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RESUMO

Nesse estudo foi desenvolvido um sistema para captura de particulas magnéticas sintetizadas pelo
método Sol-Gel. Além disto, foi estudada a aplicagdo destas particulas na remog¢ao de boro em
amostras sintéticas. Os materiais magnéticos estudados consistem em: composito de ferrita de
niquel (comp-Ni), composito de ferrita de cobalto (comp-Co), e ferrita de cobalto pura (FCo).
Esses materiais foram caracterizados pelas técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX) e
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Nos estudos utilizando
comp-Co foi avaliado de que forma a concentragao da suspensado e o tempo de residéncia na CSM
influéncia na eficiéncia de captura de material adsorvente (ECMA). Para isso, as concentracoes de
suspensdo e tempo de residéncia utilizados encontram-se na faixa de 1,3333-12,0000 g.L! e
0,5-1 min, respectivamente. Estes fatores mostram-se significantes no processo de separagao
magnética. Ao manter o tempo de residéncia constante, hd uma concentragdo para a qual a ECMA
¢ maxima de forma que para além dessa concentracao o sistema tende a ser mais ineficiente. Para
uma concentracdo constante, a ECMA aumenta com o tempo de residéncia. A ECMA para o comp-
Ni e FCo foi determinada para uma concentracdo de 9,26 g.L"! e tempo de residéncia na faixa de
0,5-1 min. A substitui¢do de 75% de FCo por MgO para formacdo do comp-Co diminui a
capacidade da CSM em capturar esse material. Ao comparar a ECMA do comp-Co e do comp-Ni
verificou-se pouca divergéncia entre os resultados, uma reducao de ECMA média menor que 5%
para comp-Ni. Em contra partida, quando se trata de remog¢ao de boro, o comp-Ni removeu cerca
de 12 % a mais do que o comp-Co. Os experimentos de adsor¢ao foram realizados com uma agua
sintética contendo 6 ppm de boro a qual foi mantida em agitagao (750 rpm) por 48 h com 9,26 g.L
! de material adsorvente (comp-Co e comp-Ni). Apds processo de adsor¢io com comp-Ni, com a
remocao média de 63,25% de boro, foi possivel levar a 4gua sintética a uma concentragao util para

irrigacao, abaixo de 2,5 ppm.

Palavras-chave: Separa¢do magnética. Boro. Tratamento de efluente. Ferrita de Cobalto. Ferrita

de Niquel. Oxido de Magnésio.



ABSTRACT

In this study, a system was developed to capture magnetic particles synthesized by the Sol-Gel
method. These particles were also used to remove boron in synthetic samples. The magnetic
materials consist of: nickel ferrite composite (comp-Ni), cobalt ferrite composite (comp-Co), and
pure cobalt ferrite (FCo). These materials were characterized by X-Ray Diffraction (XRD) and
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) techniques. In the comp-Co experimental
planning, it was evaluated how the suspension concentration and the residence time in the reactor
influence the efficiency of capture of adsorbent material (ECMA). For this, the suspension
concentrations and residence time used are in the range of 1.3333-12.0000 g.L"! and 0.5-1 min,
respectively. Both factors are significant in the magnetic separation process. By keeping the
residence time constant, there is a concentration at which the ECMA is maximum so that in higher
concentrations the system tends to be more inefficient. For constant concentration, ECMA
increases with residence time. ECMA for comp-Ni and FCo was determined for a concentration
0f 9.26 g.L'! and residence time in the range of 0.5-1 min. The substitution of 75% FCo for MgO
to form the comp-Co the ability of CSM to capture this material decreases. Comparing the ECMA
of the comp-Co and the comp-Ni, there was little divergence between the results, a reduction of
ECMA less than 5% for comp-Ni was observed. On the other hand, when it comes to removing
boron, comp-Ni removed about 12% more than comp-Co. The adsorption experiment was carried
out with synthetic effluent containing 6 ppm of boron which was kept in agitation (750 rpm) for
48 h with 9.26 g.L"! of adsorbent material (comp-Co and comp Ni). After the adsorption process

with comp-Ni, it was possible to reach a useful concentration for irrigation, below 2.5 ppm,

Key words: Magnetic separation. Boron. Wastewater treatment. Cobalt Ferrite. Nickel Ferrite.

Magnesium Oxide.
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1 INTRODUCAO

O boro ¢ um composto largamente empregado em industias como a de vidro, eletronicos,
ceramicas, farmacéuticos, inseticidas, etc., sendo a de vidro a maior consumidora em relacdo as
citadas (GUAN et al., 2016). Remy e colaboradores (REMY et al., 2005) informaram que as
origens da contaminagdo da dgua por boro podem ser de um processo natural ou ainda como
resultado de atividades humanas. A World Health Organization (WHO) orienta niveis de boro
inferiores a 2,4 ppm para agua potavel (WHO, 2011).

Em geral 4guas subterraneas e pluviais tem teor de boro dentro do limite, exceto na
vizinhanca de minas de borato e de locais onde ha descarga industrial, cuja concentracdo pode
alcancar 7 mg.L"!' (SIMONNOT et al., 2000). Segundo Xu e Jiang (XU e JIANG, 2008), a
concentracdo de boro na 4gua do mar é em média 4,5 mg.L..

Embora o boro seja essencial para as plantas, necessita-se apenas de quantidades
relativamente pequenas para que se torne toxico (ALMEIDA, 2010). Além disso, o boro € nocivo
devido sua alta solubilidade em dgua (CHONG et al., 2009). Segundo Pohanish (POHANISH,
2012), a solubilidade de acido bérico em 4gua é de 45 g.L! a 20 °C e sua concentragdo letal 50%
(LCso, 72 h) é 178 mg.L™! para goldfish (peixe dourado).

Como muitos efluentes sdo encaminhados direto do seu ponto de descarga para o local de
reuso, podendo apresentar desvantagens no uso para a irrigacao e consumo (ALMEIDA, 2010;
KABAY etal., 2004), e ja que ha uma crescente escassez de fontes de agua potavel, o tratamento
de dgua por métodos cada vez mais eficientes tem se tornado uma prioridade moderna (WANG et
al., 2013). Dentre os métodos empregados na remog¢ao de boro em agua pode-se citar o uso de
resinas de troca idnica seletivas (NADAV, 1999; OZTURK; KOSE, 2008), filtragdo por adsor¢io
em membrana (WOLSKA; BRYJAK; KABAY, 2010), eletrocoagulacao (EZECHI et al., 2014;
ISA et al., 2014), processos hibridos (GULER et al., 2011), e adsor¢do (BOUGUERRA et al.,
2008; KAVAK, 2009; LIU et al., 2009).

Para Ho e Mckay (HO e MCKAY, 1999), processos de sor¢do tem um papel muito
importante no tratamento de aguas residuais quando bem projetados. Entende-se que, quando a
regeneracdo do material adsorvente ¢ factivel, o custo do processo de tratamento por sor¢ao pode

ser competitivo em relacdo a outros processos. Em processos de sor¢ao, a grande vantagem no uso
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de particulas magnéticas (PMs) como as ferritas, ¢ a possibilidade de remové-las com a aplicagao
de um campo magnético. Isso tende a facilitar a manipulacao e recuperagdo do material.

Diversos trabalhos vém sendo desenvolvidos no intuito de aplicar particulas magnéticas na
remocao de impurezas oriundas de dguas residuais por sor¢do, tais como: utilizagdo de p6 de ferrita
do tipo espinélio (MFe>O4, em que M ¢ um metal divalente) a fim de adsorver dleo e graxa contidos
em aguas residuais (CORTOPASSI et al., 2011); aplicagdo de polimeros de ciclodextrina /
nanocompositos de Fe3Os4 na remocdo seletiva de metais pesados em aguas residuais
(BADRUDDOZA et al., 2013; ZHANG, Xiaobao; WANG; YANG, 2014); utilizagdo de ferrita de
magnésio funcionalizada com glicidol e alcool polivinilico para remogdo de boro (OLADIPO;
GAZI, 2016).

Oladipo e Gazi (OLADIPO e GAZI, 2016), ao utilizar a ferrita de magnésio por 4 ciclos,
observaram que a eficiéncia de remog¢ao de boro manteve-se no intervalo de 82-93 %. Foi também
constatado alta adsorcdo, cerca de 68,9, 45,5 e 33,2 mg/g para particulas funcionalizadas com
glicidol, alcool polivinilico e ferritas de magnésio pura, respectivamente. Esses resultados foram
obtidos para pH 7,0 quando utilizadas particulas funcionalizadas com glicidol e pH 10 para as
particulas funcionalizadas dlcool polivinilico, respectivamente.

A remogao de boro utilizando ferritas formadas em um processo de eletrocoagulagdo que
utiliza o ferro como eletrodo de sacrificio foi estudada por Widhiastuti ¢ colaboradores
(WIDHIASTUTI et al., 2018). Os autores obtiveram a maior remog¢ado de boro (95 % para um
tempo de contato de 30 min) quando utilizaram cloreto de niquel como eletrdlito de suporte.

Liu e colaboradores (LIU etal., 2009) estudaram a adsorcao de boro por particulas de Fe;O4
e dois compositos contendo essas particulas variando o pH inicial e a forga idnica da solugdo. As
particulas de Fe3O4 funcionalizadas com Bis (3-trimetoxisililpropil) amina foram as que
apresentaram maior capacidade de adsor¢@o ao variar ambos os parametros, cujo melhor resultado
de adsor¢do (38 mmol/kg) foi obtido quando o pH inicial da solugdo foi 6 e a concentragao de boro
e MgCl» na solugdo foi 2 e 0 M, respectivamente.

Para remo¢ao de boro, Cengeloglu e colaboradores (CENGELOGLU et al., 2007)
utilizaram lama vermelha neutralizada com uma composi¢ao de 39,7 % em massa de Fe.O3 e
tamanho de particula menor que 10 um. Os testes foram realizados sob uma agitacao de 500 rpm
e temperatura de 25 °C. Observou-se nos testes com concentracdo de boro de 43 ppm,

concentragdo de lama vermelha de 4 gL', que a melhor capacidade de adsor¢io de boro
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(9,686 mg.™!) ocorreu para pH 7, e que nos primeiros 20 min a porcentagem de boro removido
atingiu o maximo (cerca de 90 %).

Assim, particulas compostas por ferritas t€ém demonstrado capacidade de adsorver boro.
Entretanto, ¢ necessario garantir que estas particulas ndo cheguem ao meio ambiente. Isso pode
ser feito por sistema de separacdo magnética, que consiste na aplicagdo de um gradiente de campo
magnético o qual desloca particulas magnéticas para regides de campo mais intensas. Esse
fendmeno ¢ chamado de magnetoforese (HUTCHINS; DOWNEY, 2019).

Diversos estudos vém sendo realizados com separacao magnética para remogao de: 6leo e
graxa empregando ferrita como material adsorvente (LI et al., 1993); pirita proveniente da
mineragdo de carvao (USLU; ATALAY; AROL, 2003); metais pesados em efluentes de
sidertrgicas (HARTIKAINEN; NIKKANEN; MIKKONEN, 2005; OBERTEUFFER et al., 1975);
magnetita em lama de ouro (AUBREY JR et al., 1971); e remocao de fosfato em planta de
tratamento de esgoto (BOOKER et al., 1994; VAN VELSEN et al., 1991).

O objetivo principal desse trabalho foi desenvolver um equipamento de separacao
magnética para recuperacao de particulas magnéticas e avaliar a viabilizagao deste em tratamento
de efluentes, embora tenha sido testado efluentes contendo boro. Quanto a eficiéncia do
equipamento, no presente estudo foram avaliados os efeitos da vazdo de alimentacdo, da
concentracao e do tipo de material adsorvente tanto na remog¢ao das particulas magnéticas dentro
da camara de separacao (CSM) quanto na reducao da concentracdo de boro do afluente.

Esse trabalho encontra-se dividido nas seguintes segoes:

No Capitulo 1 ¢ feita uma contextualizagdo do problema ao qual esse trabalho pretende
resolver. Dessa forma, fala-se sobre o uso de 4gua contaminada por boro, a utilizagao de processos
de adsor¢@o na remocao de boro, e a captura de materiais magnéticos e adsorventes por meio da
separacao magnética. Por fim, sdo estabelecidos os objetivos gerais e especificos do trabalho.

No Capitulo 2 descreve-se as propriedades dos 6xidos metalicos, principalmente das
ferritas do tipo espinélio; a sintese pelo método Sol-Gel e como o tempo e a temperatura de
calcinacdo, bem como o método de sintese influenciam nas propriedades do material.

