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RESUMO

Oxidos mistos com estrutura perovsquita tipicamente sio materiais cristalinos
gue possuem diversas aplicacdes em virtude das suas propriedades magnéticas,
elétricas, cataliticas e Opticas. Além disso, eles tém se destacado recentemente
em aplicagbes ambientais para remocdo de contaminantes devido as
caracteristicas adsortivas e de regeneracédo. A eficiéncia da aplicacdo desses
materiais esta relacionada, dentre outros fatores, com a sua composicao e rota
de sintese. Os resultados do trabalho estdo organizados em tépicos, sendo que
no topico | é relatada e discutida a sintese de materiais do tipo LaMO3z (M= Mn,
Fe, Co e Ni) pelo método da moagem e avaliacdo do uso como adsorvente. Os
resultados mostraram a confirmacéo de todos os materiais sintetizados através
da Difragcédo de Raio X e as eficiéncias de remocao variaram de 51 a 97% para a
remocao do corante Azul Turquesa em solucdo aquosa, onde o material com
niquel no sitio B (LN-M9) atingiu uma adsorcao de 97%. No tépico Il foi avaliado
o efeito da dopagem parcial com célcio em materiais do tipo LaMOs (M= Mn, Fe,
Co e Ni) obtidos pelo método da moagem na eficiéncia de remocao do corante
azul turquesa. Os resultados apontaram eficiéncias de remocao entre 49 a 89%,
valores estes menores que 0os materiais sem dopagem. A influéncia do método
de sintese nas propriedades adsortivas de materiais do tipo LaNiOs e
Lao,sCao,sNiO3foi objeto de discusséo do topico lll. Os resultados revelaram que
0s materiais sintetizados pelo método da moagem apresentaram maiores
eficiéncias de remocgdo para o corante Azul Turquesa em solucdo aquosa
guando comparados com o método proteico modificado, utilizando o colageno
como agente quelante. A recuperacdo e o0 reuso dos adsorventes foram
abordados e debatidos no tépico 1V, onde a perovsquita LaNiOs sintetizada pelo
método proteico modificado resistiu as condicbes de adsorcdo do corante em
meio aquoso, além de suportar a alta temperatura de calcinacdo utilizada na
recuperacdo do adsorvente. A aplicagcdo de adsorcdao em ciclos revelou a
possibilidade do material ser aplicado por 6 vezes consecutivas sem perder sua
eficacia de remocao de corante azul turquesa, mantendo valores de remocéao de
aproximadamente 93%. O presente trabalho traz estudos e discussGes acerca
da influéncia dos metais que compdem o sitio A e do método de sintese de
materiais com a estrutura perovsquita aplicados na remocao de corantes do meio

aguoso. Portanto, este tipo de trabalho tem grande importancia para a ciéncia
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assim como para a industria, pois, permitem desenvolver novos materiais a luz

dos conhecimentos cientificos para beneficio da sociedade.

Palavras-chave: Perovsquita. Mecanossintese. Método proteico modificado.

Adsorcéo.
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ABSTRACT

Mixed oxides with perovskite structure are typically crystalline materials that have
many applications due to their magnetic, electrical, catalytic and optical
properties. In addition, they have recently excelled in environmental applications
for contaminant removal due to their adsorptive and regeneration characteristics.
The efficiency of the application of these materials is related, among other factors,
to their composition and route of synthesis. The results of the work are organized
into topics, with topic | reporting and discussing the synthesis of materials of the
LaMOs type (M= Mn, Fe, Co and Ni) by the grinding method and evaluation of its
use as an adsorbent. The results showed the confirmation of all materials
synthesized through X-Ray Diffraction and the removal efficiencies ranged from
51 to 97% for the removal of Turquoise Blue dye in aqueous solution, where the
material with nickel in the B site (LN-M9 ) achieved an adsorption of 97%. In topic
1, the effect of partial doping with calcium in materials of the LaMO3 type (M= Mn,
Fe, Co and Ni) obtained by the milling method on the removal efficiency of the
turquoise blue dye was evaluated. The results showed removal efficiencies
between 49 and 89%, values lower than the materials without doping. The
influence of the synthesis method on the adsorptive properties of materials such
as LaNiOz and LaosCao.sNiOs was discussed in topic Ill. The results revealed that
the materials synthesized by the milling method showed greater removal
efficiencies for the Blue Turquoise dye in aqueous solution when compared to the
modified protein method, using collagen as a chelating agent. The recovery and
reuse of adsorbents were addressed and discussed in topic IV, where the LaNiO3
perovskite synthesized by the modified protein method resisted the dye
adsorption conditions in aqueous media, in addition to withstanding the high
calcination temperature used in the adsorbent recovery. The application of
adsorption in cycles revealed the possibility of the material being applied for 6
consecutive times without losing its effectiveness in removing the turquoise blue
dye, maintaining removal values of approximately 93%. The present work brings
studies and discussions about the influence of the metals that compose the A site
and the method of synthesis of materials with the perovskite structure applied in
the removal of dyes from the aqueous medium. Therefore, this type of work is of
great importance for science as well as for industry, as it allows the development

of new materials in the light of scientific knowledge for the benefit of society.
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1 INTRODUCAO

1.1 Corantes e problemas ambientais

Os corantes sdo compostos que apresentam uma extensa importancia
para o setor industrial, os quais s&o capazes de causar uma grande fascinacao
na humanidade pela beleza e perfeicdo das cores. Empregados em diversos
segmentos industriais do setor alimenticio, cosmético e téxtil, os corantes tém se

tornado um problema ambiental bastante preocupante [1-3].

O setor téxtil € responsavel por gerar uma vasta quantidade de efluentes
contaminantes com corantes. O volume desse tipo de rejeito tem crescido
proporcionalmente nos ultimos anos em virtude do crescimento populacional e
do desenvolvimento da sociedade. Associado a isso, estd também o tratamento
ineficaz desse tipo de efluente o que acaba por comprometer seriamente o

ambiente que fica nas redondezas dessas industrias [4].

Os corantes séo utilizados na industria téxtil com o objetivo de tingir fibras
e tecidos, porém € no processo de tingimento que parte dos corantes utilizados
comeca a ter um destino ao qual acabara afetando severamente a vida aquatica.
Isso acontece pelo fato dos corantes serem considerados compostos
recalcitrantes, os quais ndo se aderem 100% a fibra natural ou sintética durante
0 processo de tingimento e como consequéncia, durante o processo de lavagem

sao liberados simultaneamente com efluente para o ambiente [5-6].

O efluente téxtil é tido como o mais poluente do setor industrial tanto por
conta do seu volume quanto pela sua composicao [7]. Caracterizado por serem
altamente coloridos devido a presenca de corantes, o efluente ao atingir os rios
causa uma reducédo na penetracdo da luz solar, o que acaba diminuindo a
atividade fotossintética, a concentracéo de oxigénio dissolvido e a qualidade da
agua [8,9]. Além disso, os efluentes téxteis apresentam alta demanda quimica e
biolégica de oxigénio (DQO e DBO), elevada alcalinidade e intensa coloracéo
em virtude da presenca de corantes, 0s quais sdo térmica e quimicamente
estaveis, podendo exibir toxicidade aguda e serem carcinogénicos e/ou

mutagénicos [10,11].



Pesquisas tem mostrado que nos seres humanos algumas espécies de
corantes podem ocasionar irritagdes na pele e nas vias aéreas, e se ingeridos
podem produzir substancias cancerigenas, como mostram relatos de casos de
cancer em funcionarios de industrias de corantes e gerar disfuncdes cerebrais e

no sistema nervoso central [9, 12-14]

1.1.1 Corantes Téxteis e Alimenticios

Os corantes téxteis sdo compostos organicos que apresentam estruturas
aromaticas complexas constituidas geralmente por um grupo cromoforo,
responsavel pela cor e por grupos auxiliares, responsaveis pela fixagdo. Quanto
a carga das particulas apdés a dissolucdo em meio aquoso, estes sdo
classificados em catidnicos (todos os corantes basicos), aniénicos (direto, acido
e corantes reativos), e nao-iénicos (corantes dispersos) [15,16].

O corante Azul Turquesa (Figura 01) € um corante aniénico que apresenta
como grupo cromoforo a ftalocianina, reativo quanto ao seu modo de fixacéo e
bastante utilizado na indastria téxtil na coloracéo de fibras naturais ou sintéticas.
Quando descartado de maneira inadequada em efluentes aquaticos como
rejeitos industriais, 0 mesmo pode acarretar inGmeros problemas ambientais
[17].

Figura 01: Estrutura quimica do corante téxtil azul turquesa.

Fonte: Producéo propria, 2022 [6, 17].



Devido a sua estabilidade térmica e quimica, os corantes apresentam
baixa capacidade de degradacao o que dificulta a sua remocéo por meio dos
tratamentos convencionais fisicos, quimicos e biolégicos [7-9].

Diante disso, varias outras técnicas tém sido avaliadas para remocao de
corantes em meio aquoso, como por exemplo, os processos de sorcéo [18-20].

A remocao de corantes por meio de tratamentos fisicos, quimicos e
biolégicos convencionais tem sido cada vez mais dificultada pela estabilidade
térmica e quimica dos corantes. Dessa forma, a aplicacdo de novas técnicas, a
exemplo da adsorcéo, e 0 uso de novos materiais vem sendo estudados a fim
de minimizar ou eliminar esses contaminantes dos corpos hidricos [21].

Na Tabela 01 estdo expostos alguns resultados encontrados na literatura
sobre a remocédo do corante Azul Turguesa utilizando diferentes materiais. Vale
ressaltar que esses estudos mostraram boas eficiéncias, e para a grande

maioria, o tempo de equilibrio foi curto.

Tabela 01: Materiais aplicados para remover o0 corante azul turquesa e

condicBes experimentais

C E Q Tempo de
Material Ma/ Vs pH (mg (%F:) (mg Equilibrio  Referéncia
L gt (h)
zesitamTw  0MI 415 50 83 - 0,8 17
50 mL
Carvao ativado 6000
comercial mg/ 2,0 500 - 120 30,0 22
1000mL
Carvao ativado 50 ma/
(vagens) com 9 20 20 78 - 1,7 23
) 50 mL
cloreto de zinco
Diatomita - 2,0 500 63 - 1,0 24
Lacase 10 ma/
reticulada com 9 45 - 74 - 72,0 25
. 100 mL
quitosana
. 800 mg/
TiO2 500 mL. 7,0 50 80 - 3,5 26
5000
Bagaco de caju mg/ 2,0 200 57 - 2,5 27
1000 mL
. 50 mg/
SiO2 50 mL. 6,0 200 - 44 1,3 28
Si-Fe203 0mal g5 200 - 46 1,3 28

50 mL




Bactéria livres - 7,0 50 96 120 24 29

Bactérias
imobilizadas por

ada - 70 50 90 112 24 29
eletrofiacéo de
polylactic acid
Bactérias
imobilizadas por i 7.0 5 88 110 24 29

eletrofiacéo de
polycaprolactone

Nota: Ma = Massa de adsorvente; Vs = Volume de solucéao; C = Concentracdo da
solucéo; Er = Eficiéncia de remocao; q = quantidade de corante adsorvido.

Diante dos dados da Tabela 01 nota-se que ha uma gama de materiais
que sao aplicados na remocdo do corante Azul Turquesa, apresentando
diferentes condicdes de pH, concentracdo e tempo de equilibrio. Vale ressaltar
que zedlita MTW apresenta resultados que se assemelham com os materiais em
estudo nesse trabalho.

O cloreto de hexametilpararosanilina, comumente chamado de Violeta
Genciana (Figura 02), ou ainda Violeta Cristal, € um corante que também
apresenta-se como um poluidor aquético, ele é da classe dos corantes
catibnicos, possui elevada reatividade, € extremamente sollvel em &agua e

bastante utilizado no tingimento de pecas e na medicina [30].

Figura 02: Estrutura quimica do corante violeta genciana.
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Fonte: Sigma-Aldrich, 2021.



Atualmente ha uma diversidade de aplicacbes Uteis com 0 Violeta
Genciana, porém fabricantes e fornecedores de produtos quimicos relatam que
0 mesmo € nocivo se houver ingestao, sendo capaz de ocasionar irregularidades
intestinais e insuficiéncia renal, prejuizos oculares graves e efeitos toxicos em
organismos aquaticos [31,32].

Outro corante bastante conhecido na literatura é o Azul de Metileno
(Figura 03), o mesmo assim como o violeta de genciana € um corante cationico.
Este corante pertencente ao grupo das fenotiazinas, que possui a sua cor devido
ao sistema conjugado N-S do anel central e o par de elétrons nao ligantes do
nitrogénio de sua extremidade [33].

O Azul de Metileno € uma molécula com muitas propriedades medicinais,
sendo utilizado como agente terapéutico para o tratamento de anemia e malaria.
Mas é 0 seu uso mais comum € como corante na industria téxtil no tingimento de

algodao e seda [34,35].

Figura 03: Estrutura quimica do corante azul de metileno
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Fonte: Khan, 2022 [34].

Devido ao seu elevado consumo na industria, uma grande quantidade de
rejeito contendo Azul de Metileno € liberado em fontes de dgua naturais, o que
pode acarretar em danos a saude humana e ao meio ambiente. Dentre os efeitos
prejudiciais ocasionados pela elevada concentracdo de azul de metileno no
organismo estdo a irritacdo da pele, tontura, dor de cabeca, febre, nausea,
vomito e diarreia [34].

Nas industrias de alimentos os corantes sintéticos/artificiais, 0s quais nao
possuem valor nutritivo, s&o meramente utilizados para conceder, intensificar ou
restaurar a cor de seus produtos, tornando-os mais atrativos. Por essa razdo, do
ponto de vista da saude, geralmente esses corantes ndo sdo recomendados,
visto que 0 seu uso se restringe ao cunho comercial. Contudo, os corantes

artificiais sado largamente utilizados nos alimentos e bebidas por conta da sua



grande influéncia no aumento da aceitagdo dos produtos, seu baixo custo de
producdo e maior estabilidade frente aos corantes naturais.

No Brasil sdo permitidos em alimentos alguns corantes sintéticos, dentre
eles estd o Amarelo Tartrazina, com sua estrutura quimica demonstrada na
Figura 04. O Amarelo Tartrazina pertence a classe dos azo-corantes e é utilizado

em balas, cereais, licores, dentre outros alimentos e bebidas.

Figura 04: Estrutura quimica do corante amarelo tartrazina
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Fonte: Dotto, 2012 [36].

A remocao do corante citado dos ambientes aquaticos € de suma
importancia uma vez que ele assim como o0s corantes téxteis € prejudicial ao

meio ambiente, conforme j& foi relatado anteriormente.

1.2 Processos de adsorcao

A adsorcéo é definida como a transferéncia de ions ou moléculas de uma
fase liquida (adsorbato) ou gasosa para uma fase soélida (adsorvente) [37]. O
termo genérico sorcdo é geralmente utilizado para se referir a processos de
adsorcdo e absorcao. A adsorcao, Figura 05, € o fenbmeno pelo qual ions ou
moléculas sdo aprisionados na superficie externa do adsorvente por meio de
interacdes quimicas ou fisicas. J& a absorcdo é o fendbmeno de acumulagéo pela
penetracdo de um dado adsorbato na parte interna (poros) do material

adsorvente [38].



Figura 05: Representacao idealizada do processo de adsorgéo
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Fonte: Lima, 2013 [39].

Observando a Figura 05 percebe-se que a adsorcdo pode ocorrer em
sitios isolados, em uma Unica camada e em varias camadas, essas formas de
interacdo estao relacionadas a quantidade de adsorbato em solucédo e também
a maneira como adsorvente e adsorbato reagem.

A adsorcdo em interfaces sélido/solucdo é um importante meio para o
controle do aumento da poluicdo das dguas naturais por meio de corantes [40].
Esse processo de adsorcdo pode ser dividido em duas classes distintas de
acordo com o tipo de interagdo entre o adsorbato e o adsorvente: a adsorcéo
fisica ou fisissorcdo, caracterizada pela ocorréncia de interaces fisicas fracas,
como interacdes eletrostaticas ou forcas de van der Waals, sem a verificacdo de
reacdes quimicas, e a adsor¢cao quimica ou quimissorcao, caracterizada pela
presenca de intera¢des quimicas, com a transferéncia ou o compartilhamento de
elétrons, sendo que esse tipo de interacdo normalmente apresenta-se mais forte
quando comparada com a adsorcéo fisica [41,42].

Para obtencdo de uma boa performance em um processo de adsorcao
qualquer € imprescindivel a escolha de um material adsorvente que apresente
caracteristicas como: alta capacidade de adsorcao, facil disponibilidade, alta
seletividade, baixo custo, longo tempo de vida Util e capacidade de regeneracao
para que seu uso possa ser considerado viavel [43]. Atualmente, ha uma gama
de materiais naturais ou sintéticos sendo utilizados como adsorventes,

destacando-se a silica gel,o carvao ativado e a quitosana [44-46].



A silica gel € um polimero inorganico amorfo bastante utilizado como
matriz precursora para o desenvolvimento de novos materiais, apresentando
caracteristicas importantes como o baixo custo e a alta estabilidade térmica.
Essas e outras propriedades viabilizam a imobilizacdo de inUmeras substancias
organicas e inorganicas em sua superficie, como por exemplo, 0s corantes
[47,48]. Entretanto, o pH em que ocorre a reagdo torna-se um fator importante
sobre a capacidade de adsorcgéao [49].

O carvao ativado € uma forma de carbono puro com uma porosidade
muito extensa. Ele possui altas areas superficiais e estruturas quimicas com uma
variedade de grupos funcionais. Essas caracteristicas influenciam nas
interacOes polares e apolares entre adsorvente-adsorbato, o que proporciona ao
mesmo um uso amplo como material adsorvente para remocéo de corantes em
meio aquoso [50]. No entanto, as ineficiéncias em alguns tipos de corantes e o
alto custo nos processos de obtencao, operacdo e regeneracao torna inviavel a
utiizacdo do carvdo ativado principalmente em paises com condi¢cdes
financeiras baixas [51].

A quitosana é uma classe de polimeros de origem natural encontrada
comumente nos exoesqueletos dos crustaceos. O uso de particulas de quitosana
pura ou funcionalizada tem permitido a obtencéo de materiais adsorventes com
boa capacidade de sorcao de corantes, conforme dados da literatura [52]. Porém
sua baixa area superficial acaba interferindo nas velocidades e capacidades de
sorcao [53,54].

Trabalhos recentes sobre a remocgé&o de corantes tém dado enfoque para
utilizacdo de materiais com estruturas perovsquita, e espinélio com propriedades
adsorventes, onde verificou-se bons resultados utilizando a ferrita
Nio,sZnosFe204, 0 LaNiO3 e LaMnO3 como adsorvente na remogao do corante
vermelho congo, bem como uma possivel reutilizagdo do material em um novo

processo de adsorgao [55-57].

1.3 Materiais com estrutura perovsquita

As perovsquitas sdo minerais cristalinos que podem classificados como
oxidos mistos que apresentam férmula geral ABX3, onde a posi¢céao A é ocupada

por ions metélicos que apresentam raios atdbmicos grandes tais como 0s metais



alcalinos, os alcalinos terrosos e as terras raras, a posi¢cao B é ocupada por ions
metélicos menores tais como 0s metais de transicdo externa e X na maioria das
vezes é o0 O%, embora também possam ser sintetizados materiais com estrutura
perovsquita contendo nitreto, hidreto e metal halogenado [58-61].

