto MgO, o melhor tempo de
calcinacdo em termos de adsorcao e gasto de energia é 2h, e a melhor concentracao
para este primeiro conjunto de experimentos é 23 gl/L.

A menor adsorcdo de B pelo CaO pode estar relacionada ao tamanho de gréo
cristalino obtido via refinamento dos padrdes de DRX’s. Para as amostras de CaO, o
tamanho de grao estd em torno de 1280 nm, enquanto para as amostras de MgO esta
em torno de 242 nm, o que pode estar influenciando no tamanho de particula e,
portanto, no processo de adsor¢cdo. Um maior tamanho de particula além de
representar uma reducao na area superficial em relagdo ao volume de po, pode levar

a deposicao destas no fundo do recipiente.

Os autores Al Ghouti e Salih, (2018) estudaram a adsorcéo de B por casca de ovo e
casca de ovo calcinada. Estes obtiveram cerca de 96% de adsorcéo de B para a casca
de ovo enquanto a casca de ovo calcinada obteve 95% de adsorcdo. O material do
presente trabalho foi preparado seguindo a metodologia de Al-Ghouti e Salih, (2018).
Entretanto, o0 maximo de adsorcdo para o CaO obtido a partir da casca de ovo
calcinada foi de 13% numa concentracdo de 23 g/L de material adsorvente. E
importante destacar que as condi¢cdes experimentais sédo diferentes, os autores
fizeram o experimento em maiores concentracdes iniciais de B, agitando as solucdes
a 150 rpm por um tempo de 48 h, com controle de pH e temperatura. No presente
trabalho o tempo minimo de reacdo do adsorvente na solucao foi de 24 h, sem
agitacdo, controle de pH e temperatura das solucdes. O que explica a grande

diferenca entre os resultados.

Observando que as amostras de MgO adsorveram mais B que as amostras de CaO,
foi realizado o experimento variando a concentragdo de MgO para investigar o maximo
de adsorcéo de B em porcentagem de remocao %BR. O resultado pode ser visto na
Figura 29. Este experimento foi realizado para as seguintes concentracdoes de MgO
em solucdo com 6 ppm de B: 1, 12, 15, 20, 23, 30, 34, 45, 56, 67, 78, 89 e 100 g/L. E
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possivel observar que apoés 25,5 g/L ndo ha mudanca significativa na porcentagem de

remocao de B, que fica em torno de (56 * 1)%.

Como a concentracdo de B em solucdo € baixa, chega um ponto em que ao aumentar
a quantidade de MgO em solucéo, a porcentagem de remoc¢éo %BR sera a mesma.
Dessa forma, o0 minimo de material adsorvente em solucéo para atingir o equilibrio em
um experimento sem agitacdo contendo 6 ppm de B é 25,5 g/L. A partir deste ponto
qualquer quantidade de MgO atinge no maximo 60% de remocdo. O que ja foi

observado no trabalho de Garcia-Soto e Camacho., (2006).

Figura 29 - Variacdo da concentracdo de MgO em solugéo contendo 6 ppm de B.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A curva da concentragdo de MgO versus %BR possui comportamento exponencial
com coeficiente de determinacdo R? igual a 0,9603. A relacdo que expressa a %BR

em funcdo da concentracdo deste material esta na Equagéo 12.

%BR = (56 + 1) — (54 + 3) * ¢(70.09£0,01)«C (12)

Este resultado foi importante para decidir qual a concentracdo de compoésito em

solucdo utilizar para avaliar a cinética e a isoterma de adsorcdo. Desta forma, a
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concentracdo de compdsito nestes experimentos foi de 34 g/L, dos quais 25,5 g/L é

composto por MgO.

5.4.2 Influéncia da variagdo da temperatura e tempo de calcinacao da ferrita de
cobalto (CoFe204) na adsorcéo de boro

Para estudar a influéncia da ferrita de cobalto na adsorcdo de B pelo compdsito, foi
escolhido para o ovo e o precursor do MgO, o menor tempo de calcinagdo e a maior
concentracdo de material adsorvente estudada até o momento. Neste caso, 2 h e
23 g/L. A concentracdo dos materiais adsorventes, ovo e MgO, foi mantida constante
em 23 g/L e para cada 1 g de material adsorvente foi adicionado 1/3 g de CoFe20a.
Dessa forma, foi possivel avaliar qual ferrita melhora a %BR. Na Figura 30 estdo os
resultados de porcentagem de remocao de B para o compasito preparado usando ovo
calcinado. Foi variado o tipo de ferrita de cobalto preparadas nas temperaturas de
1073, 1123 e 1173 K e tempos de 1; 3,5 e 6h.