No Capitulo 3 discutem-se os principios da magnetoforese e de que forma as variaveis
tempo de separagdo e concentracdo da dispersdo influenciam na capacidade de separagao
magnética. Além disso, sdo apresentados exemplos de aplicagdes industriais da separagao

magnética.
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No Capitulo 4 sdo descritos os materiais empregados na montagem do sistema de separacao
magnética e na sintese dos materiais magnéticos/adsorventes. Constam, também, os métodos
analiticos utilizados para caracterizagao dos materiais sintetizados, para determinagao de boro nas
amostras, e para determinacao da eficiéncia do sistema de separacao magnética.

No Capitulo 5 sdo apresentados os resultados de caracterizagcao dos materiais sintetizados,
as curvas de calibragcdo da bomba peristaltica e do método azometina-H, bem como o mapeamento
da densidade de fluxo magnético na camara de separagdo magnética. Também discute-se, os
resultados de eficiéncia de captura por separagdo magnética e de adsor¢ao dos diferentes materiais

empregados.
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2 OXIDOS METALICOS

Nesse capitulo serdo apresentadas informacgdes sobre os 6xidos metalicos. O capitulo sera
dividido em segdes como: Propriedades magnéticas de 6xidos metélicos e sintese de oxidos

metalicos pelo método Sol-gel.

2.1 Propriedades magnéticas

Toda substancia apresenta algum tipo de comportamento magnético que dependerd da
distribui¢do eletronica no atomo, a qual definird se apresenta ou nao um momento magnético na
auséncia de um campo magnético aplicado (ASKELAND; WRIGHT, 2016).

Quando um material ¢ submetido a um campo magnético, a densidade de fluxo magnético
varia de acordo com a maneira que os dipolos magnéticos permanentes e induzidos interagem com
o campo. Dessa forma, a densidade de fluxo ou indugdo magnética ¢ expressa por (CALLISTER
JR; RETHWISCH, 2012)

B=pH (D

Em que p ¢ a permeabilidade magnética do material no campo, e H € o campo magnético.

A magnetizagdo (M) representa uma contribui¢cdo na densidade de fluxo magnético devido
ao alinhamento dos momentos magnético do material com o campo aplicado. Assim, a densidade
de fluxo magnético pode ser reescrita como (ASKELAND; WRIGHT, 2016; CALLISTER JR;
RETHWISCH, 2012)

B =, (H+ M) 2

Em que g ¢ a permeabilidade magnética no vacuo.

Um parametro util para explicar o comportamento magnético de um material ¢ a
susceptibilidade magnética () que € a razao entre a magnetizagdo e o campo aplicado (JILES,
1991).

_M 3)
LAY
Para materiais ferrimagnéticos, a rede cristalina pode ser dividida em duas (ou mais)
subredes atdmicas. Considerando as subredes como A e B (Figura 1), estas possuem momentos

magnéticos com orientacdo que tende a ser antiparalela abaixo da temperatura de Curie, Tc
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(BUSCHOW, 2003). Os momentos magnéticos dessas subredes possuem modulos distintos
havendo, portanto, um momento magnético resultante. Esse tipo de magnetismo ¢ bastante comum

em Oxidos que possuem momento magnético liquido como as ferritas (COEY, 2010).

Figura 1 — Diagrama das subredes A e B e dos momentos magnéticos no Fe3Osa.
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Fonte: Adaptado de COEY (2010), e CALLISTER JR ¢ RETHWISCH (2012).

2.2 Ferritas

Ferritas sdo compostos quimicos com formula geral M?>*Fe;O4 em que M>" é um ion
metélicos bivalente. As ferritas formadas pelos sete principais ions bivalentes (Mg**, Cu®*, Mn?",
Ni?*, Fe?*, Zn*" e Cd*") possuem a mesma estrutura cristalina, chamada de espinélio. O termo
espinélio refere-se a uma gama de minerais que possuem uma formula geral do tipo AB2X4. A
célula unitaria do espinélio consiste de 32 ions de oxigénio, 16 ions em intersticios octaédricos
(sitios B), e 8 ions em intersticios tetraédricos (sitios A) (BROCKMAN, 1951). Na Figura 2 ¢
mostrada a estrutura cristalina de uma ferrita ctbica.

Quanto a forma de preenchimento dos sitios A e B, os espinélios podem ser classificados
como normais, inversos ou mistos (ODIO; REGUERA, 2017; REDDY; YUN, 2016).

Quando os sitios A sdo ocupados por cations M?" e os sitios B sdo ocupados por cations
Fe’", a ferrita é chamada de espinélio normal (MATHEW; JUANG, 2007). A distribuicdo de sitios
pelo agrupamento de cations pode ser descrita pela formula molecular [M2*](Fe3*)0,, em que []
e () representam os cations ocupando os sitios A e B, respectivamente (ANDERSEN et al., 2018;
KNOTT, 1989). As ferritas de zinco e de cddmio tem essa estrutura e sdo paramagnéticas

(CULLITY; GRAHAM, 2009).
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Figura 2 - Estrutura cristalina de uma ferrita ctbica.
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Fonte: CULLITY; GRAHAM (2009, p.179).

Se os sitios A sdo ocupados por cations Fe** e os sitios B sdo aleatoriamente ocupados por
M?" e Fe**, a estrutura ¢ dita como espinélio inverso (MATHEW; JUANG, 2007). Neste caso, a
formula para ferrita por ser escrita como [Fe3*](M2*Fe3+)0, (ANDERSEN et al., 2018; KNOTT,
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1989). As ferritas de niquel e de cobalto tem essa estrutura e sdo ferrimagnéticas (CULLITY;
GRAHAM, 2009).

Em estrutura de espinélio misto, a ocupagao dos sitios ocorre de forma intermediaria entre
a estrutura normal e inversa, cuja equacdo pode ser expressa na formula
[M2*sFed*] (M3 Fe3ts)0, (ANDERSEN et al., 2018; KNOTT, 1989). O grau de invesdo, &, de
uma ferrite pode ser alterado de acordo com o método de sintese e tratamento térmico (CULLITY
GRAHAM, 2009).

Ferritas podem também ser preparadas usando dois ou mais tipos de ions bivalentes, como
exemplo Zng sNig sFe,03 (MOUALLEM-BAHOUT; BERTRAND; PENA, 2005).

Na sintese dos 6xidos metalicos diversos fatores podem influenciar suas propriedades

magnéticas e o tamanho dos graos. Esses fatores serdo discutidos na se¢do seguinte.
2.3 Sintese de 6xidos pelo método Sol-gel

O método sol-gel tem se mostrado bastante util no preparo de nanocompdstitos magnéticos.
Sols sdo dispersoes de particulas coloidais, com diametro de 1-100 nm, em um liquido. Gel ¢ uma
estrutura com poros de dimensdes submicrométricas e cadeias poliméricas com tamanho médio
maior que um micrdometro (HENCH; WEST, 1990), sendo formado pela gelificagdo do so/
(LOPES et al., 2014).

Esse método foi empregado por MUNIZ et al. (2013) na sintese de nanoparticulas de ferrita
de niquel. Foi utilizado dgua de coco no preparo do precursor. Testes foram realizados com as
NPMs submetidas a diferentes temperaturas no tratamento térmico. Foi observado que o tamanho
dos graos aumenta com a temperatura de tratamento térmico.

PROVETI et al. (2015) sintetizaram ferritas de cobalto pelo método sol-gel utilizando
pectina oriunda do albedo da laranja. A sintese das NPMs foi feita utilizando diferentes
concentragdes de pectina, bem como variando o tempo de calcinacdo. Constatou-se que o tamanho
dos graos em fungao do tempo de tratamento térmico ndo apresentou crescimento para uma solugao
de 4 % de pectina, enquanto para solug¢ao de 6 % de pectina o tamanho dos graos tendeu a crescer
com o tempo de tratamento térmico.

A sintese de MgO e aluminato de magnésio (MgAl2O4) pelo método sol-gel utilizando

acido citrico no preparo do percursor foi estudada por PEI et al. (2010). Foram geradas particulas
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de MgO de forma esférica regular e diametro aproximado de 100 nm apds calcinacao do precursor
de MgO a 800 °C. A calcinagao do percursor de MgO também foi feita a 400 e 600 °C, entretanto
o0 autor pontua que a temperatura apropriada de calcinagdo ¢ 800 °C para que haja formagao uma
estrutura cubica altamente cristalina. O material obtido a partir da calcina¢do do precursor de
MgALO4 a 1200 °C é composto por MgAl>O4 de estrutura ciibica e com morfologia irregular. O
tamanho na maioria das particulas de MgAl>O4 foi de 2 um, embora uma pequena parcela

apresentou tamanho maior que 10 um.

2.4 Ferrita de cobalto, ferrita de niquel e compositos

O método e as condic¢des de preparo influenciam de forma significante a magnetizagao de
saturacao das NPMs. Em estudos realizados por Ajroudi e colaboradores (AJROUDI et al., 2014)
visando investigar as propriedades magnéticas, térmicas e elétricas de NPMs de ferrita de cobalto
preparadas pela rota solvotérmica, foi observado que a magnetizacao de saturagdo para CoFe>O4
com tamanho médio de 6,8 nm e a 300 K é 84 emu.g™!, valor proximo ao obtido ferrita de cobalto
em “bulk a 10 K (90 emu.g™).

George e colaboradores (GEORGE et al, 2015) mostram em seu trabalho que
nanoparticulas de CoFe>Os preparadas pelo método sol-gel com diametro médio de 18 nm
apresentam magnetizacio de saturagio de 30 emu.g’!, menor que a encontrada em “bulk”
(80 emu.g™!). Essa diferenca na magnetizagio de saturacio é explicada como resultado de defeitos
na superficie e na morfologia das NPMs que leva a uma ndo colinearidade (isto €, ndo alinhamento
ao longo de um eixo em particular) dos momentos magnéticos na sua superficie.

NPMs ultrafinas de ferrita de cobalto foram preparadas por Rao e colaboradores (RAO et
al., 2015) através do método sol-gel. O aumento de temperatura de calcinagdo tendeu a aumentar
o diametro da particula e a magnetizagao de saturagdao. A magnetizagao de saturacdo da NPM foi
78,06 emu.g! para uma temperatura de tratamento térmico de 1000 °C, cerca de 1,8 e 1,6 vezes

maior que nas temperaturas de 400 e 500 °C, respectivamente.

1O termo em inglés “bulk” refere-se aos sistemas/materiais volumosos e massivos que podem apresentar propriedades
distintas daquelas observadas em um sistema nanoestruturado (FRANCISQUINI; SCHOENMAKER; SOUZA,
2014).
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A dependéncia da magnetizacdo com a temperatura de calcinagdo do precursor para ferritas
de niquel de 24(+4) nm sintetizadas pelo método de coprecipitagdo foi avaliada por Maaz e
colaboradores (MAAZ et al., 2010), que analisou a curva de magnetizacdo das NPMs em fun¢ao
do campo magnético aplicado para diferentes temperaturas. Foi pontuado que uma das principais
caracteristicas da curva de magnetizacao ¢ que a magnetizagdo nao atinge a saturagdo em baixas
temperaturas, mesmo quando aplicado um grande campo magnético (40 kOe). Maaz e
colaboradores (MAAZ et al., 2010) justificaram tal efeito como resultado da desordem dos spins
na superficie das nanoparticulas, o que dificulta o alinhamento das NPMs com o campo magnético.

Resultados semelhantes foram obtidos por Zhang e colaboradores (ZHANG et al., 2010)
ao estudar a dependéncia das propriedades magnéticas em fungao da temperatura de ferritas de
cobalto sintetizadas pela rota hidrotérmica. Para uma histerese medida a 10 K, mesmo aplicando-
se 80 kOe ndo foi possivel alcangar a magnetizacao de saturagao.

A mistura de compostos ndo soluveis entre si gera materiais que podem apresentar
propriedades intermedidrias dos compdsitos puros, ou manter as propriedades se adequando a um
melhor manuseio ou estabilidade (DE ABREU et al., 2018).

No estudo realizado por de Abreu e colaboradores (DE ABREU et al., 2018), as NPMs de
CoFexO4 foram revestidas com MgO e Mg(OH); na proporg¢ao de 1:5. A CoFe;O4 pura, CoFe>O4
revestida com MgO, e CoFe;04 revestida com Mg(OH), apresentaram magnetizacao de saturacao
55,7,27,5, ¢ 12,2 emu.g!. Dessa forma, o tipo de material empregado no revestimento da ferrita
afeta o sinal magnético maximo, Mumax, reduzindo-o de 2 a 5 vezes quando comparado com a

CoFe»04 pura.
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3 SEPARACAO MAGNETICA

A separacdo magnética consiste em aplicar um gradiente de campo magnético em um
fluido no intuito de separar particulas magnéticas (SILVA, 2010). A migracdo das particulas
relativo ao fluido para uma regido em que o gradiente de densidade de fluxo magnético tende a ser
maior ou menor ¢ conhecido como magnetoforese (LEONG et al, 2015). Denomina-se
magnetoforese positiva quando particulas magnéticas suspensas sdo atraidas para regides de maior
gradiente de densidade de fluxo — nesse caso, a magnetizacao volumétrica do fluido € menor que
a das particulas. Entretanto, entende-se por magnetoforese negativa a repulsdo de particulas em
relacdo ao ima devido a forga de empuxo magnético — nesse caso, o fluido ¢ mais magneticamente
responsivo do que as particulas (LIANG, 2013). Esse fenomeno vem sendo explorado em para
separacao e beneficiamento de soélidos suspensos em liquidos (JONES, 1995), bem como em
aplicacdes ambientais (YING et al., 2004).