Essas estruturas produzem oxidos capazes de originar uma ampla familia
de solidos, ja que cerca de 90% dos metais da tabela periédica podem formar
estruturas perovsquitas estaveis. Fatores como: método de sintese, temperatura
e tempo de calcinacdo promovem diferencas relevantes na obtencdo de uma
elevada area superficial, o que influencia diretamente na capacidade de
adsorcédo desses materiais [62,63].

Minerais desse tipo sao relativamente raros e dificilmente encontrados na
natureza. O primeiro 6xido misto perovsquita, CaTiOs, foi encontrado em 1839
na RuUssia, pelo quimico e mineralogista Gustav Rose e foi nomeado em
homenagem ao mineralogista Lev Alexeievitch Perovsky. Esses materiais
apresentam estruturas bem definidas, sendo que a perovsquita ideal apresenta
um empacotamento cubico compacto (Figura 06), onde o cation A ocupa o centro
do cubo e esta coordenado a doze anions do oxigénio, a0 mesmo tempo em que
0 cation B estd coordenado a seis anions do oxigénio e nos vértices dessa
estrutura cubica sdo encontrados octaedros do tipo BOs [64].

Figura 06: Estrutura ideal ABO3 da perovsquita.

Fonte: Adaptado de usbdata [http://www.usbdata.co/perovskite.html]
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A obtencao da estrutura cubica da perovsquita somente € obtida quando
a relacdo entre os raios dos ions envolvidos na formagédo do material obedece
ao fator de tolerancia t, conforme apresentado na Equacgao 1, que deve manter-
se dentro do intervalo de 0,75 <t < 1,0 para que a estrutura seja estavel e

mantenha suas propriedades preservadas [65,66].

__ ra+ro
= = 1)
V2 rb+ro
Onde ra, rb e ro sdo os raios dos ions A, B e O, respectivamente. Vale ressaltar
que, se o fator de tolerancia estiver fora desse intervalo a estrutura cubica da
perovsquita sera distorcida, resultando em uma estrutura cristalina diferente.
A Tabela 02 cita alguns exemplos de materiais com estrutura perovsquita

derivadas da estrutura ideal e o tipo de estrutura cristalina assumida.

Tabela 02: Exemplos de materiais com estrutura perovsquita e os tipos de

estrutura cristalina assumida.

Estrutura Cristalina Exemplos
Ortorrémbica GdFeOs
Romboédrica LaAlO3

Tetragonal BaTiOs3
Monoclinica CaTiOs3
Triclinica BiMnO3

Fonte: Adaptada Moure e Pefia, 2015 [64].

Dentre as estruturas mencionadas na tabela acima, as mais comuns sao
aguelas com simetria romboédrica e ortorrdbmbica, sendo as demais raras e
pouco caracterizadas [67].

Distor¢des em relacéo as estruturas cubicas perfeitas ocorrem porque 0s
octaedros BOs sofrem uma simples distor¢do e/ou alongamento da cela unitéaria,

como mostra a Figura 07.
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Figura 07: Distor¢éo ortorrombica da estrutura cubica da perovsquita.

Fonte: Guarin, 2013 [68].

Essas distor¢cdes na estrutura da perovsquita podem ocorrer por causa da
presenca de vacancias extras na estrutura, pela dopagem parcial dos sitios A e
B, como também pela utilizagéo de céations pouco volumosos no sitio A, de modo
gue, para acomodar esses cations e estabilizar a estrutura cristalina € necessaria
a distor¢do. Por isso, € fundamental que os céations A e B apresentem um

tamanho apropriado para garantir que o composto formado seja estavel [64,69].

1.3.1 Materiais com estrutura perovsquita ndo estequiométricas

Os cétions que ocupam as posi¢cdes A e B na estrutura da perovsquita,
devem apresentam estados de oxidacdo cuja soma entre as cargas deve ser
igual a carga total dos anions oxigénio. Geralmente cada metal envolvido possui
uma contribuicdo de 3+, no entanto, estruturas do tipo A*'B*°0Oz e A*?B**0z séo
facilmente encontradas [70,71]. As substituicdes parciais dos cations do sitio A
e/lou B das perovsquitas sdo possiveis desde que a eletro neutralidade seja
mantida [65].

A nado estequiometria nos O6xidos mistos do tipo perovsquita é bastante
comum. Exemplos de perovsquitas ndo estequiométricas podem ser detectados
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quando ha deficiéncias dos cations A ou B ou dos anions de oxigénio na estrutura
[72].

As vacancias catibnicas podem ocorrer em ambos os cations A e B, porém
as vacancias nos sitios A sdo mais comuns devido a base BOs da estrutura das
perovsquitas que produz uma rede estavel, enquanto as vacancias nos sitios B
sd0 mais incomuns por possuirem uma termodinamica desfavoravel devido ao
elevado valor da carga e ao pequeno tamanho do cétion B [73].

As vacancias anidnicas podem ser observadas quando ha a auséncia de
um ou mais atomos de oxigénio que constituem o octaedro BOs. Essa auséncia
faz com que os outros &tomos de oxigénio se liguem ao metal do sitio B com
uma simetria diferente, provocando a distorcdo na estrutura cubica. Vale
ressaltar que defeitos na estrutura ideal da perovsquita também séo relatados
em casos em que ha o excesso de oxigénio, porém de uma forma pouco comum,
provavelmente porque a introducdo de um oxigénio intersticial é
termodinamicamente desfavoravel [74].

Oxidos mistos do tipo perovsquita ndo estequiométrica também tem se
mostrado relevantes segundo relatos da literatura, uma vez que as modificacfes
na estrutura podem proporcionar alteragées nas propriedades das substancias
obtidas, promovendo melhorias tanto reacionais quanto no estudo e na sintese

de novos materiais [75].

1.3.2 Propriedades e aplicagcfes de materiais com estrutura perovsquita

Pesquisas envolvendo materiais com estrutura perovsquitas tem se
tornado bastante estudada nos ultimos anos, em virtude das suas propriedades
fisico-quimicas que envolvem propriedades magnéticas, elétricas, cataliticas e
Opticas. Essas propriedades ocorrem devido a possibilidade da substituicdo
parcial dos cations que ocupam os sitios A elou B, que modifica o

comportamento catalitico, redox e estrutural [62,76].

Caracteristicas como bom comportamento condutor, alta resisténcia
mecanica e boa capacidade de oxidacdo e reducdo, conferem as perovsquitas
um grande poder catalitico. Por isso, as mesmas tém sido bastante utilizadas

como catalisadores industriais da reacéo de oxidacao do propano e do monoxido
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de carbono (CO), na redugédo de NO com CO, na producdo de gas de sintese
(Hz e CO), etc [77-81].

As aplicacbes cataliticas desses Oxidos estdo associadas aos varios
estados de oxidacao dos metais de transi¢cdo d que ocupam o sitio B na estrutura
da perovsquita. Esse metal encontra-se muito disperso na estrutura do éxido
misto o que pode evitar problemas cataliticos como a deposi¢cédo de coque e a
sinterizagdo [80,81].

Propriedades como condutividade, mobilidade do oxigénio, substituicdo
parcial dos sitios A e B e os defeitos estruturais tornam as perovsquitas materiais
utilizados na oxidacdo do estanho, na reducdo do oxigénio e na combustdo do
tolueno [82-84]. Outra propriedade bastante importante da perovsquita € a
capacidade de estabilizar metais em estados de oxidacdo que ndo sdo comuns,
como € o caso do niquel que é normalmente encontrado com estado de oxidacéo
2+, porém no 6xido misto LaNiOs, o niquel é estabilizado com carga 3+ [85].

Atualmente séo estudadas novas aplicacdes com as perovsquitas, como
é o caso da utilizacéo na producéo de LED, utilizando cations dopados com Eu3*
como metal que ocupa o sitio A [86]. Por possuirem propriedades piezoelétricas
também sdo encontrados trabalhos com o uso das perovsquitas em dispositivos
eletrbnicos [87]. Além disso, é relatado na literatura o uso das perovsquitas em
células solares de alto desempenho, como catalisador na producéo de biodiesel
e na adsorcao [55,88,89].

1.3.3Funcdes dos cations dos sitios Ae B

Os céations A e B na estrutura da perovsquita, em geral, apresentam
fungBes distintas. Enquanto o cétion que ocupa o sitio A é responsavel pela
resisténcia mecanica e pela estabilizacdo dos estados de oxidacao do cation B,
o0 cation que ocupa o sitio B funciona como um sitio ativo que participa
diretamente das reacdes. Ambos os cétions que formam a estrutura da
perovsquita se complementam de modo a contribuir para a aplicacéo do material,
0 qual apresentara uma caracteristica particular que dependera da interacao
entre os dois metais utilizados em cada sitio. Nesse contexto, estudos tem
avaliado a sintese, a caracterizacdo e as aplicacdes de perovsquitas utilizando

de diferentes metais nos sitios A e B [90,91].
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A eficiéncia dos materiais com estrutura perovsquita pode estar associada
tanto ao tipo de metal presente na estrutura quanto ao método de sintese
empregado, por isso é importante o desenvolvimento de novos métodos [92].

1.3.4 Sintese de 6xidos com estrutura perovsquita

Na sintese de materiais com estrutura perovsquita sao utilizados métodos
fisicos e quimicos que envolvem reacgdes solido-sélido e sélido-liquido, porém os
métodos quimicos solido-liquido geram estruturas com maiores areas
superficiais, além de necessitarem de aparelhagens mais simples, 0 que torna o
seu uso mais viavel. Vale ressaltar, que ambos os métodos necessitam de
tratamento térmico para a aquisicdo de uma estrutura cristalina monofésica, no
entanto, alguns processos de moagem que envolvem altas energias sao
capazes de formar a fase perovsquita antes que o material seja submetido ao
tratamento térmico. Isso ocorre porque a elevada energia aplicada durante a
rotacdo é suficiente para que os ions na estrutura da perovsquita se ordenem
[92,93].

Diferentes rotas de sintese tém sido desenvolvidas nos ultimos anos a fim
de produzir materiais com melhores caracteristicas tais como: maiores areas
superficiais, maior cristalinidade, menores cristalitos, etc. Todas essas rotas
propostas sdo no intuito de produzir estruturas que contribuam para o
desenvolvimento de perovsquitas com as melhores caracteristicas a fim de
serem utilizadas em reacfes especificas [94].

Métodos tradicionais de preparacdo de Oxidos mistos tipo perovsquita
geralmente envolvem a mistura mecanica de 6xidos, hidréxidos ou carbonatos,
chamado de método do estado sélido. A maioria dos materiais obtidos por este
método apresentam particulas com elevado tamanho, assim, € necessario
adotar repetidas etapas de misturas e aquecimentos a altas temperaturas para
gerar um material homogéneo e monofasico [95].

O método proteico modificado e o método da mecanossintese séo
exemplos de processos pelos quais é possivel obter 6xidos do tipo perovsquita
e ambos envolvem etapas de reacdes no estado solido, as quais sdo cruciais

para a formacao da fase almejada.



15

1.3.4.1 Método proteico modificado

O método proteico modificado é derivado do método sol-gel proteico,
desenvolvido pelo grupo de pesquisa do Laboratorio de Preparacdo e
Caracterizacdo de Materiais do Departamento de Fisica da Universidade Federal
de Sergipe [96]. Esse método apresenta caracteristicas tais como: o baixo custo,
a eficiéncia na obtencdo de materiais cristalinos de alta pureza, a utilizacdo de
baixas temperaturas de processamento, como também a formacédo de oOxidos
nanoestruturados, monofasicos, que apresentam area superficial adequada e
grdos menores. Todas essas caracteristicas fazem com que este método se
torna relevante na producdo de materiais com estrutura do tipo perovsquita
[97,98].

Muitos agentes organicos tém sido Uteis na precipitacdo de metais devido
a sua sensibilidade e ao seu potencial de seletividade ao reagir com ions
metélicos. Os reagentes organicos mais uteis formam complexos do tipo
guelatos com ions metélicos. O quelato € gerado quando os ligantes organicos
se coordenam ao ion metalico através de duas ou mais ligagdes covalentes para
formar uma estrutura heterociclica [99].

As matérias primas utilizadas como agentes quelantes geralmente sédo
adquiridas em casas comerciais de produtos naturais, sem que aconteca
qualquer tipo de purificacdo, porém isso ndo impede que esses agentes
consigam formar uma estrutura perovsquita. Desse modo, um estudo sobre a
sintese de perovsquitas do tipo LaNiOsusando o colageno como agente quelante
obteve bons resultados quando comparado aos métodos convencionais [100].
Além do colageno, outras proteinas como a da soja também podem ser usadas
como agente quelante, desde que possuam alto teor proteico [101].

As proteinas sao formadas por aminoacidos unidos através de ligacdes
peptidicas, esses aminoacidos séo ricos em grupos doadores de densidade
eletrbnica. Dessa forma, na sintese através do método proteico modificado nota-
se gue o oxigénio e o nitrogénio, oriundos dos grupos carboxilatos e aminas,
respectivamente, tém pares de elétrons disponiveis para doar aos cations
metélicos presentes em solucdo, tornando as proteinas como potenciais bases

de Lewis na reacéo de complexacao [102].
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1.3.4.2 Método da moagem

O método da moagem também conhecido como mecanossintese,
consiste em um método de sintese de materiais que promove reacdes dos
componentes precursores por meio da moagem a elevadas energias e
subsequente calcinacdo. Este método foi estudado e desenvolvido em 1966 por
John Benjamin e colaboradores no laboratério Paul D. Merica na INCO
(International Nickel Company) quando o grupo pretendia atingir a producéo de
uma superliga de niquel [103,104].

O equipamento geralmente utilizado nesse processo € o moinho de
esferas e algumas variadveis devem ser consideradas para obter uma moagem
eficiente. Sdo elas: a velocidade e o tempo de rotacdo, a razdo massica entre o
po e as esferas, a quantidade de esferas, a atmosfera de reacdo, os materiais
integrantes das esferas e do vaso de moagem [103].

A moagem de alta energia é estudada na sintese de matérias ceramicos,
como 0S materiais com estrutura perovsquita. Na maior parte dos casos, 0s
precursores sdo 6xidos simples que sdo submetidos a periodos de moagem
estabelecidos usando um moinho de esferas. As reagbes ocorrem devido ao
impacto das esferas com os pés, sendo bastante importante o tempo total de
moagem, o0 qual pode variar a depender do material. Além disso, apés a
moagem, ainda ha tratamento térmico a elevadas temperaturas, a fim de formar
a estrutura pretendida [103,105].

1.4. Remocéao de corantes usando 6xidos com estrutura perovsquita

Quando o foco € o uso de éxidos mistos com propriedades adsortivas para
remocdo de corantes, a literatura ainda € bastante escassa, porém ha bons
resultados na utilizacdo de ferrita NiosZnosFe204, LaNiOsz e LaMnOs como
adsorvente na remocéo de corante vermelho Congo [55-57].

Recentemente, a degradagéo do corante Reactive Black 5 foi relatada
através do processo de oxidacao catalitica usando o material LaNiO3 como
catalisador. Como resultado do trabalho citado, obteve-se uma degradacéo de
65% em um tempo de 120 min [106]. A degradacao do corante Azul de Metileno

também foi verificada através do processo de fotocatalise. Para o trabalho
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relatado foi utilizado um material com estrutura de perovsquita de CaTiOs,
apresentando excelentes resultados para a concentracédo de 10 mg L™, atingindo
89,4% de eficiéncia de decomposicdo [25]. A Tabela 03 mostra trabalhos
reportados na literatura em que materiais sintetizados com estrutura de
perovsquita sdo aplicados na remocao de corantes. Observa-se que ha uma
variedade de corantes, que sao removidos por diferentes processos.

A partir dos dados da Tabela 03, pode-se observar que a remocéao de
corantes pelo processo de adsorcdo apresenta resultados satisfatérios quando
comparado aos demais processos. Além disso, a adsorcdo é um processo de
baixa energia, facil de operar e alta remocéao de cor que oferece a possibilidade
de regenerar o material adsorvente. Dentre os estudos apresentados na Tabela
03, apenas alguns dos que utilizam adsorcdo apresentam estudos sobre a

reutilizacdo ou regeneracdo do material adsorvente.

Tabela 03: Materiais sintetizados com estrutura perovsquita e aplicados na

remocao de corantes e dados experimentais.

Processo de

C

q

Eficiéncia de

Material Corante ~ 1 1 ~ Referéncia
remocao (mgL?t) (mgg?) remocao
LaNiOs Reactive Black Omdggao 100 ) 65 106
5 catalitica
Azul de 10 89
CaTiOs Metileno Fotocatalise 20 - 79 25
30 55
LaMnOs Vermelho do ~ 32 63
LaNiOs Congo Adsorgao 50 17 34 107
Violeta de
Metila 82
Rodamina B 62
CsPbls Metil Orange Fotocatalise 5 - 51 108
Acid Black 1 33
Malachite 42
Green
LaFeOs  Rhodamine 3  Degradacdode 10 ; 96 109
Fenton
. Crytal Violet . 93
ZnTiO3 Rhodamine B Fotocatalise 10 - 95 110
LaMnOs3 Vermelho do o 38 73
LaNiOs Congo Adsorgao 50 24 43 111
LaAlO3 Direct Blue Adsorgao 5 6 68 112
LaFeOs Rhodamine B Adsorcéo 100 182 99 113
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Azul de
LaMnOs Metileno Adsorc¢ao 25 - 43
BaBiOs Rodamina B Fotocatalise 5 - 80

114

115

Ressalta-se que além do desenvolvimento de materiais adequados para
a remocao de corantes do meio aquatico, também é fundamental dar uma
destinacdo correta ao material gerado apds o processo de adsorcdo. Uma
estratégia adequada nesse cenario envolveria tanto o descarte de um residuo
guanto a possivel recuperacao dos adsorventes para possivel reutilizacao.

Diante de tudo que foi mencionado é evidente a preocupagcdo com a
presenca de corantes reativos em sistemas aquaticos e suas consequéncias
desastrosas para 0 ecossistema e para a saude dos seres humanos, sendo
importante estudar e desenvolver materiais capazes de minimizar e/ou eliminar
tais contaminantes do meio ambiente. Desse modo o presente trabalho, busca
analisar a performance dos materiais com estrutura perovsquita nessa atividade,
além de estudar o efeito do método de sintese e da dopagem parcial do sitio A
na obtencdo de materiais com estrutura perovsquita para remocdo de

corantes através da adsorcao.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar o efeito do método de sintese e da dopagem parcial do sitio A na
obtencdo de materiais com estrutura perovsquita para remocao de corantes

através da adsorcéao.

2.2 Objetivos Especificos

v' Sintetizar os materiais do tipo LaMOs e Lao,5Cao,sMO3 (M= Mn, Fe, Co e Ni)
pelo método da moagem;

v’ Sintetizar os materiais LaNiOs e LaosCaosNiOz pelo método proteico
modificado utilizando o colageno como agente quelante;

v Avaliar a formacédo da estrutura perovsquita nos materiais sintetizados pelos
métodos da moagem e do método proteico modificado quando usado o
colageno como agente quelante;

v" Avaliar o efeito da dopagem com célcio dos materiais obtidos pelo método da
moagem na eficiéncia de remocéo do corante azul turquesa,;

v Avaliar o efeito do método de sintese dos materiais do tipo LaNiOs e
Lao,5Ca0,5NiO3 obtidos pelos métodos da moagem e proteico modificado na
eficiéncia de remocao do corante azul turquesa;

v' Avaliar as propriedades do material LaNiOs preparado pelo método proteico
modificado para adsorcdo de contaminantes ambientais;

v Avaliar o potencial de reuso do material LaNiOs preparado pelo método
proteico modificado;

v' Estudar o processo de decomposicdo do corante adsorvido;



20

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes

Os reagentes utilizados nos procedimentos de sintese pela
mecanossintese e pelo método proteico modificado usando o coldgeno como
agente quelante, bem como os reagentes utilizados nos ensaios de adsorgéo

estao listados na Tabela 04.

