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RESUMO

Oxidos mistos com estrutura perovsquita (ABOs) e pirocloro (A2B207) s&o
materiais promissores por possuirem propriedades interessantes a industria, na
qual existe a busca por reducédo de custos e maior eficiéncia em seus processos,
além do interesse em minimizar 0s impactos ambientais provocados
principalmente por contaminantes. O método de sintese, escolha dos metais,
dopagem e a temperatura de calcinagdo sao alguns dos principais fatores que
podem ser determinantes na formacédo da fase desejada. Os materiais LZ-9C
(La2Zr207), LFZ-9C  (LazFeos3Zr1,707), LF-9C (LaFeOs), L3C7F-9C
(Lao,3Cao,7FeOs) e L7C3F-9C (Lao,7Cao,sFeOs) foram sintetizados pelo método
proteico modificado usando colageno como agente complexante, seguido de
tratamento térmico a 350 °C por 2 horas e finalizacdo com calcinacdo a 900 °C
por 2 horas. As diferentes técnicas empregadas mostraram que 0S materiais
calcinados obtidos contém as fases desejadas. Uma outra caracteristica
observada é que nao houve uniformidade na superficie das particulas. Além
disso, os espectros de infravermelho das amostras nédo calcinadas apresentaram
bandas referentes ao agente complexante, 0 que ndo ocorreu com as amostras
calcinadas, uma vez que os componentes organicos foram eliminados e bandas
de ligacdo metal-oxigénio foram identificadas. A area superficial especifica
revelou valores relativamente baixos para ambas classes de 6xidos mistos
devido a alta temperatura de calcina¢do envolvida durante a sintese. Todos os
materiais também foram preparados sem a adicao do agente complexante e as
analises indicaram caracteristicas semelhantes as amostras que incluiram esse
componente na sintese. O pH no ponto de carga zero diminui quando o ferro(lll)
estd presente na estrutura do 6xido e aumenta quando o calcio faz parte da
composicdo. Esse evento pode estar relacionado com as vacancias provocadas
pelos dopantes. Os estudos preliminares indicaram que a adsorcédo do corante
Azul Turquesa (AT) é mais eficaz quando o pH do meio esta abaixo de 5 e
guando a quantidade utilizada de massa de adsorvente é 30 mg. No estudo
cinético de remocao do corante AT a 30 °C, a eficiéncia méxima dos adsorventes
foram: LZ-9C (68%), LFZ-9C (87%), LF-9C (98%), L3C7F-9C (36%) e L7C3F-9C
(47%) e os dados cinéticos se adequaram mais ao modelo de Pseudo Segunda

Ordem. O reuso dos adsorventes apés secagem do pd e apds calcinacao,



tiveram resultados positivos, com énfase no desempenho das amostras LF-9C e
LFZ-9C. A partir da agua residual coletada de um fabrica téxtil local, os
adsorventes preparados e comerciais foram testados e o desempenho de
eficiéncia de remogéo do corante do meio apresentou os resultados: Carvao
ativo (25%), L3C7F-9C (13%), LF-9C (12%), L7C3F-9C (11%), Silica gel (11%),
LFZ-9C (9%) e LZ-9C (7%). Em ciclo de regeneracdo por calcinacdo, 0s
adsorventes preparados tiveram bom desempenho em todos os ciclos de

remocéao estudados, exceto o carvao ativo que sofreu decomposicao.

Palavras-chave: Perovsquita. Pirocloro. Oxidos mistos. Adsor¢do. Método

proteico modificado.



ABSTRACT

Mixed oxides with perovskite structure (ABOs) and pyrochlore (A2B207) are
promising materials as they have interesting properties for the industry, in which
there is a search for cost reduction and greater efficiency in its processes, in
addition to the interest in minimizing environmental impacts caused mainly by
contaminants. The synthesis method, choice of metals, doping and calcination
temperature are some of the main factors that can determine the formation of the
desired phase. The materials LZ-9C (La2Zr.07), LFZ-9C (LazFeo.3Zr1.707), LF-9C
(LaFeOs3), L3C7F-9C (Lao.3Cao.7FeOs) and L7C3F-9C (Lao.7CaosFeO3) were
synthesized by the modified proteic method using collagen as a complexing
agent, followed by heat treatment at 350 °C for 2 hours and finishing with
calcination at 900 °C for 2 hours. The different techniques used showed that the
calcined materials obtained contain the desired phases. Another characteristic
observed is that there was no uniformity on the surface of the particles.
Furthermore, the infrared spectra of the non-calcined samples showed bands
related to the complexing agent, which does not occur with the calcined samples,
since the organic components were eliminated and metal-oxygen bond bands
were identified. The specific surface area revealed relatively low values for both
classes of mixed oxides due to the high calcination temperature involved during
the synthesis. All materials were also prepared without the addition of a
complexing agent and the analyzes indicated similar characteristics to the
samples that included this component in the synthesis. The pH at the point of
zero charge decreases when iron(lll) is present in the oxide structure and
increases when calcium is part of the composition. This event may be related to
vacancies caused by dopants. Preliminary studies indicated that the adsorption
of the turquoise blue (AT) dye is more effective when the pH of the medium is
below 5 and when the amount of adsorbent mass used is 30 mg. In the kinetic
study of AT dye removal at 30°C, the maximum efficiency of the adsorbents were:
LZ-9C (68%), LFZ-9C (87%), LF-9C (98%), L3C7F-9C (36%) and L7C3F-9C
(47%) and the data best suited the Pseudo Second Order model. The reuse of
adsorbents after powder drying and after calcination had positive results, with
emphasis on the performance of samples LF-9C and LFZ-9C. From the waste

water collected from a local textile factory, the prepared and commercial
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adsorbents were tested and the performance of dye removal efficiency from the
medium showed the results: Activated carbon (25%), L3C7F-9C (13%), LF -9C
(12%), L7C3F-9C (11%), Silica gel (11%), LFZ-9C (9%) and LZ-9C (7%). In a
calcination regeneration cycle, the prepared adsorbents performed well in all
removal cycles studied, except for active carbon, which underwent

decomposition.

Keywords: Perovskite. Pyrochlore. Mixed oxides. Adsorption. Modified proteic

method.
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Precursor LazFeo,3Zr1,707 tratada termicamente a 350°C
Amostra LazFeo,3Zr1,707 calcinada a 900°C preparada sem AC
Amostra LazFeo,3Zr1,707 calcinada a 900°C

Precursor La2Zr207 tratada termicamente a 350°C

Amostra La2Zr207 calcinada a 900°C preparada sem AC
Amostra La2Zr207 calcinada a 900°C

Microscopia Eletrénica de Varredura
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1 INTRODUCAO

As industrias téxteis desempenham um importante papel na sociedade,
impactando diversos aspectos da vida cotidiana, além de influenciar na
economia, cultura e emprego. Os processos industriais geralmente necessitam
de baixo tempo e baixos custos de operacdo. Em contrapartida, o equilibrio entre
0 crescimento econdémico e a responsabilidade ambiental torna-se cada vez mais
necessario, visto que o0s impactos causados por contaminantes pode afetar

seriamente meios aquaticos e terrestres [1].

Os corantes téxteis possuem grande valor para as industrias por atuarem
na pigmentacéo de fibras. Porém, durante os processos de tingimento, residuos
sdo produzidos e precisam ser tratados. Os corantes podem apresentar alta
toxicidade a saude e ao ambiente, além de potencialmente apresentarem
comportamento mutagénico para a saude humana. Sendo assim, diversas
formas de tratamento de efluentes téxteis sdo estudadas, a fim de conciliar baixo
custo e alta eficiéncia [2, 3].

Dentre os varios processos para a remoc¢ao de corante de meio aquoso,
a adsorcdo é um método com destaque significativo. Sendo que os materiais
tipicamente usados nos processos de adsor¢cdo sao carvao ativado, argilas,
zedlitas, alumina, biomassas, residuos agricolas, subprodutos industriais, entre
outros [4-6]. Contudo, trabalhos recentes apresentaram Oxidos mistos como
excelentes adsorventes [2, 7-9], principalmente na remoc¢do de contaminantes
ambientais como o0s corantes de meio aquoso [7-11], téxteis e/ou alimentares
[12-17].

Os 6xidos que comportam mais de um metal em sua estrutura éxida ou o
mesmo metal em diferentes estados de oxidacdo sdo denominados 6xidos
mistos. Um deles é a perovsquita, um mineral de férmula CaTiOs, encontrado
naturalmente na crosta terrestre a partir de rochas metamorficas [18]. Ela
apresenta inumeras propriedades interessantes e diversas aplicacdes
tecnondgicas [11,19]. A depender da composicdo do oOxido, podem exibir
propriedades como condutividade ibnica/elétrica, estabilidade quimica [11],

magnética, optica [9] e podem atuar como adsorventes [19] e catalisadores [20].



Sendo assim, muitos estudos exploram esse 0xido quando séo sintetizados por

diversas técnicas e com diferentes metais na sua composicéo geral ABOs.

Um outro 6xido misto muito explorado é o pirocloro, um mineral que possui
a férmula quimica (Na,Ca)2Nb20s(OH,F). E uma forte fonte de nidbio, um metal
usado em varias aplicacfes industriais [21]. Assim como as perovsquitas, uma
combinacdo especifica de metais na estrutura A2B207 juntamente com
condicdes especificas de preparo, podem ser formados materiais do tipo com
diferentes propriedades especificas [22, 23] tais como magnética [24],
ferroeletricidade [25], estabilidade térmica, mecanica e quimica [26], podendo

atuar como catalisador [27, 28] e adsorvente [29].

Diante do que foi descrito e considerando o efeito da escolha do método
de sintese, dos metais que compdem os sitios A e B, da dopagem e do agente
complexante, que podem influenciar na formacdo, os Oxidos mistos com
estrutura perovsquita e pirocloro foram preparados a fim de se avaliar as
caracteristicas superficiais e texturais, além de estuda-los como potenciais

adsorventes de contaminantes industriais como o corante Azul Turquesa.

1.1 Oxidos mistos com estrutura perovsquita

A perovsquita € um mineral classificado como material cerdmico que
combina, em sua estrutura, elementos metéalicos e ndo metalicos [30]. A forma
gue da origem a outros Oxidos com estrutura perovsquita possui forma geral
ABXs, onde A é ocupado por cétions grandes, normalmente metais alcalinos,
alcalinos terrosos ou lantanideos. Em B se ocupam céations metalicos menores
como elementos de transicdo do bloco d. X € ocupado pelo oxigénio [18].

A soma das cargas dos cations contidos na estrutura deve totalizar 6+,
visto que comumente os sitios A e B apresentam estados de oxidagao 3+. O fator
de tolerancia de Goldschmidt (Equacéo 1) € uma medida utilizada para avaliar a
compatibilidade dos ions de diferentes tamanhos em uma estrutura cristalina e
estipula que esse valor deve estar na faixa de 0,75 a 1. Dentro desse intervalo,
a estrutura pode sofrer distor¢bes, sendo que o valor maximo indica uma

configuracéo cristalina ideal, que é cubica [18].



_ rA+rB
V2 (rB+10)

(1)
t € o fator de tolerancia; ra é raio ibnico de A; ro é raio i6nico de O; rg € raio ibnico
de B.

Na cela do 6xido, o cation A encontra-se cercado por 12 ions de oxigénio,
enguanto B é rodeado por seis anions de oxigénio [30] como mostrado na Figura
1.

Figura 1 - Disposi¢cdo dos atomos de um Oxido misto genérico com estrutura

perovsquita, quando ela esta na sua forma cubica [31].
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Além dessa, a perovsquita pode exibir sistemas cristalinos de forma

romboédrica, ortorrémbica, tetragonal, monoclinica e triclinica.

1.1.1 Propriedades e aplica¢des de 0xidos mistos tipo perovsquita

As pesquisas sobre 0 uso de perovsquitas na catalise estdo focadas nas
suas caracteristicas promissorias, como sua alta estabilidade em condi¢cfes
térmicas variadas e custo mais baixo em comparacdo com 0S metais
convencionalmente usados. Além disso, a estrutura flexivel do 6xido possibilita

substituicdes e dopagem, o que pode aprimorar a atividade catalitica de um



material especifico [18]. Em um estudo, o catalisador monolitico revestido em
25% de perovsquita do tipo Lao,saSro,16Mno,67C00,3303+s foi testado na oxidagao
de hidrocarbonetos alifaticos clorados. Neste caso, a funcdo do catalisador é
converter 0s compostos toxicos e poluentes em compostos nao poluentes como
agua, dioxido de carbono e HCI. Durante o teste, ocorreu uma desativagao
reversivel do catalisador em baixas temperaturas de reacdo. A decomposicao
completa dos hidrocarbonetos clorados sem formacéo de subprodutos depende
das condicdes de reacao, do tipo de hidrocarboneto clorado e da preparacao do
mondlito. Os 6xidos contendo sitio A = metais de terras raras parcialmente
substituidos por Sr e B = Mn, Fe ou Co foram considerados catalisadores
eficazes para a oxidacéo total de hidrocarbonetos e compostos oxigenados.
Esses mesmos materiais se mostraram eficientes na decomposicdo do
clorometano, diclorometano e 1,2-dicloroetano completamente no ar sem
desativacdo em temperaturas elevadas [32].