A separagdo de particulas baseadas na diferenca de susceptibilidade magnética tem como
principal atributo ser altamente especifica, pois grande parte dos materiais ndo respondem
fortemente aos campos magnéticos. Estudos vém sendo realizados para separagdo magnética de
alto gradiente (VB > 1000 T/m) e baixo gradiente (VB < 100 T/m). Entretanto, Lim e
colaboradores (LIM et al., 2014) apontam algumas desvantagens para tecnologias com alto
gradiente como o alto custo inicial de investimento para implantacdo do separador; e, dificil
modelagem do processo de separagdo devido a presenca de um campo magnético heterogéneo. De
acordo com Leong e colaboradores (LEONG et al., 2015) a separagdo magnética de baixo
gradiente contribui para a formagao de agregados, induzidos pelo campo magnético, que aumenta
a velocidade de coleta das NPMs.

Existem diferentes técnicas de separacao magnética que podem envolver outras formas de
gradiente de campo magnético ou diferentes regimes do fluido (FRANCISQUINI;
SCHOENMAKER; SOUZA, 2014). Devido ao crescente interesse no desenvolvimento de
materiais magnéticos sorventes, conforme constatado por Marques ¢ Muniz (PEREIRA
MARQUES; PERINI MUNIZ, 2019), equipamentos para recuperacdo de particulas magnéticas
devem ser desenvolvidos a fim de tornar o processo de tratamento mais eficiente e menos custoso.

A fim de avaliar a evolugdo das pesquisas relacionadas a magnetoforese, buscou-se os

trabalhos relevantes sobre o tema na plataforma Web of Science entre os anos 1993 e 2019



25

utilizando as palavras chave magnetophoresis e magnetophoretic. Foi obtido como resposta 168
artigos relacionados ao tema, sendo observado um crescente interesse nesse fendmeno a partir de

2001 (Figura 3).

Figura 3 — Evolu¢do de publicagdes relacionadas a magnetoforese entre 1993 e 2019
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3.1 Fundamentos e teoria

A magnetoforese corresponde a migragao de materiais magnéticos para uma regiao na qual
a intensidade do campo ¢ maior ou menor (HUSSAIN, 2018). Técnicas de separagao de 6xidos de
ferro como magnetita e ferritas baseiam-se em efeitos combinados de forca magnética e de arraste
(LENSHOF; LAURELL, 2010). Além disso, particulas muito pequenas exibem movimento
Browniano, podendo afetar de forma significante o comportamento das nanoparticulas (ROGERS
etal., 2015).

LEONG et al. (2015) diz que sdo 4 as principais for¢as que governam o deslocamento de

particulas magnéticas:
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e A forca magnética, Fy;, devido a resposta do momento de dipolo magnético das NPMs ao
campo externo;

e A forga de arrasto, Fp, que gera um movimento relativo a mistura carreadora;

e A forga gravitacional, Fg;

e A for¢a Browniana que induz a difusdo das NPMs ao longo do gradiente de concentracao
da mistura.
A posi¢do da particula pode ser computada fazendo um balango de forgas que atuam sobre

uma particula.

dvp 4)

FD+FM+Fg+FB:mpF

Em que m,, € a massa da particula e v, € velocidade da particula.

A for¢a magnética, que atua sobre uma particula magnética submetido a densidade de fluxo

magnético B ¢ (ALNAIMAT et al., 2018; MUNAZ; SHIDDIKY; NGUYEN, 2018)

_ Vo (xp — xm) )

Fy (B.V)B

Ho
Em que V,, € o volume da particula, X, € xm € a susceptibilidade magnética da particula e
do meio, respectivamente, |, € a permeabilidade magnética do ar, e VB representa o gradiente de
campo da densidade de fluxo B.
A forca de arrasto depende da densidade do fluido (p¢), da velocidade da corrente (v), e do
tamanho, da geometria e da orientacdo da particula, entre outras coisas (CENGEL; CIMBALA,
2005).

1 6
FDZECDprIZKA (©)

Em que A ¢ a 4rea do corpo projetado no plano normal em relagdo ao vetor de velocidade
relativa e vy € a velocidade relativa.
O coeficiente de arrasto (Cp), em geral, depende do niimero de Reynolds, equacao (7)
(CENGEL; CIMBALA, 2005; GOMEZ-PASTORA et al., 2019).
_pevedy Y
Hf

Em que p¢ é a viscosidade dinamica do fluido e dp é o diametro hidrodinamico da particula.

Rep
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Como as forcas atuantes numa particula dependem das dimensdes da mesma, torna-se
importante avaliar de que forma algumas varidveis, como concentracdo e tempo de residéncia

(regime de escoamento), influenciam no processo de aglomeracao de particulas.

3.2 Formagao e ruptura de aglomerados

A mobilidade magnetoforética estd profundamente relacionada ao processo de
estabilizagdo, as caracteristicas do coldide e a tendéncia de aglomeragcdo das particulas
(TANCREDI et al., 2019).

Aglomerado ¢ um conjunto de particulas primarias agrupadas por adesdo, ou seja, hd uma
interacdo fisica fraca entre as particulas. O tamanho e forma dos aglomerados dependem da
temperatura, pH, viscosidade, entre outras condi¢des do meio. Além disso, aglomerados podem
sofrer rupturas gerando aglomerados menores, ou ainda aglomerados menores podem formar
aglomerados maiores (WALTER, 2013).

O mecanismo de quebra dos aglomerados, Figura 4, depende da magnitude de ligagdo das
particulas primarias e dos aglomerados (for¢a do aglomerado), bem como as tensdes que o
aglomerado ¢ submetido. Classificam-se os mecanismos em (OZCAN-TASKIN; PADRON;
VOELKEL, 2009):

e Ruptura (Rupture): ocorre quando grandes aglomerados sdo quebrados em pequenos
aglomerados de tamanho equivalente ou ndo, sendo subsequentemente passivel de novas
quebras;

e Erosdo (Erosion): ocorre quando pequenos fragmentos sdo gradualmente arrancados dos
aglomerados. Esses fragmentos sdo agregados ou particulas primarias que ndo podem ser
quebrados devido ao estresse hidrodinamico;

e Desintegracdo (shattering): ocorre a desintegragdo do aglomerado em fragmentos de
agregados e particulas primarias em um unico evento
Sucessivas colisdes durante o estdgio de aglomeracdo podem quebrar a estrutura do

aglomerado se a forca de ruptura hidrodinamica, Fu, superar a forca coesiva, Fc (CUQ et al., 2013).
Essa forga coesiva advem de ligagdes interparticulares devido a cargas eletrostaticas, for¢a de Van

der Waals, ou umidade (SEINFELD et al., 1999).
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Enquanto a for¢a de ruptura hidrodindmica, Fu, for menor que a forga coesiva do
aglomerado havera um aumento no tamanho do aglomerado, de forma que apds determinado
tempo o tamanho do aglomerado alcance um valor méximo. Portanto, aumentar a taxa de
cisalhamento leva a uma redu¢do no tamanho do aglomerado (LU; DING; GUO, 1998; SPICER;
PRATSINIS, 1996).

Essa ruptura ocorre devido a tensdo interna que grandes aglomerados sdo submetidos
proveniente de um fluxo cisalhante em que as extremidades dos aglomerados situam-se em regides
de velocidades diferentes. Os fragmentos gerados tendem a sofrer menos com esse fenomeno de

ruptura ja que o torque aplicado ¢ muito menor, sendo necessario muito mais for¢a para rompé-los

(DIEBOLD, 2014).

Figura 4 — Mecanismos de quebra de aglomerados
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Fonte: Adaptado de OZCAN-TASKIN; PADRON; VOELKEL (2009)

Em aglomerados pequenos, o principal mecanismo de ruptura ocorre pela colisdo. Como a

velocidade dos aglomerados sdo diferentes, os caminhos desses aglomerados podem se cruzar, e
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essa colisdo pode gerar atrito, quebrando parte do aglomerado em particulas individuais
(DIEBOLD, 2014).

Uma consideragdo importante ¢ que a ruptura de um aglomerado pode ser irreversivel de
forma que os fragmentos formados ndo coalescam prontamente. Nesse caso, a eficiéncia de colisao
reduz (JARVIS et al., 2005).

Quanto a influéncia da concentracdo de coagulantes metalicos na eficiéncia de
sedimentagdo, Marques e Ferreira Filho (MARQUES; FERREIRA FILHO, 2017) propuseram um
modelo de cinética de floculagdo em que sugere-se que uma parcela dos flocos formados sofre um
processo de ruptura permanente de forma que ndo possam se aglomerar novamente, etapa até entao
negligenciada na modelagem cléssica. Verificou-se que a concentracdo de sulfato de aluminio
influéncia diretamente na presenga do efeito de ruptura permanente, sendo esse fendmeno notado
para concentragdes mais altas (80 ppm) em gradiente de velocidade G = 20 s™!. Por outro lado, o
efeito de ruptura permanente usando cloreto férrico s6 foi observado para G = 60 s™!, dando indicio
de que flocos formados por cloreto férrico sdo mais resistentes que os de sulfato de aluminio.

Poucos estudos envolvendo materiais magnéticos abordam os mecanismos de ruptura de
aglomerados, sendo esses mecanismos geralmente mencionados em sistemas de
coagulacao/floculacdo usando sulfato de aluminio ou cloreto de ferro. Além disso, como sera
discutido a seguir, o comportamento dos materiais magnéticos nao corrobora com a tese de ruptura
permanente proposta por Marques e Ferreira Filho (MARQUES; FERREIRA FILHO, 2017).

A analise da dependéncia do tempo de separacdo das NPMs de magnetita com o tamanho
e a concentracao das particulas foi realizada por Witte e colaboradores (WITTE et al., 2017). Os
autores observaram que para particulas de 290 nm e 350 nm a separagdo ocorre conforme o
esperado para processos de separagdo magnética. Ou seja, na medida em que se aumenta a
quantidade de particulas, aumenta-se a probabilidade de formacao de aglomerados e reduz-se o
tempo de separagdo necessario. Entretanto, para particulas de 80 e 100 nm, o tempo de separacao
necessario aumenta com o aumento das particulas. A explicagdo para tal efeito ainda nao foi
reportada, e ndo foi avaliado o tamanho dos aglomerados formados para cada concentracao.

Baalousha (BAALOUSHA, 2009) estudou a influéncia da concentracdo ¢ do pH no
didametro hidrodindmico de nanoparticulas de 6xido de ferro. O tamanho hidrodindmico tendeu a
crescer com a concentragdo quando maior que 50 mg.L™! para todos os valores de pH, exceto para

pH 2. Entretanto, ndo verificou-se um tamanho maximo do agregado, provavelmente devido o
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intervalo de concentragdo, de 20 até 200 mg.L!, estudado ser insuficiente para observar o efeito
de ruptura.

Os resultados experimentais de Baalousha (BAALOUSHA, 2009) divergem daqueles
obtidos por Yeap e colaboradores (YEAP et al., 2014) que observaram que um tamanho méaximo
dos agregados/aglomerados para uma dispersio com concentracio de 2,5 g.L"! para Fe;O4. A partir
dessa concentragdo, o tamanho médio passa a ser aproximadamente 300 nm menor do que o
maximo. O tempo de separacdo tende a diminuir com o aumento da concentragao para toda faixa
de concentragdo estudada, mesmo apos o tamanho médio dos agregados/aglomerados atingir o
maximo. Vale notar que o processo de separa¢ao magnética foi realizado sem qualquer turbuléncia,
ou seja, a solucdo estava em repouso. Dessa forma, o efeito de ruptura permanente dos
agregados/aglomerados poderia ser suprimido de forma que a velocidade de impacto ndo fosse
suficiente para promover a quebra irreversivel por desintegracdao dos agregados/aglomerados, mas
apenas a ocorréncia de erosao.

Em se tratando de Fe3O4 empregnadas com PPS, Yeap e colaboradores (YEAP et al., 2014)
constataram que o tempo necessario para separagao tende a aumentar com concentracao, atingindo
um maximo em 2,5 g.L'l. A partir dessa concentracdo o tempo necessario para a separagdo tende
a diminuir com a concentracdo. Em regra, o tamanho médio dos agregados/aglomerados oscilou
entre 175 ¢ 200 nm, ndo apresentando uma tendéncia de comportamento com a concentragao.