Tabela 04: Reagentes utilizados para sintese e aplicagdo das perovsquitas.

Reagentes Formula Molecular Marca Pureza (%)
Oxido de lantanio(lll) La203 Vetec 99,9
Oxido de manganés(IV) MnO2 Vetec 99,8
Oxido de ferro(lll) Fe203 Vetec 99,8
Tetroxido de cobalto Co0304 Vetec -
Oxido de niquel(lll) Ni2Os3 Vetec Purissimo
Oxido de Calcio CaO Vetec 95,0
Oxalato de amoénio (NH4)2C,0,.H20 Vetec 99,0
Nitrato de calcio
_ Ca(NOs3)2.4H20 Synth 99,0
tetrahidratado
Nitrato de lantanio(lll) o
. La(NOs3)2.6H20 Dinamica 95,0
hexahidratado
Nitrato de niquel(ll) _
. Ni(NO3)2.6H20 Vetec 97,0
hexahidratado
Nutrigold do
Colageno - _ -
Brasil

Corante Azul Turquesa C41H19N14S5014NasCICu

Corante Violeta Genciana C25H30N3Cl - -

Corante Azul de Metileno C16H1sCIN3S - -

Corante Amarelo Tartrazina C16HoN4aNazO0eS>2 - -
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3.2 Sintese dos materiais

Os materiais com estrutura do tipo perovsquita foram sintetizados por dois
meétodos diferentes: mecanossintese e método proteico modificado usando o
colageno como agente quelante.

A Tabela 05 define todos os materiais sintetizados, seguidos de suas

siglas, de acordo com o0 método e condi¢cfes de sintese.

Tabela 05: Métodos e condi¢Bes de sintese para o preparo das perovsquitas.

Temperatura de

Amostra Sigla Método de sintese L
calcinacéao (°C)

LaMnOs LM-M9 Mecanossintese 900

LaFeOs LF-M9 Mecanossintese 900

LaCoOs3 LC-M9 Mecanossintese 900

LaNiO3 LN-M9 Mecanossintese 900

Lao,5CaosMn0O3 LCM-M9 Mecanossintese 900

Lao,sCaosFeOs LCF-M9 Mecanossintese 900

Lao,5CaonsCo03 LCC-M9 Mecanossintese 900

Lao,sCaon,sNiO3 LCN-M9 Mecanossintese 900

LaNiOs LN-C35 Metodo proteico 350
modificado

LaNiOs LN-C9 Método proteico 900
modificado

LaosCaosNiOs  LCN-C35 Método proteico 350
modificado

LaosCaosNiOs  LCN-C9 Método proteico 900

modificado
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3.2.1 Mecanossintese

O preparo dos oxidos tipo perovsquita pelo método da mecanossintese
foi realizado utilizando um moinho de esferas da marca Retsch, modelo PM 100
com trés esferas com composi¢cao de carbeto de tungsténio, diametro de 15 mm
e massa média de 26 g. Foi utilizado vaso porta amostra composto de carbeto
de tungsténio e capacidade para 50 mL. A metodologia de sintese foi adaptada
de trabalhos da literatura [116,117].

Para a sintese das perovsquitas tipo LaFeOs, LaCoOs e LaNiOs, foram
utilizados respectivamente o La20s e 0 Fe203, 0 La203 e 0 Co304 e 0 La20s e 0
Ni2Os como materiais de partida. Pesaram-se massas em quantidades
estequiométricas, a fim de obter 4,0 g de produto final. O procedimento consistiu
em adicionar as massas pesadas no vaso de moagem, tendo a proporcéo
massica po/esferas de 1:20. O sistema vaso/esferas/p6 foi submetido a rotacao
de 400 rpm durante 6 horas, de modo que a cada 1,5 horas de moagem havia
uma pausa de 3 minutos e em seguida a inverséo de sentido. Ao término das 6
horas, parte do material foi retirada do moinho e transferida para um cadinho de
porcelana e submetido a calcinacdo a 10°C min' até chegar a 900°C,
permanecendo por 2 horas. O restante do material foi armazenado em um frasco
para analises posteriores.

Os mesmos procedimentos descritos acima foram utilizados para a
sintese da perovsquita tipo LaMnOs, porém os materiais de partida foram MnO:
e La20s. Especificamente neste caso, foi necessario adicionar 10 gotas de uma
solucéo na concentracdo de 1% (m/v) de oxalato de aménio na mistura dos pos
para promover a redu¢do do Mn** para o Mn3*,

Os materiais LaMnOs, LaFeOs, LaCoOs e LaNiOs foram nomeados como
LM-M9, LF-M9, LC-M9 e LN-M9, nessa ordem.

J& para a sintese dos materiais dopados Lao,sCaosMnOs, LaosCaosFeOs,
Lao,sCaosC00s3 e Lao,sCaonsNiO3 0 procedimento foi semelhante ao dos materiais
sem dopagem, porém com 0 acréscimo de quantidades estequiométricas do
CaO no sitio A. Esses materiais foram nomeados como LCM-M9, LCF-M9, LCC-
M9 e LCN-M9, respectivamente. A Figura 08 mostra as etapas realizadas

durante a sintese dos materiais por meio da mecanossintese.
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Figura 08: Etapas realizadas para obtencdo dos materiais LM-M9, LCM-M9,
LF-M9, LCF-M9, LC-M9, LCC-M9, LN-M9 e LCN-M9 a partir do método

mecanossintese.

/ 10 gostas de oxalato
de amdnio

Recipiente e esferas de
carbeto de tungsténio

Cetsch

é -
Rotacdo de 400 rpm
durante 6 horas. A cada
1,5 horas de moagem
havia uma pausa de 3
minutos e em seguida a

La,0; inversé@o de sentido
Ca0o LN-M9
LCN-M9
Fe,0; Co;0, MnO,
J——
LF-M9 LC-M9 LM-M9 Calcinago

900 °C/2 h

LCF-M9  LCC-M9 LCM-M9 .
10 °C min-! PO resultante

Fonte: Autoria propria, 2022.

3.2.2 Método proteico modificado

Este método utilizou o colageno como agente quelante com uma razao
metal/ligante na propor¢édo 1:1 em massa. O método foi adaptado de trabalhos
da literatura [97,100].

Para a sintese do material do tipo LaNiOs, inicialmente, 4,8767 g de
Ni(NO3)2.6H20 foi dissolvido em 100 mL de agua destilada a 30°C e mantido sob
agitacdo magnética durante 30 minutos. Posteriormente, foi adicionado 7,4055
g de La(NOs)3.6H20 mantendo a agitacdo por mais 30 minutos a 30°C. Apos
esse tempo, o sistema foi submetido a uma elevacdo de temperatura até
estabilizar em 70°C, quando foi adicionado 4,8776 g de colageno e mantido sob
agitacdo durante 1 hora. Observou-se aumento da viscosidade do sistema
aquoso e o mesmo foi submetido & etapa de pré-calcinacdo com taxa de

aquecimento de 10°C min?! até chegar a temperatura de 350°C na qual
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permaneceu durante 2 horas, formando o pé precursor [100]. Uma parte do pé
precursor foi calcinada a uma taxa de aquecimento de 10°C min! até alcancar
900°C, permanecendo por 2 horas. O restante foi armazenado para analises
posteriores.

Para a sintese do material do tipo LaosCaosNiOs foram repetidos
exatamente 0os mesmos procedimentos descritos acima, porém adicionando
2,5032 g de Ca(NOs)2.4H20, o qual foi adicionado junto aos 4,6379 g de
La(NO3)3.6H20, de modo que os demais reagentes foram mantidos, mudando-
se apenas as massas: 6,1076 g de Ni(NO3)2.6H20 e 6,1071 g de colageno. . A
Figura 09 mostra as etapas realizadas durante a sintese dos materiais por meio

do método proteico modificado.

Figura 09: Etapas realizadas para obtencdo dos materiais LN-C9 e LCN-M9 a

partir do método proteico modificado.

‘ Colageno
Ajuste da temperatura para 70 °C

Ni(NO5),. 6H,0

P —

Agitacao mane’tica
por 1 hora

- < MISTURA VISCOSA
Calcinacao Pré-calcinacao

LN-C9  900°C/2h 350 °C/2 h

LCN-C9 10 °C min-" LN-C35 a 10 °C min-!

Fonte: Autoria prépria, 2022.
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3.3 Caracterizacao dos materiais

3.3.1 Espectroscopia de absorgéo na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR)

As amostras foram analisadas em um espectrofotometro Varian 640-IR
FT-IR, localizado no Laboratério de Corrosao e Nanotecnologia da Universidade
Federal de Sergipe, campus de Sao Cristovao. As analises foram realizadas na
faixa de nimero de onda entre 400 e 4000 cm%, utilizando o método do preparo
de pastilhas de KBr. No qual, para visualizar o espectro referente a cada
amostra, foi subtraido espectro do KBr.

3.3.2 Difratometria de raios X pelo método do p6

As andlises por difracdo de raios X foram realizadas utilizando o
difratdbmetro D8 Advance Bruker, localizado no Nucleo de Petroleo e Gas
(NUPEG) da Universidade Federal de Sergipe, Campus Sao Cristovao.
Operando na faixa de 10 a 60° e varredura 0,020° min-! com radiagdo Cuka (A=
1,5418 A). O difratbmetro Panalytical EMPYREAN configurado com geometria
Bragg Brentano, radiacdo CuKa (A = 1,5406 A), 26 na faixa de 10 a 65°, tamanho
de passo de 0,02° e uma velocidade de varredura de 0,5° min, localizado no
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sergipe, Campus Itabaiana,
também foi utilizado. Os padrbes de difracdo foram analisados pelo refinamento
de Rietveld [118]. A identificacdo das fases presentes também foi realizada por
comparacao com os dados do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e
JCPDS (Joint Committee on Powder Difraction Standards).

O tamanho médio do cristalito foi calculado através da equacdo de
Scherrer [119,120], utilizando-se os trés picos principais da fase perovsquita e

calculando-se a média.
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3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As morfologias dos materiais sintetizados foram determinadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV). As amostras foram depositadas sob
uma fita de cobre, devido os materiais sintetizados possuirem condutividade
elétrica, ndo foi necessario metalizar os materiais. As amostras foram analisadas
por meio do uso de um feixe de elétrons, gerados a partir de um filamento de
tungsténio. As respostas referentes as interacdes do feixe com as amostras
foram coletadas pelos detectores de elétrons secundarios, resultando assim, nas
imagens obtidas. O equipamento utilizado foi o MEV de marca HITACHI modelo
TM 3000 localizado no Laboratério Multiusuério | da Universidade Federal de

Sergipe, campus Séo Cristévao.

3.3.4 Adsorcéo de nitrogénio a 77K

As amostras calcinadas a 900 °C foram submetidas a técnica de adsorcéo
de nitrogénio gasoso a 77 K para a determinagdo da area superficial especifica
pelo método BET. As amostras foram submetidas a degaseificagédo a 300 °C por
1 hora e em seguida uma isoterma com sete pontos de adsorcédo foi obtida em
equipamento da marca Quantachrome, modelo NOVA 1200e, localizado no
Laboratério Multiusuario | da Universidade Federal de Sergipe, campus Sao

Cristovao.

3.3.5 Determinacao do pH do ponto de carga zero

O pH do ponto de carga zero (pHpcz) foi determinado utilizando o método
de equilibrio em sistema de batelada [121]. Em béquers de 50 mL foram
adicionados 0,05 g do material e 20 mL de solucdo de NaCl 0,10 mol L* com
valores de pH ajustados de 3, 5, 7, 9 e 11 com solu¢des de NaOH e HCI0,10 mol
L-1. As misturas foram agitadas por 30 minutos a temperatura ambiente. Logo
apos, os sistemas foram filtrados e realizou-se a medida do pH final das

solugdes.
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3.3.6 Anélise térmica

As curvas termogravimeétricas dos materiais sintetizados pelo método da
moagem e proteico modificados foram obtidas em um equipamento Shimadzu,
modelo TGA-50, em atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 50 mL min, a uma
taxa de aquecimento de 10 °C min, na faixa de temperatura de 20 °C a 1000
°C, em cadinho de platina, do laboratério multiusuario | da Universidade Federal
de Sergipe, campus Séao Cristovao.

Para o estudo cinético de pirélise térmica e catalitica do corante azul
turquesa foram obtidas curvas termogravimétricas nas taxas de aquecimento de
5,10 e 20 °C/mim em um equipamento TA Q500 sob atmosfera inerte e dinamica
de nitrogénio de 100 mL min, na faixa de temperatura de 30 °C a 900 °C,

utilizando aproximadamente 5 mg de amostra.

3.3.7 Estudo da degradacéo do corante Azul Turquesa e da mistura (corante +

perovsquita LN-C9)

O estudo da degradacgéo dos materiais foi realizado utilizando uma mufla
da marca Quimis, onde foram analisados o corante Azul Turquesa sélido e uma
mistura do corante sélido + a perovsquita LN-C9 na proporcdo em massa de 2:1.
Inicialmente em um cadinho de porcelana foram pesados 0,2 g de corante e em
outro foi colocado uma mistura composta por 0,2 g do corante e 0,1 g do material
LN-C9. Logo em seguida os cadinhos foram colocados na mufla em
temperaturas predefinidas por 30 min. Apés a retirada da mufla, as amostras
ficaram esfriando em dessecador e logo depois foram pesadas. Com as massas
determinadas foi possivel determinar a perda de massa dos materiais para cada
temperatura. As temperaturas utilizadas foram de 250, 500, 750 e 1000°C.

3.4 Estudos de Adsorcao do corante Azul Turquesa

3.4.1 Preparo da solugéo referéncia e obtencdo do espectro de absorcéo e da
curva de calibracéo
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Para os ensaios de adsorc¢éo foram preparados 250 mL de uma solucéo
aquosa do corante Azul Turquesa com concentracdo de 30 mg L e pH inicial
igual a 3,0, no qual foi analisado em espectrofotdmetro de absorcdo na regiao
do UV-Vis da Shimadzu UV-1800, utilizando cubetas de quartzo de 3,5 mL, com
caminho o6ptico de 1,0 cm, localizado no laboratério Multiusuario Il da
Universidade Federal de Sergipe, campus Sé&o Cristovdo. A varredura foi
aplicada no intervalo de comprimento de onda entre 200 e 700 nm. O espectro
de adsorcao revelou que o comprimento de onda maximo de absorcédo para o
corante estudado com afericdo (pH 3,0) de 628 nm, valor este confirmado na
literatura [122].

A curva de calibragao (Figura 10) foi obtida a partir de solu¢des do corante
Azul Turquesa com concentracdes de 10, 20, 30, 50, 70 e 90 mg L. Estas
solucdes foram preparadas em triplicata. Os experimentos foram realizados sem
afericao de pH, onde o pH natural do corante (pH=6,0) foi utilizado e com afericao
de pH ao valor 3,0 com o auxilio da solucéo de HCI.

Figura 10: Curva de calibracéo para solucdes do corante Azul Turquesa em pH

6,0 (preto) e em pH 3,0 (vermelho).

05| Y= 0:01048 x +0,02225
| R?=0,99955
S 04
(&)
c
«S
0
= 0,3
(@]
(73]
0
< 0,2
y = 0,01056 x + 0,00035
R’= 0,99958
0,1

10 20 30 40 50
Concentragso mg L'1)

Fonte: Producéo propria, 2019.
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Com a construcdo da curva de calibragdo e o uso da equacéo da reta, foi
possivel determinar a concentragéo real do corante Azul Turquesa utilizado nos

experimentos desse trabalho.

3.4.2 Estudo do efeito do pH do meio na remocé&o do corante Azul Turquesa

O estudo do efeito do pH do meio na remocé&o do corante pelos materiais
foi realizado por processos em batelada a temperatura ambiente. Aliquotas de
50 mL do efluente sintéticos sofreram ajustes de pH, variacdo de 1 a 9, com
auxilio de solucdes de NaOH 0,1 mol L't e HCI 0,1 mol Lt. Em seguida, a cada
solucéo, inseriu-se 0,05 g do adsorvente e deixou o0 sistema sob agitacao por 30
min. Apds o tempo pré-estabelecido, ocorreu a filtracdo simples e uma porcao
sobrenadante foi analisada por espectroscopia UV/Vis para quantificagao [17].
3.4.3 Estudo do efeito da massa do adsorvente na remoc¢édo do corante Azul

Turquesa

Inicialmente 250 mL de uma solucdo com concentracdo de 30 mg L do
corante azul turquesa foi colocada em um béquer, a temperatura ambiente, sob
agitacao e aferiu-se o pH para 3,0. Apos 5 minutos, foi adicionada a massa do
material LaNiOs obtida pelo método do gel protéico modificado. O material foi
previamente seco a 60°C por 30 min. Posteriormente, o0 sistema manteve-se sob
agitacdo magnética e nos tempos determinados de 5, 15, 30, 60 e 90 minutos,
retirava-se uma aliguota de 4,0 mL, submetendo a filtracdo em papel filtro, a fim
de separar o material da solucdo. Para cada aliquota, o filtrado foi analisado por
espectrofotometria de absorgcéo na regido do UV-Vis, aplicando-se as mesmas
condic¢des utilizadas na analise da solugdo referéncia. As massas utilizadas no
estudo foram de 50, 100 e 150 mg.

3.4.4 Testes de adsor¢cdo em meio liquido e fotodegradacao do corante

Para os testes de adsorcao, foi preparado 1L de uma solugdo aquosa do

corante azul turquesa com concentragédo de 30 mg L. Foram transferidos 250
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mL da solucao referéncia para um béquer, aferiu-se o pH para o que apresentou
melhor remocéao (pH = 3,0) e em seguida adicionou-se 0,05g do adsorvente. O
material foi previamente seco a 60°C por 30 min. Este sistema foi mantido sob
agitacao e por intervalos de tempo de 5, 15, 30, 60 e 90, aliquota de 4,0 mL foi
coletada e filtrada com auxilio de papel filtro para separar o material da solucéo.
Para cada aliquota, o sobrenadante era analisado por espectrofotometria de
absorcdo na regido UV-visivel nas mesmas condi¢cdes usadas na andlise da
solucéo de referéncia. Os testes foram feitos em triplicata para o material LN-C9.
De forma semelhante o experimento foi realizado sem a adicdo de
material adsorvente, apenas com a solugéao do corante Azul Turquesa e o papel
de filtro, no qual as aliquotas passavam, a fim de avaliar a fotodegradacéao do
corante estudado e a possivel interacdo do corante com o papel.
Os valores de eficiéncia de adsorcao (E) foram calculados com base na
Equacéo 2.
E = (C"C—‘C) X 100 @)

0
Onde:
C é a concentracao final da solucdo em determinado tempo;
Co é a concentracao inicial da solugéo.

Os valores das quantidades de corante adsorvido (q) em miligrama por

grama de adsorvente foram calculados com base na Equacao 3.