Na adsorcao, varios materiais com estrutura perovsquita foram testados
para remocéao de diferentes corantes em meio aquoso através da adsor¢do. Um
desses materiais, o LaFeOQs, foi sintetizado pelo método sol-gel usando &cido
citrico e foi testado na remocao do corante Cristal Violeta alcancando melhores
resultados no tempo maximo de 60 minutos, pH 7 e 100 mg de adsorvente. A
eficiéncia maxima foi de aproximadamente 80% na remocédo do corante [11].
Além disso, as perovsquitas do tipo LaMOs, Lao,sCaosMO3 (M = Ni ou Mn) [8],
LaBOs (B = Ni ou Mn) [2], LaNiOs [8], LaNiOs/Al203 e LaNiOs/TiO2 [20] se
mostraram eficientes na remocéo de corantes como o vermelho congo ou azul
de metileno. A Tabela 1 apresenta diversas utilizacbes de 6xidos mistos do tipo

perovsquita.



Tabela 1 - Aplicacéo de o0xidos mistos do tipo perovsquita.

Oxido misto tipo

. Aplicacao Referéncia
perovsquita
LaFeOs Adsorc¢ao de corante téxtil [11]
. Catélise na reforma seca do
LaNi1xRuxOs (0,0 < x < 1,0) [33]
metano
Catalise na combustdo do
LaMnOs [34]
metano
LaixCaxNiOs (x = 0,0, 0,05, Catalise na reforma seca do (35]
0,1,0,3,0,5e0,8) metano
Catélise na oxidacéo seletiva
LaCoOs [36]
de CO
_ Catélise na conversao oxidativa
LaNiOs3 [37]
do metano
LaCoOs3 Adsorcao de corantes [19]
LaixSrkNiOs3 (x = 0,0, 0,3 ou  Catélise na producédo de gas de (20]
0,7) sintese
SrTiOs-5 Adsorc¢ao de corante téxtil [7]
LaxCaixMnOs (x =0, 0,5, e 1) Adsorcéo de corante téxtil [9]
_ Catalise na reforma do HOAc
LaNiOs [38]
para producao de H2
LaCoQOs, SrCoOs e . .
Adsorcéo de corante téxtil [39]
Lao.7Sro.3Co0s3
LaBOsz e LaBOs/TiO2 (B = Mn .
_ Adsorcédo de corante téxtil [2]
ou Ni)

LaMnOsz e LaNiO3

Adsorcéo de corante téxtil

[8]

Os oOxidos do tipo perovsquita possuem ampla gama de aplicagdes como
listado na Tabela 1, sendo a capacidade de adsorcao promissora, especialmente

guando se trata de remover contaminantes, como 0s corantes industriais.



1.2 Oxidos mistos com estrutura pirocloro

Oxidos mistos do tipo pirocloro sdo materiais ceramicos originados da
fluorita de férmula A2B207 (Figura 2), em que A normalmente € ocupado por
cations trivalentes terras raras e B geralmente metais de transicao tetravalentes
do bloco d [40]. A totalidade das cargas dos cations metalicos deve atingir 14+
para que a carga total da estrutura seja neutra, geralmente as estruturas
correspondem a A23*B2*"O7 ou A22*B2>*O7. Outro fator para a formacéo do 6xido,
o critério de estabilidade de Shannon deve ser respeitado, com valores de raio
atémico (RA/RB) entre 1,46 a 1,80 para A>*B** e 1,40 a 2,20 para A?*B%* [24, 41,
42]. Se os valores estipulados ndo forem atendidos, a estrutura € categorizada
como fluorita. Além de adotar forma cubica, os materiais com estrutura pirocloro
podem exibir distorcdes de simetria como a romboétrica, tetragonal e triclinica
[41].

Figura 2 - Estrutura cristalina de um 6xido misto genérico do tipo pirocloro [43].
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1.2.1 Propriedades e aplicacbes de 6xidos mistos tipo pirocloro

Diversas aplicacdes sdo dadas a essa classe de oxidos por serem uma
fonte de extracao de nidbio com aplicacdo em industrias aeroespaciais, nuclear

e bélica. E usado também em tecnologias diversas como em lentes 6ticas,



lampadas de alta intensidade e eletrénicos [17, 44]. A depender da composi¢cao
dos sitios A e B, pode haver comportamento pizoelétrico, ferromagnético,
semicondutor, metalico, iénico, eletrénico e apresentar alta estabilidade térmica
[41, 45]. Oxidos mistos do tipo TR2Zr-07 (TR = La, Ce) se destacam por sua
termo-resistencia, alta estabilidade quimica e uso como barreiras térmicas [45,
46].

O material Bi2Ti2O7 foi preparado pelo método de sintese de co-
precipitagdo e as caracterizagbes comprovaram a formagéo da fase com
estrutura cubica [25]. Além disso, o pirocloro do tipo Y2Ti2O7 foi sintetizado pelo
método da mecanosintese usando 0xidos dos metais em um moinho de esferas
seguido de recozimento térmico. A partir das caracterizagdes feitas, concluiu-se
que uma grande quantidade de sitios de oxigénio podem ser acomodadas na
estrutura do oxido [23].

O oxido Pr2Zra-xFexO7s5 (x = 0; 0,05, 0,10 e 0,15) foi sintetizado pelo
meétodo solvotérmico seguido de calcinacdo a 1200 e 1400 °C e caracterizado
para a confirmacao da formacgao da fase. Os materiais foram aplicados como
catalisadores e as composicdes que apresentaram a melhor atividade catalitica
foram as amostras com maior teor de ferro [28]. O material do tipo Bi2MNbO7 (M
=In, Al, Fe, Sm) foi preparado através do método sol-gel seguido de calcinacéo
a 800 °C. Os materiais foram aplicados na fotodegradacdo do corante azul de
metileno em que os parametros cinéticos demonstraram maior atividade para o
Bi2FeNbO~7 [47].

Os oxidos mistos do tipo pirocloro e suas aplicacGes estdo descritos na
Tabela 2.



Tabela 2 - Algumas aplicacdes e propriedades dadas ao 6xido misto tipo
pirocloro.

Oxido misto tipo pirocloro Aplicacéo ou propriedade Referéncia
La2Zr207 e La2zTMo,3Zr1,707 Catalise na combustéo 27]
(TM = Fe, Mn, e Co) catalitica de metano
Y2Sn207 Eletrocatalise [26]
Bi2MNbO~7 (M = Al, Fe, In, Degradacao fotocatalitica de (47]
Sm) corante téxtil
Pr2Zr2-xFexOrss (x = 0, 0.05, . L
0.10, e 0,15) Catélise na oxidacao de CO [28]

e Gd2xMxRu207 (M =Ho e,

Propriedade de magnetismo [42]
x=0,0,0,1,0,2,1,0e 2,0)

Propriedade de

Gd2-xHoxRu207 (0 = x < 2) ferromagnetismo e [24]
antiferromagnetismo
BasYb2ZnsO11 Propriedade de magnetismo [48]

Mesmo possuindo propriedades e aplicacdes interessantes, os estudos
gue se referem ao éxido pirocloro atuando como adsorvente de corantes téxteis
ainda é escassa, o que reforca a necessidade de explorar esse material nesse
ramo da adsorcgéao.

1.3 Métodos de sintese

Para o preparo de 6xidos mistos do tipo perovsquita e pirocloro, séo
existentes diversos métodos de sintese: proteico modificado, mecanosintese [8],
combustdo em placa [18, 49], Pechini/citrato [18, 50], precursores poliméricos,
co-precipitacdo, sol-gel, eletrofusdo [18, 51], dentre outros. A metodologia
aplicada pode influenciar fortemente nas propriedades que o material pode
apresentar, tal como microestrutura, cristalinidade e na uniformidade da
composicdo, assim como a escolha dos metais na composicao do oxido. A etapa
de finalizacdo térmica é de suma importancia para eliminar componentes
organicos que possam estar presentes e permitir a difusdo dos ions do Oxido

desejado [2, 20]. A depender do método de preparo dos 6xidos mistos, pode



ocorrer um aumento da quantidade de fases secundarias que também
influenciam na aplicacao final. Durante a sintese de um material cristalino podem
ocorrer imperfeicbes, também chamados de defeitos, proposital ou néo, visto
que os defeitos podem estar relacionados com a aplicacdo que serd dada ao
material preparado.

1.3.1 Método Proteico modificado

E um método derivado do sol-gel com algumas altera¢des, em que S&o
usados carbonatos/nitratos e um agente quelante [9, 19]. A metodologia €&
considerada eficiente, simples e de baixo custo, além de promissora por
proporcionar a obtencdo do material com menor tamanho das particulas, alta
porosidade, area superficial e homogeneidade quimica [2, 20]. Estas
caracteristicas podem aumentar o poder catalitico desse material. O agente
guelante é responsavel pela complexacdo dos metais A e B na estrutura através
de interacdes com os aminoacidos presentes no agente complexante [2, 52]. S&o
usadas substancias com alto teor proteico como a soja, gelatina, colageno e
EDTA [8, 20]. Estudos que envolveram preparo de 6xidos mistos revelaram que

0 método é eficiente na obtencdo de um produto de alta pureza [8, 9, 39].

1311 Agente Quelante

O agente quelante pode ser definido como uma substancia capaz de
formar estruturas complexas a partir de ions metalicos. S&o frequentemente
utilizados em processos industriais, remogdo de contaminantes como metais
pesados [53, 55], catalise [20, 56-59], adsorcao [9, 39, 60], entre outros [3, 18,
19, 61-63].

O estudo conduzido por Preténcia (2023) empregou 2-metilimidazol (MI)
e 1,10-fenantrolina (PTH) como agentes complexantes no desenvolvimento de
materiais catddicos de Li[Lio,1Nio,sMno,7JO2. Como resultado, esses agentes
aumentaram a densidade de energia e conferiu ao material propriedades
vantajosas, tornando-o eficaz em aplicacdes que utilizam baterias de litio. [63].
Além disso, no trabalho de Yanwei Dong (2023), foi observado que o acetato de

formamidina forma uma estrutura estavel com o tantalo e cobre para formar
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complexos soluveis em agua [64]. Em outro estudo, o DMIT ([4,5-Dimercapto-
1,3-Ditiol-2-Tionato]) foi empregado como agente quelante para formar
complexos com ions Pb?* na determinacdo do ion em aguas naturais. O método
proposto proporcionou baixo consumo de amostras e limite de deteccdo
adequado para o monitoramento de ions Pb?* em amostras de aguas naturais
conforme estabelecido pelo CONAMA (BRASIL, 2005) [55].

Tran e colaboradores (2024) exploraram varios carbonatos lineares, como
de dimetila e dietila, e carbonatos ciclicos, como de etileno, propileno, butileno e
glicerol atuando como agentes complexantes para a preparacdo de cianeto
metalico duplo (DMC). Os catalisadores DMC contendo agentes complexantes
de carbonato exibiram desempenho bom e excelente para a polimerizagcédo de

abertura de anel de epéxidos [56].

A Tabela 3 apresenta alguns estudos em que se empregaram diferentes

agentes complexantes nos processos de sintese.



Tabela 3 - Agentes complexantes empregados em pesquisas diversas.
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Estudo

Complexante

Referéncia

Producéo de MOFs com Mn via sintese solvotérmica
para otimizacdo de baterias de ion de litio de alta

densidade de energia.

2-Ml e 1,10-PTH

[63]

Medicdo de tracos de vanadio em suco de frutas
frescas por meio de espectrofotometria, utilizando
um método de microextragdo assistida por
surfactante com pares idnicos e solidificacédo de gota

organica flutuante.

Acido tanico e
brometo de cetil

trimetilamoénio

[54]

Pirocloros de bismuto com variagéo na relagao Fe/Co
para questdes multifuncionais praticas: Explorando a
evolucdo da estrutura em relacdo as atividades

fotograficas e eletrocataliticas.

C10H16N20s

[57]

Reforma autotérmica de metano sobre catalisadores
de Ni suportados preparados a partir de argila

anibnica semelhante a hidrotalcita Mg-Al

Acetilacetona

[59]

O desempenho do acetato de formamidina como
agente complexante no polimento quimico-mecanico
de camadas de barreira a base de tantalo em wafers

de vias de silicio

Acido citrico

[64]

Estudo do DMIT como agente quelante em um
método de remocao de ponto turvo para a deteccéo

de ions de chumbo (Pb?*) em amostras de agua.

4,5-Dimercapto-
1,3-Ditiol-2-

Tionato

[55]

Efeito sinérgico de aditivos eletroliticos na prevencgao
do crescimento de dendritos em uma bateria de Zn-

Br2 sem membrana e sem fluxo.

Bromo (BCA)

[61]

Preparacdo de um novo adsorvente para ions
metélicos por meio da microencapsulacédo do agente
quelante sulfoxina em microesferas de quitosana

produzidas por spraydrying.