Na secdo seguinte sdo apresentados trabalhos que avaliam a influéncia do tempo de

residéncia e a concentracao da suspensao no processo de magnetoforese.

3.3 Efeitos de variaveis de processo na magnetoforese

Liang (LIANG, 2013) avaliou a separagdo magnética em sistemas microfluidicos com
microcanais, em forma de T. O campo magnético foi gerado por um ima permanente de neodimio
com os polos magnéticos voltadas para o canal. Para o experimento, particulas magnéticas de 3 pm
foram misturadas com particulas diamagnéticas de poliestireno de 10 um e suspensas em dois
meios diferentes. Os efeitos da vazdo no microcanal foram avaliados pois esse parametro
desempenha um importante papel na taxa de separacdo. Observou-se que para vazdes maiores, as

particulas acabam escapando da for¢a magnética, sendo, portanto, parcialmente capturadas. Isso
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se deve ao baixo tempo de residéncia que ndo permite o movimento transversal adequado das
particulas.

Uma analise dos efeitos da concentragdo de particulas foi realizada, empregando-se
microesferas superparamagnéticas Estapor® constituidas de grios de ferrita uniformemente
distribuidas em uma matriz de poliestireno e dispersas em agua. Este estudo foi desenvolvido por
de las Cuevas e colaboradores (DE LAS CUEVAS et al., 2008), no qual avaliaram a opacidade da
amostra. Foram empregadas concentracdes de 0,01 até 10 g.L'!. Foi observado que o tempo
necessario para queda de opacidade de 10% para uma concentragio de 10 g.L"! é muito menor do
que para 0,01 gL, sendo que para a primeira condi¢do foi necessario 32 s, enquanto que a
segunda 176 s. Esse resultado ¢ devido a condicdo decisiva de agregacdo de particulas, induzida
por um campo magnético. Qualitativamente, foi observado em microscopio que quando
submetidas a um campo magnético, as particulas formam um agregado alongado que se move em
dire¢do ao gradiente de campo. Agregados grandes se movem mais rapido. Por outro lado,
agregados pequenos, que se movem lentamente, sdo rapidamente capturados pelos maiores
acelerando-os.

Resultados similares aos de de las Cuevas e colaboradores (DE LAS CUEVAS et al., 2008)
foram obtidos por Yeap e colaboradores (YEAP et al., 2014) os quais observaram que grandes
aglomerados formados a partir de altas concentracdes de Fe3O4 passam por uma separagdo
magnetoforética mais rapida do que pequenos aglomerados formados a partir de baixas de
concentracdes de Fe;Os. Além disso, observou-se que o modelo exponencial se ajusta bem aos
dados de tempo de separagdo versus concentracdo da suspensdo, indicando que ao aumentar a
concentragdo em 100 vezes, ha uma redugdo drastica no tempo de separagao em 100 vezes.

No estudo realizado por Hifeli e colaboradores (HAFELI et al., 2005) com diversas
microesferas magnéticas (MEM), constatou-se que a mobilidade magnetoforética ndo tende a ser
maior para materiais com maior magnetizagao de saturagdo. Por exemplo, particulas de maghemita
com magnetizacio de saturacdo de 44,56 emu.g”' e 26,64 emu.g™! tiveram uma velocidade média
de 1,12 pm.s™! e 4,3 um.s™!, respectivamente. Um dos fatores que podem ter influenciado nesse
resultado ¢ a distribuicdo de tamanho das MEM. Aumentar o didmetro das particulas eleva a
velocidade das MEM. A mesma maghemita com maior velocidade tinha um didmetro médio

equivalente a 174 % daquela com velocidade menor.
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A mobilidade magnetoforética para 3 Dynabeads® distintos (0 MyOne, o0 M-270, e 0 M-
280) foi estudada por Grob e colaboradores (GROB et al., 2018) para campos magnéticos em um
range de 38-70 mT, a qual cresceu na seguinte ordem: M-270>M-280>MyOne. A magnetizagao
de saturagdo para o MyOne, M-270, e o M-280 foi 9,4, 6,4, e 4,6 A.m>kg!, respectivamente.
Esperava-se que a mobilidade magnetoforética do MyOne fosse maior que a do M-270 e M-280,
entretanto, assim como no trabalho de Hifeli e colaboradores (HAFELI et al., 2005), o didmetro
da particula tem um papel muito importante. O maior didmetro de particula ¢ o do M-280
(2,79 pm), seguido pelo M-270 (2,75 pm) e MyOne (1,05 pm).

A partir dos trabalhos apresentados, nota-se que a vazao do sistema, a concentracao do
material magnético na dispersao e o tipo de material disperso — suas propriedades magnéticas e

tamanho de particula - sdo pardmetros significativos para a taxa de separacdo magnética.

3.4 Aplicacdes industriais da magnetoforese

A separacao magnética em escala industrial utilizando sistemas de alto gradiente tem sido
bastante visada devido sua eficiéncia e velocidade de processamento (YAVUZ et al., 2009).

Como um exemplo, a utilizagdo de um separador magnético de alta intensidade a seco para
remogao de pirita foi proposto por Uslu e colaboradores (USLU et al., 2003) a fim de extrai-la do
carvao. Entretanto, devido a baixa susceptibilidade magnética da pirita, essa foi submetida a um
tratamento térmico que a decompds em pirrotita. O melhor resultado foi obtido para um tratamento
térmico a 825 °C e uma intensidade de campo magnético de 0,5 T, apresentando uma remocao de
97 %.

A separacdo magnética também ¢é bastante empregada na biotecnologia. Safarik e
Safarikova (SAFARIK e SAFARIKOVA, 2004) descrevem diversas estratégias empregadas no
isolamento e remocao de proteinas e peptideos utilizando particulas magnéticas apresentando
diversos documentos que relatam a eficiéncia da separagdo magnética.

Um separador magnético de gradiente aberto foi utilizado por Hartikainen e colaboradores
(HARTIKAINEN et al., 2005) para tratar efluente de sidertirgica contendo Mo, Fe, Ni, e Cra9,8;
0,39; 0,04 ¢ 0,25 ppm, respectivamente. Essas espécies quimicas foram adsorvidas em uma matriz

magnética de magnetita-silica e submetidas a separagio magnética com vazio de 4,5 L.min™!. A
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concentracao de molibidénio caiu linearmente com a densidade de fluxo magnético e o rendimento
maximo foi de 55 % de remogao para 3 T.

Li e colaboradores (LI et al., 1993) desenvolveu um método de remogao e recuperagao de
6leo e graxa em 4aguas residuais empregando pd de ferrita para adsorver essas impurezas. O
processo foi testado com 500 mL de agua residual de refinaria contendo 13,5 ppm de 6leo com
pH = 7,86 e temperatura igual a 30 °C, sendo adicionado 2,5 % em massa de ferrita. Apds o
processo de tratamento, a concentracdo de 6leo na agua reduziu para 1,2 ppm. Outro teste foi
realizado com 500 mL de agua residual de uma planta de galvanizacdo de cobre que tinha uma
concentracao de oleo de 551 ppm com pH = 2,1 e temperatura igual a 40 °C, sendo adicionado
5 % em massa de ferrita. ApOs o tratamento, a 4gua apresentou uma concentragdo de 2 ppm de
6leo.

Um sistema de filtracio magnética de alto gradiente foi utilizado por Oberteuffer e
colaboradores (OBERTEUFFER et al., 1975) para tratar efluente de sidertrgicas. O filtro ¢
constituido por uma matriz de filamentos ferromagnéticos finos magnetizados por um eletroima.
As particulas que passam pelo filtro sdo capturadas pela matriz. Quando a capacidade maxima do
filtro ¢ atingida, o campo magnético ¢ desligado e o material retido ¢ lavado. Ao tratar o efluente
de um forno basico de oxigénio contendo 4500 ppm de s6lidos suspenso a um velocidade de
2,5 m.min’!, a qualidade da 4gua tratada melhorou consideravelmente com a densidade de fluxo
magnético. Para 9,6 kG a concentragdo de sélidos suspensos remanescente foi menor que 1 ppm.
E relatado que para tratar 57 milhdes de litros por dia, seria necessario um separador de 3,05 m de
diametro ou dois separadores de 2,13 m de diametro trabalhando em paralelo.

O sistema de separagdo magnética proposto por Aubrey Jr e colaboradores (AUBREY JR
et al.,, 1971) consiste em um agitador que promove a homogeneizacdo de fluido que contém
particulas magnéticas, e um recipiente que contém o fluido de lavagem. Os fluidos de ambos os
reservatorios sdo bombeados continuamente até o tubo que esté sujeito ao campo magnético, sendo
que no tubo interno percola o fluido com particulas magnéticas, enquanto que no tubo externo
coaxialmente posicionado percola o fluido de lavagem. Enquanto o fluido atravessa a regido no
qual aplica-se um campo magnético, as particulas magnéticas sdo atraidas da parte central por
influéncia do ima, o qual aplica uma for¢a que move as particulas para regides mais externas.

Entdo, o material tratado acaba sendo fracionado em fragdes magnéticas e ndo magnéticas.
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Esse sistema foi utilizado na separacdo de magnetita contida em uma lama de ouro por
meio de um campo magnético alternado produzido por um ima que gera uma intensidade de campo
de 0,35 T. Para uma alimentagao contendo 25 % em massa de solido, dos quais 42,5 % em massa
¢ de magnetita, 95 % dessas particulas magnéticas sairam na corrente concentrada e os outros 5 %
sairam na corrente de rejeito (AUBREY JR et al., 1971). O mesmo sistema foi aplicado para uma
alimentacdo contendo 25 % em massa de solidos, dos quais 70 % em massa € ilmetita. Nesse caso
85 % do material magnético saiu na corrente concentrada enquanto que 15 % saiu na corrente de

rejeitos (AUBREY JR et al., 1971).
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo sdo descritos os reagentes e materiais empregados na sintese das particulas
magnéticas, bem como os materiais utilizados na montagem do sistema de separa¢do magnética.
Além disso, define-se a metodologia empregada na determinacdo da eficiéncia do sistema para

separagao das NPMs e remocgao de boro.

4.1 Materiais

4.1.1 Reagentes

Todos os reagentes utilizados possuem pelo menos 99,9 % de pureza (PA), sendo utilizados sem
maior purificagao.

Acetato de Amonio P.A/ACS (NEON, CAS 631-61-8)

Acido L(+) Ascorbico P.A/ACS (Dinamica, CAS 50-81-7)

Acido acético glacial P.A (Alphatec, CAS 64-19-7, Pureza 99,5 %),

Acido L(+) ascorbico P.A — ACS (Dindmica, CAS 50-81-7, Pureza 99,5 %),

Acido bérico P.A/ACS ISO (VETEC, Cod, V001549-500g),

Acido tioglicélico,

Azometina-H sal monossédico hidratado (NEON, CAS 206752-32-1),

Cloreto de magnésio hexaidratado P.A (NEON, CAS 7791-18-6)

EDTA sal dissodico dihidratado P.A (NEON, CAS 6381-92-6)

Hidréxido de sodio P.A (Dinamica, CAS 1310-73-2, Pureza 98,81 %),

Nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3),.6H,0) P.A (VETEC, Cod. V000295-500g)

Nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOs),.6H,0) P.A (Exodo Cinetifica, CAS 13478-00-7,
Pureza 98 %),

Nitrato férrico nonahidratado (Fe(NO3);.9H20) P.A (ISOFAR, CAS 7782-61-8).
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4.2 Preparo da ferrita de cobalto (CoFe204), ferrita de niquel (NiFe204), MgO e compositos

O preparo das NPMs de ferrita de cobalto, ferrita de niquel foi realizado conforme proposto
por Proveti e colaboradores (PROVETI et al., 2015) com algumas adaptacdes, ¢ o MgO foi

sintetizado baseado em Pei e colaboradores (PEI et al., 2010).

O preparo da solugdo de pectinaa 40 g.L"! é comum para os trés materiais, e a representacdo
esquematica do processo de preparo pode ser verificado na Figura 5. Inicialmente obtém-se a
pectina triturando-se a casca da laranja. O residuo € seco em uma estufa a 353 K, por 24 h. Apds
ser retirado da estufa, o residuo ¢ novamente triturado e peneirado. Os graos finos que passarem
por uma peneira de 74 um (200 mesh) sdo solubilizados a fim de se obter uma concentragao de 40
g.L'!. A partir da soluciio de pectina, segue-se a preparacio dos precursores que sio calcinados a

fim de obter os materiais supracitados.