_ (Co=CoV
m

q 3)
Onde:

V é o volume da solugéo, em L;

Co é a concentragao inicial da solugdo, em mg L?;

Ct é a concentracdo da solugéo no tempo t, em mg L;

m € a massa do adsorvente, em g.
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Os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem (PPO), pseudo segunda
ordem (PSO) e das constantes variaveis (CV) foram utilizados para o estudo
cinético de adsorcdo, como mostram as Equacdes 4, 5 e 6 respectivamente
[123].

q: = q.[1—eFb] (4)

t t 1
— =—+4 5
awy de k208 ®)

Q= qay [1—eCravd"] (6)

Onde: q@ = capacidade de adsorcéo, i, g2, Jav = capacidades maximas de
adsorcao, ki, k2 e kav= constantes de velocidade de adsorcéo e n = parametro

de ajuste.
3.4.5 Estudos de recuperacéo e reuso dos materiais

Apbs os testes de adsorcao, o processo de recuperacdo dos adsorventes
foi realizado. Os sistemas de adsorvente/adsorvato foram secos na estufa a 60°C
por 30 min, calcinados a 900 ° C por 2 h a uma taxa de 10 ° C min'! e em seguida
aplicados em novos testes de adsor¢cdo com reducéo proporcional de volume do
corante e massa do adsorvente. Para fins comparativos alguns desses materiais

foram caracterizados pelas técnicas de FTIR e DRX.
3.4.6 Estudo da utilizacdo em ciclos do mesmo adsorvente

Inicialmente 250 mL de uma solugdo do corante Azul Turquesa na
concentragdo de 30 mg.L* foi preparada, acidificada a pH 3,0 e em seguida foi
adicionado 0,5 mg do material LN-C9. O sistema permaneceu sob agitacéo
constante por 90 min e posteriormente foi filtrado com o auxilio do funil e do papel
de filtro. O filtrado resultante foi seco na estufa a 60°C por 30 min e logo em

seguida a massa obtida foi aplicada novamente em uma nova solucéo do corante
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com as mesmas caracteristicas da solucéo anterior. Esse mesmo procedimento

foi repetido por 6 vezes com 0 mesmo material.

3.5. Estudo de adsor¢cao com outros corantes

Inicialmente 250 mL de uma solugédo com concentracdo de 30 mg L do
corante analisado foi colocada em um béquer, a temperatura ambiente, sob
agitacdo e aferiu-se ao pH 3,0 para o corante alimenticio amarelo de tartrazina
e pH 10,0 para o corante violeta genciana e o azul de metileno. Além disso,
também foi realizado o teste no pH natural da solucdo de cada corante. Apos 5
minutos, foi adicionada a massa de 50 mg do material LaNiO3 obtido pelo método
do gel protéico modificado. O material foi previamente seco a 60°C por 30 min.
Posteriormente, o sistema manteve-se sob agitacdo magnética e no tempo
determinado de 90 minutos, retirava-se uma aliquota e submetendo a separacéo
e para cada aliquota, o filtrado foi analisado por espectrofotometria de absorcéo
na regido do UV-Vis, utilizando para o corante amarelo de tartrazina o
comprimento de onda de 425 nm, o violeta genciana 583 nm e o azul de metileno
664 nm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os métodos de sintese empregados nesse trabalho, os quais estéo entre
0s principais métodos sintéticos utilizados na obtencdo de 6xidos mistos do tipo
perovsquita foram escolhidos pelas vantagens que os mesmos apresentam e a
fim de se obter um novo material com propriedades e aplicacdes que pudessem
aumentar os estudos desse tipo de material [125-127].

O método da moagem (mecanossintese), apresenta algumas vantagens
como o fato de n&do haver producdo de residuos em suas sinteses, ser um
método simples e que necessita de poucas etapas. JA o método proteico
modificado é capaz de obter um produto final sélido a partir de um precursor
quimicamente homogéneo, permite maior controle sobre a morfologia e tamanho
de particulas [125-127].

4.1 Sintese de materiais do tipo LaMOs (M= Mn, Fe, Co e Ni) pelo método da

moagem e avaliagdo do uso como adsorvente

Os materiais do tipo LaMOs (M= Mn, Fe, Co e Ni) foram sintetizados pelo
método da moagem e avaliado o uso como adsorvente na remoc¢ao do corante
azul turquesa, visando avaliar o efeito do metal no sitio A na eficiéncia de
remocao. A Figura 11 mostra os difratogramas de raios X para 0os materiais (a)
LM-M9, (b) LF-M9, (c) LC-M9 e (d) LN-M9.



Figura 11: Difratogramas de raios X dos materiais (a) LM-M9, (b) LF-M9, (c)

LC-M9 e (d) LN-M9. (#) La203, (*) C030a, (=) CoO e (°) NiO.

p LaMnO3
#La 05

LF-M9

p LaFeO3
#Lay03

—

©

L]

- p
N P p

) \L”J ° "
S | M@ " D o

© 1 LY T 0 40 20 30 40 50 60
-c ——LC-M9 pLaCoO; p LaNiOg
oy #Lay03 #Lay03

(7)) ACo0, °NiO

: ~Co0

()]

whd

c
—

p
(@) ~ A
1 2 30 v 50 10 20 30 40 50 60
20 graus

Fonte: Producéo prépria, 2020.

O difratograma demonstrado na Figura 11(a) exibiu um pico de elevada
intensidade de 26 em 32,61° e outros picos menos intensos de 26 em 22,85°,
40,07°, 46,66°, 52,56° e 58,00° indicando a formacédo da fase LaMnOs com
estrutura perovsquita de geometria ortorrdombica, conforme carta ICSD n° 16-
1928.

O material LM-M9 também apresentou um pico de fase secundaria de 20
em 25,72° referente a de 6xido de lantanio (La203), de acordo com a carta ICSD
n° 25-7585.

Segundo a literatura, o material LaMnOs apresenta seis picos
caracteristicos da estrutura perovsquita com picos em 20 22,80°, 32,40°, 39,90°,
46,50°, 52,30° e 57,70°, esse resultado foi confirmado ao realizar o difratograma
do material com estrutura igual ou semelhante a estudada [128,129].

O difratograma apresentado na Figura 11(b) exibiu um pico de elevada
intensidade de 26 em 32,17° e outros picos menos intensos de 26 em 22,57°,
39,75°, 46,25° 52,01° e 57,40° indicando a formacédo da fase LaFeOs com
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estrutura perovsquita de geometria ortorrombica, conforme carta ICSD n° 19-
4609. O material LF-M9 também apresentou um pico de fase secundaria de 20
em 53,43° referente a de 6xido de lantanio (La203), de acordo com a carta ICSD
n° 25-7585.

De acordo com a literatura, o material LaFeOs com estrutura perovsquita
apresenta seis picos caracteristicos de 26 em 22,60°, 32,20°, 39,70°, 46,20°,
52,10° e 57,50°, esse resultado foi confirmado ao realizar o difratograma do
material com estrutura igual ou semelhante a estudada [130,131].

O difratograma retratado na Figura 11(c) revelou um pico de elevada
intensidade de 26 em 32,83° e outros picos, menos intensos, em 23,17°, 34,32°,
40,57°, 47,44°, 53,67° e 58,86°, indicando a formacao da fase LaCoOs com
estrutura perovsquita de geometria ortorrdombica, conforme carta ICSD n° 23-
0644. O material LC-M9 também apresentou algumas fases secundarias, tais
como: 20 em 19,64° e 36,82°, que de acordo com a carta ICSD n°® 29-0720 é
referente a estrutura espinélica do Co3Oa4, um pico em 41,72° ligado ao 6xido de
cobalto, conforme carta ICSD n° 24-5319, enquanto os picos 20 em 25,63° e
28,52°, de acordo com a carta ICSD n° 25-7585 s&o associados ao 6xido de
lantanio (111) (La20s3).

Conforme a literatura, o material LaCoOs com a estrutura perovsquita
apresenta sete picos caracteristicos de 26 em 23,30°, 32,90°, 33,30°, 40,70°,
47,50°, 53,80° e 59,00°, esse resultado foi confirmado ao fazer o difratograma
do material com estrutura igual ou semelhante a estudada [132,133].

O difratograma retratado na Figura 11(d) revelou um pico de elevada
intensidade de 26 em 32,75° e outros picos, menos intensos, em 23,13°, 40,64°,
47,24°, 53,55° e 58,44°, indicando a formacdo da fase LaNiOs com estrutura
perovsquita de geometria romboédrica, conforme carta JCPDS 33-0711. O
material LN-M9 também apontou algumas fases secundarias, tais como: 26 em
28,59°, que de acordo com a carta ICSD n°® 25-7585 ¢é referente ao 6xido de
lantanio (La203), enquanto os picos 20 em 37,20° e 43,22° de acordo com a
carta ICSD n° 25-9699 sao associados ao oxido de niquel (NiO).

Observando os difratogramas dos materiais sintetizados, nota-se que a
maioria dos 6xidos mistos apresentaram estruturas perovsquitas com geometria
ortorrémbica, com excec¢do do LaNiOs, que apresentou geometria romboédrica.

Salienta-se que a distor¢ao na estrutura da perovsquita ABOs é bastante comum
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e geralmente esta associado ao fator de tolerancia (t). A estrutura cubica ideal é
formada para t = 1, quando os ions A% e O? estdo combinando em tamanho
para formar camadas cUbicas compactadas, enquanto os céations B3* se
encaixam nos intersticios formados pelos ifons O para dar uma matriz
octaédrica de BOs. Para t<1, o octaedro BOs inclina-se cooperativamente para
acomodar a incompatibilidade, formando estruturas ortorrdmbicas menos
simétricas [134,135].

Quando analisada a formacdo de fases secundarias nos materiais
obtidos, todos eles apresentaram picos referentes as mesmas.

A formacao de fases secundarias em materiais com estrutura perovsquita
aplicados na adsorcao, segundo a literatura geralmente faz com que a remocéo
do adsorbato diminua, visto que a formacédo das mesmas impede e/ou dificulta a
interacdo com o adsorvente [136].

Os resultados de DRX também possibilitaram o calculo do tamanho do
cristalito (segundo Equacédo de Scherrer) para os materiais sintetizados. A
Tabela 06 mostra o tamanho médio do cristalito para os materiais LM-M9, LF-
M9, LC-M9 e LN-M9.

Os materiais LM-M9 e LF-M9 apresentaram tamanhos de cristalitos com
valores de 18 e 32 nm, respectivamente. Esses valores estdo de acordo com
dados reportados na literatura para materiais com esse tipo de estrutura
sintetizados pelo método sol-gel [137,138].

Os valores de tamanho de cristalito para materiais com estrutura
perovsquita com cobalto no sitio B obtidas pelo método da mistura
estequiométrica de oxidos foram similares [139] ao encontrado neste trabalho,
cujo valor foi de 9 nm, para o material LC-M9. Por outro lado, o material LN-M9
apontou tamanho de cristalitos de 7 nm. Comportamento semelhante foi relatado
anteriormente para perovsquita LaNiOs sintetizada pelo método da

mecanossintese [55].
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Tabela 06: Dados do tamanho médio do cristalito (D) e pHpcz para 0os materiais
sintetizados.

Material D (nm) pHpcz
LM-M9 18 7,2
LF-M9 32 4.4
LC-M9 9 6,2
LN-M9 7 7,2

Quando analisados os tamanhos dos cristalitos dos materiais sintetizados,
percebe-se que o material LN-M9 é o0 que apresenta menor valor, tal fato pode
estar relacionado ao tamanho dos ions que compdem o sitio B da estrutura
perovsquita, visto que o niquel € o menor dos ions estudados.

Segundo a literatura, de modo geral, o tamanho médio dos cristalitos das
perovsquitas esta no intervalo entre 13 nm e 40 nm [119], sendo assim h& uma
coeréncia e proximidade entre os resultados.

Os processos adsortivos dependem de alguns fatores, dentre eles
encontram-se o pH da solucéo e a afinidade do adsorvente com o adsorbato. As
cargas superficiais do adsorvente que dependem do pH, podem ser facilmente
manipuladas com tratamentos &cidos ou basicos. Vale-se ressaltar que o
conhecimento das cargas superficiais € essencial para saber o melhor pH para
uma maior interacdo do residuo na superficie do material. O pH do ponto de
carga zero (pHecz) é o ponto em que o pH da superficie do material encontra-se
neutro (carga zero). A determinacdo do mesmo é uma caracteristica bastante
importante para conhecer o comportamento do material de acordo com a
quantidade de H* e "OH presentes na solugao [117].

Os materiais LM-M9, LF-M9, LC-M9 e LN-M9 apresentam ponto de carga
zero igual a 7,19, 4,38, 6,17 e 7,23, nessa ordem como ilustrado na Tabela 06,
esses valores se assemelham com dados da literatura que apresenta pHecz na
faixa de 6,22 a 10,90 com o lantanio no sitio A, com excecao do material com
ferro na estrutura [140-143].

Diante dos valores obtidos para o ponto de carga zero dos materiais
sintetizados, pode-se afirmar que se o pH da solucéo estiver acima do pHpcz, a
superficie do material estara carregada negativamente e este tera maior

afinidade em adsorver cations. Por outro lado, se o pH do meio reacional estiver
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abaixo do pHrcz do material a superficie estara carregada positivamente e a este
tendera a adsorver anions, conforme relatado na literatura [144]. Dessa forma,
como o corante Azul Turquesa € um corante aniénico, o pH da solucédo do
corante deve apresentar um valor menor que pHecz, para que a afinidade entre
0 adsorvente e o0 adsorbato seja maximizada e consequentemente a eficiéncia
de remocé&o seja maior.

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi utilizada para visualizar
a analise microestrutural dos materiais sintetizados. Analisando as imagens do
MEV (Figura 12) é possivel observar que todos os quatro materiais sintetizados
apresentam uma superficie assimétrica, esponjosa e com bastante porosidade.
Além disso, as particulas exibem dimensdes e modelos diferentes.

Figura 12: Micrografias para os materiais LM-M9, LF-M9, LC-M9 e LN-M9.
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Fonte: Producéo prépria, 2020.

Essas caracteristicas sao almejadas em um material adsorvente e é de
extrema relevancia, pois € através dos poros que ocorre 0 mecanismo de
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adsorcdo, para que ocorram as reacdes sobre a superficie dos adsorventes.
Comportamento analogo foi visto em trabalhos da literatura utilizando a
perovsquita do tipo LaNiOs sintetizada pelo método da auto-combustéo [145].
As andlises de TG foram realizadas com a finalidade de observar as
variagbes que ocorrem com as massas das amostras, as quais sdo causadas
por transformacdes quimicas e/ou fisicas mediante aquecimento. A Figura 13
mostra as curvas de TG para os materiais LF-M9, LN-M9, LM-M9 e LC-M9

sintetizados pelo método da moagem.

Figura 13: Curvas de TG para os materiais LF-M9, LN-M9, LM-M9 e LC-M9.
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Fonte: Producéo prépria, 2021.

Observando as curvas de TG mostradas na Figura 13, nota-se que
praticamente ndo ocorreu perda de massa para os materiais estudados, isso esta
relacionado a estabilidade térmica do material que suporta altas temperaturas,
vista que os mesmos sao oxidos bastantes resistentes a elevadas temperaturas.

A performance da adsor¢cdo pode ser expressa pela eficiéncia de
adsorcao, E (%) e pela quantidade de corante adsorvido (q). No que diz respeito

a eficiéncia, a mesma torna-se maior a medida que ha transferéncia de massa
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da solucdo do corante para o material adsorvente, diminuindo assim a sua
concentragao [136].

As Figuras 14 e 15 mostram a eficiéncia de remocao e a quantidade de
corante adsorvido (q) nos materiais sintetizados, sob a solu¢cdo do corante Azul
Turquesa em diferentes tempos. Observou-se que com o passar do tempo, a
concentracéo de corante na solugao diminui e consequentemente os valores da
eficiéncia de remocé&o do corante Azul Turquesa em fungéo do tempo utilizando

0s materiais eficiéncia de adsorcéo (E) aumentam.

Figura 14: Eficiéncia dos materiais LM-M9, LF-M9, LC-M9 e LN-M9, em pH
3,0, a 25°C, na concentracdo de 30 mg L' do corante Azul Turquesa.
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Figura 15: Quantidade de corante Azul Turquesa adsorvido em funcdo do
tempo utilizando os diferentes materiais LM-M9, LF-M9, LC-M9 e LN-M9, em
pH 3,0, a 25°C, na concentracdo de 30 mg L.
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Fonte: Producéo proépria, 2020.

Sabe-se que na adsorcdo quimica, geralmente, as moléculas do
adsorvato se fragmentam perdendo sua estrutura original, dividindo-se em
radicais 0s quais séo ligados a superficie do adsorvente [146]. Pode-se entéo
considerar uma possivel coordenacdo entre os cations do sitio B dos materiais
com estrutura perovsquita com grupos doadores de densidade eletronica
presentes na estrutura do Azul Turquesa, tais como (SOs), cujos pontos de
coordenacdo sdo os oxigénios, além dos grupos (NH2) e (N=N), em que os
pontos de coordenacdo sdo os atomos de nitrogénio [146,147].

Os resultados de maior percentual de remocgéo, apds 30 minutos de
reacao para maioria dos materiais, podem ser explicados pela especificidade de
reacao, ou seja, se a adsorgcéo ocorre com maior eficiéncia na superficie de um
dado adsorvente, isso nao significa que um mesmo resultado seja encontrado

para outro adsorvente [146,148].
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Quando comparados 0s materiais sintetizados percebe-se que a
eficiéncia de remocéao segue a seguinte ordem: LN-M9 > LC-M9 > LM-M9 > LF-
M9, tal fato pode estar relacionado ao tamanho médio do cristalito (Tabela 06),
visto que quanto menor esse tamanho, maior a eficiéncia de adsorcao [146].

O estudo cinético foi realizado aplicando os modelos de pseudo primeira
ordem (PPO), de pseudo segunda ordem (PSO) e das constantes variaveis. A
Figura 16 mostra o estudo da cinética de adsorcao aplicando trés modelos para
os materiais LM-M9, LF-M9, LC-M9 e LN-M9. Além disso, a Tabela 09 mostra as
guantidades de corante adsorvido no equilibrio, as constantes de velocidade e

os coeficientes de correlacdo de cada modelo.

Figura 16: Cinética de adsorcédo do corante Azul Turquesa sobre o material (a)
LM-M9, (b) LF-M9, (c) LC-M9 e (d) LN-M9, PPO= pseudo primeira ordem, PSO

= pseudo segunda ordem e constantes variaveis.
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Fonte: Producéo proépria, 2020.
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Analisando a Figura 16, nota-se que os trés modelos aplicados sao

bastante parecidos quando comparados em relacdo as quantidades do corante

adsorvido apresentadas por cada modelo com aos dados experimentais. Dessa

forma, a Tabela 07 mostra as quantidades de corante adsorvido, as constantes

de velocidade e os fatores de correcdo dos modelos, a fim de verificar qual o

modelo que melhor

experimentais.

descreve 0 processo apresentado pelos dados

Tabela 07: Parametros obtidos pelos modelos cinéticos PPO, PSO e CV para a

cinética de adsorcédo do corante azul turquesa sob 0s materiais sintetizados.