Sulfoxina

[65]
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No processo de sintese dos O0xidos mistos com estrutura perovsquita e
pirocloro, o agente complexante é uma substancia rica em proteinas tal como o
colageno, gelatina, soja, entre outros que desempenha papel importante na
complexacédo dos ions A e B na estrutura ABO3 ou A2B207. A reagdo acontece

com menos etapas devido a interacdo dos ions com 0s amino&cidos da proteina
[8].

Em um estudo, Junior e colaboradores sintetizaram éxidos do tipo Lai-
xSrxNiOs3 (x= 0,0, 0,3 ou 0,7) pelo método do gel proteico modificado utilizando
colageno como precursor organico para aplicacdo como catalisadores. Os
materiais preparados apresentaram excelentes niveis de conversdo de metano,
com destaque para o material LaNiOs suportado em alumina [20]. Em outro
trabalho, 6xidos do tipo LaxCaixMnOs (x = 0, 0,5 e 1,0) foram preparados pelo
mesmo método usando também o colageno como complexante. Os materiais
sintetizados apresentaram excelente comportamento na remocao de corantes

téxteis [9].

A Tabela 4 apresenta alguns estudos nos quais foram empregados
agentes complexantes na preparacao de éxidos mistos, especificamente do tipo

perovsquita e pirocloro.
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Tabela 4 - Agentes complexantes usados no preparo de 6xidos mistos.

o ) Agente o
Oxido misto Referéncia
complexante

Lao,6Sro4Fe1-yMnyOs:5 (0O<y<1)e

La1-xSrxMnO3+5(0,05 < x < 0,50) Glicina (58]

LaMnOs e LaNiO3 Colageno [8]

LaNiOs Soja [2]

LaCoOs, SrCo0Os e Lao,7Sro,3C00s3 Gelatina [39]

LaxCaixMnOs (x =0, 0,5 e 1,0) Colageno [9]

LaNiOs Acido citrico [3]

LaFeOs Acido citrico [62]

LaCoOs3 Soja [19]

Lai1-xSrxNiOs (x= 0,0, 0,3 ou 0,7) Colageno [20]
LaFeOs, Lai-xCaxFeOs (x = 0,0,3

Colageno Este trabalho

ou 0,7) La2Zr207 e LazFeo,3Zr1,707

1.3.2 Outros métodos de preparo de 6xidos mistos

A mecanosintese envolve o uso de forgcas mecéanicas para promover
reagdes quimicas e sintetizar um novo material. E um método fisico, simples e
se destaca por ser um processo direto, descomplicado e de poucas etapas. Esse
método tem o potencial de aprimoramento das propriedades de sinterizacdo do
produto final [66, 67]. A rota é vantajosa e atrativa pela possibilidade de formacéo
do produto sem calcinacdo [68]. O procedimento ocorre dispersando os pés
precursores em um vaso de moagem com esferas metélicas e submetendo os
reagentes a rotacdo em tempo e direcdo definidos.

O método hidrotérmico se fundamenta na cristalizacdo do produto em
meio aquoso. As estruturas cristalinas e nanoestruturas sédo formadas devido as
condicbes extremas proporcionadas pela agua. Possui simplicidade de
operacdo, condi¢cBes reacionais brandas, temperaturas de sintese baixas,
controle na pureza, tamanho e morfologia das particulas, apesar de ser custoso

e haver necessidade de condigbes muito controladas [17, 69].
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O sol-gel € uma técnica muito usada em sintese de 6xidos metalicos por
mostrar vantagens como reprodutibilidade, pureza, amostras com alta area
superficial e controle de poros [66, 70] e apresenta sucesso em aplicacdes como
na adsorcdo e catalise [30]. O método de Pechini/citrato [36, 71] e dos
precursores poliméricos [3] sdo considerados eficientes e capazes de formar

materiais monofasicos e altamente cristalinos.

1.4 Corantes téxteis

A descoberta da mauveina por William H. Perkin em 1855, marcou o
surgimento do primeiro corante organico sintetizado em grande escala e
impulsionou uma maior investigacdo dos corantes sintéticos [59]. Os corantes
séo classificados em acidos/anidnicos, basicos/catidnicos, diretos/substantivos,
mordentes, corantes ao enxofre, corantes de cuba/de tina, azoicos, dispersos e
reativos [52].

As industrias téxteis consomem imensas quantidades de agua e produtos
quimicos. O Brasil € o sexto maior produtor de corantes téxteis do planeta [17,
72] e consome ~20 toneladas de corantes por ano, em que 20% é descartado
como efluente nos processos de montagem, fixacdo e tratamento final do
tingimento [52, 73]. Os métodos convencionais de tratamento de efluentes
téxteis possuem alto valor de custo para as empresas envolvidas e eficiéncia
moderada [74, 75].

As principais caracteristicas dos efluentes sdo: coloragéo, pH elevado e
grande quantidade de sais. Além da toxicidade do corante e a ndo degradacao
bioldgica natural, a coloracdo da agua contaminada ndo prejudica apenas a
passagem da luz solar, mas também restringe o processo de fotossintese nas
plantas aquaticas, mesmo em concentracdes minimas de 1 mg L* [73]. Os
métodos convencionais usados na remoc¢do do corante sdo: adsorcgao,
coagulacao, destruicdo eletroquimica, eletrocoagulagéo, irradiagdo, membrana
de filtracdo, oxidac&o fotoquimica, ozonitacdo e reagente Fenton [5, 6, 52, 72-
74, 76].
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1.4.1 Corante Azul Turquesa

Com formula molecular C32H16CuNsNa206S2, 0 corante Azul Turquesa é
classificado como aniénico e seu grupo cromoforo é a ftalocianina. Possui
comprimento de onda de absorcdo maxima em 624 nm e possui solubilidade
menor que 100 g L™ a 25 °C. E um composto n&o biodegradavel e considerado
um dos mais toxicos, ocasionando problemas ambientais e efeitos
carcinogénicos em humanos [77]. A estrutura molecular pode ser vista na Figura

3, onde a molécula interage com uma classe de 6éxido misto.

Figura 3 - Estrutura quimica do corante Azul Turquesa interagindo com 6xido

misto com estrutura perovsquita LaNiOs [39, 78].

Ni3+ La3+
La’* Perovskite

Nid* La3*

A Tabela 5 aprenta alguns trabalhos que buscaram a remocéo do corante

Azul Turquesa através de materiais preparados.
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Tabela 5 - Estudos que buscaram a remocao do corante Azul Turquesa em meio

aquoso.
. Método de Capacidade de o
Material E (%) Referéncia
remocao remocdo (mg g?)
Residuos modificados de
. _ Adsorcéo ) 260 [79]
fibra de jornal
Cinzas volantes de carvdo  Adsorcéao 98 [80]
Celulose funcionalizada de

_ _ _ Adsorcao 99 524 [81]

fibra reciclada de jornal
ZnS dopado com Ce Fotocatalise 72 - [82]
Silica-Ferro Mesoporosa Adsorcéo - 83 [83]
Biomassa fungica seca Biossorcéo 94 - [84]
Grafeno esfoliado Adsorcéao - 68 [85]
CA de casca de laranja Adsorcéo 92 34 [86]
Bagaco de caju Adsorcéo >90 145 [87]
CA de lodo de esgoto Adsorcéao 98 - [88]

Polpa de beterraba

Adsorvente  >95 47 [89]

carbonizada

A partir dos estudos levantados a respeito da remoc¢ao do Azul Turquesa,
€ interessante investigar a aplicacao dos 6xidos mistos como os do tipo pirocloro

e perovsquita na remoc¢ao do corante em meio aquoso.

1.5 Adsorcgéao

Adsorcao € um fendbmeno que ocorre na superficie de uma substancia
(adsorvente) quando entra em contato com outra (adsorvato) [90]. A adsorgéo
fisica & caracterizada por forcas de atracdo intermoleculares mais fracas e
interacbes predominantemente fisicas, enquanto que a adsorcdo quimica
envolve interacdes mais fortes e a possibilidade de reacdes entre as substancias
envolvidas.

A adsorcéo possui destaque na remocéo de contaminantes industriais por

possuir baixo custo relativo e alta eficiéncia [17]. Usualmente, os materiais
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usados em processos de adsor¢éo sdo carvao ativado, argilas, zeolitas, alumina,
biomassas, residuos agricolas, subprodutos industriais, entre outros [4-6].
Contudo, trabalhos recentes apresentaram oOxidos mistos como excelentes
adsorventes [2, 7, 9]. O carvao ativado € amplamente utilizado no tratamento de
aguas residuais ha muito tempo. Contudo, seu uso € limitado pela dificuldade de
processo de regeneracdo apos o uso [5].

Estudos relacionados ao preparo de materiais alternativos estdo se
tornando cada vez mais evidentes devido a facilidade de obtencdo. Como
exemplo, tem-se o0 preparo de carbono altamente poroso a partir de agucar
branco usando o método de desidratacdo acida. Estudos mostraram que as
amostras analisadas puderam ser regeneradas muitas vezes e mantiveram sua
eficiéncia de adsorcéo [5]. Um outro estudo foi desenvolvido usando residuos
sélidos de curtumes como adsorventes na remocdo dos corantes téxteis
Vermelho Drimaren X6BN, Amarelo Cibacrone, Azul Procion e Indigo. O material
obteve elevada capacidade de adsorc¢éo [73].

O 6xido misto do tipo LaFeOs preparado pelo método sol-gel foi revestido
em carvao ativado para atuar na adsorcdo de corantes. Os ensaios se
desenvolveram usando corante cristal violeta (CV) e com 60 minutos de
experimento e pH 7 obteve-se maior porcentagem de remocéo do contaminante.
O material foi usado na adsorcao de efluente real obtendo 75% de eficiéncia na
remocé&o do corante [11].

Em estudo semelhante, 6xidos mistos do tipo LaxCaixMnOs (x =0, 0,5 e
1,0) foram preparados pelo método proteico modificado com o objetivo de atuar
na remocao de efluentes téxteis. Os ensaios de adsor¢cdo se deram usando o
corante téxtil comercial Bezaktiv Blue S-MAX em solucéo em trés concentracdes
e diferentes tempos de contato com o adsorvente. Os materiais apresentaram
boa eficiéncia de remocao do corante. Além disso, os adsorventes puderam ser
regenerados a fim de serem reutilizados em ciclos de reuso [9].

Oxidos mistos foram preparados com intuito de produzir um
nanocomposito ZrSiO4-CTAB@Fe304-DOTAB para atuar como adsorvente do
corante alimentar Azorubina E122 em meio aquoso. Parametros como pH,
massa de adsorvente, temperatura, tempo de experimento e concentragdo do

corante foram determinados previamente e seu comportamento adsorvente foi
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considerado eficaz. Além dessa aplicacdo, o 0xido misto apresentou também

excelente atividade antibacteriana [14].

Um oxido misto foi preparado por coprecipitacao partindo do niquel-cromo

e etilenodiamina. O material foi aplicado na adsorc¢édo do corante Verde Malaquita

e 0s estudos mostraram que o material se mostrou superior a adsorventes

comerciais, além do adsorvente possuir a capacidade de ser regenerado [91].

A Tabela 6 exibe alguns estudos de o6xidos mistos usados como

adsorventes juntamente com os parametros usados nos experimentos.

Tabela 6 - Oxidos mistos estudados como adsorventes e os corantes explorados.