Figura S - Esquema do processo de preparo solugdo de pectina

Residuo do Secagem Peneiramento Solugdo de pectina
> Trit —] Trit
suco de laranja ruragdo (353K, 24 h) rituracao (<200 mesh) (40 gL

Fonte: Adaptado de PROVETI et al. (2015)

4.2.1 Ferrita de cobalto e ferrita de cobalto

A metodologia para sintese da ferrita de cobalto ou ferrita de niquel ¢ esquematizada na
Figura 6. Para 50 mL da solugdo de pectina, mistura-se 7,31 g de nitrato de cobalto hexahidratado
(Co(NO3)2.6H20) para a ferrita de cobalto ou 7,21 g de nitrato de niquel II hexahidratado
(Ni(NO3)3.6H>O) para a ferrita de niquel com 20,02 g de nitrato de ferro III nonahidratado
(Fe(NO3)3.9H>O) em um refratario de vidro no intuito de preparar o precursor. A mistura
homogeneizada ¢ colocada em uma estufa a 353 K, por 24 h. Uma vez finalizado o tempo de
secagem, o precursor ¢ retirado, transferido para um dessecador para ser resfriado e depois
armazenado para uso posterior.

Em um forno a 1123 K, coloca-se um cadinho de 50 mL com o precursor, o qual permanece
em um tratamento isotérmico por 3,5 h. Por fim, a ferrita ¢ retirada do forno e acondicionada em

local adequado.



Figura 6 - Esquema do processo de preparo da ferrita de cobalto e ferrita de niquel.
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7321 g de 7331 g de 50 mL solugdo 29,02 gde
nitrato de nitrato de de pectina nitrato de
niquel IT cobalto (40 g1 ferro II1
hexahidratado hexahidratado ) nonahidratado
I I Precursor
e e I
v
Agitacdo v
(homogeneizada em bandeja) Tratamento térmico
(1 g precursor, 1123 K, 3,5 h)
)
Secagem
(353K, 24 h) -
. J Ferrita de Cobalto
(b)
Precursor
(a)

Fonte: Adaptado de PROVETTI et al. (2015)

4.2.3. Oxido de magnésio

A metodologia para sintese do 6xido de magnésio ¢ esquematizada na Figura 7.

Para 50 mL da solu¢do de pectina, 4,03 g de cloreto de magnésio hexahidratado
(MgCl,.6H>0) devem ser adicionados e homogeneizados em um refratario de vidro no intuito de
preparar o precursor. A mistura homogeneizada ¢ colocada em um forno estufa a 353 K por 24 h,
e apos isso o precursor ¢ guardado. Em um forno mufla a 1023 K coloca-se o do precursor
arranjado em um cadinho de 50 mL, permanecendo no tratamento isotérmico por 2 h. Por fim, o

6xido de magnésio ¢ retirado do forno e acondicionado em local adequado.
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Figura 7 - Esquema do processo de preparo do 6xido de magnésio. (a) Preparo do precursor

e (b) do 6xido de magnésio.

4,03 gde 50 mL solugdo
cloreto de d .
. . € pectina
magnésio 40 o 1)
hexahidratado 40l Precursor
A 4
Agitagdo o
(homogeneizada em bandeja) Tratamento térmico
(1073 K, 2 h)
( )
Secagem v
(353K, 24h) Oxido de Magnésio
\ J
()
Precursor

(b)

Fonte: Proprio autor

4.2.4. Compositos

Primeiramente foram testadas diversas propor¢des de massa de ferrita/MgO a serem
misturadas de tal forma que todo o MgO fosse arrastado com a ferrita quando submetida a um
campo magnético. Foi fixado uma massa de 1 g de ferrita para 3 g de MgO no preparo do
composito. Os materiais foram misturados em um béquer e entdo macerados em um gral de agata

até adquirir uma cor homogénea.
4.3 Métodos analiticos
4.3.1 Difragao de raios-X
Informagdes sobre as fases presentes e o tamanho dos graos foram obtidas a partir dos

dados de difragdo de raios-X gerados pelo difratometro de raios-X Rigaku Miniflex 600 (Figura
8) com radiagdo Cu-Ka (A = 1,5418 A) numa faixa 26 de 10-110°.
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Figura 8 — Foto ilustrativa do difratdmetro de raios-X Rigaku Miniflex 600

Fonte: Rigaku

A identificagdo das fases presentes na amostra de ferrita de cobalto (FCo), ferrita de niquel
(FNi), 6xido de magnésio, compdsito de cobalto (comp-Co) e composito de niquel (comp-Ni) foi
feita utilizando o software Match! (PUTZ; BRANDENBURG, 2003).

As fichas de informagdes cristalograficas (cifs) foram obtidas na ICSD utilizados na
identificagdo das fases de: CoFexOs (¥); Fe:O3 (#); Ni.Fe 04 (§); MgO (+); e Mg(OH)2 (*)
correspondem aos ICSD collection code 109044, 24791, 40040, 64929 e 28275, respectivamente,
sendo esses utilizados nas Analises Quantitativas de Fases (AQF) pelo refinamento de Rietveld no

software MAUD (LUTTEROTTI; WENK; MATTHIES, 1999).

4.3.2 Determinagdo da concentracdo de boro pelo método Azometina H

Alguns testes preliminares foram realizados utilizando a abordagem de Lopez e
colaboradores (LOPEZ et al., 1993) para o método Azometina H. Entretanto, posteriormente
migrou-se para a abordagem proposta por John e colaboradores (JOHN et al., 1975) pois essa
apresentou menor desvio em suas medidas.

A solucdo de Azometina H ¢ preparada dissolvendo 0,45 g do reagente e 1 g de acido
ascorbico em 100 mL de agua. O baldo volumétrico que contém a solucdo de azometina H ¢
envolto em papel aluminio a fim de evitar fotodegradagao. Segundo John e colaboradores (JOHN
et al., 1975), a mesma batelada de solucdo Azometina H deve ser usada para as amostras e sua

curva de calibragdo correspondente, ou seja, cada vez que se preparar uma solu¢do Azometina H,
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uma nova curva de calibragdo devera ser feita. Para a solugdo tampao, dissolve-se 250 g de acetato
de amodnio em 500 mL de dgua e adiciona-se 125 mL de 4cido acético glacial, 6,7 g de sal dissodico
EDTA e 60 mL de acido tioglicélico 80 %.

Para realizar a avaliagdo da concentragdo de boro, na Figura 9 pode ser observado um
esquema do procedimento empregado, sdo misturados 1 mL da amostra com 2 mL da solugdo
tampao em um tubo de centrifuga de 15 mL. Essa mistura ¢ homogeneizada manualmente por
2 min, e logo em seguida adiciona-se 2 mL da solu¢gdo Azometina H. Novamente a mistura ¢
homogeneizada por 1 minuto. Apds isso, a mistura ¢ mantida em repouso por 50 min em um
ambiente totalmente escuro e entdo analisado seu espectro de absor¢ao utilizando o
espectrofotometro UV-Vis Quimis Q898UVDB. A concentragdo da amostra ¢ obtida usando uma

curva de calibragdo que tendo como referéncia o comprimento de onda de 415 nm.

Figura 9 — Procedimento do método Azometina-H

Repouso em
ambiente escuro
50 min
4 * A -
Agitagiio Agitagio
2 min 1 min
= e
] ]
Analise UV-Vis
415 nm
1 mL 2mL L 2mL Ce

amostra solugdo Azometina-H
tampao

Fonte: Proprio autor

4.3.2.1 Curva de calibragdo

Cada curva de calibragdo para o método de Azometina H foi construida para concentragdes
de 1,2, 4,5, 6, e 8 ppm de boro, partindo de uma solugdo com concentragao de 100 ppm. Para o
preparo da solugdo de 100 ppm de boro, pesa-se 0,1429 g de acido borico que ¢ diluido em 250
mL de agua destilada. As solugdes padrdes foram armazenadas em recipientes de polietileno, e

utilizadas no preparo da curva de calibracdo a cada nova solucdo de Azometina H preparada.
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O ajuste dos dados experimentais a Lei de Beer-Lambert (equacao (8)) foi determinado por
regressao linear entre a absorbancia e a concentragdo do analito. Por meio de ajuste de curva foi
obtido: a média e o desvio padrao do intercepto e do coeficiente angular da reta; o coeficiente de
determinacdo ajustado (Adj-R?).

A=¢lc (8)

Em que A ¢ a absorbancia, £ é a absortividade maéssica (L.mg'.m™), [ é a distancia

percorrida pela radiacdo através da solucdo (m), e ¢ é a concentragdo da amostra (mg.L™).

4.4 Sistema de separagdo magnética

4.4.1 Montagem do sistema de separacdo magnética

Na Figura 10 ¢ mostrada a configuragdo do sistema. O fluido a ser tratado ¢ misturado
com o material adsorvente em um reator a 1750 rpm por 1 h a fim de promover a devida
homogeneizacdo do material (CHONG et al., 2009). O agitador mecanico utilizado foi o Fisatom
711. Essa mistura ¢ direcionada a cdmara de separagdo magnética (CSM) utilizando uma bomba
peristaltica. A vazao da mistura que entra na CSM, que tem um volume 1til de 80 mL, ¢ controlada
por meio de um modulador de largura de pulso (Pulse Width Modulation - PWM). Conforme pode
ser visto na Figura 10, as particulas magnéticas ao entrar na CSM sdo capturadas pelo campo
magnético produzido por imas situados abaixo da camara, enquanto que o fluido tratado sai da
camara para um reservatorio. Devido as particulas magnéticas se acumularem no fundo da CSM,
o processo deve ser finalizado a fim de remové-las para sua devida recuperacao e reutilizagdo. A
Figura 11 ainda especifica as dimensdes da CSM.

Apos a parada do sistema de separacao, as particulas magnéticas sao transferidas do reator,
da CSM e do reservatério de efluente tratado para béqueres com massa previamente conhecida, e
secas utilizando um forno estufa a 110 °C a fim de remover a umidade. Posteriormente, a massa
das NPMs secas ¢ medida e comparada com a massa adicionada a mistura no inicio do processo,
verificando assim a eficiéncia do sistema. Além disso, concentragdo de boro antes e depois de
passar no reator foi determinada por meio da espectroscopia UV-Vis, método colorimétrico com

Azometina-H.
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Figura 10 — Desenho esquematico do equipamento de separacdo magnética.
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Figura 11 - Esquema de captura de material magnético pela CSM e dimensionamento (as

cotas estdo expressas em cm).
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4.4.2 Calibracao da bomba peristaltica

A vazio da bomba peristaltica, Qp, com vazio maxima de 190 mL.min™' foi controlada por
meio de um PWM (Pulse Width Modulator - Modulador de Largura de Pulso). A técnica de
modulagdo de largura de pulso consiste no controle de um circuito analdégico por meio de uma
série de pulsos digitais. A largura e a frequéncia desses pulsos determinam a poténcia total liberada
para o circuito. O ciclo de trabalho (duty cicle) de um PMW consiste na razdo entre o tempo que
um pulso dura em um periodo. O modulador foi alimentado por uma fonte de 19 V e 3,16 A.
Assim, para uma ciclo de trabalho de 60 % com periodos de 16,7 ms, o pulso se mantera por 10
ms no maximo de tensao (19 V), conforme Figura 12.(a), tendo o modulador, portanto, uma tensao
média de saidade 11,4 V.

Na Figura 12.(b)-(c) detalha-se melhor a montagem da bomba peristaltica acoplada ao
PWM. Ao manipular o ciclo de trabalho do controlador, a tensdo média de alimentagcdo da bomba
serd modificada e, portanto, sua vazao. Dessa forma, o ciclo de trabalho do PWM foi regulado
para 40, 45, 50, 60, 75, 99 % a fim de fornecer diferentes vazdes para a CSM. Para determinar qual
vazao cada ciclo de trabalho corresponde, uma curva de calibragdo foi feita através de um teste de
proveta. cronometrando o tempo necessario para encher uma proveta de 1 L.

Sabendo que a CSM possui um volume util, Vcsm, de 80 mL, calculou-se o tempo de
residéncia, T, para as vazdes especificadas no planejamento de experimento contido na Se¢do 4.5:

Vesm 9)
QB

T =
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Figura 12 — (a) Exemplo de pulsos gerados para diferentes ciclos de trabalhos do PWM.
(b)-(c) Esquema da bomba peristaltica acoplada em um PMW.
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4.4.3 Escolha da fonte de campo magnético

O campo magnético pode ser gerado por imads permanentes, eletroimas e microestruturas
ferromagnéticas. Nesse trabalho serdo utilizados imas permanentes de NbFeB que foram
arranjados conforme da Figura 13. Foram distribuidos 6 imas com arestas de 2 cm e empilhados
2 a 2 sob a CSM de forma que a face de polo norte magnético do ima central estivesse voltado
para a CSM e os imas adjacentes com o polo sul magnético.

Além disso, colocou-se imas com dimensdes 2x1x0,4 cm na lateral da CSM de forma que
o polo norte magnético estivesse apontado para a CSM. Esses imas sdo perpediculares aos imas
situados abaixo da CSM e a corrente de saida de efluente.