Pseudo Primeira Ordem

Amostras k1 (min-t) g: (mg g?t) R?
LM-M9 0,30051 110,49137 0,96269
LF-M9 0,65336 76,25618 0,99765
LC-M9 0,32651 116,13722 0,96868
LN-M9 0,25499 142,87235 0,99909

Pseudo Segunda Ordem

Amostras | k2 (g mg?! min'?) gz (mg gt) R?
LM-M9 0,00413 117,86806 0,98477
LF-M9 1,43009 76,38378 0,99968
LC-M9 0,00457 123,05533 0,98668
LN-M9 0,00317 150,54816 0,99739

Constantes Variaveis

Amostras kav (min?) gav (mg g?) N R?
LM-M9 0,07652 153,60409 0,21315 0,99639
LF-M9 0,06908 120,54802 0,00524 0,99974
LC-M9 0,01065 199,80455 0,16120 0,99849
LN-M9 0,27389 144,04481 0,76654 0,99994

Analisando a Tabela 07 nota-se que o0s trés modelos cinéticos

apresentaram altos valores de coeficientes lineares, porém o modelo cinético

das constantes variaveis apresentou coeficientes de determinagdo mais

proximos de 1. Ou seja, para cada amostra, esse modelo possibilita que a
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varidvel dependente explique uma maior porcentagem da variacao
correspondente a variavel independente [149]. Fora isso, os valores de av S0
mais proximos dos valores experimentais, q [150,151]. Desse modo, considera-
se entdo que este modelo se ajusta melhor a reacdo de adsorcéo estudada.

Vale ressaltar que além do coeficiente de determinacdo, € importante
analisar a constante da taxa de adsorcéo (k), a fim de saber em que proporcao
de velocidade a reacado ocorre. Observando os valores de k é possivel verificar
gue ndo ha uma relacao direta entre os valores de cada modelo em relacdo as
amostras, sendo que para alguns materiais o modelo cinético de constantes
varidveis ofereceu maiores constantes de velocidade, jA em outros as
velocidades foram maiores para os modelos de pseudo primeira ordem ou
pseudo segunda ordem.

De acordo com a literatura, a equacdo de pseudo primeira ordem de
Lagergren propde que a adsor¢ao ocorre por meio do mecanismo controlado por
difuséo, j4 a equacao de pseudo segunda ordem mostra que a remog¢ao envolve
o compartilhamento e a transferéncia de elétrons. Quando analisada a equacao
das constantes variaveis, autores sugerem que 0S processos de interacdo
sofrem alteracbes no mecanismo e na velocidade de reagédo durante o tempo
analisado [152-154].

Quando comparadas as eficiéncias de remocao dos Oxidos do tipo
perovsquita LM-M9, LF-M9, LC-M9 e LN-M9 com trabalhos da literatura, nota-se
gue quase todos os materiais sintetizados nesse trabalho, com excecao do
material LF-M9, apresentaram resultados semelhantes ou maiores que as
eficiéncias de remocédo do corante Azul Turguesa utilizando o TiO2, a zedlita

MTW e carvéao ativado com cloreto de zinco [17,23,26].

4.1.1 Conclusdes parciais

Os resultados obtidos mostraram que é possivel preparar materiais com
estrutura perovsquita do tipo LaMnOgs, LaFeOs, LaCoOs, e LaNiOs pelo método
da mecanossintese. A obtencdo dos materiais desejados foi confirmada para
todas as amostras, mesmo havendo o aparecimento de algumas fases

secundarias.
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Aa andlises por MEV revelaram que os quatro materiais sintetizados
apresentaram propriedades como porosidade e homogeneidade. O ponto de
carga zero mostrou valores que variam de 4,4 a 7,2.

Com relacdo a aplicacdo dos materiais como adsorventes, verificou-se
gue os materiais sintetizados apresentaram eficiéncias de remocao de 51 a 97%
para a remoc¢ao do corante Azul Turquesa em solucdo aquosa, onde o material
com niquel no sitio B (LN-M9) atingiu uma adsor¢éao de 97%. Dentre os modelos
cinéticos estudados, o de constantes variaveis foi 0 que melhor se ajustou aos

valores experimentais, visto que exibiu valores de R? mais préximos de 1.
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4.2 Efeito da dopagem com célcio em materiais LaMO3 (M= Mn, Fe, Co e Ni)
obtidos pelo método da moagem na eficiéncia de remocéo de corante

Considerando que a dopagem do sitio A de materiais do tipo LaMO3 (M=
Mn, Fe, Co e Ni) pode afetar as caracteristicas estruturais, de textura, e na
aplicacdo do material, estes foram sintetizados e avaliados para remocédo do
corante azul turquesa. A Figura 17 mostra os difratogramas de raios X para 0s
materiais (a) LCM-M9, (b) LCF-M9, (c) LCC-M9 e (d) LCN-M9.

Figura 17: Difratogramas de raios X dos materiais (a) LCM-M9, (b) LCF-M9, (c)
LCC-M9 e (d) LCN-M9. (*) La(OH)s, (#) La203, (®) Fe20s3, (*) Co304, (~) CoO,
(°) NIiO, (W) CaO e (+) La2NiOg4
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Fonte: Producéo prépria, 2020.

O difratograma exposto na Figura 17(a) exibiu um pico de alta intensidade
de 286 em 32,89° e mais outros trés picos com intensidades menores de 20 em
40,49°, 47,09° e 58,72° indicando a formacédo da fase LaosCaosMnOs com

estrutura perovsquita com geometria ortorrémbica, conforme carta ICSD n°® 29-
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0914. Vale ressaltar que o material sintetizado ndo apresentou picos de fases
secundarias.

Segundo a literatura, o material LaosCao,sMnOs apresenta quatro picos de
26 em 33,10°, 40,80°, 47,40°, 59,00°, esses resultados foram confirmados ao
fazer o difratograma do material com estrutura igual ou semelhante a estudada
[128,129].

O difratograma mostrado na Figura 17(b) apontou um pico de alta
intensidade de 26 em 32,32° e mais outros quatros picos com intensidades
menores de 20 em 22,71°, 39,92°, 46,3° e 57,87°, indicando a formacao da fase
Lao,sCaosFeOscom estrutura perovsquita com geometria ortorrombica, conforme
carta ICSD n°® 16096. O material LCF-M9 também apresentou picos de fase
secundaria de 26 em 18,55° referente ao La(OH)s de acordo com a carta JCPDS
36-1481, de 20 em 28,73° e 34,19° referente a de 6xido de lantanio (La203)
conforme a carta ICSD n° 25-7585 e de 206 em 54,28° segundo carta ICSD n°
7797.

De acordo com a literatura, o material LaosCaosFeOs apresenta cinco
picos de 26 em 22,80°, 32,60°, 40,10°, 46,70°, 58,20°, esses resultados foram
confirmados ao realizar o difratograma do material com estrutura igual ou
semelhante a estudada [130,131].

O difratograma mostrado na Figura 17(c) mostrou um pico de alta
intensidade de 26 em 33,18° e mais outros quatros picos com intensidades
menores de 20 em 23,30°, 40,82°, 47,53° e 59,14°, indicando a formacéao da fase
LaosCaosCo0O3 com estrutura perovsquita com geometria romboédrica,
conforme carta ICSD n° 26-2749. O material LCC-M9 também apresentou
algumas fases secundarias, tais como: 206 em 18,64° e 31,35°, que de acordo
com a carta ICSD n° 29-0720 é referente a estrutura espinélica do Co3Oas, um
pico em 36,83° ligado ao 6xido de cobalto, conforme carta ICSD n°® 24-5319 e
pico de 26 em 28,69°, de acordo com a carta ICSD n°® 25-7585 s&o associados
ao Oxido de lantanio (lll) (La203).

Conforme a literatura, o material Lao,5Cao,5C00O3 apresenta cinco picos de
20 em 23,30°, 33,00°, 40,70°, 47,53°, 59,19°, esses resultados foram
confirmados ao fazer o difratograma do material com estrutura igual ou
semelhante a estudada [132,133].
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O difratograma exibido na Figura 17(d) apresentou um pico de elevada
intensidade em 26 33,18°, porém outros picos também foram observados em 26
iguais a 47,62° e 58,40°, que confirmam a formacg&o do 6xido misto com estrutura
perovsquita romboédrica, conforme carta JCPDS n° 33-0711. Além disso, o
difratograma apontou um pico de alta intensidade a 26=31,81° e outro menos
intenso a 26 em 44,20° referentes a fase espinélica tipo LazNiO4 de acordo com
a carta n°® ICSD 23-0389 [155].

Picos de baixa intensidade referentes a outras fases secundarias também
sdo observados com valores de 26 em 24,40° e 28,42° referentes ao La203
(ICSD n° 25-7585), 37,20° e 43,23° referentes ao NiO (ICSD n° 25-9699),
enquanto o pico de 26 em 37,20 pode também esta relacionado ao CaO (ICSD
n° 26-1847).

A presenca da fase LazNiO4 juntamente com a familia dos 6xidos tipo Lai-
xCaxNiOs ndo é surpresa, pois os oxidos de lantanio e niquel tendem a produzir
materiais com estrutura perovsquita deficientes em oxigénio. Tal fato pode estar
relacionado ao grau de desequilibrio, devido a substituicéo parcial do La3*[0,122
nm] por Ca?*[0,106 nm], o qual € um elemento de menor carga, alterando assim
a estequiometria do 6xido que € causada pelo desequilibrio de cargas [156].

Observando os difratogramas dos materiais sintetizados, nota-se que 0s
oxidos mistos apresentaram estruturas perovsquitas com geometria
ortorrémbica e romboédrica.

Quando analisada a formacdo de fases secundarias nos materiais
obtidos, a maioria deles apresentaram picos referentes as mesmas, com
excecao do material LCM-M9 o que pode esta o relacionado a quantidade da
solucéo de oxalato de aménio adicionada na sintese como agente redutor com
a finalidade de permitir que o Mn*#*, do precursor utilizado, MnO2, mudasse seu
estado de oxidacdo para Mn?*, possibilitando a formacédo da fase perovsquita.
Comportamento semelhante foi visto para o material LM-M9 que também utilizou
0 oxalato e apresentou apenas um pico referente a fase secundaria.

Os resultados de DRX também permitiram o calculo do tamanho do
cristalito (segundo Equacédo de Scherrer) para os materiais sintetizados. A
Tabela 08 mostra o tamanho meédio do cristalito para os materiais LCM-M9, LCF-
M9, LCC-M9 e LCN-M9.
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Os materiais LCM-M9, LCF-M9, LCC-M9 e LCN-M9 apresentaram
tamanhos de cristalitos com valores de 25, 15, 7 e 19 nm, respectivamente.
Esses valores estdo de acordo com dados reportados na literatura para materiais
com esse tipo de estrutura sintetizados pelo método do citrato, sol-gel, da mistura
estequiométrica e o0 método do precursor organico utilizando a gelatina, nessa
ordem [138,139,151 e 157].

Tabela 08: Dados do tamanho médio do cristalito (D) e pHpcz para 0os materiais

sintetizados.

Material D (nm) pHpcz
LCM-M9 25 7,1
LCF-M9 15 6,3
LCC-M9 7 7,2
LCN-M9 19 10,8

Quando analisados os tamanhos dos cristalitos dos materiais sintetizados,
o material LCM-M9 é o que apresenta maior valor, tal fato pode estar relacionado
ao tamanho dos ions que compdem o sitio B da estrutura perovsquita, visto que
0 manganés € o maior dos ions estudados.

Os materiais LCM-M9, LCF-M9, LCC-M9 e LCN-M9 apresentam ponto de
carga zero igual a 7,09, 6,33, 7,21 e 10,78, respectivamente conforme ilustrado
na Tabela 08.

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada para visualizar
a morfologia dos materiais sintetizados. Analisando as imagens (Figura 18) é
possivel perceber a presenca de particulas porosas e com tamanhos diferentes,
as quais estdo uniformemente aglomeradas com tamanhos de poros distintos

para os quatro materiais sintetizados.
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Figura 18: Micrografias dos materiais LCM-M9, LCF-M9, LCC-M9 e LCN-M9.
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LCC-M9
Fonte: Producéo propria, 2020.

Caracteristicas como essas apresentadas pelos materiais sintetizados
sdo esperadas e desejadas em um material adsorvente, pois é por meio dos
poros que acontecem o mecanismo de adsor¢cdo. Comportamento semelhante
foi visto em trabalhos da literatura utilizando perovsquitas do tipo LaixCaxMnOs
sintetizada pelo método sol-gel [158].

As Figuras 19 e 20 mostram a eficiéncia de remocédo e a quantidade de
corante adsorvido (q) nos materiais sintetizados com dopagem parcial com o
calcio no sitio A, sob a solucao do corante Azul Turquesa em diferentes tempos.
Observou-se que com o aumento do tempo em minutos, a concentracdo de
corante na solugéo decai e como resultado os valores da eficiéncia de remogé&o
(E) sobem.
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Figura 19: Eficiéncia de remocao do corante Azul Turquesa em fungao do
tempo utilizando os materiais LCM-M9, LCF-M9, LCC-M9 e LCN-M9, em pH
3,0, a 25°C, na concentragdo de 30 mg L.
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Fonte: Producéo proépria, 2020.

Figura 20: Quantidade de corante Azul Turquesa adsorvido em funcéo do
tempo utilizando os materiais LCM-M9, LCF-M9, LCC-M9 e LCN-M9, em pH

3,0, a 25°C, na concentracéo de 30 mg L.
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Fonte: Producéo proépria, 2020.
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Quando verificados os materiais sintetizados percebe-se que a eficiéncia
de remocé&o segue a seguinte ordem: LCN-M9 > LCM-M9 > LCC-M9 > LCF-M9,
a qual pode estar relacionada aos valores de pHecz, onde valores de pHpcz
maiores geram uma maior diferenca entre as cargas do material adsorvente e as
cargas da solucédo do corante, aumentando as interacfes eletrostaticas entre
ambos [144].

O estudo cinético foi realizado aplicando os modelos de pseudo primeira
ordem (PPO), de pseudo segunda ordem (PSO) e das constantes variaveis. A
Figura 21 mostra o estudo da cinética de adsorcéao aplicando trés modelos para
0os materiais LCM-M9, LCF-M9, LCC-M9 e LCN-M9. Além disso, a Tabela 09
mostra as quantidades de corante adsorvido no equilibrio, as constantes de

velocidade e os coeficientes de correlacdo de cada modelo.

Figura 21: Cinética de adsor¢do do corante Azul Turquesa sobre o material (a)
LCM-M9, (b) LCF-M9, (c) LCC-M9 e (d) LCN-M9, PPO= pseudo primeira

ordem, PSO = pseudo segunda ordem e constantes variaveis.
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Analisando a Figura 21, observa-se que os trés modelos aplicados séo

muito semelhantes em relacdo as quantidades do corante adsorvido e aos dados

experimentais. Dessa forma, a Tabela 09 mostra as quantidades de corante

adsorvido, as constantes de velocidade e os fatores de correcdo dos modelos, a

fim de investigar qual o modelo que melhor descreve o processo exibido pelos

dados experimentais.

Tabela 09: Parametros obtidos pelos modelos cinéticos PPO, PSO e CV para a

cinética de adsorcao do corante azul turquesa sob 0os materiais sintetizados.

Pseudo Primeira Ordem

Amostras k1 (min-t) g: (mg g?t) R?
LCM-M9 0,12592 106,08134 0,94403
LCF-M9 0,48358 69,56224 0,98814
LCC-M9 0,34084 103,04317 0,96843
LCN-M9 0,26526 127,69283 0,99203

Pseudo Segunda Ordem

Amostras | k2 (g mg?* min'?) gz (mg gt) R?
LCM-M9 0,00149 118,00273 0,98167
LCF-M9 0,01829 71,55781 0,99363
LCC-M9 0,00552 108,90986 0,98544
LCN-M9 0,00347 135,25421 0,99946

Constantes Variaveis

Amostras kav (min?) gav (mg g?) N R?
LCM-M9 0,02478 158,26731 0,34841 0,99664
LCF-M9 0,48757 93,33279 0,10863 0,99792
LCC-M9 0,21183 130,2957 0,21527 0,99660
LCN-M9 0,32893 134,11772 0,44935 0,99942

Analisando a Tabela 09 nota-se que o0s trés modelos cinéticos

apresentaram altos valores de coeficientes lineares, porém o modelo cinético

das constantes variaveis apontou coeficientes de determinagcdo mais proximos

da unidade (1), aléem de mostrar dados de Qgav mais proximos dos dados
experimentais, q [146, 150 e 151].



54

Quando comparadas as eficiéncias de remoc¢do dos oOxidos do tipo
perovsquita LCM-M9, LCF-M9, LCC-M9 e LCN-M9 com trabalhos da literatura,
nota-se que quase todos os materiais sintetizados nesse trabalho, com excegéo
do material LCF-M9, apresentaram resultados semelhantes ou maiores que as
eficiéncias de remocéao do corante Azul Turquesa utilizando a diatomita, a lacase

reticulada com quitosana e com o bagacu de caju [34,25, 27].

4.2.1 Conclusdes parciais

Os resultados obtidos mostraram que € possivel preparar materiais com
estrutura perovsquita do tipo LaosCao,sMn0Os, LaosCaosFeOs, LaosCaosCo0s, e
Lao,sCaosNiOs pelo método da mecanossintese. A obtengdo dos materiais
desejados foi confirmada para todas as amostras, mesmo havendo o
aparecimento de algumas fases secundarias.

A Microscopia Eletronica de Varredura revelou que os quatro materiais
sintetizados mostraram a presenca de particulas porosas e com diferentes
tamanhos, as quais apresentam-se uniformemente aglomeradas.

O ponto de carga zero dos materiais obtidos apresentaram os valores de
7,1, 6,3, 7,2 e 10,8 para os materiais LaosCaosMnOs, LaosCaosFeOs,
Lao,sCan5C003, e LaosCao,sNiOs, respectivamente.

Com relacdo a aplicacdo dos materiais como adsorventes, verificou-se
gue os materiais sintetizados apresentaram eficiéncias de 49 a 89% para a
remocao do corante Azul Turquesa em solucdo aquosa, onde o material com
niquel no sitio B (LCN-M9) atingiu uma adsorcdo de 89%. Dentre os modelos
cinéticos estudados, o de constantes variaveis foi o que melhor se ajustou aos

valores experimentais, visto que exibiu valores de R? mais préximos da unidade.
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4. 3 Efeito do método de sintese de materiais do tipo LaosCaosNiOs nas
propriedades adsortivas para remoc¢éao do corante azul turquesa

Varios parametros podem afetar o desempenho do Oxido misto com
estrutura perovsquita para remocédo do corante. Neste tdpico o foco € avaliar o
efeito da mecanossintese e do método proteico modificado, de materiais do tipo
LaosCaosNiOs nas propriedades adsortivas para remocdo do corante azul
turquesa.

Os espectros FTIR mostrados na Figura 22 sdo da amostra sintetizada
pelo método proteico modificado e para o colageno. Desse modo, as amostras
analisadas foram: o coldgeno, o pd precursor LCN-C35 e o material
Lao,sCao,sNiO3 calcinado a 900°C (LCN-C9), respectivamente.

O espectro FTIR do colageno mostra as principais bandas
caOracteristicas em 1650 cm™, tipica de amida |, devido ao estiramento da
carbonila [159]; em 1539 cm, relacionado a amida Il, devido as vibra¢des no
plano da ligacdo N-H e ao estiramento C-N [156]; em 1240 cm™, correspondem
as vibracdes no plano da amida Ill, devido ao estiramento C-N e a deformacéo
N-H; em 1450 cm, correspondente a estereoquimica dos anéis pirrolidinicos
[160].