Concentracéo Tempo o
Adsorvente Corante E(%) q(mgg?) . Referéncia
(mg L™ (min)
LaMnOs e ) 85e
Azul Bezaktiv 30 34e30 90 [9]
Lao,5Cao,sMnO3 63
Azul de
FesOs@cLDH Metileno e 20 5 - 10 [92]
Laranja acido
BFO-TFH, BFO- 51,
Azul de
DMF e BFO- . 7,6 26 e - 90 [93]
metileno
DMS 96
Azul de
Metileno e
MMT_MMO - - 39e50 120 [12]
Vermelho do
Congo
LaFeOs, ACS e _ _ 111,121, e
Cristal Violeta 100 75 60 [11]
LaFeOs3-ACS 125
FesOs@cLDH Laranja acido 50 96 - 10 [92]
LaCoOs, 95,
Vermelho
SrCoOs e _ 30 84e 35,63eb55 90 [39]
Bezaktiv
Lao,7Sro,3C003 74
LaNiOs, Vermelho do 87, 44,48, 42
_ 34 120 [8]
LaosCaosNiOs Congo 94, e 47
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LaMnOs e 82 e
Lao,sCaosMn0O3 92
LaxFes-xO4 (X =
Vermelho do 38, 48, 79
0, 0,01, 0,05, 100 - 90 [94]
Congo e 62
0,10)
Vermelho do 30,50,80¢€ 29, 50, 67
Laz,95F€e0,0504 - 90 [94]
Congo 100 e’79
LaNiOz e Vermelho do 34 e
50 17 e 32 60 [2]
LaMnO3 Congo 63
Vermelho do
CuAl20a4 200 92 - 90 [95]
Congo
LaNiOz e Vermelho do 24 e
50 48 e 73 120 [2]
LaMnO3 Congo 37
CuO—-Zn0O-
Ni(OH)2 e CuO- Vermelho do
_ 10 99 5 120 [96]
ZnO-Ni(OH)2/ Congo
PA
Vermelho do
Hr-Ca0.MgO 10 94 357 120 [16]
Congo
Laranja de
92 e
Fez04-PAMH Metila e Azul 100 86 202 e 149 120 [97]
de Metileno
ZrSi0O4 NPs- _
Azorubine
CTAB@Fe304 - - 66 20 [14]
E122
NPs-DoTAB
CoFe204 Remazol-Red 35 99 42 180 [13]
Vermelho do
Zn-Fe20a4 1-50 ~100 17 120 [98]

Congo

Assim como nos estudos mencionados na Tabela 6, o presente trabalho

busca tratar corantes em meio aquoso utilizando o processo de adsor¢cao para

remover o contaminante por meio dos 6xidos mistos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar materiais ceramicos a base de ferro, lantanio, calcio e zirconio

e avaliar suas propriedades superficiais para aplicacdo como adsorvente.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar materiais ceramicos com estrutura perovsquita do tipo LaFeOs,
Lao,sCao,7FeOs, Lao,7Cao,sFeOs, pelo método proteico modificado;

e Sintetizar materiais ceramicos com estrutura pirocloro do tipo La2Zr.07 e
LazFeo,3Zr1,707, pelo método proteico modificado;

e Avaliar a formacéo dos materiais e o efeito do tipo de metal e dopagem
nos sitios A ou B na formacgéo das estruturas perovsquita ou pirocloro;

e Investigar o efeito do agente complexante na formacdo dos Oxidos
preparados;

e Avaliar o potencial dos materiais como adsorventes para remocdo de
corantes téxteis em meio aquoso nas temperaturas 30, 40 e 50 °C;

e Aplicar os adsorventes na remocdo de corantes téxteis industriais em
efluente real coletado de uma industria local,

e Estudar o efeito da massa e do pH do meio na adsorc¢do do corante Azul
Turquesa,

e Estudar a cinética de adsorcao dos adsorventes na remocao do corante
téxtil e aplicar os dados nos modelos cinéticos de Pseudo-Primeira
Ordem, Pseudo-Segunda Ordem e Constantes Variaveis;

e Avaliar o reuso dos adsorventes em ciclos de reuso utilizando diferentes

metodologias de recuperacéo/regeneracao.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para o preparo dos o6xidos, foram utilizados sais (mais especificamente
nitratos dos metais) e o agente complexante (colageno). Além disso, corante
Azul Turqguesa em po foi utilizado para o estudo na aplicagéo desses 6xidos. Os
reagentes utilizados para o desenvolvimento do trabalho se encontram na
Tabela 7.

Tabela 7 - Relacdo de reagentes utilizados com formula e pureza.

Reagentes Formula molecular Pureza (%)
Nitrato de lantanio hexahidratado La(NOs3)2.6H20 99,999
Nitrato de ferro(lll) nonahidratado Fe(NO3)3.9H20 98,0
Nitrato de calcio tetrahidratado Ca(NOs3)2.4 H20 99,0
Nitrato de zircénio monohidratado ZrO(NO3)2.H20 97,0
Colageno - -
Corante Azul Turquesa C41H19N14S5014NasCICu -

Apos o preparo dos pos precursores e do po final, os materiais foram
codificados de acordo com suas caracteristicas de composi¢cdo quimica e
calcinagéo sofrida. Esses materiais sintetizados estéo listados na Tabela 8 com

suas respectivas temperaturas de calcinacéo.

Tabela 8 - Materiais sintetizados e suas respectivas temperaturas de calcinagéo

.. _  Temperaturade
Amostra Codificacéo L Natureza
calcinacéao (°C)

Precursor LaFeOs tratado
LaFeOs LF-3C 350 _
termicamente a 350°C
Precursor Lao7Cao3FeO3 tratada
Lao,7Cao,3Fe0O3 L7C3F-3C 350
termicamente a 350°C
Precursor Lao3Cao7FeOs tratada
Lao,3Cao,7Fe0O3 L3C7F-3C 350 _
termicamente a 350°C
Precursor La2Zr207 tratado
LaxZr207 LZ-3C 350

termicamente a 350°C
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Precursor LazFeo;37r1,707 tratado

LazxFeo,3Zr1,707 LFZ-3C 350 .
termicamente a 350°C
LaFeOs LF-9C 900 Precursor LaFeOs calcinado 900°C
Precursor Lao,7Cao,3FeOs3 calcinado
Lao,7Cao,3Fe0Os3 L7C3F-9C 900
900°C
Precursor Lao,3Cao,7FeOs calcinado
Lao,3Cao,7Fe0O3 L3C7F-9C 900
900°C
Precursor LaxZr207 calcinado
LaxZr207 LZ-9C 900
900°C
Precursor LazFeo,3Zr1,707 calcinado
La2Feo,3Zr1,707 LFZ-9C 900
900°C
Precursor LaFeOs sintetizado sem
LaFeOs LF-9 900 agente complexante calcinado
900°C
Precursor Lao,7Cao,3FeOs3
Lao,7Cao,3FeOs L7C3F-9 900 sintetizado sem agente
complexante calcinado 900°C
Precursor Lao,3Cao,7FeO3
Lao,3Cao,7FeOs L3C7F-9 900 sintetizado sem agente
complexante calcinado 900°C
Precursor La2Zr07 sintetizado sem
LaxZr207 LZ-9 900 agente complexante calcinado
900°C
Precursor LazFeo,3Zr1,707
LazFeo,3Zr1,707 LFz-9 900 sintetizado sem agente

complexante calcinado 900°C

3.1 Sintese dos 6xidos mistos do tipo perovsquita e pirocloro

Para o preparo do material LaFeOQgs, inicialmente a massa estequiométrica

de Fe(NO3)3.9H20 (referente ao sitio B da estrutura do 6xido) foi dissolvida em

150 mL de agua destilada contida em um béquer composto de borosilicato, em

temperatura ambiente e mantido sob agitacdo magnética por 30 minutos.
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Posteriormente, foi adicionado a massa estequiométrica de La(NO3)2.6H20
(referente ao sitio A do 6xido) mantendo a agitacdo por mais 30 minutos em
temperatura ambiente. ApOs esse tempo, a temperatura do sistema foi alterada
para se estabilizar em ~70 °C para se adicionar a massa do agente complexante,
o coldgeno. Tal massa foi definida em proporcdo 1:1 com relacdo aos cétions
metalicos. Apos adicao, o sistema permaneceu sob agitacao durante 1 hora e 30
minutos com temperatura constante em torno de 70 °C. Em seguida, a barra
magnética foi removida e o sistema encaminhado para um tratamento de pré-
calcinacdo em um forno do tipo mufla por 2 horas a 350 °C usando taxa de
aquecimento de 10 °C mint. O resultante é um pé precursor, no qual uma parte
€ reservada para alguns estudos e outra parte do pé € macerada e calcinada por
2 horas a 900 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min a fim da obtencéo do
produto final desejado. O mesmo procedimento se repetiu para preparar oS
materiais Lao,7Cao,sFeOs, Lao,sCao,7FeOs, La2Zr207 e LazFeo 3Zr1,707 em que 0s
materiais dopados se diferenciam na adicdo dos nitratos dos metais dopantes
simultaneamente devido a dois metais presentes no sitio A ou B na estrutura. O

procedimento de sintese foi adaptado de trabalhos anteriores do grupo [2, 8].

3.2 Caracterizagbes

3.2.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier
(FT-IR)

Os espectros foram obtidos pelo espectrometro Shimadzu, IRPrestige-21
localizado no laboratério de Multiusuarios Il da Universidade Federal de Sergipe,
campus Sao Cristovdo usando o método do preparo de pastilhas de KBr. As
pastilhas foram preparadas usando 100 mg de KBr e 2 mg de amostra, ambos
previamente secos por 30 minutos a 80 °C. A mistura sdlida foi macerada e
submetida a presséao para formacdo da pastilha. A faixa de niumero de onda
usada foi entre 400 e 4000 cm™.
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3.2.2 Difratometria de raios X (DRX)

Para a identificacdo das fases cristalinas dos materiais, foi usado o
difratbmetro da marca Panalytical EMPYREAN com radiacdo CuKa (A =
1,540562 A), 26 no intervalo de 10° a 60° e varredura 5° min! localizado no
laboratorio de Difragdo de Materiais e Magnetismo da Universidade Federal de
Sergipe, campus Itabaiana. A identificacdo das fases foi feita através de cartas
contidas no banco de dados do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

Para determinar o tamanho médio do cristalito foi usada a equacédo de
Scherrer [99], por meio da média dos trés picos principais da fase perovsquita

ou pirocloro.

3.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura das amostras
calcinadas foram observadas através de um microscoépio eletrénico de varredura
da marca Hitachi High Technologies, modelo TM-3000 localizado no laboratério
de Multiusuarios | da Universidade Federal de Sergipe, campus Séo Cristévao.
As amostras foram depositadas sobre uma fita de cobre e as imagens foram
capturadas em ampliagdes na faixa de 1000 e 2000 vezes com poténcia de 5 kV,

usando revestimento de carbono.

3.2.4 Medidas de adsorgao de nitrogénio a 77 K

As amostras foram submetidas a um degas (300°C por 1 hora) e a area
superficial especifica foi obtida pelo método matematico BET, desenvolvido por
Brunauer-Emmett-Teller no equipamento da marca Quantachrome, modelo
NOVA 1200e, localizado no Laboratério Multiusuério | da Universidade Federal

de Sergipe, campus de S&o Cristovao.

3.2.5 Ponto de Carga Zero (PC2)

A determinacgao do ponto de carga zero (pHpecz) para as amostras obtidas
apos a calcinacao foi feita utilizando o método de equilibrio em sistema de

batelada e reproduzido em duplicata para minimizacdo de erros, conforme
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metodologia adaptada [5]. Foram adicionados 20 mg do adsorvente
(previamente seco por 30 minutos a 60 °C) em um béquer de 50 mL e
adicionados 20 mL da solucédo de NaCl 0,1 mol L. O sistema foi submetido a
ajustes de pH (3, 5, 7, 9 e 11) utilizando solu¢ées de NaOH 0,1 mol L ou HCI
0,1 mol L1. O sistema foi submetido a agitacdo magnética por 1 hora a
temperatura ambiente e ao processo de filtragdo comum em papel filtro
qualitativo. Realizou-se a medida de pH final das solu¢ées com um pHmetro de
bancada (Micronal). Para determinar o valor do ponto de carga zero, foi plotado
um gréfico da variacdo do pH versus pH inicial, onde o ponto que interceptava o

valor de zero, se encontra o valor interessado.

3.3 Testes preliminares de adsorcédo do corante Azul Turquesa

3.3.1 Obtencao da curva de calibracéo

A curva de calibracao (Figura 4) foi obtida a partir de solu¢des do corante
Azul Turquesa com concentracGes de 10, 20, 30, 50, 70 e 90 mg L. Os
experimentos foram realizados sem correcao de pH (pH natural do meio, pH =
5,00). As solugdes foram preparadas em triplicata e as leituras do comprimento

de onda méaximo foram feitas no espectrofotdmetro de UV-Vis.

Figura 4 - Curva de calibragcéo das solugdes do corante Azul Turquesa.

0,6

y =0.01048 x + 0.02225
R’= 0.99955

Absorbancia

10 20 30 40 50

Concentragédo (mg L")
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3.3.2 Estudo do pH com massa e tempo fixos

Os testes foram realizados em erlenmeyers contendo 20 mL da solucéo
do corante (30 ppm) e 20 mg do material adsorvente. O adsorvente utilizado foi
previamente seco a 60 °C por 30 minutos. Primeiramente foi feito o ajuste do pH
da solucdo do corante (com NaOH ou HCI 0,1 mol L) e em seguida foi
adicionada a massa do adsorvente seco. O sistema foi submetido a agitacao
durante 1 hora e 30 minutos. Ao final do tempo, a solucdo foi submetida ao
processo de centrifugacao a 4000 rpm por 10 minutos e a solucéo foi analisada
no espectrofotometro de UV-Vis na faixa de 400 a 700 nm. O estudo foi feito em
triplicata nos valores de pH equivalentesa 1, 3,5, 7,9 e 11.

3.3.3 Estudo da massa do adsorvente com tempo fixo

Os testes foram realizados em erlenmeyers contendo 20 mL da solucao
do corante (30 ppm), pH do meio natural e foram adicionados 10 mg do material
adsorvente. O sistema foi mantido em agitacao por 1 hora e 30 minutos. Ao final
do tempo, a solucdo foi centrifugada a 4000 rpm por 10 minutos e lida no
espectrofotometro de UV-Vis na faixa de 400 a 700 nm. O ensaio foi feito em
triplicata e 0 mesmo processo se repetiu utilizando as massas de 20 e 30 mg.

