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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo principal sintetizar e caracterizar compaositos
de ferrita de manganés com carvao ativado, a base de biomassa de casca de maca,
visando sua aplicag&o futura como material adsorvedor de gases. O interesse nessa
classe de materiais tem seu foco na busca por alternativas para mitigar as emissées
de gases associados ao efeito estufa, em particular, o diéxido de carbono (CO2).
Foram sintetizados cinco compaositos utilizando o método de sintese por combustéo
em solucao (SCS), onde trés amostras com razdes Ferrita/Carvao Ativado diferentes
(F/C 1/1, 1/2 e 2/1) foram obtidas e comparadas a outras duas amostras com razao
F/C 1/1: uma sem repouso da mistura reacional e outra com razdo Glicina/Nitrato
(G/N) 2,5, em contraste as demais (para as quais G/N = 1,5). Foi sintetizada, também,
uma amostra de ferrita de manganés pura (nominal) para corroborar a interpretagcéo
das caracterizacdes dos compaositos, realizadas através das técnicas de difracdo de
raios-X (DRX), espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS), espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier (IV-TF), termogravimetria (TGA) e
adsorcao e dessorcao de nitrogénio (N2). Através das andlises de DRX foi verificada
a formacdo da fase ferrita nos compoésitos, enquanto a amostra de ferrita pura
(nominal) apresentou também a fase magnetita. Ainda a partir dos dados de DRX, os
compositos exibiram tamanhos médios de cristalitos menores, sendo observado que
0 aumento da biomassa na mistura favoreceu a diminuicdo das dimensdes dos
nanocristalitos. Os ensaios de EDS confirmaram a presenca dos elementos que
compdem a fase da ferrita e do carvao ativado (Fe, Mn, O, K e C). As analises de IV-
TF confirmaram a fase ferrita e indicaram uma grande variedade de estruturas
quimicas diferentes associadas ao carvao parcialmente oxidado. As andalises de TGA
apresentaram perdas de massa abaixo de 100°C, em 200°C, 380°C e entre 605°C e
670°C. Os resultados texturais das amostras indicaram que 0s compésitos sao
materiais mesoporosos, todavia, os valores de area superficial e volume de poros nao
indicaram valores consideraveis para materiais com altas propriedades adsortivas,
indicando a necessidade do aprimoramento e controle dos parametros cinéticos e
termodinamicos da sintese utilizada, visando aumentar a homogeneidade da estrutura
e a porosidade dos compdsitos. Foi realizada a analise de adsorcdo de CO:2 nas
amostras sintetizadas, porém, o resultado foi inconclusivo.
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ABSTRACT

The main objective of the present work was to synthesize and characterize manganese
ferrite composites with activated carbono, from apple peel biomass, aiming its future
application as gas adsorbing material material. The interest in this class of materials is
focused on finding alternatives to mitigate greenhouse gas emissions, particularly
carbon dioxide (CO2). Five composites were synthesized using the solution
combustion synthesis (SCS) method, where three samples with different
ferrite/activated carbon proportions (F/C 1/1, 1/2 and 2/1) were obtained and compared
to two other samples with reasons F/C 1/1: one without rest of the reaction mixture and
another with glycine/nitrate ratio G/N 2.5, in contrast to the others (to which G/N = 1.5).
A sample of pure manganese ferrite (nominal) was also synthesized, aiming to
corroborate the interpretation of the composites characterizations, performed through
X-ray diffraction (XRD), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA) and
nitrogen (N2) adsorption and desorption. Through the XRD analyses, a ferrite phase
formation was verified in the composites, while the pure ferrite sample (nominal) also
presented the magnetite phase. Still from the XRD data, the composites exhibited
smaller average crystallite sizes, as the increase of biomass in the reaction mixture
favored the nanocrystallites dimensions decrease. The EDX tests confirmed the
presence of the elements composing the ferrite phase and activated carbon (Fe, Mn,
0O, K e C). FTIR analyses confirmed the ferrite phase and indicated a wide variety of
different chemical structures associated with partially oxidized coal. The TGA analyses
showed mass losses below 100°C, at 200°C, 380°C and between 605°C and 670°C.
The textural results indicated that the composites are mesoporous materials, however,
surface area and pore volume values did not indicate high adsorptive properties,
suggesting the need to improve and control the kinetic and thermodynamic parameters
of the synthesis, aiming to optimize the structure homogeneity and composites
porosity. CO2 adsorption analysis was carried ou on synthesized samples, however,
the results were inconclusive.
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1 INTRODUCAO

1.1 POSICIONAMENTO DA PROPOSTA

O efeito estufa € um processo natural que se forma na atmosfera e € induzido,
basicamente, por didxido de carbono, vapor de agua, gas metano e 6xido nitroso. Ele
é responsavel pelo controle e manutengdo da temperatura da Terra, absorvendo a
radiacdo que seria refletida diretamente para o espaco e retendo o calor na atmosfera,
permitindo a sobrevivéncia dos seres que habitam o planeta, pois sem ele a
temperatura da Terra seria de 20 a 30 graus Celsius mais baixa. Contudo, devido a
um grande numero de fatores, incluindo as atividades humanas, as concentracdes
desses gases vém aumentando na atmosfera, fazendo com que a camada de gases
associada ao efeito estufa retenha mais radiacdo solar, provocando o fendbmeno
atualmente conhecido como aquecimento global, que consiste no aumento da
temperatura média dos oceanos e da atmosfera terrestre (PHILLIPSON, 2011).