No espectro do p6 precursor LCN-C35 pode-se observar bandas
caracteristicas de compostos que apresentam grupos aminoacidos em sua
composicdo. Assim como na amostra do colageno puro, o espectro também
apresenta bandas caracteristicas do material remanescente da sintese.
Observa-se uma banda intensa em 1463 cm™ deslocada para nimeros de onda
menores que é caracteristica de uma sobreposicao de bandas atribuidas aos
estiramentos dos grupos carboxilicos e aminos do agente complexante. As
bandas atribuidas a possivel coordenacdo dos grupos carboxilatos com os
metais presentes apareceram em 876 e 859 cm[161].

No espectro FTIR do material calcinado a 900 °C (amostra LCN-C9)
observa-se o desaparecimento da banda sugerida como sendo da coordenacao
do metal com grupos carboxilicos e aminas do colageno. Bandas observadas na

faixa 686-640 cm™ podem ser atribuidas a ligacdo metal-oxigénio [162,163].
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Figura 22: Espectros de FTIR em KBr para o colageno, o material tratado
termicamente (LCN-C35) e o material calcinado (LCN-C9).
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Fonte: Producéo prépria, 2019.

O espectro da Figura 23, refere-se a andlise na regido do infravermelho
da amostra sintetizada pelo método da moagem para o material LaosCaosNiOs
(LCN-M9), submetido a rotagc&o de 400 rpm.

No espectro de FTIR do material resultante da moagem calcinado a 900
°C observa-se bandas na regido de 1637-1357 cm™ que foram atribuidas aos
desdobramentos angulares das ligacbes M-O-H (M=metal), de modo que o metal
referido provavelmente é o lantanio do La(OH)s [164]. Bandas referentes ao
estiramento da ligacdo metal-oxigénio sdo observadas na regido entre 730-400
cm[100,164].
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Figura 23: Espectros de FTIR em KBr para o material LCN-M9.
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A Figura 24 mostra os difratogramas para os materiais LCN-M9 e LCN-
C9, correspondente ao material LaosCaosNiOs sintetizada pelo método da
moagem e do gel proteico modificado, respectivamente. A estrutura perovsquita
desses materiais foi caracterizada por um pico de intensidade elevada a
20=33,17°, porém outros picos também foram observados em 20 iguais a 47,62°
e 58,43°, que confirmam a formacédo do 6xido misto (ICSD n° 43-4014). Além
disso, os difratogramas mostraram um pico de alta intensidade a 206=31,78° e
outro menos intenso a 20 em 44,20° referentes a fase espinélica tipo La2NiOas
(ICSD 23-0389) [155].

Picos de baixa intensidade referentes a outras fases secundarias também
sdo observados com valores de 20 em 24,30° e 28,32° referentes ao La20s3
(ICSD n° 25-7585), 37,15° e 43,20° referentes ao NiO (ICSD n° 25-9699),
enquanto o pico de 26 em 37,15 pode também esta relacionado ao CaO (ICSD
n° 26-1847).
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Figura 24: Difratogramas dos materiais LaosCao,sNiOs sintetizados pelo método
da moagem (LCN-M9) e pelo método proteico modificado (LCN-C9). LaNiOs (p)
La203(#), NiO (°), CaO (®) e LazNiOa4 (+).
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Fonte: Producéo prépria, 2019.

Analisando a Figura 24 é possivel observar que as linhas de difragédo
referentes a fase espinélica tipo LazNiO4 sao observadas juntamente com a fase
Lao,sCaosNiO3 com estrutura perovquita, o que € observado com bastante
frequéncia na familia dos 6xidos tipo Lai1-xCaxNiOs, em razdo da deficiéncia de
oxigénio que os oxidos La-Ni tendem a produzir. Além disso, observa-se também
a presenca das fases secundérias de La203, Ni2O3 e CaO [155].

As amostras LCN-M9 e LCN-C9 apresentaram tamanhos de cristalitos 31
e 32 nm, nesta ordem. Tais valores foram similares com aqueles verificados para
perovsquitas de La com dopagem com calcio no sitio A utilizando a gelatina
como precursor organico [151]. Ja os valores de pHpcz sdo superiores a 10, o
que pode estar relacionado com a presen¢a do ion calcio na estrutura dos

materiais sintetizados [143].
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Tabela 10: Dados do tamanho médio do cristalito (D), da area superficial e do
pHpcz para o material LaosCao,sNiOs por método de sintese.

Método de Areatotal (m?g-
] Amostra D (nm) pHpcz
sintese 1)
Gel proteico
modificado LCN-C9 32 33 10,92

Quanto aos métodos de sintese utilizados, nota-se que o0s materiais
sintetizados via moagem apresentam menores tamanhos de cristalitos em
relacdo ao método proteico modificado. Isso ocorre em consequéncia do atrito
entre as esferas e 0s poés, o0s quais sdo comprimidos e fragmentados durante a
moagem [104].

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) dos materiais LCN-C9 e
LCN-N9 conforme observados na Figura 25, mostraram uma morfologia
uniformemente distribuida, bastante homogénea e com diferentes dimensdes

dos poros.

Figura 25: Micrografias para os materiais LCN-C9 e LCN-M9.
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Fonte: Producéo prépria, 2020.
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Quando se comparam 0s materiais sintetizados pelo método da moagem
e do gel proteico modificado, nota-se uma superficie um pouco mais homogénea
para as amostras do método proteico modificado. Isso pode estar associado ao
fato de o colageno fornecer ao sistema uma grande quantidade de matéria
organica, a qual é eliminada durante a calcinacéo, favorecendo o surgimento de
poros no material [165].

As Figuras 26 e 27 mostram a eficiéncia de adsorcéo e a quantidade de
corante adsorvido (g) nos materiais LCN-M9 e LCN-C9, sob a solucdo do corante
Azul Turquesa em diferentes tempos. Constatou-se que com o decorrer do
tempo, a concentracao de corante na solucao decai e como resultado os valores
da eficiéncia de adsorcédo (E) aumentam, estes foram calculados com base na
Equacéo 2 [147].

Figura 26: Eficiéncia de adsorcéo (E) dos materiais estudados, em pH 3,0, a
25°C, na concentracdo de 30 mg L do corante Azul Turquesa.
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Figura 27: Quantidade de corante Azul Turquesa adsorvido (q) nos materiais
estudados em pH 3,0, a 25°C, na concentracédo de 30 mg L.
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Fonte: Producéo prépria, 2019.

Observando as Figuras 26 e 27, notou-se que o maior percentual de
remocao foi do material sintetizado pelo método da moagem, isso pode estar
relacionado ao tamanho do cristalito, conforme visto na Tabela 10, onde o
material sintetizado através da moagem obteve menor tamanho do cristalito em
relacdo ao método do gel proteico modificado. Nesse caso, tal resultado fortalece
aideia de que a adsorc¢éo depende do tamanho das particulas e em geral, quanto
menor esse tamanho, maior a eficiéncia de adsorcao [146].

O estudo cinético foi realizado para todos os materiais calcinados que
foram submetidos aos ensaios de adsorc¢ao, aplicando-se os modelos de pseudo
primeira ordem (PFO), pseudo segunda ordem (PSO) e o das constantes
variaveis (CV). As Figuras 28 e 29 mostram o estudo da cinética de adsorcao
aplicando os trés modelos para o0s materiais LCN-M9 e LCN-C9,
respectivamente. Além disso, a Tabela 11 mostra as quantidades de corante
adsorvido no equilibrio, as constantes de velocidade e os coeficientes de

correlacao de cada modelo.



Figura 28: Cinética de adsorgdo do corante Azul Turquesa sobre o material
LCN-M9, PPO= pseudo primeira ordem, PSO = pseudo segunda ordem e

constantes variaveis.
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Figura 29: Cinética de adsor¢do do corante Azul Turquesa sobre o material

LCN-C9, PPO= pseudo primeira ordem, PSO = pseudo segunda ordem e

constantes variaveis.
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Analisando os graficos, nota-se que os trés modelos aplicados se
assemelham bastante aos dados experimentais, apresentando quantidades do
corante adsorvido préximas, mas devido a esta semelhanca, estes dados séo
insuficientes para apontar qual o modelo mais adequado para avaliacdo da
cinética de adsorcdo. Dessa forma, a Tabela 11 mostra as quantidades de
corante adsorvido, as constantes de velocidade e os fatores de correcdo dos
modelos a fim de verificar qual o modelo que se descreve melhor aos dados

experimentais.

Tabela 11: Parametros obtidos com os modelos PPO, PSO E CV para o material
LCN-CO9.

Pseudo Primeira Ordem

Amostras ki (min-t) g: (mg g?t) R?
LCN-M9 0,2653+0,0328 127,6918+2,6712 0,99203
LCN-C9 0,3858+0,0401 117,7751+1,5728 0,99655

Pseudo Segunda Ordem

Amostras | k2 (g mg?* min'?) gz (mg gt) R?
LCN-M9 0,0035+0,0002 135,2542+0,9434 0,99946
LCN-C9 0,0081+0,0012 121,4174+1,2490 0,99871

Constantes Variaveis

Amostras kav (min?) gav (mg g?) N R?

LCN-M9 | 0,3289+0,0322 | 134,1177+2,1557 | 0,4493+0,05371 | 0,99942

LCN-C9 | 0,8394+0,3833 | 120,1074+2,1010 | 0,4218+0,1312 0,99873

Os trés modelos cinéticos apresentaram altos valores de coeficientes
lineares, indicando a eficacia da aplicacdo dos modelos para os estudos dos
ensaios, porém o modelo cinético das constantes variaveis apresentou maior
valor do fator de correlacdo e quantidades de corantes mais proximas dos

valores experimentais [166].
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4.3.1 Conclusdes parciais

Materiais do tipo Lao,sCaosNiO3 podem ser preparadas pelo método da
moagem e o pelo método proteico modifica utilizando o colageno como agente
guelante. A obtencdo dos materiais desejados foi confirmada para todas as
amostras, mesmo com 0 aparecimento de algumas fases secundarias. A
superficie muito porosa do adsorventes podem ser confirmados por microscopia
eletrbnica de varredura. Com relacdo a aplicacdo de perovsquitas como
adsorventes, verificou-se que a amostra LCN-M9 e LCN-C9 apresentaram
eficiéncia de remocao de 89 e 81%, respectivamente, para a remocédo do
Corante Azul Turquesa em solucdo aquosa. Assim, o material sintetizado pelo
método da moagem (LCN-M9) apresentou melhor eficiéncia de adsorcdo em
comparacdao ao sintetizado pelo método proteico modificado (LCN-C9). Os
modelos cinéticos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e das
constantes varidveis apresentaram valores elevados de coeficientes lineares,

indicando a eficacia da aplicacdo dos modelos para o estudo dos testes.
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4.4 Avaliacdo das propriedades do material LaNiOs preparado pelo método

proteico modificado para adsor¢cao de contaminantes ambientais

Quando analisados os resultados apresentados nos topicos 4.1 (materiais
do tipo LaMOs (M= Mn, Fe, Co e Ni) e 4.2 (Efeito da dopagem com célcio em
materiais LaMO3 (M= Mn, Fe, Co e Ni) na remoc¢é&o do corante Azul Turquesa,
percebeu-se que 0s materiais que apresentavam niquel na sua estrutura
obtiveram resultados bastante promissores. Dessa forma, um estudo mais
detalhado foi realizado utilizando o material LaNiOs.

O material LaNiOs com estrutura perovsquita, segundo dados da
literatura, apresenta uma ampla gama de aplicacfes, variando seu método de
sintese e condi¢cBes experimentais, como, por exemplo, temperatura e tempo de
calcinacdo. A Tabela 12 lista trabalhos cientificos com diferentes rotas de

sintese, caracteristicas e aplicacdes do material LaNiOs.
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Tabela 12: Diferentes rotas de sintese, caracteristicas e aplicagbes do material
LaNiOsa.

CondicOes de sintese

Principais caracteristicas

Aplicacao

Método de
sintese

Sol gel de

acido citrico

Autocombustao

Sol-Gel

Hidrotérmico

Eletrofiacao

Autocombustao

Proteico
modificado
Mecnossintese

Citrato
assistido por
microondas

Hidrotérmico

Temperatura/Tempo

de calcinacao

700 °C/ 4h

700 °C/ 4h

700 °C/ 5h

650 °C/ 2h

700 °C/ 2h

800 °C/ 3h
700 °C/ 2h
900 °C/ 2h
700 °C/ 2h
900 °C/ 2h
900 °C/ 10h

600 °C/ 2h
700 °C/ 2h
800 °C/ 2h

Estrutura
cristalina

Perovsquita
hexagonal

Perovsquita
romboédrica

Perovsquita
romboédrica

Perovsquita
romboédrica

Perovsquita
romboédrica

Perovsquita
romboédrica

Perovsquita
romboédrica

Perovsquita
romboédrica

Perovsquita
romboédrica

SSA Tamanho
(m2/g) cristalito

21,3

9,0

7,9

12,0

82,0
90,0

44,0
32,0

Catalisador para
hidrélise do
picolinato de p-
nitrofenil
Catalisador de
reforma a seco
de metano em
gas de sintese
Eletrodos para
supercapacitor
de alto

- desempenho e
anodos e
bateria de ion
litio
Ensaios
biomédicos
Catalisadores
para baterias
recarregaveis de
Zinco-Ar
Adsorcéo de
corantes

12

Adsorcéo de
corantes

Adsorcéo de
corantes
Eletrocatalisador
- para oxidacao

de glicerol

()] ep}

14,2
17,9
20,9

Absorvedor de
microondas

Referéncia

167

168

169

170

171

114

107

111

172

173

De acordo com a Tabela 12, nota-se que a maioria dos materiais

sintetizados possui uma estrutura cristalina romboédrica, que é uma das mais

comuns em

relacdo a distorcdo das estruturas cubicas perfeitas das

perovsquitas. Além disso, é possivel perceber a variedade de aplicacdes desse
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tipo de material que engloba diferentes propriedades, incluindo catélise,
adsorc¢do, testes biomédicos, entre outras [107,111,114,167-172].

O tratamento da agua para remocao de corantes pode ser realizado por
alguns processos fisicos, quimicos e/ou biolégicos. Recentemente, foi reportada
a degradacdo do corante Reactive Black 5 através do processo de oxidacao
catalitica utilizando o material LaNiO3 como catalisador. Em tal trabalho foi obtida
uma degradacéo de 65% em um tempo de 120 min [106].

Nota-se que além do desenvolvimento de materiais adequados para
remocao de corantes do ambiente aquatico, também é imprescindivel dar um
destino correto ao material gerado apds o processo de adsor¢cao. Uma estratégia
apropriada neste cenario envolveria tanto a eliminacdo de um residuo e a
possivel recuperacdo dos adsorventes para uma possivel reutilizacao.

Neste topico, de forma similar ao que foi feito nos tépicos anteriores,
primeiro sera avaliado a formacao da fase perovsquita LaNiOs, em seguida sera
discutida a caracterizacdo do material e por ultimo os estudos de adsorcao, de
recuperacao e reuso do adsorvente, citando uma proposta de destino final para
0 corante apds 0s ensaios.

Os espectros de FTIR mostrados na Figura 30 sdo do material LaNiOs
sintetizado pelo método protéico modificado e para coladgeno. As amostras
analisadas foram: colageno, po precursor (LN-C35) e material calcinado a 900°C
(LN-C9).

O espectro FTIR do colageno mostra as principais bandas caracteristicas
em 1650 cm?, tipicas da amida |, devido ao estiramento da carbonila; [159] em
1539 cm™, referente a amida Il, devido a vibragGes no plano da ligagdo N-H e do
estiramento C-N; [161] em 1240 cm™, correspondem as vibracdes no plano da
amida Ill, devido ao estiramento C-N e a deformagdo N-H; a 1450 cm,
correspondendo a estereoquimica dos anéis de pirrolidina. [160].

No espectro do pé precursor LN-C35, pode-se observar uma banda larga
em 1463 cm™, caracteristica da sobreposicdo das bandas atribuidas aos trechos
dos grupos carboxilico e amino do agente complexante. Observa-se que esta
banda aparece deslocada para numeros de onda menores, o que provavelmente
ocorre devido a coordenacgdo dos cétions metalicos com 0s grupos amino e

carboxilato pertencentes ao agente complexante. Na faixa de 895-820 cm
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surgiram duas bandas que, segundo a literatura, podem ser atribuidas a possivel

coordenacao dos grupos carboxilato com os metais presentes [161].

Figura 30: Espectros de FTIR em KBr para o colageno, o material tratado
termicamente a 350°C (LN-C35) e o material calcinado a 900°C (LN-C9).
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Fonte: Producéo prépria, 2020.

No espectro FTIR do material calcinado a 900°C (amostra LN-C9)
observa-se o desaparecimento da banda sugerida como sendo a coordenacao
do metal com os grupos carboxilicos e amino do colageno. As bandas
observadas na faixa de 686-640 cm™ podem ser atribuidas a ligagdo metal-
oxigénio, evidenciando a ideia de formacdo do 6xido misto de perovsquita, no
gual os metais sao coordenados com os atomos de oxigénio. [84,156].

A confirmagéo da fase oxido formada foi obtida através do padréo de
difracéo de raios X da amostra LN-C9. A Figura 31 mostra o padréo de difracéo
de raios X para o material sintetizado e calcinado a 900°C. A analise dos padrdes
usOando o refinamento de Rietveld indica que se formou LaNiO3 com estrutura

perovsquita e geometria romboédrica, com um grupo espacial R-3c. Os
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parametros de rede, volume e porcentagem de fase (%) para o LaNiOz extraido
dos resultados de refinamento de Rietveld foram: a = b = 5,482655 A e ¢ =
13,306940 A; Volume (A3) = 346,410 e 93,2%. Como o valor calculado da
porcentagem da fase LaNiOs é de 93,2 %, isso indica que as fases secundarias
estdo em quantidades baixas.

O difratograma observado mostrou um pico de alta intensidade de 26 a
32,71° e outros, picos menos intensos, a 23,10°, 40,48°, 47,19°, 53,36° e 58,41°,
que foram indexados e também confirmaram a formacdo da estrutura da
perovsquita com romboédrica geometria, conforme carta JCPDS 33-0711. O
material LN-C9 também apresentou alguns picos de baixa intensidade devido as
fases secundérias, com picos em: 26 = 28,51° e 29,80° que segundo a carta
ICSD n° 25-7585 se refere ao 6xido de lantanio (La203), enquanto os picos 20 a
37,14 ° e 43,20°, conforme carta ICSD n° 25-9699 estédo associados ao 6xido de

niquel (1) (NiO).

Figura 31: Difratograma do material LaNiOs. Onde: La203 (#) e NiO (°).
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Fonte: Producéo proépria, 2020.



70

Atraveés dos picos de difracdo do material sintetizado, foi possivel calcular
o tamanho médio do cristalito, com valor de 19 nm. Um valor semelhante foi
relatado anteriormente para a perovsquita LaNiOs sintetizada pelo método
proteico modificado usando a proteina de soja como agente quelante [55].