A eficiéncia de remocéao do corante foi calculada usando a equacéao 2 [2,
100].

E (%) = C=2x100% )
Onde E (%) significa eficiéncia de remoc¢ao em porcentagem, Co equivale
a concentracao inicial da solucdo em mg/L e C; € a concentracdo média da

solucdo em determinado tempo também em mg/L.

3.4 Estudo da eficiéncia de remocéo do corante

3.4.1 Estudo com o corante Azul Turquesa (AT)

Primeiramente foram feitos os ensaios de estabilidade do corante frente a

luz natural do ambiente e tempo de agitacdo da solucao (fotoestabilidade do
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corante) nas mesmas condicbes dos ensaios de adsorcdo, porém sem
adsorvente. Esse estudo precisa ser feito para avaliar o comportamento do
corante em solucdo quando exposto a luz e agitacdo. Em seguida foi realizado
0s testes com os materiais adsorventes.

Os testes foram realizados em um banho Dubnoff com controle de
agitacao e aquecimento da Tecnal, com temperatura de 30, 40 e 50 °C utilizando
erlenmeyers contendo 20 mL da solucdo do corante AT em pH natural (pH =
5,00) a 30 ppm e 30 mg da massa do adsorvente. O adsorvente utilizado foi
previamente seco a 60 °C por 30 minutos. Os sistemas foram submetidos a
agitacdo magnética durante os tempos de contato de 10, 20, 30, 50, 70, 90, 120
e 150 minutos. Ao final do tempo, a solucdo foi submetida ao processo de
centrifugagéo por 8 minutos e 4000 rpm. A solug&o sobrenadante foi analisada
por espectroscopia de absor¢gédo UV-Vis de marca Shimadzu, modelo UV-1800,
localizado no Laboratério Multiusuério Il da Universidade Federal de Sergipe,
campus de Sao Cristovao na faixa de comprimento de onda de 700 a 400 nm.
Cada solucéo analisada foi transferida para cubeta de quartzo de 3,5 mL com
caminho 6ptico de 1 cm. Todo o estudo foi feito em triplicata. Apds o0s ensaios, 0
adsorvente utilizado em cada erlenmeyer foi recuperado por filtragdo simples, o
conteudo foi seco em estufa e armazenado.

O estudo cinético foi feito para todos materiais submetidos aos ensaios de
adsorcdo em temperatura ambiente. Foram aplicados os modelos de pseudo
primeira ordem (Equacéo 3), pseudo segunda ordem (Equacao 4) e constantes

variaveis (Equacao 5) para os valores experimentais dos experimentos.
gt = q1(1— e*F19) (3)

t t 1
- = 4
qt q2 T k2q2? (4)

qt = qAV [1 — e(TkAVO™] (5)

Onde q: é capacidade de adsorgéo, Qi, g2, gav S840 capacidades maximas de
adsorgdo, ki, k2 e kav s@o constantes de velocidade de adsor¢cdo e n é o

parametro de ajuste.
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3.4.1 Estudo com efluente real

O efluente foi coletado no dia 23 de agosto de 2023 em uma fébrica téxtil
local, situada no estado de Sergipe, SE. O estudo foi feito usando erlenmeyers
contendo 20 mL do efluente diluido em 1:1 em &gua destilada e foram
adicionados 30 mg do material adsorvente. O sistema foi mantido em agitacao
por 120 minutos. Ao final do tempo, a solucao foi centrifugada a 4000 rpm por 8
minutos e lida no espectrofotometro de UV-Vis na faixa de 400 a 700 nm. O
ensaio se repetiu utilizando as massas de carvao ativo (CA) e silica gel (SG). O

calculo de eficiéncia foi feito usando a Equacéo 2.

3.4.2 Estudo de ciclos de reuso dos adsorventes

ApOs os testes de adsorcédo, o processo de recuperacao dos adsorventes
foi realizado onde os sistemas de adsorvente/adsorvato foram secos na estufa a
80 °C por 10 min.

Para o estudo de ciclo de reuso usando secagem (metodologia 1), a
massa de 200 mg do adsorvente foi adicionada a um erlenmeyer contendo 20
mL da solucéo 30 ppm do corante AT em pH natural. O sistema permaneceu em
agitacao por 120 minutos e apds o tempo, a solucéo foi centrifugada a 4000 rpm
por 8 minutos e lida no espectrofotbmetro de UV-Vis na faixa de 400 a 700 nm.
O ensaio se repetiu usando as massas de 150, 100, 70, 50 e 20 mg. O estudo
foi adaptado de trabalhos anteriores [9, 39].

Para o estudo em ciclo de reuso usando calcinacdo (metodologia 2), a
massa de 150 mg do adsorvente foi adicionada a um erlenmeyer contendo 20
mL da solu¢ao 30 ppm do corante AT em pH natural. O sistema permaneceu em
agitacdo por 120 minutos e ap0s o tempo, a solucao foi centrifugada a 4000 rpm
por 8 minutos e lida no espectrofotbmetro de UV-Vis na faixa de 400 a 700 nm.
O ensaio se repetiu usando as massas de 100, 50 e 30 mg. O célculo de
eficiéncia foi feito usando a Equacéo 2.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese de materiais com estrutura pirocloro do tipo La2Zr207 e
LazFeo,3Zr1,707

A Figura 5 mostra o espectro FTIR do colageno em p6. Com relacéo ao
espectro de infravermelho do colageno, nota-se uma banda larga em 3594-2725
cmt atribuida ao estiramento O-H da agua. A banda em 2958 cm se refere ao
estiramento da ligacdo C-H. A banda em 2144 cm™ pertence ao CO: e as bandas
1646-1082 cm? se referem a modos vibracionais dos grupos carboxilicos e
amino [101].

Figura 5 - Espectro FT-IR do colageno usado nas sinteses.
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Os espectros de infravermelho dos materiais precursores LZ-3C e LFZ-
3C vistos na Figura 6 apresentam inicialmente uma banda larga em 3701-3073
cm? em ambas as amostras, referentes as vibragées do estiramento O-H. As
bandas 1596 e 1377 cm podem ser atribuidas a coordenacédo do metal com

grupos carboxilato e amina existentes no colageno similar ao espectro do
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colageno em 1549 cm. Os sinais em 639 cm™ se referem a ligagdo metal-

oxigénio, como o lantanio, zircénio ou ferro [102].

Figura 6 - Espectros FT-IR dos materiais A2B207 sintetizados e tratados

termicamente a 350°C.
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O espectro de infravermelho dos materiais LZ-9C e LFZ-9C calcinados
(Figura 7) apresentam uma banda larga em 3646-3118 e 3622-3094 cm,
respectivamente, que pertencem ao estiramento O-H. Os sinais entre 1634 e
1111 cm sdo referentes a coordenacdo dos metais com grupos carboxilatos e
aminos presentes no colageno. As bandas atribuidas a ligacdo metal-oxigénio

estdo em 601 e 589 cm, respectivamente [8, 102].
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Figura 7 - Espectros FT-IR dos materiais A2B20~7 sintetizados e calcinados a

900°C.
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A Figura 8 revela os difratogramas de raios X dos materiais LZ-9C e LFZ-

9C calcinados. Para a amostra calcinada LZ-9C, o difratograma indica a

presenca de picos com valores aproximados a carta padrao numero ICSD-

26851, com pico maximo em 26 = 28,46°, atribuido a fase La2Zr.07. Os demais

picos também atribuidos a fase apresentaram valores de 26 em 32,89°, 47,28°,
56,11° e 58,84°.
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Figura 8 - Padrao de difracdo de raios X dos materiais LZ-9C e LFZ-9C.
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O difratograma da amostra LFZ-9C se assemelha ao difratograma do
material ndo dopado, com excec¢do da presenca de um pico que se refere a fase
Oxida secundaria ZrO2 com valore de 26 = 31,83°.

Em estudo desenvolvido por Yastrebtsev (2020), o 6xido misto La2Zr207
foi sintetizado pelo método de coprecipitacdo seguido de recozimento isotérmico
a 900, 1050 e 1300 °C. O padréo de difracédo confirmou a presenca da fase 6xida
em picos caracteristicos da fase. Sendo eles com valores de 206 ~ 28,5°, 32°, 47°
e 58° (ICSD - 26851) [103]. Em outro estudo realizado por Cheng (2009), o 6xido
LazFeo,3Zr1,707 foi preparado pelo mesmo método de sintese do estudo citado
anteriormente (coprecipitacdo), porém, seguido de calcinacdo a 900 °C por 5
horas. O padréo de difracdo revelou valores em 206 = 29°, 48° e 57° (JCPDS 17-
0450 e 73-0444) referentes a fase 6xida [27]. Esses valores se assemelham aos
padrdes de difracdo obtidos para o presente estudo.

Para os materiais LZ-9C e LFZ-9C (Figura 9), os valores do ponto de
carga zero foram 6,9 e 3,9, respectivamente. Relacionando esses valores com o
comportamento da amostra na adsorcéo de corantes, pode-se dizer que quando
a solucdo do corante estiver abaixo de cada pH, a adsorcdo seré

preferencialmente de corantes anidnicos [104]. Essa predilecdo ocorre devido a
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superficie do adsorvente se encontrar carregada de ions H*, assim, os sitios
disponiveis para interacao se encontram carregados positivamente, o que facilita
as interacfes com espécies carregadas negativamente [13, 83]. Analogamente,
guando o pH da soluc&o do corante estiver acima do valor do pHrecz, a adsorgéo
seré facilitada em corantes catidnicos.

Ademais, € notavel que as amostras apresentam valores variados e que
a dopagem influencia no pH encontrado, visto que a presenca de ferro reduz o

valor do pHpcz. Este comportamento € comum em Oxidos mistos [95, 105, 106].

Figura 9 - Valores do pH no ponto de carga zero para os materiais LZ-9C (a) e
LFZ-9C (b).
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Os valores de area das amostras LZ-9C e LFZ-9C sdo 23 e 29 m2 g?,
respectivamente. Os valores de area superficial especifica sdo coerentes com
dados da literatura, visto que em geral, os valores de area desses Oxidos sdo
baixos devido as elevadas temperaturas envolvidas na sintese e calcinacao.
Também é notavel que os materiais dopados possuem valor de area levemente
mais elevado do que tipicamente relatado na literatura [2, 8, 102].

A Tabela 9 possui os valores de area superficial especifica, tamanho do
cristalito e ponto de carga zero dos materiais preparados com estrutura do tipo

pirocloro.
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Tabela 9 - Area superficial especifica, ponto de carga zero e tamanho do cristalito

das amostras do tipo pirocloro.

Amostras ASE (m2g™) pHpcz Tamanho do cristalito (nm)
LZ-9C 23 6,92 14
LZ-9 - - 13
LFZ-9C 29 6,91 16
LFZ-9 - - 14

Todas as amostras do tipo pirocloro apresentaram valores de tamanho de
cristalito semelhantes e consistentes com a literatura quando se trata de 6xidos
mistos. Os materiais preparados sem agentes complexantes (LZ-9 e LFZ-9)
apresentaram tamanho de cristalito sutilmente menor. Em um estudo, os
materiais do tipo La2Zr207 e La2TMo;3Zr1,707-5 (TM = Fe, Mn, e Co) foram
preparados por Cheng, 2009 e os tamanhos dos cristais foram elevados e
variaram de 20,2 a 40,3 nm [27]. Por outro lado, em outro estudo feito por Liu,
2014, o 6xido NazTa20s foi constatado que o tamanho dos cristais ficou em torno
de 6,7 nm [29], um valor um pouco abaixo se comparado com os materiais desse
estudo. Além disso, um estudo mais recente mostrou materiais do tipo Y2Ti2O7
com variacdo de tamanho do cristal de 62 a 137 nm [23]. Sendo assim, séo
diversos elementos que podem influenciar na cristalinidade e tamanho do cristal,
como a forma do preparo, os metais presentes na estrutura, dopantes, suportes
entre outros.

As micrografias de todos os materiais calcinados a 900 °C podem ser
vistos na Figura 10 e apresentaram relativa irregularidade de tamanho do p6, ou
seja, as amostras ndo se encontram em uniformidade, similar as relatadas em
[107, 108]. Também é notavel que os materiais apresentam poros bem definidos
na sua superficie, o que pode influenciar no comportamento adsortivo quando

aplicado como adsorvente ou catalisador.
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Figura 10 - MEV das amostras LZ-9C (a, b) e LFZ-9C (c, d) em aproximacao de
1000 e 2000 vezes.
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Todos os materiais do tipo A2B207 foram sintetizados pelo método
proteico modificado usando nitrato dos metais e coldgeno como agente
complexante e a partir das técnicas de caracterizacéo foi confirmada a formacgéo
da fase, além de permitir a visualizacdo da complexacao dos ions metalicos da
estrutura oxida. Também foi possivel obter informagfes estruturais e texturais
sobre os pos obtidos. Diante disso, € assertivo alegar que se obteve sucesso no

preparo dos materiais.