O mapeamento da densidade de fluxo magnético na CSM foi feito com o gaussimetro

HT201 fornecido pelo laboratorio de Magnetometria e Efeito Mossbauer da Universidade Federal
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do Espirito Santo de Goiabeiras. Na vista superior do suporte de imas (Figura 13). O centro da
CSM corresponde a origem do sistema de coordenadas. Para cada ponto foram tomadas mais de

10 medidas. Além disso, as medidas foram feitas a uma altura de 0,8; 1,6; 2,4; € 3,2 cm.

Figura 13 — Arranjos dos imas no suporte da CSM e pontos a serem medidos para

mapeamento da densidade de fluxo magnético na CSM (as cotas estdo expressas em cm).
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4.5 Técnicas experimentais para determinagao da eficiéncia do sistema

4.5.1 Determinagdo da quantidade de nanoparticulas magnéticas retidas na CSM

Testes preliminares foram realizados com o sistema de separagdo magnética, conforme
ANEXO B, a fim de checar o funcionamento do sistema, bem como estabelecer a metodologia
empregada na determinagdo da eficiéncia na captura do material adsorvente (ECMA).

Na Figura 14 evidencia-se o procedimento para avaliacdo da eficiéncia na captura do
material adsorvente (ECMA). Ap6s o tratamento do efluente, a mistura remanescente dentro da
CSM (cerca de 80 mL), no reator, e no béquer de efluente tratado foi mantida em repouso por 30
minutos. Com o auxilio de imds de neodimio, a 4gua armazenada em cada parte do sistema foi
transferida para recipientes distintos sem que o material adsorvente seja carregado junto. O
material adsorvente foi entdo transferido para béqueres com massa previamente aferida os quais
foram colocados em um forno estufa a 110 °C até que a massa permanecesse constante. Dessa

forma, foi possivel determinar a massa de material adsorvente retido em cada etapa do sistema.

Figura 14 — Procedimento de avaliagdo do eficiéncia de captura do material adsorvente.

Tratamento do 4’4’ "l;iransferénma da . Tran.sferenma' d.o 4’ Determinagio
efluente gua par.a outro material magpe-tlco ecagem da massa
30 min recipiente para outro recipiente 110 °C
Auxilio do ima Massa previamente 24 h
aferida

Fonte: Proprio autor

A eficiéncia na captura do material adsorvente pela CSM magnética foi calculada por

m
ECMA = 100 —— (10)
Mcg + Mgt

Em que m¢g € mgp sdo a massa de ferrita remanescente na CSM e no reservatorio efluente

tratado, respectivamente.
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4.5.2 Capacidade de adsorcao dos 6xidos metalicos

Nos testes preliminares realizados utilizando CoFe»>Os puro ndo verificou-se qualquer
adsorg¢ao de boro, conforme ANEXO A, para as condigdes de pH e tempo de calcinacao da ferrita
testadas.

Diversos outros materiais foram testados, conforme ANEXO C. Entretanto, apenas ao
combinar CoFe;0O4 com o MgO foi verificado a adsor¢ao de boro pelo material.

Na Figura 15 evidencia-se o procedimento para determinagdo da porcentagem de boro
removido nas diferentes etapas do procedimento de separacdo magnética. A fim de avaliar a
capacidade de adsorcao dos materiais adsorventes preparados, preparou-se uma solucao sintética
a 6 ppm de boro a qual foi mantida inicialmente sob agitacdo a 750 rpm por 48 h. Apds esse tempo,
retirou-se uma aliquota de 20 mL denominada “48 h de agita¢do a 750 rpm”, e entdo, manteu-se a
mistura sob agitacdao a 1750 rpm por mais 1 h. A aliquota retirada apds esse pertodo foi coletada e
entdo nomeada “Antes da separacdo magnética”. Por fim, ligou-se o sistema de separagao
magnética. Apds toda a mistura ter passado pela camara de separacao, coletou-se uma aliquota no

reservatério de efluente tratado, a qual foi denominada “Efluente tratado”.

Figura 15 — Procedimento de determinagdo da porcetagem de boro removido em cada

etapa do processo de separagao magnética.

Adigdo do material Separagio
adsorvel,:te na —>‘ Agitacao H Agitacao ‘—' magnética >
amostra 750 rpm 1750 rpm
48h 1h
Aliquota Aliquota Aliquota
20 mL 20 mL 20 mL
Anélise

Azometina-H

Fonte: Proprio autor

Todos os ensaios tiveram a mesma concentragio do material adsorvente (9,26 g.L1).

Os materiais adsorventes contidos nas aliquotas foram removidos pelas seguintes etapas:
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1) Mergulham-se imas envoltos em sacolas de plasticos na aliquota por 5 minutos;

2) Filtram-se as aliquotas usando papel filtro.

Por fim, armazena-se as aliquotas em frascos de polietileno para andlise posterior
empregando-se o método Azometina H conforme relatado na Secio 4.3.2.

A porcentagem de boro removido serd determinada por Kannan e Sundaram (KANNAN;

SUNDARAM, 2001):
C;—C, (11

i

PBR =100

Em que C; e C, sdo as concentragdes iniciais e as concentragdes no equilibrio do adsorvato

(em mg.L™"), respectivamente.
4.5 Planejamento experimental

Foi elaborado um planejamento de experimentos fatorial 3° com tréplicas nos pontos
centrais para testes de captura de composito de ferrita de cobalto (comp-Co). Como houve
tendéncia para maiores concentragdes ¢ menor tempo de residéncia, acrescentamos mais 8 pontos

os quais estdo em vermelho no Quadro 2 (cada x representa um experimento realizado).

Quadro 1 — Planejamento experimental de separagdo magnética do comp-Co.

Cads =
1,3333 4 6,6666 9,26 12
|z,
0,5 X X X X -
0,6 X XXX X X X
0,78 XX X X XXX X
1,0 - X X X

Cags € a concentracdo de material adsorvente (em g.L™!)
Fonte: Proprio autor

Para os testes de captura de material utilizando Comp-Co, compésito de ferrita de niquel
(Comp-Ni), e ferrita de cobalto pura (FCo), foi mantida uma concentracdo de material constante
(9,26 g.L'"). Os tempos de residéncia estipulados foram 0,5; 0,6; 0,78; e 1,0 min, conforme
Quadro 2.
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Quadro 2 — Planejamento experimental de separacao magnética em fun¢ao do tipo de

material magnético e do tempo de residéncia.

|z,

0,5 X X X
0,6 X XX X
0,78 X XX XX
1,0 X X -

Fonte: Proprio autor

Como a ferrita de niquel pura (FNi) e ferrita de cobalto pura (FCo) ndo adsorveram boro
nos testes preliminares, decidiu-se que os testes de adsor¢do seriam realizados apenas com
Comp-Ni e Comp-Co. A concentracdo inicial de boro e de material adsorvente foram 6 ppm e
9,26 g.L'!, respectivamente. Aliquotas foram coletadas para determinacdo de boro nas seguintes
condigdes: apds 48 h de agitacdo a 750 rpm; apos 48 h de agitagdo a 750 rpm + 1 h de agitacdo a

1750 rpm; e apds separagcdo magnética da mistura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo dos materiais adsorventes

A seguir sdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizagdo por DRX e FTIR

dos materiais sintetizados.

5.1.1 Difra¢do de Raios-X

Na Figura 16 ¢ Tabela 1 evidencia-se os difratogramas das amostras e os resultados
gerados pelo refinamento de Rietveld, respectivamente. Observa-se que tanto na amostra de ferrita
de niquel (§) como na de ferrita de cobalto (¥) a fragdo massica de hematita (#) presente foi de
9 %.

A ferrita de cobalto e a ferrita de niquel apresentam estrutura ctibica com parametro de rede
a=8368 A, ea=28,336A, respectivamente.

Além da fase MgO (+) na amostra de 6xido de magnésio (98 % de pureza), também foi
identificada a presenca de outra fase, Mg(OH). (*), que, segundo Jain e colaboradores (JAIN et
al., 2016), se deve a conversao incompleta de Mg(OH), em MgO. Nessa amostra também foi
observado a presenga de tracos de uma fase nao identificada. O 6xido de magnésio formado possui

uma estrutura ctibica e parametro de rede a = 4,212 A.

Tabela 1 — Resultados obtidos pelo método de Rietveld usando o software MAUD.

FCo 91 9 - - - 32,39
FNi - 9 91 45,52
MgO - - - 98 2 151,41
Comp-Co 18 2 - 64 16 161,79
Comp-Ni - 2 19 62 16 262,05

Fonte: Proprio autor
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Figura 16 — Difratogramas das amostra de: [ - MgO; II - CoFe2O4 (FCo); III — NiFe2O4

(FNi); IV - Comp-Co; e V - Comp-Ni.
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5.2 Curva de calibracao para o método Azometina H

A fim verificar a reprodutibilidade do método analitico para determinagdo da concentracao
de boro, foram realizados os ensaios para desenvolvimento da curva de calibragdo utilizando o
método de Azometina H proposto por John e colaboradores (JOHN et al., 1975). Conforme ja
mencionado, a curva de calibrag¢do foi medida a cada nova solu¢ao de Azometina H preparada. As
analises estatisticas foram realizadas no Origin 8.5, o coeficiente de correlacdo ajustado (R?-Adj)
foi maior que 0.99 para todos os ajustes, indicando que os dados experimentais se adequam de
maneira satisfatoria ao modelo de Beer-Lambert. Além disso, o coeficiente angular € 117 ficou
entre 9 e 11 mg.L"! para cada solugdo nova de Azometina-H preparada. Na Figura 17 estio
representadas as curvas de calibracdo para cada solugdo de Azometina-H preparada, em cada data

em que medidas foram realizadas.

Figura 17 — Curva de calibragdo do método Azometina-H
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Fonte: Proprio autor

5.3 Curva de calibragdo da bomba peristaltica

Como dito na metodologia, foi necessario converter os ciclos de trabalho fornecidas no
painel da bomba peristaltica em valores de vazao. Dessa forma, foi feita uma curva de calibracao
conforme Figura 18. A equacgdo obtida pela regressdo da vazdo, Qs, em fun¢do do ciclo de

trabalho, Crr, ¢ dada por:
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Qg = 2,10 (£0,03) Cyr — 16,45(%1,1) (12)
Com Adj-R? igual a 0,9993.

Figura 18 — Curva de calibragdo da bomba peristaltica
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5.4 Densidade de fluxo magnético na camara de separa¢do magnética

Conforme mencionado na Secao 4.4.3, foi realizado um mapenado do campo magnético
na CSM. A origem do sistema de coordenadas encontra-se no centro da cdmara de separagdo. Os
resultados estatisticos de regressio das curvas na Figura 19 encontram-se no APENDICE D.1.

O tubo central de fluxo descendente por onde a amostra entra na CSM termina a uma altura
de 2,8 cm em relagdo ao arranjo de imas. Nesse ponto, a densidade de fluxo encontra-se entre 3,65
e 0,39 mT. Por outro lado, a densidade de fluxo magnético chega a 48,02 mT para uma altura de
0,8 cm no centro da CSM

A densidade de fluxo magnético maximo ocorre nas extremidades da camara para
x = 0 cm. Na extremidade onde situa-se a corrente de saida da cdmara a densidade de fluxo chega
a 133,05 mT (x= 0,75 cm), enquanto que na extremidade oposta o valor maximo ¢ de -141,46 mT

(x =-1,5 cm) para um altura de 0,8 cm.
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Figura 19 — Densidade de fluxo magnético na camara de sepagdo magnética (a) para

y =0 cm; (b) parax =0 cm.
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Fonte: Proprio autor

5.5 Eficiéncia do sistema de separacdo magnética

A seguir discute-se os resultados obtidos nos experimentos de recuperacao de material
magnético em fun¢do da vazdo de alimentagdo na CSM, da concentragdo e do tipo de material

magnético empregado.

5.5.1 Variando tempo de residéncia e concentragdo do composito de cobalto

Na Figura 20 evidenciam-se os resultados para a eficiéncia na captura do material
adsorvente (ECMA) em funcdo da concentragdo do comp-Co e do tempo de residéncia. Para o
tempo de residéncia de 1 min e concentracdo de adsorvente de 12 ¢ 9,26 g.L'!, a ECMA foram
praticamente as mesmas, cerca de 71 %, sendo os pontos 6timos do sistema.

No ANEXO D.2, detalha-se os procedimentos estatisticos adotados no desenvolvimento
da superficie de resposta.

Devido a limitacdao de vazao da bomba, nao foi possivel aumentar ainda mais o tempo de

residéncia da CSM. Outra limitagdo também foi encontrada para a concentracdo de adsorvente
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suportada pela CSM, ja que em testes preliminares houve entupimento no tubo de alimentacao da

CSM para concentragdes maiores que 12 g. L.