Por meio dos picos de difracdo também foi possivel identificar o tipo de
estrutura cristalina do material estudado. Observa-se a presenga de uma
geometria romboédrica, bastante comum para este tipo de material, segundo
dados da literatura. Além disso, pode-se inferir que o tamanho do cristalito do
material sintetizado neste trabalho é maior quando comparado a materiais com
a mesma estrutura sintetizados pelo método de mecanossintese e menor
quando o método de sintese € hidrotérmico [111, 170].

O tamanho do cristalito influencia diretamente na area superficial
especifica, onde quanto menor o tamanho do cristalito, maior o valor da area
superficial. Para este trabalho o valor da area superficial da amostra LN-C9 foi
de 22 m?g!, apresentando-se de forma semelhante aos relatados na literatura,
onde foram obtidos os valores de 26 e 25 m?g™! para o material com estrutura
LaNiOs, calcinados a 700°C pelo método da proteina modificada utilizando fibra
de soja e colageno, respectivamente [100,174]. Nota-se que o valor da area
superficial obtida é semelhante ao de materiais com esse tipo de estrutura
guando sintetizados pelo mesmo método acido citrico sol-gel [171,175]. Em
geral, as areas superficiais das perovsquitas sédo baixas, pois os métodos de
sintese envolvem temperaturas muito altas na calcinagao.

Trabalhar com colageno em p6 aumenta a superficie de contato entre os
reagentes, assim, um maior volume de matéria organica fica impregnado na
estrutura e durante a calcinacdo, a matéria organica € eliminada, proporcionando
a formacéo de cavidades, o que pode contribuir para o desenvolvimento de
poros. A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi usada para visualizar a
morfologia do material sintetizado. A Figura 32 mostra a presenca de fragmentos
finos e porosos, uniformemente unidos entre si com tamanhos de poros distintos.

A Figura 32 mostra uma superficie homogénea, isso pode estar associado
ao fato de o colageno fornecer ao sistema uma grande quantidade de matéria
organica, que é eliminada durante a calcinagéo, favorecendo o aparecimento de

poros no material [165].
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Figura 32: MEV do material LaNiO3 (LN-C9).
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Fonte: Producéo prépria, 2020.

Os processos adsortivos dependem de alguns fatores, entre eles estdo o
pH da solucdo e a afinidade do adsorvente com o adsorbato. As cargas
superficiais do adsorvente, que dependem do pH, podem ser manipuladas com
tratamentos acidos ou basicos. Vale ressaltar que o conhecimento das cargas
superficiais é essencial para conhecer o melhor pH para uma maior retencao do
residuo na superficie do material.

O material LN-C9 possui um ponto de carga zero igual a 7,44, dessa forma
como o corante Azul Turquesa € um corante aniénico, o pH da solucdo do
corante deve ser inferior a esse valor, para que a afinidade entre o adsorvente e
0 adsorbato seja a maior possivel e, como resultado, a eficiéncia de remocao

seja maior.
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4.4.1 Estudos pararemocéo do corante azul turquesa

4.4.1.1 Caracterizacdo do corante azul turquesa s6lido e em solucéo

A Figura 33(a) mostra o espectro FTIR do corante Azul Turquesa. Neste
espectro, observa-se uma banda larga na regido de 3656-3171 cm, referente
ao alongamento da conexao de agua O-H, provavelmente devido a umidade
presente na amostra. A absorcdo de fragmentos da ligacdo C = C do anel
aromatico foi observada como um dubleto em 1635 cm™ e 1595 cm™ e em 1227
cml, um fragmento caracteristico da ligacdo C-N é caracteristico [98, 176]. Em
1136 cm ha uma banda intensa referente ao alongamento da ligacédo -C-N=. As
bandas cujos comprimentos de onda s&o 617, 681, 744, 833 e 1027 cm™ podem

ser associadas a trechos da ligacédo S-O [176].

Figura 33: Espectro de FTIR do corante azul turquesa: (a) solido, (b) em
diferentes temperaturas de pirélise térmica e (c) em diferentes temperaturas de

pirélise catalitica usando LN-C9.
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Fonte: Producéo proépria, 2020.

Observando a Figura 33(a), pode-se observar que as bandas mostradas
estdo de acordo com as ligagbes presentes na estrutura do corante. Vale

ressaltar que a banda em 1136 cm™ provavelmente estéa relacionada as ligagdes
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do grupo croméforo do corante, ftalocianina de cobre. Dentre os grupos
presentes na estrutura do corante azul turquesa, grupos doadores de densidade
eletrbnica como (SO3s), cujos pontos de coordenacdo sdo oxigénio e grupos
(NH2), em que os pontos de coordenagdo sdo atomos de nitrogénio, sdo
identificados como possiveis sitios de adsorcao [98].

A Figura 33(b) mostra os espectros de FTIR do corante azul turquesa
submetido a diferentes temperaturas de pirélise térmica (250°C, 500°C e 750°C).
Ao analisar os espectros dos materiais obtidos a partir da pirolise do corante em
diferentes temperaturas, nota-se a presenca de uma banda larga e forte na
regido de 1123 cm, referente ao estiramento assimétrico dos grupos (SO4%).
Bandas na regido de 639 e 617 cm! foram observadas para todos os materiais,
0 que pode estar associado a flexdo assimétrica dos grupos (SO4%) e aos
estiramentos da ligacdo S-O, efeito da decomposicdo da matéria organica e da
possivel formacdo de compostos de sédio.

A Figura 33(c) exibe os espectros de FTIR do corante azul turquesa
misturado com a perovsquita LN-C9 submetido a diferentes temperaturas de
pirodlise catalitica (250°C, 500°C e 750°C). Observando 0s espectros resultantes
da pirélise catalitica foi possivel observar que a perovsquita LN-C9 pode ter
funcionado como um catalizador na decomposicao do corante, ficando apenas
as bandas referentes aos possiveis 6xidos formados.

Para avaliar a estabilidade térmica do corante azul turquesa sélido, foi
realizado um estudo da variacdo de massa em funcao da temperatura. A Figura
34(a) mostra as curvas TG/DTG para corante obtido em diferentes taxas de
aguecimento e a Tabela 13 mostra os valores tedricos e experimentais de perdas
de massa e respectivamente faixa de temperatura.

Todas as curvas TG/DTG apresentaram perda de massa inicial na faixa
de 25 e 200°C devido a desidratacéo. A pirélise térmica do corante ocorre em
dois grandes eventos de decomposic¢édo na faixa de 155 e 900°C e todo o material
organico do corante ndo é decomposto a 900°C. Esses eventos estdo
associados a uma parte da decomposicéo da estrutura do corante. Os eventos
gue ocorrem na faixa de temperatura de 155 a 900°C correspondem a perdas
de massa de cerca de 56-69% e sao atribuidos a decomposicédo e oxidacdo da
matéria organica do corante e também provavelmente devido a decomposicao

térmica do Na2S0a4, obtendo cerca de 26-40% de residuo, provavelmente de
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oxido de sodio e composto de cobre, denominados de CuZ e CuX, onde Z
contém quatro nitrogénio, quatro carbonos e quatro hidrogénios e X é o

fragmento de corante que contém quatro compostos com férmula tedrica CaHsN.

Figura 34: (a) Curvas TG/DTG do corante azul turquesa em diferentes taxas
de aquecimento e (b) curvas TG do corante azul turquesa (AT), LaNiOs (LN-
C9) e mistura de materiais AT+LN-CO9.
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A Figura 34(b) mostra as curvas TG para o corante Azul Turquesa (AT),
material LN-C9 e para a mistura composta de corante e material LN-C9 (AT+LN-
C9) obtido a 10°C/min de taxa de aquecimento e a Tabela 13 mostra os valores
tedricos e experimentais das perdas de massa para a andlise das curvas TG. O
material LN-C9 apresentou estabilidade térmica em toda a faixa de temperatura
estudada e ndo foi observada perda de massa. Para a mistura é possivel
observar a primeira perda de massa referente a 4gua na faixa de temperatura de
25 a 200°C, que corresponde a perda de 4,1%. Os eventos que ocorrem na faixa
de temperatura de 200 a 900°C correspondem a perdas de massa de 40,9% e
sdo atribuidos & decomposicdo e oxidacdo da matéria organica (a partir do
corante), e também provavelmente pela decomposicéo parcial do Na2SOa.

Embora todo o material organico do corante ndo seja decomposto a
900°C, a temperatura do evento principal de decomposi¢cdo do corante (Tm=
741°C para corante puro) é reduzida quando o material LN-C9 é misturado com
o corante (Tm= 703°C para corante na mistura). Os resultados sugerem que a

interacdo com o adsorvente faz com que o corante se decomponha mais
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rapidamente, sendo o material um possivel catalisador para a reacdo de
decomposicao do corante. Por outro lado, o residuo final a 900°C da Figura 34(b)
contém uma porcentagem ligeiramente maior de residuos de decomposic¢do do
corante quando comparado a decomposicdo do corante puro (Figura 34(a) e
Tabela 13), o que sugere um mecanismo diferente para a decomposicdo do
corante quando é misturado com o LaNiOsz, bem como pela presenca desse
LaNiOs também como residuo.

Como o oxido de LaNiOs &€ um material termicamente estavel em toda a
faixa de temperatura estudada, ele € mantido junto com o residuo final a 900°C,
que também é composto provavelmente de 6xido de sédio, sulfato e composto
de cobre, denominado de CuJ, onde J contém quatro nitrogénios, dezesseis
carbonos e oito hidrogénios, que sédo fragmentos da decomposic¢ao do corante.

Quando os espectros da Figura 33(b) sdo avaliados, percebe-se a
presenca de bandas na regido de 1181-1065 cm, que estdo relacionadas aos
trechos simétricos e assimétricos dos grupos (SOs)". Vale ressaltar que os ions
sulfato inorganico absorvem fortemente em 1125-1080 cm™* devido ao
alongamento assimétrico de S-O, enquanto o alongamento simétrico €
normalmente proibido pela simetria, mas ocasionalmente pode ser visto como
uma banda muito fraca em torno de 1000 cm™. As bandas que aparecem na
regido de 670 a 584 cm podem ser atribuidas a ligacdo metal-oxigénio, bem
como ao fragmento do corante apés degradacédo com a ligacdo Cu-J [100].

A temperatura necessaria para a decomposi¢cdo do corante via pirélise
térmica é afetada pela taxa de aquecimento e também a composic¢ao do residuo
final. Quando a andlise é feita a 5°C mint, 69% do corante é decomposto até
900°C e o percentual de residuo final (26%) é diferente de quando as analises
sdo feitas a 10 ou 20°C min- %, onde os residuos finais (a 900°C) sdo cerca de
40%, e apenas cerca de 56,5% do corante € decomposto. Os resultados
indicaram que o sistema é afetado principalmente pelas limitagbes de
transferéncia de calor, e com 0 aumento da taxa de aquecimento ocorre um
aumento da temperatura do evento devido a uma transferéncia de calor menos
eficiente. A partir dos dados de TG/DTG foi também para determinar a pureza
do corante, uma vez que temos os valores te0ricos e experimentais, e 0 corante

estudado é 96% puro.
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Tabela 13: Dados da andlise térmica do corante azul turquesa em diferentes
taxas de aquecimento e da analise térmica da mistura corante+LN-C9 obtida a
10°C/min de taxa de aquecimento.

Dados das curvas TG/DTG do corante azul turguesa

Taxa de Faixa de Massa Massa
aqueciment | temperatura (°C) experimental tedrica Atribuicdes
0 (%) (%)
25-155 54 54 4H20
5°C min? 155-900 69,0 69,8 CHSO
900 2(Naz20y2),
25,7 24.8 CuzZ
25-172 3,5 2,8 2H20
10°C min-t 172-900 57,1 60,2 CHSO
900 2(Naz20y2),
39,6 37,0 CUX
25-196 4,5 4,1 3H20
20°C min-t 196-900 55,9 59,4 CHSO
900 2(Naz20y2),
39,6 36,5 CuX
Dados das curvas TG/DTG da mistura de corante azul turquesa e material
LN-C9
25-200 4,1 3,5 3H20
10°C min-t 200-900 40,9 43,8 CHSO
900 2(Naz20y2),
CuJ,
55,0 52,7 LaNiOs e
sulfato

Nota: CHSO = matéria organica e sulfato, CuX, CuZ e CuJ = compostos

residuais;

A Tabela 14 mostra os dados cinéticos para os principais eventos de

decomposicdo do corante. Pode-se observar uma diminuicdo da energia de
ativagcdo com o aumento da Tm, indicando que um aumento progressivo das
temperaturas maximas da taxa de reagdo leva a um menor gasto de energia no

processo.
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Tabela 14: Temperaturas maximas das taxas de rea¢do (Tm) em funcdo da taxa
de aquecimento para decomposi¢ao do corante

Taxa de aquecimento Evento Evento Evento
(°C/min) () (1n (1
5 246,8 336,0 695,4
10 258,1 344,8 740,6
20 261,9 358,7 763,2
Eat (kJ/mol)? 186,93 182,98 146,63

A curva de calibracdo da solugéo aquosa do corante azul turquesa com e
sem corregao de pH para o valor 3,0 foi obtida para determinar a concentracéo
real do corante utilizado nos experimentos deste trabalho, isso foi possivel
através da equacao da linha reta linha obtida, conforme mostrado na Figura 10.
Vale ressaltar que a leitura da solugéo aquosa foi realizada no comprimento de
onda de 628 nm. Ao analisar a Figura 10, pode-se observar que ambas as curvas
apresentaram coeficientes de correlacéo satisfatérios, e a curva com medida de

pH apresentou o R? mais préximo de 1.

Para entender melhor o comportamento do corante Azul Turquesa com e
sem medicdo de pH foram obtidos os espectros Uv-Vis, como mostra a Figura
33.
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Figura 35: Espectros Uv-Vis da solucao do corante Azul Turquesa em pH 3,0
(vermelho) e pH 6,0 (preto), C=30 mg/L.
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Fonte: Producéo prépria, 2020.

Ao analisar a figura observou-se que com a adi¢cdo de HCI 0,1 mol L- 1
para acidificar a solucdo verificou-se a diminuicdo de uma das bandas de
absorcao caracteristicas dos grupos croméforos que déo a cor, na regido de 665
nm, indicando uma possivel alteragdo na estrutura do corante com a diminuicédo
do pH. Outro fator que auxiliou esta investigacdo foi a mudanca de cor observada
na solucdo do corante Azul Turquesa quando houve reducao do pH, passando

de azul para verde, conforme exibido na Figura 36.
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Figura 36: Solucdo do corante Azul Turquesa em pH 3,0 (B) e em pH 6,0 (A),
C=30 mgl/L.

(A)

Fonte: Producéo prépria, 2019.

O corante azul turqguesa é um corante reativo e seu grupo cromaoforo
consiste em ftalocianina de cobre. A ftalocianina de cobre azul € um complexo
Cu(ll) e a elevacédo do grau de halogenacao do anel transforma gradualmente a
cor azulada natural da ftalocianina em tons esverdeados, gerando verdes de
ftalocianina. Este fato pode ser confirmado de acordo com a Figura 36, que
mostra a mudanca de cor da solucdo de azul para um tom mais esverdeado
quando HCI é adicionado para alterar o pH.

A radiacdo solar é essencial para 0s processos ecossistémicos,
influenciando diretamente na fotossintese, bem como na degradacdo de
materiais organicos. Assim, considerando a possibilidade de degradacdo dos
corantes na presenca de luz visivel, foi realizado um estudo para avaliar se o
corante turquesa pode ser fotodegradado durante os experimentos de adsorcao
e sob luz visivel. O estudo para avaliar se ocorre a fotodegradacéo da solucao
corante Azul Turquesa foi realizado sem adi¢éo de material adsorvente, sob acéo
da luz visivel, com e sem medi¢cdo do pH do meio por 90 minutos, cujos

resultados podem ser vistos na Figura 37.

Apbs os testes de avaliacdo da fotodegradacdo do corante com e sem
medicao de pH, observou-se que o corante nao diminui a absorbancia inicial com

o efeito da luz visivel durante o tempo dos experimentos.
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Figura 37: Avaliacao da fotodegradacao do corante Azul Turquesa em pH 3,0
(A) e em pH 6,0 (B) em funcdo do tempo.
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Fonte: Producéo prépria, 2019.
4.4.1.2 Estudos de adsorcdo usando material LaNiOs

A influéncia do pH na adsorcdo dos corantes indica que existe um
equilibrio entre as espécies ibnicas e as intera¢des do sistema sédo influenciadas
pela alteracdo do pH do meio. A influéncia do pH inicial da solucéo corante Azul
Turquesa na adsorcao pela perovsquita sintetizada € mostrada na Figura 38(a)
atraves dos valores da eficiéncia de remocéo do corante, E (%).

O material sintetizado (LaNiOs3) apresentou maior remocéo do corante em
pH 3,0, sugerindo que a principal interacdo envolvida € a interacao eletrostatica,
pois sem afericdo do pH da solugdo aquosa do corante, que é igual a 6,0 a

adsorcao é baixa, pois também observado por outros trabalhos [17].

Observa-se que o material sintetizado apresentou melhor remocao do
corante em valores de pH acido. Esses valores estdo de acordo com trabalhos

da literatura que estudaram a remocao do corante Azul Turquesa, encontrando
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pH 1,0 como o melhor pH utilizando zedlita como adsorvente e pH 2,0 utilizando
carvao ativado comercial [17, 22]. Aléem disso, os valores obtidos a partir do ponto
de carga zero indicam melhor remocao de corantes anidnicos em valores de pH
abaixo do ponto de carga zero, pois em valores de pH menores que pHpcz a
superficie do material sera carregada positivamente e a particula tendera a
adsorver anions. Assim, em pH &cido (menor que pHecz) a interacdo entre
adsorvente e adsorbato € maior, pois 0 corante azul turqguesa possui grupos
sulfonatos, responsaveis pelo seu carater anionico, possuindo, portanto, carga

superficial negativa.

Além de conhecer a influéncia do pH do meio reacional no processo de
adsorcdo, também é necessario entender como a massa do adsorvente pode
interferir neste procedimento, a fim de otimizar as melhores condigdes
experimentais. A influéncia da massa adsorvente € expressa na Figura 38(b).
Vale ressaltar que este estudo foi realizado com o material sintetizado em

contato com a solucao corante em pH 3,0.

Figura 38: Eficiéncia de remocao do corante Azul Turquesa em fun¢ao do pH
inicial (a) e quantidade de corante Azul Turquesa removido por massa de

adsorvente em pH 3,0 (b).
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De acordo com a Figura 38(b), nota-se que a massa de 50 mg foi a que
apresentou o melhor resultado, este fato jA era esperado uma vez que a
quantidade de corante adsorvido € inversamente proporcional a massa de
adsorvente utilizada [177]. Vale ressaltar que para ambos os valores de massa
a eficiéncia de remocao foi praticamente a mesma, em torno de 90%, sugerindo
que apods certa quantidade de massa, o equilibrio entre as fases liquida e sélida
€ obtido, ou seja, ndo haverd mais remocdo do composto mesmo se a
quantidade do adsorvente for aumentada. Possivelmente se a massa do
adsorvente fosse reduzida, haveria menos remogéao do corante.

O desempenho de adsorcdo pode ser expresso pela eficiéncia de
adsorcao, E(%) e pela quantidade de corante adsorvido (q). No que diz respeito
a eficiéncia, ela se torna maior a medida que ocorre a transferéncia de massa da
solucéo corante para o material adsorvente, diminuindo assim sua concentragao.