4.2 Avaliacdo do efeito da dopagem de calcio em materiais com estrutura
perovsquita do tipo LaixCaxFeOs (x = 0,3 ou 0,7)

O espectro de infravermelho dos materiais precursores LF-3C, L7C3F-3C,
L3C7F-3C (Figura 11) apresentam inicialmente uma banda larga em torno de
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3702-2950 cm™ que se refere as vibragdes do estiramento O-H. As bandas em
1595 e 1389 cm™ podem se referir a coordenagdo do metal pelos grupos
carboxilatos e amino existentes no colageno. Esta banda pode ser vista um
pouco deslocada no espectro do colageno em 1549 cm. Os sinais em 727 e
563 cm™ sdo atribuidos a ligacdo metal-oxigénio, como o lantanio ou ferro [102].

Figura 11 - Espectros FT-IR dos materiais ABOs sintetizados e calcinados a
350°C.
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O espectro de infravermelho dos materiais calcinados LF-9C, L7C3F-9C
e L3C7F-9C (Figura 12) apresentam bandas entre 1644-1110 cm referentes a
coordenacao dos metais com grupos carboxilato e amino presentes no agente
complexante. Além disso, as bandas atribuidas a ligacdo metal-oxigénio estéo
em 583, 589 e 583 cm%, respectivamente. Apenas a amostra LF-9C apresenta,
inicialmente, uma banda em torno de 3362 cm™! que se refere as vibracées do
estiramento O-H e um pequeno sinal em 2349 cm™ pertencente ao CO2 [8, 11,
102].
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Figura 12 - Espectros FT-IR dos materiais ABOs sintetizados e calcinados a
900°C.
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A Figura 13 revela os difratogramas de raios X dos materiais calcinados
LF-9C, L7C3F-9C e L3C7F-9C. Para a amostra calcinada LF-9C, o difratograma
indica a presenca de picos com valores aproximados a carta padrdo namero
ICSD - 7794, com pico maximo em 28 = 32,21°, atribuido a fase LaFeOs. Os
demais picos também atribuidos a fase LaFeO3s apresentaram valores de 26 em
22,66°, 39,76°, 46,23° e 57,45°. Os valores apresentam coeréncia com a
literatura conforme relatado em [11].
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Figura 13 - Padrao de difracdo de raios X dos materiais LF-9C, L7C3F-9C e
L3C7F-9C.
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O mesmo ocorre com os difratogramas dos materiais L7C3F-9C e L3C7F-
9C, em que os picos da fase principal coincidem e se assemelham com o
espectro da amostra LF-9C com os valores aproximados as cartas citadas,
porém h& a presenca de picos referentes a fase Fe20Os (ICSD-7797) com 206 =
35,60° e para a amostra L7C3F-900 e 26 = 24,00° e 33,34° para a amostra
L3C7F-9C.

Zhao e colaboradores (2014) sintetizaram o 6xido LaFeOs através do
método da combustdo com calcinagdo a 850 °C por 6h. Usando a estrutura do
banco de dados de codigo JCPDS-01-074-2203, os picos foram identificados em
20 ~ 22°, 32,5°, 40°, 47°, 58°, 67,5° e 77° [62]. Esses valores se aproximam do
padrao de difracdo das amostras desse estudo.

A partir dos gréficos vistos na Figura 14 pode-se afirmar que o pH no ponto
de carga zero para o material LF-9C é de 3,7. Os materiais L7C3F-9C e L3C7F-
9C obtiveram valores de ponto de carga zero 6,3 e 7,3, respectivamente. A
interacdo entre cargas opostas facilita a atracdo entre cargas positivas e
negativas e quando o material esta carregado positivamente, as espécies

anibnicas séo atraidas [13, 83]. Isto é, quando a solu¢do do corante estiver
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abaixo do pHecz, a adsorcdo sera preferencialmente de anions, ou corantes
aniénicos [104]. Também se nota que a presenca de calcio aumenta o valor do
pH. Este comportamento ja foi relatado em trabalhos semelhantes que envolvem
oxidos mistos dopados com célcio [9, 16]. Esse aumento de pH pode estar
relacionado com a substituicdo parcial do cétion A pelo célcio, o que pode gerar

vacancias anibénicas na estrutura [9].

Figura 14 - Valores do pH no ponto de carga zero das amostras LF-9C, L7C3F-
9C e L3C7F-9C.
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Os valores de area das amostras LF-9C, L3C7F-9C e L7C3F-9C séo 12,
26 e 19 mg? g1, respectivamente. Os valores de area superficial especifica séo
coerentes com dados da literatura [11, 109], visto que a aréa da amostra LF-900
possui valor proximo do 6xido misto do tipo LaFeOs sintetizado por Aghashiri
(2022) através do meétodo do gel de citrato com calcinacéo de 800 °C por 5 h

com area equivalente a 18 m2 g [11]. Um caracteristica observada é que os
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valores de area dos materiais dopados possuem valores mais elevados e isso
pode ocorrer em oxidos mistos [9, 33, 36, 110-114]. Essas mudancas de area
superficial podem estar relacionadas com o tamanho do cristal [111], tendo que
0s materiais suportados apresentam dois cations metdlicos no sitio A
relativamente grandes, o que ocasiona mudancgas estruturais no tamanho dos
cristais produzidos.

A Tabela 10 possui os valores de area superficial especifica, tamanho do
cristalito e pH no ponto de carga zero das amostras preparadas do tipo
perovsquitas.

Tabela 10 — ASE, pHpcz e tamanho do cristalito das amostras do tipo

perovsquita.

Amostras ASE (m2g) pHpcz Tamanho do cristalito (nm)
LF-9C 12 3,51 50
LF9 - - 51
L3C7F-9C 26 7,33 27
L3C7F-9 - - 13
L7C3F-9C 19 6,64 20
L7C3F-9 - - 20

Os valores de tamanho do cristalito das amostras sem dopagem foram
duas vezes maiores. Todos os valores obtidos estdo coerentes com valores
encontrados na literatura visto que os valores variaram de 11 a 51 nm [8, 9, 38,
39].

As micrografias das amostras LF-9C, L3C7F-9C e L7C3F-9C (Figura 15)
mostram materiais com caracteristicas ndo regulares de uniformidade das
particulas superficiais. Além disso, possuem aspecto esponjoso, poroso e baixa
aglomeracéo [11, 68, 107, 108]. Resultados semelhantes foram encontrados por
Nascimento (2021), em que as micrografias de Oxidos mistos com estrutura
perovsquita do tipo LaxCaixMnOs (x = 0, 0,5 e 1,0) possuem mesmas

caracteristicas com as amostras citadas [9].
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Figura 15 - MEV das amostras LF-9C, L3C7F-9C e L7C3F-9C.
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Os materiais ABOs foram sintetizados utilizando o método proteico

modificado, empregando colageno como agente complexante. As técnicas de
caracterizacdo ndo apenas confirmaram a formacdo da fase desejada, mas
também indicaram a complexacdo dos ions metalicos na estrutura 6xida. Além

disso, foram obtidas informacdes sobre as caracteristicas estruturais e texturais
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dos pos resultantes. Diante desses resultados, € correto afirmar que o processo

de preparacdo dos materiais foi bem-sucedido.

4.3 Sintese dos 6xidos mistos sem a presencga do agente complexante

Os oxidos foram preparados sem o colageno a fim de se investigar a
importancia do agente quelante na complexacdo dos ions que compdem a

estrutura dos 6xidos ABOz e A2B207.

A Figura 16 apresenta os difratogramas das amostras LZ-9 e LFZ-9,
ambas sintetizadas sem colageno e as amostras LZ-9C e LFZ-9C, essas com 0
coldgeno. Os picos que possuem esferas de cor vermelha sdo sinais que se
referem a fase pirocloro como relatado na Figura 8 (Pagina 31) e picos que
possuem o sinal “+” sdo picos até entdo nao identificados. O difratograma do
material LZ-9 apresentou picos que coincidem quase que totalmente com sinais
apresentados no padrédo de raios X do material LZ-9C com valores de 26 = 28,5°,
32°, 47° e 58°. Isso indica que a fase é formada de forma monofasica mesmo
sem o0 uso do agente quelante. Contudo, o difratograma da amostra LFZ-9
apresentou dois sinais em 29,89° e em 39,59°. O valor do primeiro sinal nédo
coincide com o valor das cartas das possiveis fases secundarias. O segundo
sinal se refere ao ZrO2 (ICSD - 18190).
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Figura 16 - Padréo de difracdo de raios X dos materiais tipo pirocloro LZ-9 e

LFZ-9, sintetizados sem o uso do agente complexante.
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A microscopia eletronica de varredura das amostras LZ-9 e LFZ-9

sintetizadas sem o0 agente complexante (Figura 17) apresentaram aspecto

igualmente irregular e sem uniformidade, porém ambas as amostras aparentam

aspecto ndo esponjoso, se comparado com as amostras LZ-9C e LFZ-9C,

sintetizadas com o agente complexante. Apesar da técnica possibilitar apenas

analise visual da superficie do p0d, pode-se afirmar que esses aspectos podem

influenciar na porosidade e consequentemente o comportamento adsortivo de

cada material.



Figura 17 — MEV das amostras do tipo pirocloro sem a adicdo do agente
complexante, LZ-9 (a,b) e LFZ-9 (c, d).
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A Figura 18 apresenta os difratogramas das amostras LF-9, L3C7F-9 e
L7C3F-9, todas sem colageno e as amostras LF-9C, L3C7F-9C e L7C3F-9C,
essas sintetizadas com o colageno. Os sinais referentes a fase perovsquita se
mantiveram em 20 = 22,66°, 32,21°, 39,76°, 46,23° e 57,45°. Os diferentes sinais
encontrados no difratograma da amostra LF-9 estdo em 15,72°, 27,42°, 28,26° e
48,84°. Estes picos nao foram identificados nas cartas registradas. O
difratograma da amostra L3C7F-9 apresentou um alargamento no sinal em
33,86° (referente a fase La20s3 registro ICSD - 7800). Esse comportamento pode
se referir a diminuigdo de cristalinidade do material. A amostra L7C3F-9 n&o
apresentou sinais diferentes quando comparado com a amostra sintetizada com

colageno.



58

Figura 18 - Padrao de difracao de raios X das amostras do tipo perovsquita LF-
9, L3C7F-9 e L7C3F-9.
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A microscopia eletronica de varredura das amostras LF-9, L3C7F-9C e
L7C3F-9 sintetizadas sem o0 agente complexante (Figura 19) apresentaram
aspecto igualmente irregular e sem uniformidade se comparado com as
amostras LZ-9C e LFZ-9C, sintetizadas com o agente complexante. Em especial,

0 po obtido da amostra LF-9 apresentou aparéncia esférica.



59

Figura 19 - MEV das amostras do tipo perovsquita sem a adicdo do agente
complexante: LF-9 (a,b), L3C7F-9 (c,d) e L7C3F-9 (e,f).
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O método proteico modificado foi utilizado na sintese dos materiais
A2B207 e ABOs, empregando apenas nitrato dos metais, porém sem colageno
como agente complexante. A técnica de DRX confirmou a formacdo da fase
desejada, mas também sinalizou presenca de mais 6xidos secundarios. Com
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base nisso, nota-se que 0 processo de preparacdo dos materiais sem agente

guelante foi bem-sucedido.

4.4 Estudo dos o6xidos mistos tipo perovsquita e pirocloro como

adsorventes de corantes

O estudo de fotoestabilidade do corante foi feito de forma similar aos
testes preliminares, porém, sem a presenca do adsorvente. Na Figura 20 (a),
estdo apresentados os espectros de UV-Vis do corante AT em diferentes tempos
de ensaio e em (b) os espectros estdo com ampliacado para a verificacdo das
curvas na absorbancia maxima. Pode-se perceber que os valores de
absorbancia em 626 nm ndo séo diminuidos ou aumentados consideravelmente
com o decorrer do tempo, o0 que significa que o corante é resistente a luz e a

exposicao ao ambiente.

Figura 20 - Estudo da fotoestabilidade do corante Azul Turquesa em meio

aquoso a 30 ppm.

0,30

-0,05

-0,10

-0,15

0,30

0,25

0,20

0,15

0,10

0,05

0,00

N

0 min
10 min
20 min
30 min
50 min
70 min
90 min

400

T
450

T X T x T
500 550 600
Comprimento de onda (nm)

(a)

T
650

700

Absorbancia

0,28 4

0,26 4

0,24 4

0,22 4

0,20

0,18 4

0,16 4

0,14 4

0 min

10 min
20 min
30 min
50 min
70 min
90 min

600

T T
610 620 630 640
Comprimento de onda (nm)

(b)

4.4.1 Testes preliminares: Efeito da massa e do pH do meio na adsor¢éo do

corante Azul Turquesa

Os testes de adsorcao do corante AT se iniciaram com o estudo do pH

ideal para a remocéo do corante. Foram testados todos os materiais sintetizados
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com colageno e calcinados. A curva de adsorcao do corante em diferentes pHs
pode ser visto na Figura 1A (em anexo).