Figura 30 - Variagdo da porcentagem de remocgdo de B por tipo de ferrita utilizada no

compdésito preparado com casca de ovo (CaO).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As amostras de ferrita de cobalto que tiveram o melhor desempenho na %BR foram

as calcinadas nas temperaturas de 1123 e 1173 K. Para o compdsito de CaO com a
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ferrita calcinada a 1173 K no tempo de 6 h, a remocdo chegou a 23%. Para a
temperatura de 1123 K no tempo de 3,5 h, a remocao chegou a 22%. Dos resultados
anteriores para 0 ovo puro calcinado no tempo de 2 h tém-se um %BR em torno de
13% na concentragédo de 23 g/L. Ao adicionar a ferrita houve um aumento em torno

de 10% na porcentagem de remocéo de B.

Na Figura 31 estdo os resultados de porcentagem de remocdo de B para os
compositos preparados usando MgO calcinado. Novamente, foi variado o tipo de
ferrita de cobalto, estas sendo preparadas nas temperaturas de 1073, 1123 e 1173 K
nos tempos de 1; 3,5 e 6h. Das amostras de ferrita de cobalto, as que tiveram a melhor

%BR foram as calcinadas na temperatura de 1123 K.

Para a ferrita calcinada a 1123 K no tempo de 3,5 h, a remocéo de B chegou a 56% e
para o tempo de 6 h, chegou a 58%. Dos resultados anteriores para o MgO puro
calcinado no tempo de 2 h tém-se uma %BR em torno de 50% para a concentracao
de 23 g/L. Ao adicionar a ferrita houve um aumento de 6% na porcentagem de
remocao de B, para as ferritas calcinadas a 1123 e 1173 K.

Figura 31 - Variagdo da porcentagem de remocgédo de B por tipo de ferrita utilizada no

compdésito preparado com 6xido de magnésio (MgO).
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O melhor tempo de calcinacéo da ferrita para produzir compaésito utilizando MgO como
material adsorvente € 3,5 h, sendo que, os valores de %BR para compasitos contendo
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ferritas calcinadas a 1123 K e 1173 K sé@o equivalentes. Por uma questédo de economia
de energia (menor temperatura de forno), a amostra contendo ferrita calcinada a

1123 K foi a escolhida para maior analise.

Akdogan e Kog, (2017) sintetizaram um catalisador feito com MgO e CoFe204. Para
0s autores, os grupos hidroxila na superficie do MgO facilitam a formacédo de
complexos funcionais de Co(ll) — OH por meio da interacdo das espécies superficiais
do cobalto com os grupos de superficie OH. Desta forma, visto que a presenca de
hidroxilas é importante na adsorcéo de B, a presenca de complexos funcionais do tipo

Co(Il) — OH poderia estar ajudando o MgO/CoFe204 a adsorver B.

Foi observado a partir do FTIR que as ferritas produzidas para os compadsitos contém
uma banda de absorcéo que é referente a presenca de vacéancias. Outra explicacéo
possivel para o aumento da adsorcdo de B pelo MgO/CoFe204 seria a presenca de
vacancias/defeitos nas amostras de CoFe204 servindo como locais ativos para a
adsorcao de B, entretanto as demais ferritas também contém esta banda, Figura 37
do APENDICE A.

Além disso, as amostras de CoFe204 ndo séo puras, pois a andlise por DRX revelou
gue uma das fases presentes na amostra de ferrita de cobalto é a Hematita Fe20s. Ao
entrar em contato com a agua, a hematita forma hidroxido de ferro Ill, Fe(OH)s. O
estudo da adsorcdo de B por o6xido de ferro foi realizado por Demetriou e
Pashalidis, (2012). A andlise dos dados experimentais revelou que a adsor¢cédo de B
no Oxido de ferro ocorre pela substituicdo de uma molécula de 4gua por uma molécula
de acido bérico. A avaliacdo dos dados experimentais revela que a adsorcéo de B no
oxido de ferro é um processo exotérmico, que nao é significativamente afetado pela

forca idnica.