O material sintetizado e calcinado (LaNiOs) foi aplicado em testes de
adsorcao a fim de verificar a capacidade de adsorver o corante Azul Turquesa
do meio aquoso. A Figura 39 mostra a eficiéncia de adsorcdo e a quantidade de

corante azul turquesa adsorvido (q) no material LN-C9 em tempos diferentes.
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Observou-se que ao longo do tempo, a concentracdo de corante na solugéo
diminui e consequentemente os valores da eficiéncia de adsorcao (E) aumentam
[98].

Figura 39: Eficiéncia de remocao e quantidade de corante azul turquesa
adsorvido (g) quando utilizado o adsorvente LN-C9, em pH 3,0, a 25°C, na
concentracéo de 30 mg L.
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Fonte: Producéo proépria, 2020.

Observa-se que os valores aumentam rapidamente nos primeiros 5
minutos de contato entre o adsorvente e o corante azul turquesa e iniciam a
estabilizacdo em torno de 15 minutos e permanecem constantes em 30 minutos
até o final do experimento com valores maximos de E% e g de aproximadamente
88% e 131 mg g

Como pode ser visto na Figura 39, o equilibrio de adsorcédo é alcancado
em 30 min, uma vez que nenhuma adsorcdo adicional & observada com a

continuidade do tempo. Isso se deve a alta afinidade entre a superficie do
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adsorvente com grupos ou moléculas do corante, a transferéncia de massa da
solucdo do corante para o adsorvente atinge o equilibrio nesse intervalo de
tempo [136].

Nos processos de adsorcdo, as moléculas do adsorvente podem se
fragmentar, perdendo sua estrutura original, dividindo-se em radicais que ficam
aderidos a superficie do adsorvente. Pode-se entdo considerar uma possivel
coordenacao entre os cations do sitio B da perovsquita com grupos doadores de
densidade eletrénica presentes na estrutura do corante azul turquesa como
(SO3Y), cujos pontos de coordenagéo sdo o oxigénio, além dos grupos (NH2) e
(N=N), onde os pontos de coordenacado sao os atomos de nitrogénio [98].

O estudo cinético foi realizado utilizando os modelos de pseudo primeira
ordem (PPO), pseudo segunda ordem (PSO) e das constantes variaveis (CV). A
Tabela 15 apresenta os resultados do estudo da cinética de adsorcéo utilizando
trés modelos para o material LN-C9. Além disso, a Tabela 15 mostra as
quantidades de corante adsorvidas no equilibrio, as constantes de velocidade,

os coeficientes de correlagdo, x? e desvio padrdo de cada modelo.

Tabela 15: Parametros obtidos pela pseudo primeira ordem, pseudo segunda
ordem e varidveis constantes para a cinética de adsorcdo do corante Azul

Turquesa sob o material LN-C9.

Pseudo Primeira Ordem

k1 (min?) g: (mg g?) R? N S.D
0.4041+0.0177 | 129,4508+0,6949 0,99944 0,1608 0,0191
Pseudo Segunda Ordem
k2 (g mg* min?) g2 (mg g1 R? X? S.D
0.0086+0.0007 | 132,7751+0,6390 0,99972 0,0325 0,0081
Constantes Variaveis
kav (min) gav (mg g?) N R? X2 S.D

0.7113+0,0251 | 130,4692+0,1204 | 0,5375+0,0144 | 0,99999 | 0,0280 | 0,0078

Analisando os resultados, pode-se observar que os trés modelos
aplicados sao muito semelhantes aos dados experimentais, apresentando
quantidades proximas do corante adsorvido, mas devido a essa semelhanca,
esses dados sao insuficientes para indicar qual modelo é mais adequado para
avaliar a adsorgcdo cinética. Assim, a Tabela 16 mostra as quantidades de

corante adsorvido, as constantes de velocidade, os fatores de correcdo dos
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modelos, o X*> e o desvio padrdo (S.D) para verificar qual modelo melhor
descreve os dados experimentais.

Os trés modelos cinéticos apresentaram altos valores de coeficientes
lineares, indicando a eficacia da aplicacdo dos modelos para os estudos dos
testes, porém o modelo cinético das constantes variaveis apresentou maior valor
do fator de correlacdo, quantidades de corantes mais proximas dos valores
experimentais, bem como menores valores de x? e desvio padréo [154].

E possivel verificar que os dados experimentais s&o mais adequados ao
modelo cinético de constantes variaveis. Este resultado pode ser confirmado
pela observacéo dos fatores de correlacédo R?, x? e S.D (Tabela 15). Desta forma,
pode-se observar que os fatores de correlagcédo estdo mais proximos de 1 para o
modelo de constantes variaveis, portanto, considera-se que este modelo se
ajusta melhor a adsorcdo estudada. Supde-se que a interacdo entre o corante e
0 material adsorvente ocorra devido a uma alta atracao eletrostética entre a
superficie carregada positivamente do adsorvente, devido aos cations e a
superficie carregada negativamente o corante Azul Turquesa, adquirido pela
presenca do sulfonato grupos.

Para tentar entender a interacdo do adsorvente LaNiOs com o corante
Azul Turquesa, foram realizados testes nas mesmas condigcbes para fins
comparativos com outros materiais e os resultados séo apresentados na Tabela
16.

Tabela 16: Eficiéncia de remoc¢éo (E%) e quantidade de corante adsorvido (q)

para material LaNiOs (LN-C9) e outros materiais com e sem ajuste de pH

Sem ajuste de pH Com ajuste de pH

Material pHpcz E(%) q (nl1)g g E(%) q (nl1)g g
LN-C9 7,4 36 53,7 88 131,2
Silica gel 6,6 0,5 0,8 49 73,2
Silica fummed 55 0,3 0,4 51 76,7
La20s3 9,0 57 85,6 88 132,0
Ni2O3 10,6 70 104,9 87 131,0
Carvéo ativado 8,3 85 127,3 91 136,2

pHecz = pH do ponto de carga zero; E(%) = Eficiéncia de remocdo; q =

guantidade de corante adsorvido.
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Nota-se inicialmente que a medicéo do pH inicial em pH 3,0 melhora a
eficiéncia de remogao dos materiais analisados, este fato pode estar associado
a interacdes eletrostaticas entre as cargas do corante e 0s materiais analisados,
uma vez que os valores do ponto de carga zero dos materiais estudados indicam
melhor remocéo do corante anibnico em valores de pH mais baixos do que
pHecz, resultados semelhantes também foram observados.

Ao comparar os materiais sintetizados neste trabalho com as silicas,
percebe-se que ha uma maior eficiéncia de remoc¢éo para os materiais LaNiO3
com estrutura perovsquita, isso provavelmente ocorre devido a suposta
interac&o entre os pontos de coordenacéo do corante com 0s metais que ocupam
o0 sitio B da perovsquita, uma vez que as silicas estudadas ndo contém metais
em sua composicao.

Ao analisar os 6xidos utilizados como material de partida para a sintese
na remocéo do corante azul turquesa, nota-se que eles apresentam uma boa
eficiéncia de remog&o com e sem medicéo de pH. Para resultados sem medicéo
de pH isso era de se esperar, uma vez que o pHpcz desses materiais € superior
ao do material sintetizado neste trabalho, sugerindo que no pH natural do corante
(pH 6,0) j& existe uma boa interacdo entre o corante e o adsorvente. Com a
medicdo de pH, os resultados sdo semelhantes ao do material LaNiOs com
estrutura perovsquita, porém o uso de 6xidos mistos é capaz de reduzir o custo
do material adsorvente e gerar um material menos impactante ao meio ambiente.

Observando os resultados da remoc¢é&o do corante azul turquesa quando
o carvao ativado comercial é utilizado como adsorvente, verifica-se que os dados
sdo maiores que os do material sintetizado, este fato pode estar relacionado a
uma possivel area superficial maior que este tipo de material apresente. No
entanto, as ineficiéncias em alguns tipos de corantes e o alto custo nos
processos de aquisi¢cdo, operacéo e regeneracao inviabilizam o uso do carvao
ativado, principalmente em paises com baixa condic¢do financeira [51].

Com base na Tabela 16, o material sintetizado neste trabalho apresenta
eficiéncia de remocéo e/ou quantidade favoravel de corante adsorvido quando
comparado a trabalhos da literatura que utilizam o corante Azul Turquesa como
adsorbato em condi¢cbes semelhantes a este trabalho.

A Figura 40 mostra a possivel interacdo entre o corante Azul Turquesa e

o material LaNiOs com estrutura perovsquita. Observa-se que 0 processo de
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adsorcao é governado por interacdes eletrostaticas entre os grupos aniénicos do
corante e os metais do sitio B da perovsquita.

Figura 40: Modelo de interacéo proposto entre o corante Azul Turquesa e 0

material LaNiO3 com estrutura perovsquita.

Ni3+ L a3+

La** Perovsquita Ni3*

Ni3+ La3+

Fonte: Producao propria, 2021 [178].

Analisando a Figura 40, é possivel confirmar a natureza anidnica do
corante, através dos grupos sulfonicos (SOz3’), que séo responsaveis por interagir
com os metais La®" e Ni* presentes na estrutura da perovsquita. Além disso,
destaca-se a influéncia da medida de pH = 3,0, que é inferior ao pHrcz
favorecendo uma maior interacdo eletrostatica entre o adsorvente e o
adsorvente.

Ao final do processo de adsorcdo, € necessario fornecer um destino
adequado para o material formado, que €é composto pelo sistema
adsorvente/adsorbato. Assim, propde-se que tal sistema seja submetido a
calcinacgéo, a fim de promover a decomposi¢do da matéria organica, oriunda do
corante (adsorbato). Diante do exposto, o sistema adsorvente//adsorvato foi
submetido a andlise de FTIR e DRX, para analisar os possiveis grupos presentes
e se a estrutura adsorvente é mantida. O material LN-C9/T foi submetido a
andlise, que vem da amostra LN-C9 apos adsor¢do do corante azul turquesa e

seco a 60°C por 30 min. Além disso, foi realizada a caracterizagdo do material
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calcinado apds adsorcdo (LN-C9/Tc) a 900°C por 2 horas para verificar se
mantinha sua estrutura inicial.

Para comprovar que a estrutura da perovsquita foi mantida ap0s os testes
de adsorcdao e posterior recuperacéao, foram realizadas andlises de DRX para as
amostras obtidas. O difratograma € mostrado na Figura 41(a) e mostra 0s picos
para a fase perovsquita com 20 a 23,21°; 32,82°; 40,56°; 47,28°; 53,42° 58,62°,
conforme norma JCPDS n° 33-0711, com geometria romboédrica.

Nota-se que os materiais ap6s adsorcdo (LN-C9/T) e calcinados apos
adsorcao (LN-C9/Tc) mantiveram os picos de perovsquita LaNiOs, indicando que
a estrutura ndo foi comprometida com o processo e que pode ser utilizada
novamente.

A Figura 41(b) mostra os espectros de FTIR das amostras antes do teste
de adsorcao, apos o teste de adsorcado e secas a 60°C por 30 min, e calcinadas
a 900°C por 2 horas apés o teste de adsorcao, tais espectros serdo comparados

com os da amostra pura corante (Figura 33a).

Figura 41: Padrao de difracdo de raios X (a) e espectros de FTIR (b) do
material LaNiOs antes (LN-C9), seco apds adsor¢cdo com o corante Azul
Turquesa (LN-C9/T) e ap06s calcinacao (LN-C9 /Tc).
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(b)

LN-C9

LN-C9/T

1755-1475

717-629

Transmitancia (u.a)

LN-C9/Tc

2000 1500 1000 500
-1
Numero de onda (cm )

Fonte: Producéo prépria, 2020.

Observe que no espectro do material seco apés adsorcao (LN-C9/T) ha o
aparecimento de bandas na regido de 1755 cm™ a 1475 cm™ correspondentes
ao alongamento da ligacdo C=C do anel aromatico, isso sugere um indicio de
gue houve adsorcao do corante Azul Turquesa no material LaNiO3com estrutura
perovsquita, uma vez que essas bandas séo caracteristicas de grupos presentes
no corante. Ao analisar o espectro do material calcinado apds adsorcao,
percebe-se a eficiéncia da calcinacdo, uma vez que 0S grupos caracteristicos do
corante praticamente ndo aparecem, indicando que houve decomposi¢cao dos
grupos organicos.

As demais bandas que estdo na regido entre 717 e 629 cm* para todos
0S materiais sdo evidéncias de que a estrutura da perovsquita nao foi destruida,
pois sao atribuidas ao estiramento das ligagcdes metal-oxigénio [162].

Ao comparar os espectros do material LN-C9 e LN-C9/Tc, pode-se
observar que a estrutura parece ser praticamente a mesma, sugerindo que a
temperatura de calcinacdo utilizada para degradar o corante impregnado foi
eficiente. Assim, assume-se que o material obtido ao final da calcinacéo é a

perovsquita recuperada, que pode ser testada em outros ensaios de adsorc¢ao.



92

Para avaliar a vida util do adsorvente na remogdo do corante Azul
Turquesa, foi utilizado o material LN-C9 em ciclos sem calcinag&o apés analise.
Com este estudo foi possivel perceber que o mesmo material conseguiu ser
utilizado 6 vezes mantendo uma excelente eficiéncia de remocédo, conforme os
dados da Figura 42.

Diante da Figura 42, nota-se que o material estudado pode ser utilizado
eficientemente na adsor¢géo em ciclos do corante Azul Turquesa com eficiéncias

superiores a 90% para todos os ciclos.

Figura 42: Eficiéncia da remocao do corante Azul Turquesa pelo material LN-
C9 em ciclos.

120
Adsorverte: LaNiO, Corante: Azul turquesa
100 - 1
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Fonte: Producéo proépria, 2020.

Um estudo semelhante da literatura utilizando cinza de casca de arroz
como adsorvente foi realizado em ciclos continuos de reutilizagdo em um banho
de tingimento téxtil residual contendo os corantes Amarelo de remazol ultra RBG

e Vermelho de remazol RGB gran, onde os 5 ciclos realizados no trabalho foram
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diminuindo sua remocéao eficiéncias para aproximadamente 46% no ultimo ciclo
[179].

Ao comparar o estudo citado acima com o realizado neste trabalho, nota-
se que a eficiéncia de remocao do material estudado (LaNiO3) praticamente nao
perde sua eficiéncia ao longo dos ciclos, chegando a 91% em seu 6° ciclo, o que
pode prometendo 0 uso destes como materiais adsorventes na remoc¢ao de
corantes.

Estudos sobre a utilizacdo do material LaNiOs sintetizado pelo método
proteico modificado na remocéo de outros corantes também foram realizados. A
Tabela 17 mostra os resultados da eficiéncia de remogao em pH natural e em
pH otimizado para os corantes Azul Turquesa, Amarelo de Tartrazina, Azul de

Metileno, Violeta Genciana e Vermelho do Congo.

Tabela 17: Eficiéncias de remoc¢édo de alguns corantes sobre o material com
estrutura perovsquita LaNiOs.

pH natural pH aferido _
Corante Referéncia
E% |q(mg.gY)| E% |q(mg.g?)
Azul
35,1 52,7 88,0 131,2 Este trabalho
Turquesa
Amarelo de
_ 32,7 49,1 92,5 138,7 Este trabalho
Tartrazina
Azul de
. 0,1 0,2 0,5 0,71 Este trabalho
Metileno
Violeta
. 19,9 29,9 52,0 78 Este trabalho
Ganciana
Vermelho
32 - - - 104
do Congo

Diante dos resultados da Tabela 17, é possivel verificar que o material
LaNiOs com estrutura perovsquita exibe uma eficiéncia de remocdo maior
quando avaliados nos valores de pH aferidos, sendo o pH 3,0 para o corante
Azul Turquesa e Amarelo de Tartrazina e pH 10,0 para o Azul de Metileno e

Violeta Genciana. Esses resultados satisfatérios podem ser explicados pelas
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interacdes eletrostéticas entre o corante e a perovsquita. Dessa forma, sugere-
se que o material em estudo também apresenta resultados satisfatorios para

remocao de corantes catidnicos, anidbnicos e neutros.

4.4.2 Conclusdes parciais

O material LaNiO3 pode ser preparado pelo método proteico modificado
usando colageno como agente quelante. O material apresentou a fase LaNiO3
com estrutura perovsquita e geometria romboédrica. Este material apresenta a
presenca de fragmentos finos e porosos, uniformemente unidos entre si com
tamanhos de poros distintos, area superficial de 22 m? g e valor de pH = 7,44
do ponto de carga zero. Na otimizacdo das melhores condi¢cdes para remocao
do corante azul turquesa, a massa de 50 mg de adsorvente e o pH &cido = 3,0
foram os que apresentaram maior eficiéncia de remocédo do corante azul
turquesa. Com relacdo a aplicagdo do material LaNiOs como adsorvente,
verificou-se que o material apresentou eficiéncia de remocao superior a 88%
para a remocao do corante Azul Turquesa em solucédo aquosa. Entre os modelos
cinéticos estudados, os valores experimentais se ajustaram melhor ao modelo
de constantes variaveis, sugerindo que o0s processos de interacdo sofrem
mudanc¢as no mecanismo de reacado e velocidade durante o tempo analisado,
com a atracao eletrostatica entre o corante e 0s sitios do adsorvente superficie
sendo o mecanismo predominante. A estrutura da perovsquita resistiu as
condi¢cdes de adsorcdo do corante em meio aquoso, além de suportar a alta
temperatura de calcinacao utilizada na recuperacéo do adsorvente. A aplicacéo
de adsorcéo em ciclos revelou a possibilidade de o material adsorvente LN-C9
ser aplicado por 6 vezes consecutivas sem perder sua eficacia de remocao de
corante, mantendo valores de remocao de aproximadamente 93%. O corante €

decomposto durante a recuperacao do adsorvente.
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostraram que € possivel preparar materiais com
estrutura perovsquita pelo método da mecanossintese e do método proteico
modificado utilizando o coldgeno como agente quelante. A obtencdo dos
materiais desejados foi confirmada para todas as amostras, mesmo havendo o
aparecimento de algumas fases secundarias. A Microscopia Eletrénica de
Varredura revelou que os materiais sintetizados apresentaram propriedades
como porosidade e homogeneidade. Os valores do pH do ponto de carga zero
dos materiais estudados revelou que o pH &cido (pH=3,0) era o0 mais indicado
para uma maior eficiéncia de remocao, visto que esses valores estavam abaixo
do pHrecz. Com relagdo a aplicacdo dos materiais como adsorventes, verificou-
se que 0s materiais sintetizados apresentaram eficiéncias de remoc¢ao maiores
que 49% para a remocao do corante Azul Turguesa em solucdo aquosa, onde
0s materiais com niquel no sitio B (LN-M9 e LCN-M9) sintetizados pelo método
da mecanossintese atingiram uma adsorcao de 97 e 89%, respectivamente.
Entre os modelos cinéticos estudados, os valores experimentais se ajustaram
melhor ao modelo de constantes variaveis, sugerindo que 0s processos de
interacdo sofrem mudancas no mecanismo de reacéo e velocidade durante o
tempo analisado. A estrutura da perovsquita ap0s a adsorcdo do corante em
meio aquoso pbde ser regenerada através da calcinacdo, sem alteracao da sua
estrutura quimica inicial, além de poder ser reutilizada. A aplicacdo na adsorcéo
em ciclos revelou a perspectiva de o material adsorvente LN-C9 ser reaplicado

sem perder sua eficiéncia de remogao do corante.
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