Na Figura 21, pode-se visualizar que a amostra LZ-9C apresenta
decaimento de eficiéncia de remocgdo do corante mais pronunciado se
comparado a amostra LFZ-9C. Mas no geral ambos possuem comportamento
semelhante de decaimento de eficiéncia de adsorcdo de acordo com a acidez do

meio.

Figura 21 - Relag&o dos diferentes pHs com a eficiéncia de remogao do corante
usando os adsorventes LZ-9C e LFZ-9C.
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A Figura 22 mostra o comportamento das amostras do tipo perovsquita. As
amostras L3C7F-9C e L7C3F-9C apresentaram comportamento semelhante em que
de acordo com o aumento de pH, ha uma queda brusca de eficiéncia a partir do pH
3, tal pH em que a adsorgéo acontece de maneira excelente. Com relacdo a amostra
LF-9C, de acordo com o aumento do pH, a amostra possui decaimento de eficiéncia
gradual.
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Figura 22 - Relacao dos diferentes pHs com a eficiéncia de remoc¢éao do corante
usando os adsorvente LF-9C, L3C7F-9C e L7C3F-9C.
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Ou seja, a partir dos resultados obtidos desses ensaios (Figura 21 e 22),
pode-se afirmar que a adsorcdo do corante Azul Turquesa é favorecida na
seguinte ordem de acidez do meio: pH 1,00 > pH 3,00 > pH 5,00 > pH 7,00 > pH
9,00 > pH 11,00. Quanto maior a acidez da solucdo, melhor ocorre a adsorcéo
do corante com os materiais.

O corante Azul Turquesa € um corante aniénico e quando o pH do meio
em que esté o corante esta abaixo do pHrcz dos adsorventes, a afinidade é maior
porque em meio acido, cargas positivas se criam na superficie do adsorvente e
espécies anidnicas sdo atraidas mais facilmente, logo, a adsor¢éo é favorecida
em meio acido [115].

O ajuste para o pH = 1,00 consumiu consideravel quantidade de acido
cloridrico, e o mesmo ocorre para o pH = 3,00, sendo assim, o pH = 5
apresentou-se como ideal considerando a alta eficiéncia de remocéao
apresentada e nao necessidade de consumiveis.

O pH é um dos principais fatores que influenciam no fendmeno da

adsorcdo. Diferentes materiais ja foram usados para adsorver o corante Azul
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Turquesa e o pH da solucao foi modificado em varios estudos. Como exemplos,
um biochar criado a partir de Prosopis, [116], bagaco de caju [87] e silica-ferro
mesoporosa [83] necessitaram de ajustes de pH da solucdo do corante sendo
iguais a pH 6, 2 e 8, respectivamente.

A massa também se mostrou determinante na adsorcdo do corante. De
acordo com a Figura 23, a eficiéncia de adsorcdo do corante aumenta quando

ha maior quantidade de massa usada no sistema.

Figura 23 - Relagdo da eficiéncia de adsor¢do com diferentes massas dos
adsorventes (a) amostras LZ-9C e LFZ-9C e (b) LF-9C, L3C7F-9C e L7C3F-9C.

® N ® @

© © © o

1 1 ! 1
[]

153

o
1
L]

Eficiéncia de remocao, E (%)
8
1

8
1
Eficiéncia de remocao, E (%)

104 = LF-9C
LZ-9C = |3C7F-9C
LFZ-9C ®— L7C3F-9C
-10 T T T T T T T ¥ T -10 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Massa (mg) Massa (mg)

(a) (b)

Assim como acontece no estudo de pH, as amostras L3C7F-9C e L7C3F-
9C possuem comportamento semelhante entre si, com relacéo a eficiéncia de
remocao. Porém, em todos 0s casos se observa que o aumento de massa
favorece a adsorcdo usando as amostras LF-9C, L3C7F-9C e L7C3F-9C, em
que a massa maxima é a ideal.

Com o aumento da dosagem existe a possibilidade do adsorvente
provocar diminuicdo da eficiéncia de remocdo do corante, conforme relatado
previamente [115], mas, para as amostras estudadas, a eficiéncia de remocao
do corante cresce com o aumento de massa, sendo um comportamento ja
relatado [79, 86, 116]. Isso € atribuido ao niUmero de sitios reativos disponiveis
para o processo que faz com que mais moléculas de adsorbato sejam adsorvidas
[5]. Sendo assim, a melhor dosagem de adsorvente é definida como 30 mg para
todas as amostras.
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4.4.2 Estudo da eficiéncia da remocao do corante

O poder adsorvente dos materiais estudados foi avaliado a partir do
estudo cinético e a eficiéncia de remocao de corante foi calculada utilizando a
Equacéo 2.

A Figura 24 mostra a eficiéncia de remocao do corante Azul Turquesa
utilizando os materiais LZ-9C e LFZ-9C usando temperatura do meio de 30, 40
e 50 °C. Utilizando o meio em 30 °C, o material LZ-9C apresentou eficiéncia de
68% no tempo maximo de ensaio de 150 minutos e a amostra LFZ-9C obteve

87% de eficiéncia de remocao do corante no tempo maximo de ensaio.

Figura 24 - Eficiéncia de remocéo do corante Azul Turquesa em funcao do tempo

usando os materiais LZ-9C e LFZ-9C nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C.
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A amostra LZ-9C apresentou eficiéncia de remocdo moderada. Ja a
amostra LFZ-9C se mostrou altamente eficiente na remocé&o do corante, sendo
a dopagem com ferro responsavel por esse comportamento. Quando um metal
€ inserido na estrutura, as suas propriedades e caracteristicas podem ser
inibidas ou acentuadas. Existem relatos na literatura de Oxidos mistos com
dopantes que acentuam propriedades adsortivas ja existentes [8, 39].

Na Figura 25 esta disposto o grafico com valores de eficiéncia dos
materiais com estrutura perovsquita ABOs na adsorcdo do corante AT usando
temperatura do meio de 30, 40 e 50 °C. Utilizando o meio em 30 °C, o material
LF-9C apresentou eficiéncia maxima de 98%. Os materiais dopados L3C7F-9C
e L7C3F-9C obtiveram comportamentos similares entre si, visto que a eficiéncia

maxima foi de 36 e 46%, respectivamente.
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O esperado seria que a dopagem com calcio possibilitasse maior
eficiéncia de remocéao do corante como visto na literatura [8], visto que mudancas
estruturais incluindo dopagem sao feitas cogitando melhorias na aplicacao final.
Porém, as amostras L3C7F-9C e L7C3F-9C apresentaram valores maximos de
eficiéncia significamente menores e esse comportamento pode estar relacionado
exatamente a dopagem com calcio, conforme relatado previamente em [9], visto

gue a amostra LF-9C apresentou comportamento adsortivo excelente.

Figura 25 - Eficiéncia de remocéo do corante Azul Turquesa em funcao do tempo
usando os materiais LF-9C, L3C7F-9C e L7C3F-9C nas temperaturas de 30, 40
e 50 °C.
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Percebe-se que para os 6xidos com formula geral A2B207, o material
dopado apresenta maior eficiéncia de remocéo. Contudo, para 0os 6xidos com
férmula geral ABOs, o material ndo dopado que possui maior valor de eficiéncia
na remocéao do corante Azul Turquesa no tempo maximo de experimento.

Como pode ser visto na Tabela 11, a diferenca de temperatura afeta o
comportamento do material na adsor¢édo do corante. Quando a temperatura do
meio se encontra em 40 °C, a eficiéncia de remocao diminui, com excecao das
amostras LFZ-9C e L7C3F-9C. Quando a temperatura esta em 50 °C, todas as
amostras decaem a eficiéncia de remocao do corante. Ou seja, a temperatura

exerce influéncia negativa no comportamento adsorvente dos materiais.
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Tabela 11 - Eficiéncia de remocéo e quantidade de corante AT adsorvida usando
0os Oxidos mistos com estrutura pirocloro e perovsquita em diferentes

temperaturas no tempo de 150 minutos.

_ 30°C 40°C 50 °C
Material - - -
E®%) q(mgg’) E®%) dg9g(mgg’) E®) q(mgg™)
LZ-9C 68 22 66 20 48 15
LFZ-9C 87 26 91 27 77 22
LF-9C 98 29 98 29 96 29
L3C7F-9C 36 11 35 10,5 31 9
L7C3F-9C 46 14 47 14 38 12

Diversos materiais ja foram usados como adsorventes do corante Azul
Turquesa, tais como compositos/nanocompositos [83, 115, 117], carvao ativo
alternativo [86, 87], biochar [116], residuos de grafeno [85], dentre outros. Os
materiais se apresentaram, no geral, como bons adsorventes na remocédo do
corante. Apesar de nem todas as amostras apresentarem eficiéncia otimizada,
os 6xidos mistos com estrutura perovsquita e pirocloro sdo materiais promissores
na remocdo de contaminantes, por serem altamente estaveis e possuirem
possibilidade de regeneracdo pés adsorcéao [9, 39].

O estudo cinético foi aplicado para todos os materiais calcinados que
foram submetidos aos ensaios de adsor¢cdo usando os modelos de pseudo
primeira ordem (PPO), pseudo segunda ordem (PSO) e constantes variaveis
(CV) usando as Equacbes 3, 4 e 5. As curvas com os valores ajustados aos
modelos cinéticos e constantes encontradas podem ser vistas nas Figuras 2A a
7A em anexo.

Os dados obtidos do estudo cinético se encontram na Tabela 12. Todos
os valores de R2 apresentaram valores proximos de 1. Isso indica a eficicia da
aplicacdo dos modelos no estudo dos testes. Porém, os dados experimentais
apresentaram melhor ajuste ao modelo de pseudo segunda ordem, uma vez que
os valores de R2 foram os mais proximos de 1. No entanto, ao observar as
constantes de velocidade dos trés modelos para todos os materiais, pode-se
notar que para todos 0s materiais, as constantes de velocidade ki foram maiores

guando sao aplicados ao modelo de CV.
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Tabela 12 - Quantidade de corante adsorvido, constante de velocidade e o fator

de correlacao dos trés modelos cinéticos.

Pseudo Primeira Ordem

Amostra ki (min-t) qr (mg gt) R2 Chi2
0,01377 %
LZ-9C 23,76 + 1,66 0,98645 0,7922
0,001
0,06908 *
LFZ-9C 24,42 + 0,85 0,95845 3,18292
0,010
0,08316 +
LF-9C 27,35+ 0,65 0,97931 2,03182
0,001
0,06047 *
L3C7F-9C 9,45+ 0,64 0,86101 1,67798
0,017
0,02008 +
L7C3F-9C 13,83 +2,02 0,85009 3,35865
0,007
Pseudo Segunda Ordem
Amostra k2 (min-t) g2 (mg gt) + R2 Chi2
0,00031 +
LZ-9C 34,01 + 3,13 0,98802 0,70078
0,0001
0,00363 +
LFZ-9C 27,23 + 0,69 0,98916 0,830170
0,0006
0,00402
LF-9C 30,19 £ 0,89 0,98414 1,55762
0,0008
0,00764 +
L3C7F-9C 10,71+ 0,78 0,92305 0,92906
0,0031
0,00128 *
L7C3F-9C 17,07 = 3,00 0,87918 2,70692
0,0008
Constantes Variaveis
Amostra kav (mint) gav (mg g?t) n R2 Chi?
23,78 =
LZ-9C 0,03711 180 0,37107  0,98645 0,92424
24,42 +
LFZ-9C 0,08311 0,83111 0,95845 3,71341

0,92
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27,35 *
LF-9C 0,28837 0,28837 0,97931  2,37046

L3C7F-9C 0,24566 9,45+0,70  0,24566 0,86101 1,95764

13,83
L7C3F-9C 0,14173 0,14173 0,85009  3,91842

A fim de comparar a capacidade adsortiva dos materiais preparados sem
0 agente complexante, um estudo de eficiéncia de remocdo do corante AT
utilizando as amostras sintetizadas sem colageno foi desenvolvido. A Tabela 13
mostra os resultados deste estudo usando as amostras sintetizadas sem o

agente complexante.

Tabela 13 - Eficiéncia de remoc¢é&o do corante Azul Turquesa em diferentes
tempos estudados utilizando as amostras preparadas sem o agente quelante.

Amostra LZ-9 LFZ-9 LF-9 L3C7F-9 L7C3F-9
Tempo E q(mg E q E q E q E q
(min) %) gbH (W (mg (%) (mg (%) (mg (%) (mg
g g™ gh) g
10 46 14 10 3 - - 18 5 52 15
20 - - 13 4 - - 29 9 65 20
30 - - 18 5 - - 39 12 76 23
50 - - 23 7 - - 48 14 - 185
70 54 16 21 6 - - 58 17 72 22
90 - - 295 9 - - 58 17 81 24
120 68 20 29 9 89 27 71 21 84 25

Os tempos dos experimentos foram determinados pela quantidade de p6
das amostras, uma vez que a massa restante ndo era adequada para a
realizacdo de ensaios em todos os periodos previamente determinados.
Contrariando os valores de eficiéncia de remoc¢ao da amostra sintetizada com
colageno, o material dopado LFZ-9 apresentou eficiéncia significamente inferior
se comparada com a LFZ-9C. A amostra LZ-9 apresentou eficiéncia semelhante

a amostra LZ-9C.