Avaliando a Figura 20, pode-se constatar dois fatos:

1) Para cada tempo de residéncia hd uma concentragdo ideal em que a ECMA ¢ maxima;

2) Namedida em que o tempo de residéncia aumenta, o ponto maximo de ECMA desloca-

se para uma regido de concentragdo de material adsorvente de maior valor.

Quanto a presenca de uma concentracao ideal para cada tempo de residéncia em que a

eficiéncia do sistema ¢ maxima, recentemente, Hutchins e Downey (HUTCHINS ¢ DOWNEY,

2019) obtiveram resultados semelhantes para magnetita com didmetro de 20-30 nm. O sistema de

separacao magnética deles consiste de uma coluna vertical de 1,6 m de altura e 2” de diametro

com um modulo coletor (o diametro ¢ expandido para 6”) posicionado proximo ao centro da

coluna. O eletroima produziu um campo de pelo menos 0,8 T dentro do anel por onde a mistura

flui. Constatou-se que a eficiéncia de captura aumenta até uma certa dose de magnetita. A partir

dessa dose ideal, ha um declinio na eficiéncia de captura. Esse fenomeno foi justificado como

acumulo excessivo de material no nucleo do eletroima.

Figura 20 - Resultados ECMA da camara de separacdo magnética em funcdo da (a)

concentracao de comp-Co e (b) vazao
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Dessa forma, constata-se que assim como Hutchins e Downey (HUTCHINS e DOWNEY,
2019) um fator importante no presente trabalho para a reducdo da ECMA a partir de uma
concentracao ideal € o excesso de material no fundo da cdmara de separacdo magnética que acaba
formando uma espessa camada de material. Assim, as particulas que encontram-se numa regiao
superficial dessa camada estdo submetidas a uma menor forga magnética - ja que o grandiente de
densidade de fluxo magnético e a densidade de fluxo magnético (conforme Figura 19) tende a
diminuir com o aumento da altura dentro da CSM -, sendo mais facil seu arraste pelo fluido. E
possivel que haja uma espessura maxima da camada de material magnético na regido em que a
forca de arraste do fluido passe a ser superior a for¢ga magnética aplicada a particula. Essa espessura
maxima corresponde ao ponto de maximo da ECMA.

A forca magnética aplicada sobre o aglomerado depende do volume e da susceptibilidade
magnética do mesmo (MUNAZ et al., 2018a) conforme equagao (5). Dessa forma, pode-se avaliar
o comportamento da ECMA de acordo com a influéncia da concentracdo sobre o tamanho do
aglomerado. Propde-se, entdo, duas regides de comportamento da ECMA:

e 1%regido: encontra-se antes da ECMA maxima. Nessa regido, ao aumentar a concentragao
do material adsorvente, a ruptura permanente dos aglomerados tende a diminuir com o
aumento da concentracdo propiciando que o tamanho médio dos aglomerados seja maior,
e, por consequéncia, aumentando a for¢a magnética aplicada sobre os aglomerados.

e 2%regido: encontra-se apds o ponto maximo da ECMA. Nessa regido a ruptura permanente
dos agregados comega a ter influéncia com o aumento da concentracdo do material
magnético, reduzindo o tamanho médio do agregado, e, por consequéncia, reduzindo a
forca magnética aplicada sobre o aglomerado.

Entretanto, ¢ necessario realizar estudos a fim de verificar o comportamento do tamanho
dos aglomerados com a concentragdo, ja que os experimentos realizados com 6xidos metélico, em
regra, ndo corroboram com a tese de ruptura permanente proposta por Marques e Ferreira Filho
(MARQUES; FERREIRA FILHO, 2017), conforme discutido na Se¢do 3.2. Ressalta-se ainda que
a concentracao das suspensodes dos trabalhos referenciados sdo muito abaixo daquelas utilizadas
no presente trabalho.

O deslocamento do ponto 6timo da ECMA para regidoes de maior concentra¢do de material
adsorvente ao aumentar o tempo de residéncia se deve a reducgao da for¢a hidrodindmica de ruptura

que contribui para o aumento no tamanho dos aglomerados. Além disso, um menor tempo de
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residéncia indica que maior sera o tempo em que as particulas estardo sujeitas a forgca magnética,

propiciando a migragao para regides na CSM as quais a captura sera eficaz.

5.5.2  Variando vazao e o tipo de material adsorvente

Os experimentos foram realizados ap6s o material permanecer no reator por 1 h com
concentragdo de material adsorvente de 9,26 g.L!, e velocidade de agitagdo de 1750 rpm. Os
resultados experimentais podem ser verificados na Figura 21.

Constatou-se que a FeCo pura apresentou a melhor ECMA dentre todos os materiais para
todos os tempos de residéncia testados. O maximo de captura para FeCo e comp-Co foi 95,7 e
71,35 %, respectivamente, para o tempo de residéncia de 1,0 min. Enquanto que para comp-Ni o
maximo foi de 62,1 % para o tempo de residéncia de 0,78 min..

Comparando o resultado para FeCo pura com o comp-Co, observou-se uma redu¢do na
ECMA ao substituir 75 % de FeCo por MgO. Ao reduzir o contetido de Fe numa matriz de NPs
de Fe recobertas com MgO, Martinez-Bouneta e colaboradores (MARTINEZ-BOUBETA et al.,
2012) observou uma redugdo na susceptibilidade magnética do material.

Dessa forma, ao substituir 75 % de FeCo por MgO na formagdo do Comp-Co, deduz-se
que a diminui¢do significativa na ECMA em capturar o Comp-Co quando comparado ao FeCo
puro ocorre devido a reducdo na susceptibilidade magnética do material, andlogo a Martinez-
Bouneta ¢ colaboradores (MARTINEZ-BOUBETA et al., 2012), e, portanto, reducdo da forga
magnética aplicada aos aglomerados, conforme equacao (5). Quando comparados o Comp-Co € o
Comp-Ni, esses ndo apresentaram muita divergéncia quanto a ECMA, uma redugdo de ECMA

média menor que 5 % para comp-Ni.
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Figura 21 — Eficiéncia de recuperacdo da camara de separacao magnética em funcao da

vazao e do tipo de material magnético empregado
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5.5.3 Estudo da capacidade de adsor¢ao

A porcentagem de boro removido, PBR, foi calculada pela equacdo (11) para as seguintes
condicdes: ap6s 48 h de agitacdo a 750 rpm (I); antes da separacao magnética (II); e no reservarétio
de efluente tratado (III). Na Figura 22 evidencia-se os resultados obtidos para Comp-Ni e
Comp-Co. Nos experimentos foi utilizada uma concentragio de 9,26 g.L"! de material adsorvente
e uma solugao contendo 6 ppm de boro.

Observa-se que apds passagem da mistura pelo processo de separagdo magnética nao houve
variagao significativa no PBR, ou seja, o processo de remog¢do das particulas do fluido nao
promoveu dessor¢do ou adsor¢ao de boro da etapa I até a III.

Nota-se que o Comp-Ni apresenta pequena vantagem (média de 12 %) no efluente tratado
para remog¢do do boro quando comparado ao Comp-Co. Como ambos os materiais tiveram a
mesma propor¢ao de MgO, deduz-se que esse incremento na remoc¢ao de boro por parte do

Comp-Ni em face ao Comp-Co se deve a mudanga do material magnético do compdsito.



59

Figura 22 — Porcentagem de boro removido apds 48 h em velocidade de agitagdo de 750

rpm (1), antes da separagcdo magnética (II), e no efluente tratado (apds separagdo magnética) (III).
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Em estudo realizado por Barale e colaboradores (BARALE et al., 2008), variou-se a
concentracao de boro de 0 a 2000 ppm e observou-se que a presenca de boro diminui o potencial
zeta dos solidos e desloca o ponto isoelétrico (PIE) para valores mais baixos. Os autores justificam
1sso como sendo efeito da formacao de uma superficie negativamente carregada por um complexo
de acido borico.

Esse efeito de deslocamento do PIE ocorre de forma mais proeminente com a ferrita de
niquel em que, segundo os autores, o deslocamento foi de 1,6 unidades de pH a 2000 ppm de boro.
Ja para a ferrita de cobalto o deslocamento foi de 0,9 unidades de pH. Para ambos os experimentos,
a solugdo de 4cido borico continha KCla 10 mol.L™! como um eletrdlito de suporte contribuindo
para a ionizagao do acido borico. Esse maior deslocamento do PIE para a ferrita de niquel indica
que uma maior quantidade de acido borico foi adsorvida quando comparado com a ferrita de
cobalto, pois quando o acido borico € adsorvido, ele libera ions H'. O ponto isoeletronico da ferrita

de cobalto e da ferrita de niquel € 6,6 e 7,7, respectivamente, para uma solucao ausente de boro.
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Portanto, assim como nos estudos de Barale e colaboradores (BARALE et al., 2008), ha
indicios no presente trabalho de que a ferrita de niquel ¢ capaz adsorver mais boro do que a ferrita

de cobalto.
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CONCLUSAO

Nesse trabalho foi avaliado o potencial de utilizagdo de particulas magnéticas de ferrita de
niquel e ferrita de cobalto funcionalizadas com 6xido de magnésio na remogao de boro, € a captura

dessas particulas por um sistema de separagao magnética.

Com relacdao a captura do compdsito de cobalto, experimentos foram realizados para
concentracdes de 1,3333-12 g.L'! e tempos de residéncia de 0,5-1,0 min. O ponto 6timo de
eficiéncia na captura (71 %) ocorreu para concentragio e tempo de residéncia de 9,26 g.L ™! e 1 min,

respectivamente.

Investigou-se também de que forma o tipo de material a ser separado influéncia na
eficiéncia de captura do sistema mantendo uma concentragio de suspensdo de 9,26 g.L!. A FeCo
foi o material que teve maior capacidade de captura — 95,7 % para tempo de residéncia de 1,0 min.
A substituicdo parcial de 75 % da FeCo por MgO para gerar o Comp-Co acarretou perda de
eficiéncia (cerca de 34 %) por parte do sistema. Quanto ao Comp-Co e ao Comp-Ni, a substituigdo
do material magnético ndo interferiu significativamente na eficiéncia do dispositivo de separagao

— perda de 3,2 % para Comp-Ni com tempo de residéncia de 0,78 min.

Por fim, ao comparar a capacidade de remog¢ao de boro utilizando compdsito de cobalto e
compdsito de niquel a 9,26 g.L'!, o compoésito de niquel apresentou uma vantagem média de 12 %

ao utilizar uma amostra sintética contendo 6 ppm apo6s agitagcdo a 750 rpm por 48 h.

Conforme ja foi mostrado estudos relacionados a magnetoforese tem chamado a atencao
de pesquisadores desde 2001 e ainda conta com poucas publicacdes, cerca de 169 artigos. Dessa
forma, esse trabalho contribui para maior entendimento de como a concentragdo da suspensao, o
tempo de residéncia, e o tipo de material empregado em processos de separacdo magnética
influenciam em sua eficiéncia. Além disso, o processo de separagdo magnética visa reduzir custos

com material magnético, propiciando a reutilizacdo do mesmo apds sua regeneracao.
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ANEXO A - Testes preliminaries de adsor¢ao com ferrita de cobalto

A.1Determinagio da concentragio de boro pelo método Azometina H proposto por LOPEZ

etal. (1993)

No teste preliminar o método analitico empregado na determinacdo da concentragdao de boro
no efluente tratado foi 0 método Azometina H descrito por LOPEZ et al. (1993).

A solucao de Azometina H foi preparada dissolvendo 0,9 g do reagente e 2 g de acido
ascorbico em 100 mL de agua. Para a solu¢do tampao, foi dissolveu 250 g de acetato de amonio
em 500 mL de 4gua e foi adicionado 125 mL de 4cido acético glacial, 6,7 g de sal dissodico EDTA
e 60 mL de acido tioglicolico 80 %. Em um béquer de 50 mL foi adicionado 5 mL da amostra de
agua, 4 mL da solugdo tampao e 2 mL da solu¢cdo Azometina H. Essa mistura foi mantida em
repouso por 150 min e entdo analisou-se seu espectro de absorcao utilizando o espectrofotdmetro
UV-Vis Quimis Q898UVDB.

A curva de calibracao foi feita para concentragdes de 0,175, 0,35, 0,525, 0,874, 1,4, 2,1, ¢
3,5 ppm de boro, conforme pode ser verificado na Figura 23.

As analises estatisticas foram realizadas no Origin 8.5. A equagdo obtida pela regressao da
absorbancia em funcao da concentragao de boro ¢ dada por:

A =0,079 (£0,003) c (13)

O coeficiente de correlagdo para a regressdo linear teve um valor maior que 0,993,
indicando que os dados experimentais se adequam de maneira satisfatoria ao modelo de Beer-
Lambert. Entretanto os desvios apresentados para concentragdes acima de 1 ppm de boro sdo

consideraveis.