Assim como Mg(OH)2 adsorve B, com a hidratacado da hematita tem-se a formagao do
Fe(OH)s rico em grupos hidroxilas capazes de auxiliar na adsorcédo de B pelo
compésito. Entretanto, a partir dos resultados de porcentagem de fases dispostos na
Tabela 10 e Figura 9, sabemos que a quantidade de Fe2Os € praticamente constante
nas amostras de CoFe204, ndo sendo possivel afirmar que a ferrita que adsorve mais
€ a que tem maiores quantidades de Fe20s. Desta forma, para descobrir o porqué a

ferrita CoFe204 calcinada a 1123 K no tempo de 3,5 h € a que mais adsorve, seria
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necessario um estudo mais aprofundado das ligacdes quimicas e mecanismos

envolvidos na adsorcéo de B.

5.5 CINETICA E ISOTERMA DE ADSORCAO

5.5.1 Cinética de adsorcédo do compédsito MgO/CoFe204

ApOs os resultados até aqui apresentados, é possivel concluir que o melhor material
para produzir um composito magnético capaz de adsorver B é aquele utilizando MgO
calcinado no tempo de 2 h para uma temperatura de 1073 K, e CoFe204 calcinada na
temperatura de 1123 K e tempo de 3,5 h. Desta forma, foi feita a cinética de adsorcéo
para o compésito MgO/CoFe20a4.

Na Figura 32 estd representada a cinética de adsor¢cdo para 0 composito
MgO/CoFe204. O experimento foi realizado em solugdo com concentragao inicial de B
igual a 6 ppm e pH de 6,35. No inicio da adsorcdo, a concentracdo de B diminui
lentamente com a evolucédo do tempo, apds 480 min a queda na concentracdo de B
passa a ser significativa. A queda lenta da concentragdo com o tempo pode ser
explicada pela baixa concentragéo de B.

Figura 32 - Cinética de adsorcédo para o composito MgO/CoFe,04 a 34 g/L numa concentracdo
de B a 6 ppm.
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Os pesquisadores Wu, Liu e Wang, (2009) estudaram a adsor¢cao de B por quitosana
em pH 7 e concentracao inicial de B de 100 ppm. Apds 420 min obtiveram o equilibrio
na cinética de adsorcao. Segundo estes pesquisadores, a alta concentracdo de B e 0
grande numero de sitios ativos de adsorvente resulta numa rpida adsor¢cdo. No
presente trabalho, a tendéncia da diminuicdo da concentracéo de B se estabiliza apos

2880 min para o compésito MgO/CoFe20a.

A relacdo que expressa a %BR em funcdo do tempo estd na Equacdo 13 (R? =
0,9762). Para t => =, a %BR tende a maxima adsorgdo, neste caso (82 + 4) %. O
comportamento observado é tipico do modelo de pseudo-primeira ordem de
Lagergren, (1989). A partir desta equacao, é possivel ver que a taxa de adsor¢céo de
primeira-ordem K; é igual a (9 + 1).10* min't. O pequeno valor de K; explica o porqué

a reacdo demora mais de 24 h para atingir o equilibrio na cinética de adsorc¢éao.

%BR = (82 + 4) — (76 + 4) * e~ (OFD107"t (13)

Em uma solucédo de 6 ppm de B a quantidade de B adsorvida em por grama de
adsorvente ge, para uma %BR igual a (82 + 4) no equilibrio é (14 + 1). 102 mg/g.
Kabay et al., (2007) obtiveram 6,69 mg/g para remocéo de B por uma resina numa
concentracdo de 5 mg/L, mas neste trabalho, e na maioria dos trabalhos disponiveis
na literatura, a solucdo estava em constante agitacdo durante o experimento de
adsorcdo. E como mencionado em capitulos anteriores, no presente trabalho, a
medicéo foi realizada ap6s horas de descanso e sem agitacdo, portanto, esperava-se
obter valores menores de adsorgéo de B.

A regressao linear para o modelo pseudo-primeira ordem pode ser vista na Figura 33.
O coeficiente de determinacéo da reta R? é igual a 0,9348. E possivel obter os valores
de K1 e ge semelhantes aos valores obtidos pela cinética de adsor¢gédo anteriormente,

(8+1).10“ mint e (12 + 1). 102 mg/g, respectivamente.