As amostras L3C7F-9 e L7C3F-9 apresentaram eficiéncia de remocéo
excelente, diferentemente das amostras L3C7F-9C e L7C3F-9C. Essa diferenca
pode ser devido a mudanca de estrutura, em que muitas caracteristicas podem

ser alteradas.
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4.4.3 Estudo de reuso dos materiais

O estudo de reuso dos materiais em ciclo foi conduzido e os resultados
de eficiéncia de remocdo do corante (E%) revelaram o6timo desempenho
adsortivo em seis ciclos de reutilizagdo apenas utilizando secagem em estufa
como procedimento de recuperacdo do adsorvente, metodologia 1 de
recuperacao.

A Figura 26 apresenta o estudo com as amostras LZ-9C e LFZ-9C. Entre
o ciclo 5 e 6 se encontram os materiais virgens (material que ainda nao teve
contato com a solugdo do corante estudado). E observado que ha decaimento
da eficiéncia de acordo com o passar dos ciclos. Esse efeito acontece pela
impossibilidade das particulas do corante aderirem em sitios do adsorvente ja
ocupados. Além disso, a quantidade de massa também é um fator que influencia

na eficiéncia do material.

Figura 26 - Eficiéncia de remocéo do corante Azul Turquesa durante os ciclos
de reuso dos adsorventes LZ-9C e LFZ-9C aplicando a metodologia 1 de
recuperacéo dos adsorventes.
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A Figura 27 apresenta o estudo de reuso usando as amostras LF-9C,
L3C7F-9C e L7C3F-9C. E notavel que a amostra LF-9C apresenta
comportamento de mais destaque na remocgdo do contaminante quando
comparado com as amostras dopadas (L3C7F-9C e L7C3F-9C).

Figura 27 - Eficiéncia de remocéo do corante Azul Turquesa durante os ciclos
de reuso dos adsorventes LF-9C, L3C7F-9C e L7C3F-9C aplicando a
metodologia 1 de recuperacao dos adsorventes.
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O estudo de eficiéncia de remocao do corante (E%) durante o reuso dos
materiais utilizando a metodologia de calcinacdo para recuperacdo e
regeneracdo do adsorvente, metodologia 2 (Figura 28), revelou excelente
comportamento em trés ciclos de reutilizagdo, com valores de eficiéncia
proximos de 100% para as amostras LZ-9C, LFZ-9C, LF-9C, L3C7F-9C e
L7C3F-9C. Com isso, existe a possibilidade do corante utilizado ter degradado
termicamente a cada calcinacio sofrida.

Em comparativo, um estudo conduzido por Lemos (2022) investigou a
reutilizacdo de 6xidos mistos tipo perovsquita apds a adsor¢éo do corante Azul
Turquesa. Durante o processo de recuperacao, o material LaNiO3 demonstrou

resisténcia e manteve sua elevada capacidade de adsorgédo ao longo de seis
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ciclos de regeneracao, obtendo eficiéncia de remogéo acima de 90% [39]. Em
outro trabalho, éxidos mistos do tipo perovsquita de formula LaxCa1xMnOs (x =
0, 0,5 e 1,0) foram preparados pelo método proteico modificado usando colageno
e esses materiais foram estudados como adsorventes do corante téxtil comercial
Bezaktiv Blue S-MAX. Os adsorventes foram regenerados termicamente e
reutilizados cinco vezes, obtendo excelente eficiéncia de remocao, com
destaque ao material LaMnOs [9]. Em outro estudo, 6xidos mistos do tipo
LaCoOs, SrCoOs e Lao,7Sro,3Co0s3 foram sintetizados pelo método proteico
modificado usando gelatina e o esses materiais apresentaram boa eficiéncia na
remogao do corante vermelho Bezakitiv, com possibilidade de reuso por pelo

menos duas vezes [39].

Figura 28 - Eficiéncia de remoc¢ao do Azul Turquesa durante os ciclos de reuso
dos materiais adsorventes utilizando metodologia 2 de recuperacdo dos

adsorventes.
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O estudo de reuso dos adsorventes com ciclos de calcinagao revelou que
os materiais adsorventes LZ-9C, LFZ-9C, LF-9C apresentaram excelente
desempenho na remogao do corante. As amostras dopadas L3C7F-9C e L7C3F-

9C apresentaram eficiéncia mediana.
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As Figuras 29 e 30 mostram o difratograma das amostras do tipo ABO3 e
A2B207 virgem, com corante AT adsorvido e calcinagdo subsequente. Os picos

que se referem a fase pirocloro ou perovsquita esta sinalizado com “p”.

Figura 29 - Padrao de difracao de raios X das amostras LZ-9C (a) e LFZ-9C (b)

virgem, apoés adsorcao do corante AT e calcinados apds da adsorc¢ao.
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Figura 30 - Padrao de difracdo de raios X dos materiais LF-9C, L2C7F-9C e

L7C3F-9C virgem, com corante adsorvido e ap0s ensaios de adsorcao do AT.
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Ao comparar as amostras virgens com as amostras que passaram por
calcinagao apos os ensaios de adsorgao, pode-se notar que os picos que se
referem as fases principais sdo mantidos, com valores de 26 = 28,5°, 31,83°,
32°, 47° e 58° para a fase pirocloro (Figura 29) e 26 = 22,66°, 32,21°, 39,76°,
46,23° e 57,45° para a fase perovsquita (Figura 30). Isso confirma que a estrutura
Oxida é preservada e € sugerido que o corante se degrade termicamente durante
a calcinagdo de 900 °C. A aderéncia do corante AT no pé nédo afeta a
cristalinidade e estrutura do material, visto que ndo houveram picos de outras
fases com intensidade consideravel ou indicios de material amorfo presente.
Diante do que foi exposto, é assertivo afirmar que os materiais preparados
podem ser reutilizados em novos ensaios de adsorg¢ao, dado que a calcinagao
permite a liberagao de sitios ocupados pelo corante AT.

Os mesmos adsorventes foram testados na remogao de um corante téxtil
coletado de uma industria téxtil local e comparados com carvéo ativado (CA) e
silica gel (SG), que sao materiais utilizados comercialmente. Os materiais LZ-9C
e LFZ-9C obtiveram 7% e 9% de eficiéncia na remogao do corante, enquanto os
adsorventes LF-9C, L3C7F-9C e L7C3F-9C tiveram 12, 13 e 11% na remocao
do contaminante. Os adsorventes comerciais CA e SG apresentaram 25 e 11%
de eficiéncia de remocao. Apesar de possuirem valores préximos ou inferiores
aos comerciais, 0s resultados sao promissores por existir a possibilidade de
reutilizagdo dos adsorventes como mostrado na Figura 31. O mesmo n&o ocorre
com os materiais comerciais carvao ativo e silica gel, em que o primeiro possui
alta capacidade de adsorcao, mas nao suporta calcinacdo e a segunda possui
baixa eficiéncia de adsorcdo com o passar dos ciclos de reuso de ambas

metodologias.
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Figura 31 - Eficiéncia de remocao do corante proveniente do efluente téxtil com
os adsorventes sintetizados (LZ-9C, LFZ-9C, LF-9C, L3C7F-9C e L7C3F-9C) e

comerciais (CA e SG) usando massa fixa de 30 mg.
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E importante salientar que o efluente coletado possui além do corante,

substancias e componentes organicos que podem interferir no fenbmeno de

adsorgao.

Os resultados do estudo de reuso dos adsorventes sintetizados e

comerciais apés ciclos de calcinacdo na remocao do corante do efluente

industrial podem ser vistos na Figura 32. Analisando o resultado das amostras

em ciclos de adsorcdo com o efluente coletado, todas as amostras reduziram

sua eficiéncia de acordo com cada ciclo aplicado. As amostras preparadas LZ-
9C, LFzZ-9C, LF-9C, L3C7F-9C e L7C3F-9C tiveram comportamentos

semelhantes entre si, porém a amostra SG teve sua eficiéncia de remocao

reduzida drasticamente apGs o primeiro ciclo.



75

Figura 32 - Eficiéncia de remocéo do corante de efluente industrial durante os

ciclos de reuso dos materiais adsorventes utilizando metodologia 2 de

recuperacédo dos adsorventes.
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O adsorvente comercial CA ndo suportou a alta temperatura de calcinacéo

(900 °C) e foi decomposto sobrando apenas cinzas no cadinho, impossibilitando

o estudo de ciclos de reuso apos metodologia de calcinacéo para regeneracao.
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5 CONCLUSOES

Oxidos mistos do tipo LaFeOs, Lao7CaosFeOs, LaosCaosFeOs com
estrutura perovsquita e La2Zr207 e LazFeo,3Zr1,707 com estrutura pirocloro foram
preparados pelo método proteico modificado seguido de calcinagdo a 900 °C por
duas horas. A escolha dos metais e a propor¢gdo da dopagem com ferro(lll)
mostraram ser adequadas, visto que a estrutura dos Oxidos desejados foi
confirmada pela técnica de difratometria de raios X. A presenca do colageno foi
fundamental para a formacao dos éxidos mistos, na qual através dos espectros
de infravermelho, pOde-se acompanhar a complexacdo dos metais nas
estruturas esperadas. Nas amostras tratadas termicamente a 350 °C, o colageno
encontra-se presente na amostra, ja nas amostras calcinadas a 900 °C, o
colageno é eliminado restando um material 6xido.

Os valores da area especifica e de ponto de carga zero dos materiais com
estrutura perovsquita ficaram na faixa de 12 a 26 m2g' e pHecz de 3,5a 7,3, €
para 0s materiais com estrutura pirocloro a ASE de 23 a29 m2 g e pHpcz de 3,9
a 6,9. Os o6xidos também puderam ser formados sem o0 agente complexante e
apresentaram caracteristicas e comportamento adsortivo na remoc¢&o do corante
Azul Turquesa semelhantes as das amostras preparadas com o colageno.

A partir dos testes de adsorcao, constatou-se que o pH do meio igual ou
abaixo de 5 e que a massa de 30 mg de adsorvente sdo adequados para a
remocao do corante Azul Turquesa. Nos ensaios de adsorcao do corante AT, 0s
materiais com estrutura perovsquita e pirocloro apresentaram eficiéncia de
remocao satisfatéria, com destaque para as amostras LFZ-9C e LF-9C com 87
e 98% de eficiéncia maxima, respectivamente.

O estudo cinético mostrou que em temperatura ambiente, a eficiéncia
maxima dos materiais foram: LZ-9C (68%), LFZ-9C (87%), LF-9C (98%), L3C7F-
9C (36%) e L7C3F-9C (47%) e os dados se adequaram mais ao modelo de
Pseudo Segunda Ordem. Os estudos de reuso dos adsorventes com secagem
do p6 e com calcinacdo tiveram resultados positivos, com énfase no
desempenho das amostras LF-9C e LFZ-9C. O estudo do tratamento do efluente
téxtil mostrou que os adsorventes preparados e comerciais tiveram eficiéncia de
remocao de: CA (25%), L3C7F-9C (13%), LF-9C (12%), L7C3F-9C (11%), SG
(11%), LFZ-9C (9%) e LZ-9C (7%). Utilizando a metodologia de calcinacéo para
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regeneracao e reuso, todos os materiais preparados neste trabalho tiveram bom
desempenho em trés ciclos de remoc¢éo do corante, exceto o carvao ativo e a

silica gel.
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6 PERSPECTIVAS DO TRABALHO

v' Testar os adsorventes preparados sem o colageno em ensaios de remocéao
de corante de efluente industrial;

v Obter informages relevantes a respeito dos adsorventes preparados sem
coldgeno a partir da espectroscopia de infravermelho (FTIR) e area

superficial especifica (ASE).
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8 ANEXO

Figura 1A - Espectro de UV-Vis do corante Azul Turquesa com ajuste dos

valores de pHs.
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Figura 2A - Cinética de adsor¢ao do corante Azul Turquesa sobre os materiais
LZ-9C e LFZ-9C usando modelo de PPO.
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Figura 3A - Cinética de adsorcédo do corante Azul Turquesa sobre os materiais
LZ-9C e LFZ-9C usando modelo de PSO.
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Figura 4A - Cinética de adsor¢éo do corante Azul Turquesa sobre os materiais
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LZ-9C e LFZ-9C usando modelo de CV.
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Figura 5A - Cinética de adsorcédo do corante Azul Turguesa sobre 0s materiais

LF-9C, L3C7F-9C e L7C3F-9C usando modelo de PPO.
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Figura 6A - Cinética de adsor¢édo do corante Azul Turquesa sobre os materiais

LF-9C, L3C7F-9C e L7C3F-9C usando modelo de PSO.
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Figura 7A - Cinética de adsorcédo do corante Azul Turguesa sobre 0s materiais
LF-9C, L3C7F-9C e L7C3F-9C usando modelo de CV.
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