A.2Cinética de adsorc¢ido

Nos testes preliminares foram preparadas efluentes sintéticos com 2,1 ppm de boro. O pH
do efluente sintético foi ajustado para 7,24(+0,03) com solu¢do NaOH 0,1 M. Em um béquer de
1 L foi adicionado 800 mL da solugdo sintética de 2,1 ppm de boro. Adicionou-se 0,4 ¢ 0,8 g de

ferrita de cobalto, que passou por tratamento térmico a 850 °C por 1 h, para que houvesse uma
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concentracao de 0,5 e 1 g/L de ferrita no efluente sintético, respectivamente. Apos isso, a mistura

foi agitada por meio de um agitador mecénica a 250 rpm.

Figura 23 — Curva de calibragao para o método Azometina H proposto por LOPEZ et al.
(1993).
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Fonte: Proprio autor

Aliquotas foram retiradas ao longo do tempo e transferidas para um tubo de ensaio de vidro
de 20 mL. Essas aliquotas passaram por um processo de remog¢ao de ferrita imediatamente apds
sua coleta. Esse processo de remocao de ferrita consiste nas seguintes etapas:

1) Submeter a um campo magnético e transferir o sobrenadante para outro tubo de

ensaio;

2) Filtrar 3 vezes utilizando papel filtro.

Apos remocgao das ferritas, a concentracdo de boro nas amostras foi determinada pelo
método de Azometina H proposto por LOPEZ et al. (1993) (o método ¢ descrito na Segdo A.1)

utilizando a curva de calibracdo construida.
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Na Figura 24 evidencia-se o resultado obtidos para os experimentos de cinética realizados.

Observa-se que tanto para os experimentos utilizando 0,5 g.L™!, quanto parao de 1 g.L"!, ndo houve

reducdo real na concentragdo de boro, pois a variagdo da concentragcdo ao longo do tempo pode

resultar do desvio da propria curva de calibragao.

Figura 24 — Resultados para cinética de adsor¢do usando 0,5 e 1 g/L de ferrita de cobalto.
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ANEXO B - Testes preliminares do sistema de separagdo magnética

Esse teste preliminar tem a finalidade de identificar defeitos em qualquer etapa do
processo, bem como estabelecer metodologia de determinagdao de material adsorvente capturado

pela camara de separagdo de forma que essa metodologia seja reprodutivel.

No teste #1, 0,6 g de ferrita foi adicionado em 600 mL de efluente sintético. A mistura foi
mantida sob agitagdo constante a 250 rpm. A mistura foi bombeada com uma vazio de
141,9 mL.min'. Apds passagem da mistura pelo sistema de separagdo magnética, a ferrita de
cobalto capturada na CSM magnética foi transferida para uma placa de Petri com massa

previamente determinada, e entdo mantida no forno estufa a 120 °C por 24 h.

O teste #2 do sistema de separagdo magnética foi realizado com o volume restante de um
estudo de cinética com ferrita de cobalto que passou por tratamento térmico a 850 °C por 1 h.

Nesse teste a mistura consistiu em 1 g.L'! de ferrita de cobalto e 2,1 ppm de boro.

Jano teste #2, dos 800 mL de efluente sintético testado, foi retirado mais 140 mL da mistura
para estudo de cinética. Considerando que a mistura ¢ homogénea, pois encontrava-se em agitacao
constante a 250 rpm, com uma concentragdo 1 g/L de ferrita (0,8 g de ferrita), estima-se que a
quantidade de ferrita removida foi de 0,14 g. Ap6s o processo de separagdo magnética, no qual a
mistura foi bombeada a 77,9 mL.min"!, a ferrita de cobalto remanescente no reator, CSM
magnética e reservatorio de efluente tratado foi transferida para uma placa de Petri com massa

previamente determinada, e entdo mantida no forno estufa a 120 °C por 24 h.

No teste #3 e #4, foi utilizado 800 mL de efluente sintético. Diferente dos 2 primeiros
testes, o efluente sintético conteve 6 ppm de boro. Foi adicionado 0,8 g de ferrita e manteve-se
uma agitacao constante de 750 rpm e temperatura de 25,5(£0,2) °C. A mistura foi entdo bombeada
para a CSM a uma vazdo de 172,3 mL.min"'. Apés término da separacdo magnética, o reator, a
CSM e o reservatorio de efluente tratado foi deixado em repouso por 1 h. A ferrita de cobalto
remanescente em cada etapa do processo foi transferida para um béquer com massa previamente

determinada, e entdo mantida no forno estufa a 110 °C por 24 h.

Os resultados apds secagem das amostras podem ser verificados na Tabela B. 1 para os

quatro testes de separagdo magnética.



Tabela B. 1 — Massa de ferrita de cobalto remanescente nas etapas de separacdo magnética

#1 0,6 600 141,5 - 0,4535 - Og - 75,58
#2 0,8 800 77,9 0,0360 0,3618 0,2590 ~0,14g  ~0,0032 58,28
#3 0,0422 0,5728 0,1327 0g 0,0522
0,8 800 172,3 82,27(%1,1)
#4 0,1115 0,5387 0,1078 0g 0,0420
#2 - -
#3 25,5 6,03
#4 254 0,89

Fonte: Proprio autor
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ANEXO C - Estudo de adsor¢do com diversos 6xidos metalicos

A seguir descreve-se os 0xidos metalicos testados para adsorgdo de boro:

a. A ferrita de manganés (MnFe>O4 ou FeMn) foi calcinada a 1100°C por 6 h. Para o
preparo do precursor, 4,1883 g de MnSO4.H>0 e 20,0200 g de Fe(NO3)3.9H,0 foram
misturados com 2 g de por de laranja para cada 50 mL de 4gua destilada.

b. O 6xido de manganés (hausmanita, Mn3O4) foi calcinado a 900°C por 4h. Para o preparo
do precursor, misturou-se 16,9075 g de MnSO4.H>O (2 mol/L) e 2,0000 g de po6 de
laranja (40 g/L) com 50 mL de 4gua de destilada.

c. A metodologia empregada no preparo da ferrita de cobalto, ferrita de niquel e MgO esta
descrita na Se¢do 4.2.

Na Figura C. 1, evidencia-se os disfratogramas da FeMn e Mn3Os, os quais nao
apresentaram impurezas. Os difratogramas da ferrita de niquel, ferrita de cobalto e MgO

encontram-se na Se¢do 5.1.1.

Figura C. 1 — Difratogramas da ferrita de manganés (FeMn) e 6xido de manganés (Mn30O4)

FeMn
—— Mn304

—+ 1~ T + T " T * T
20 30 40 50 60 70 80

26 (%)

Fonte: Proprio autor
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A Figura C. 2(b) evidencia a cinética de adsor¢ao dos 6xidos metalicos em uma solucao
de acido borico sob agitacdo variavel: 1250 rpm por 2 h, 750 rpm 2 h, e 500 rpm por 30 min (com
excecdo da FeMn que ficou em agitacao por 4 h).

Os 6xidos metélicos adsorveram somente quando combinados com MgO.

Devido o MgO ndo ser magnético, esse foi combinado com CoFe>O4 numa porpor¢do
massica de 1:3 g CoFe204/g MgO, gerando o chamado comp-Co. O estudo de adsor¢ao preliminar
do comp-Co foi feito para uma concentragio de MgO de 30,67 e 16 g.L! na amostra de boro 6
ppm a ser tratada Figura C. 2(a). Dessa vez, a solu¢ao de acido borico com o comp-Co ficou sob

agitagdo variavel: 1250 rpm por 2 h + 750 rpm por 2 h + 500 rpm por 4 h + repouso por 18 h.

Figura C. 2 — Cinética de adsor¢ao dos 6xidos metalicos.
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Fonte: Proprio autor



ANEXO D — Tratamento estatisticos

D.1Densidade de fluxo magnético na camara de separagdo magnética

a) Parax=0cm

Tabela D. 1 — Coeficientes de regressdo, seu desvio padrdo e R*-adj das regressdes da

densidade de fluxo magnético, B, em fun¢do da coordenada y dentro da CSM para diferentes

alturas.

0,8 142,93 5,3 1,49 0,04 0,33 0,04 0,995

1,6 1,84 0,99 0,78 0,11 62,85 12 2,29 1 0,98

24 1,39 0,05 0,84 0,01 21,25 0,3 1,92 0,05 0,9999

3,2 4,14 0,4 -0,26 0,5 0,98

b. Paray=0cm

Tabela D. 2 — Coeficientes de regressao, seu desvio padrao e R?-adj das regressdes da
densidade de fluxo magnético, B, em funcdo da coordenada x dentro da CSM para diferentes

alturas.

0,8 46,04 2,87 -0,55 0,09 -0,32 0,19 7,94 3,34 0,94

1,6 11,5 0,35 -0,16 0,04 -0,24 0,18 3,78 1,5 0,96
24 3,64 0,01 -0,28 0,004 -0,62 0,01 2,38 0,02 0.9999
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D.2Superficie de resposta da ECMA

Os resultados experimentais para ECMA em fungdo da concentragdo de material
adsorvente e do tempo de residéncia foram ajustados em uma equagao do tipo:
z=ax+bx*+cy+dy*+exy (D1)
Em que a, b, c, d e e sdo coeficientes de regressao; x e y sdo as variaveis independentes; e
z ¢ uma variavel dependente.
Na Figura D. 1, evidencia-se a superficie de resposta obtida pelo Origin 8.5, considerando
que x é o tempo de residéncia (em min), y ¢ a concentragio de adsorvente (em gL ) ez éa

ECMA.

Figura D. 1 — Superficie de resposta da ECMA em func¢do do tempo de residéncia e da

concentra¢do de material adsorvente

67,00
65,37
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60,50
58,87
57,25
55,62
54,00

Fonte: Proprio autor

A partir da Tabela D. 3, pode-se concluir quais termos devem ser mantidos no modelo.
Dessa forma, elimina-se os termos com p > 0,05, pois esses valores indicam que as mudangas no

valor da preditora ndo estdo associadas a mudangas na resposta. O R?-Adj foi 0,89.
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Tabela D. 3 — Coeficientes de regressao, seu erro padrdo e p-valor da superficie de resposta

Regressn -

goeff. Std.Err. p
Mean/Interc. 42,26 6,7 0.00001
(1)temp_res(L) 28,73 18,2 0.13376
temp_res(Q) -18,13 13,5 0.19661
(2)conc (L) 0,74 0,6 0.23441
conc (Q) -0,16 0,03 0.00022
1L by 2L 2,57 0,8 0.00532

Fonte: Proprio autor

Entdo, uma nova superficie de resposta utilizando apenas os termos significantes

(intercepto, conc(Q), e 1Lby2L) foi feita, conforme Figura D. 2.

Figura D. 2 — Superficie de resposta da ECMA em fung¢do do tempo de residéncia e da

concentracao de material adsorvente apoOs ajustes

Fonte: Proprio autor

Na evidencia-se o coeficiente de regressao e o erro padrdo de cada termo significante

para o desenvolvimento da superficie de resposta. O R?-Adj foi 0,88.
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Tabela D. 4 — Coeficientes de regressao, seu erro padrao e p-valor, R, R?-adj da superficie

de resposta

Regressn -
goeff. Std.Err.

Mean/Interc. 54,52 0,7
(1)temp_res(L) - -
temp_res(Q) - -
(2)conc (L) - -

conc (Q) -0,11 0,02

1L by 2L 2,77 0,3

Fonte: Proprio autor

D.3Graficos 2D da superficie de resposta

a) Para tempo de residéncia constante

Tabela D. 5 — Coeficientes de regressao, seu desvio padrao e R?-adj das regressdes da

ECMA em fungao da concentragdo de material adsorvente, C, 4.

ECMA=a+b:Cuyys+c-C:y
T, a b c

o
(min) Valor Erro Padrdo Valor Erro Padrdo Valor Erro Padrdo R*-ad|
1 34,11 - 7,20 - -0,34 - -
0,78 53,9 0,3 3,00 0,1 -0,19 0,0 0,995
0,6 51,54 1,6 2,71 0,6 -0,18 0,04 0,844
0,5 51,23 3,7 2,84 1,7 -0,25 0,15 0,235

Fonte: Proprio autor

b) Para concentragdo de material adsorvente constante

Tabela D. 6 — Coeficientes de regressao, seu desvio padrao e R?-adj das regressdes da

ECMA em funcao do tempo de residéncia, 7,

ECMA=a+b- -1}

Caas a b c R2-adi
(g.L") Valor Erro Padréo Valor Erro Padrio Valor Erro Padréo j
12 - - 69,97 0,8 0,38 0,04 0,98
9,26 - - 70,72 0,3 0,31 0,01 0,997
6,66 67,56 0,08 -0,83 0,05 -3,49 0,08 0,999
4 - - 64,20 4 0,12 0,1 0,003
1,33 - - 59,28 0,4 0,13 0,01 0,975

Fonte: Proprio autor