O modelo é suficiente para descrever a adsor¢ao de B pelo compésito MgO/CoFe20s4,
uma vez que o comportamento descrito na Equacdo 12 é tipico da adsorcdo de
impurezas na agua pelo hidréxido de aluminio, quando liberado nos processos de
eletrocoagulacao (EC) (BALASUBRAMANIAN; KOJIMA; SRINIVASAKANNAN, 2009;
GOBBI et al, 2018; SAFARI; AZADI AGHDAM; KARIMINIA, 2016). Este
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comportamento surge quando a concentracdo do adsorvente tende ser muito maior
que a concentracdo de adsorvato. No caso da EC, a quantidade de hidroxido de
aluminio Al(OH)2 é muito maior que as impurezas a serem removidas na solucédo. No
presente trabalho, o mesmo principio pode ser assumido para o hidroxido de
magnésio Mg(OH)2 que cobre a superficie da ferrita CoFe204, sendo 34 g/L de
composito MgO/CoFe204, cerca de 25,5 g/L de MgO para 6 ppm de B em solugdo. Se
houvesse uma reducédo significativa no ndmero de locais de adsorgéo, a taxa de
adsorcao diminuiria de acordo, em vez de ser uma constante e o modelo de pseudo-

primeira ordem nao se aplicaria.

Figura 33 - Regressao linear dos dados experimentais da cinética do composito MgO/CoFe,04
para o0 modelo pseudo-primeira ordem de Lagergren.
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5.5.2 Isoterma de adsorgcdo do compadsito MgO/CoFe204

Os modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich expressos pelas Equacdes 7 e 9,
respectivamente foram ajustados aos dados de equilibrio da isoterma de adsorcao,
para avaliar as caracteristicas da remocao de B pelo compédsito MgO/CoFe204. O
modelo isotérmico de Langmuir considera um numero finito de locais de adsorcéo e

superficie homogénea, com mecanismo de adsorcdo em monocamada
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(MORTAZAVIAN et al., 2018). O modelo de Freundlich € um modelo empirico que
assume uma superficie heterogénea e foi derivado considerando uma distribuicdo de
energia exponencialmente decrescente dos locais de adsor¢cdo (GERENTE et al.,
2007).

Os dados de adsorcdo para a isoterma foram plotados para ambos modelos de
Langmuir e Freundlich na forma linearizada Figuras 34 e 35, respectivamente. O
modelo de Freundlich obteve um coeficiente de determinagc&o maior que o modelo de
Langmuir, R? igual a 0,9831 e R? igual a 0,5746, respectivamente. Dessa forma, o
modelo de Freundlich permitiu um melhor ajuste aos dados experimentais. A partir da
combinacdo da Equacéo 11 com a Equacao 13 é possivel obter as constantes Kg e n

do modelo.
logCe = (70 + 5).1072log(Ce) — (75 + 4).1072 (13)

As constantes Ky e n sdo respectivamente 0,18 e 1,44, substituindo esses valores na
Equacédo 10 e considerando uma solucdo com 6 ppm de B e concentragdo de
equilibrio Ce igual a 0,76 ppm tém-se um valor de ge igual 15.102 mg/g, que é um
valor compativel com o valor de ge obtido a partir do modelo pseudo-primeira ordem
de Lagergren (LAGERGREN 1989). Para uma solugdo com concentracao inicial de
80 ppm de B, a adsorcdo méxima de B por compdésito MgO/CoFe204 chega a ser
1,50 mg/g, uma vez que uma maior quantidade de B na solu¢do permite uma maior

adsorcao.

Na Figura 36 é possivel observar os dados experimentais ajustados ao modelo de
Freundlich n&o linearizado, Equacdo 10. O ajuste obteve um coeficiente de
determinacdo R? igual a 0,9796. Os dados ajustados ao modelo de Freundlich
sugeriram um mecanismo de adsorcdo em uma superficie heterogénea, o que é
compativel com este trabalho, pois o compdsito € formado por dois materiais
diferentes MgO e CoFe204 mais a camada de Mg(OH)2 que é formada no decorrer do
experimento. Além disso, o valor da constante n é maior que 1, sugerindo que a
isoterma é favoravel a adsorgéo. Todo o processo, desde a producédo dos compésitos

até a adsorcéo de B, pode ser visto na Figura 40 do APENDICE C.



Figura 34 - Modelo isotérmico de Langmuir linearizado para o compésito MgO/CoFe;0..
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Figura 35 - Modelo isotérmico de Freundlich linearizado para o compdésito MgO/CoFe20..
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Figura 36 - Modelo isotérmico de Freundlich ndo linearizado para o compadsito MgO/CoFe204.
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho descreveu uma metodologia para a fabricagdo de compdsitos
magnéticos M/CoFe204 (M = CaO e MgO) capazes de adsorver boro em solugéo
aguosa. Os materiais foram feitos a partir da casca de ovo calcinada a 1073 K por 2h,
oxido de magneésio a 1073 K por 2h e ferrita de cobalto 1123 K por 3,5 h. O éxido de
magneésio e a ferrita de cobalto foram sintetizados via metodologia sol-gel e a casca
de ovo apenas calcinada. Testes de adsor¢cdo mostraram que estas condicdes de
tempo e temperatura séo as melhores para estes materiais no processo de adsorcao
de boro. Os compositos foram analisados por Difracdo de Raios X (DRX) e
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) antes e apos
a adsorcao, para identificar as principais fases presentes e as bandas de absorcéo
referentes a adsor¢ao de boro.

Ha evidéncias que a adsorcdo ocorre principalmente pela formacdo de hidréxidos
presentes na superficie da ferrita, tanto para o composito CaO/CoFe204 quanto para
0 composito MgO/CoFe204. As imagens MEV revelaram que o compoésito de MgO
com ferrita calcinada na temperatura de 1123 K no tempo de 3,5 h apos a adsor¢éo
possui em sua composicao estruturas alongadas bem definidas em forma de agulha,
semelhantes aos nanowhiskers encontrados na literatura.

Os estudos de adsor¢cédo em solucdes contendo 6 ppm de boro revelaram que o 6xido
de magnésio adsorve muito mais que o 6xido de célcio obtido a partir da casca de ovo
calcinada, cerca de 45% a mais na mesma concentracdo de material. Além disso a
maior porcentagem de remoc&o ocorre para maiores concentracdes de material em
solucéo, chegando a adsorver em torno de 60% do boro para concentracdes de 6xido
de magnésio maiores que 23 g/L. Dentre as ferritas, a que mais aumentou a adsor¢do
de boro foi a ferrita sintetizada na temperatura de 1123 K e tempo de 3,5 h, tanto para
o compadsito CaO/CoFe204 quanto para o MgO/CoFe204. Entretanto, ndo foi possivel
identificar as reagdes e mecanismos que explicam por que isto ocorre, uma vez que,
esta questao foge ao escopo deste trabalho e para tal questdo, deve haver um estudo
mais aprofundado do problema. Como ocorrido para o 6xido de magnésio e 6xido de
calcio, o compaosito preparado com 6xido de magnésio também adsorveu mais boro
que o compaosito preparado com 6xido de calcio, cerca de 35% a mais de remocao.
O estudo cinético revelou que este material adsorve cerca de 80% do boro em solucéo

numa concentragado de 6 ppm. Assim, para um efluente industrial contendo 6 ppm de
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boro, seria possivel realizar o tratamento da agua deixando-a em condicfes de ser
utilizada na irrigacédo, como recomendado pela organizacdo mundial da saude (WHO,
2017). O modelo que se adequou a cinética de adsorcao deste material foi 0 modelo
de pseudo-primeira ordem de Lagergren, estando de acordo coma as condi¢des
experimentais do trabalho, em que a concentracdo do adsorvente € muito maior que
a de adsorvato (boro). A isoterma de adsorcdo mostrou que é possivel remover até
73% de boro numa solugdo com concentracdo de 80 ppm. Além disso, o material
adsorvente pode ser considerado heterogéneo e a isoterma favoravel a adsorcgéo.

Como sugestéo para estudos futuros, estdo: o estudo do composito MgO/CoFe204
sob agitacdo constante; o estudo das ligacdes quimicas e mecanismos envolvidos no
processo de adsorcao; o estudo de outros tipos de ferritas, além da variagdo da massa
desta no preparo do compdsito. Controlar as condigcbes que podem contribuir
positivamente na adsorcdo de boro, como por exemplo o pH, a temperatura e

concentracdo inicial de boro.
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APENDICE A
ESPECTROS DE ABSORCAO DAS FERRITAS DE COBALTO

Figura 37 - Deconvolugdes das amostras de CoFez0s.
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APENDICE B
CURVAS DE CALIBRACAO

Figura 38 - Exemplo de curva de calibracdo utilizada para andlise de solucbes com
concentracdo de 6 ppm de B.

0.9

089  v=0210258"
0,7 - R®=0,99986

o o o
A O o
1 1

Absorbéancia (u.a)

0,3

o o
= N
1 1

o
o

3 4 5 6 7 8 9
Concentracao B (ppm)

o
=
N

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 39 - Exemplo de curva de calibracéo utilizada para analise da isoterma de adsorgéo
com solu¢do com concentragdo de até 80 ppm de B.
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APENDICE C

~

~

FLUXOGRAMA DA PRODUCAO DOS MATERIAIS ATE A ADSORCAO
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Figura 40 — Esquema do processo de produgdo dos materiais a adsorgéo de B.
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