O diéxido de carbono (CO2) representa cerca de dois tercos dos gases
responsaveis pelo efeito estufa. Com isso, tecnologias de captura de CO2 vém sendo
estudadas com o intuito de reduzir as emissdes de gases-estufa para a atmosfera,
sendo as principais aplicagdes nas fontes de emissdes de gases de industrias e de
queima de combustiveis fosseis para geracdo de energia (PHILLIPSON, 2011; METZ
et al., 2005).

O carvao ativado, de origem vegetal, tem sido muito utilizado como material
adsorvente por possuir alta capacidade de adsorcdo, devido a presenca de uma
estrutura porosa, por seu baixo custo e alta estabilidade térmica. Estudos envolvendo
compésitos de carvao ativado com particulas magnéticas mostraram excelentes
resultados de adsorcao de diversas substancias, uma vez que essas particulas podem
ser capazes de potencializar a capacidade de adsor¢cédo do material e possibilitar uma
separacdo magnética do meio fluido (HEITMANN et.al, 2014; OLIVEIRA et al., 2002;
SHAO et al., 2012; YANG et al., 2008; ZHANG et al., 2007; ZHANG et al., 2015).
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Dentre as muitas particulas magnéticas estudadas, encontram-se as ferritas,
formadas por um 6xido misto de ferro e um outro metal. As ferritas possuem estrutura
espinélio que lhes confere estabilidade termodindmica e atividade eletrocatalitica,
dentre varias outras propriedades. Sua férmula geral é dada por M?*Fe23*04%, onde
M é um metal divalente (CALLISTER e RETHWISCH, 2012; CARDOSO, 2011).

1.2 JUSTIFICATIVA

As emissOes de gases-estufa para a atmosfera, ocasionando o aquecimento
global, trazem consequéncias desastrosas para a preservacao dos sistemas vitais do
planeta Terra. A necessidade de desenvolver materiais capazes de adsorver gases,
como o COz2, de forma eficiente e econdmica, possibilitando a reducdo das emissbes
de gases-estufa, motivou o presente estudo.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo Geral

O objetivo do presente trabalho é sintetizar e caracterizar compaésitos de carvao
ativado, a base de biomassa de casca de macad, com particulas de ferrita de
manganés, através do método de sintese por combustdo em solucéo (SCS), visando

sua aplicacao futura como material adsorvedor de gases, especialmente COo..
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1.3.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar cinco compadsitos de carvao ativado com particulas de ferrita de
manganés (MnFe20a4), que diferem entre si na razédo glicina/nitrato (G/N), na
proporcao ferrita/carvao ativado (F/C) e metodologia de sintese;

e Caracterizar os compositos magnéticos através das técnicas de difracdo de
raios-X (DRX), espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS),
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (IV-TF),
termogravimetria (TGA) e analise de adsorcao e dessorcao de nitrogénio (N2);

e Caracterizar a ferrita pura através das técnicas de difracdo de raios-X (DRX) e
espectroscopia no infravermelho por transformada de fourier (IV-TF), para
melhor interpretacéo dos resultados de caracterizacdo dos compadsitos;

e Analisar a influéncia do teor de glicina na solucéo, da proporcéo F/C e do

repouso da mistura nas propriedades dos compdésitos.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 CO2 E EFEITO ESTUFA

Mudancas climéticas vém ocorrendo naturalmente na histéria do planeta, porém,
a velocidade com que vém acontecendo e os fatores que tém causado essas
transformacdes recentes tém sido discutidos por cientistas, onde a maioria concorda
ser consequéncia de atividade humana como, por exemplo, emissdes de gases de
industrias e pelos veiculos automotivos e, também, queima de combustiveis fosseis
para geracao de energia (PHILLIPSON, 2011; METZ et al., 2005).

Segundo PHILLIPSON (2011), emiss6es de diéxido de carbono (CO2) sdo a maior
causa das preocupacdes relacionadas com a problematica das alteracdes climaticas,
uma vez que representam mais de dois tercos dos gases responsaveis pelo efeito
estufa. O processo de efeito estufa € responsavel pelo controle e manutencdo da
temperatura da Terra e é induzido, essencialmente, por diéxido de carbono, vapor de
agua, gas metano e 6xido nitroso, que se formam naturalmente na atmosfera. A
temperatura da Terra seria de 20 a 30 graus Celsius mais baixa se ndo houvesse a
presencas desses gases, chamados de gases-estufa, que absorvem a radiacdo que
seria refletida diretamente para o espaco e retém o calor na atmosfera.

Assume-se que 0 aumento da concentracao desses gases na atmosfera faz com
gue a camada de gases-estufa retenha mais radiacdo solar, aumentando o efeito
estufa. Em outras palavras, o calor que atinge a Terra passa a ser maior que a
radiacao refletida para o espaco, ocasionando o fendbmeno chamado aquecimento
global (PHILLIPSON, 2011).

Na tentativa de reduzir as emissfes de gases de paises desenvolvidos, foram
firmados acordos como o chamado Protocolo de Kyoto, que estipulou uma meta de
reducéo de 5% até 2012 em relacéo aos niveis de emissdo de 1990 e reducédo de 18%
entre 2013 e 2020. Os Estados Unidos da América (EUA), maior emissor de CO2 do
mundo, recusaram assinar o tratado, no entanto, permaneceram aplicadas as

obrigagbes e responsabilidades definidas pela Convencdo-Quadro das Nacgdes
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Unidas. Na COP 21 (212 Conferéncia das Partes), foi aprovado um outro acordo que
engloba a responsabilidade de reducdo de emissdes de gases-estufa para paises
desenvolvidos e em desenvolvimento, de acordo com as prioridades e possibilidades
de cada pais (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2016).

Um outro acordo, chamado de Acordo de Copenhague, foi proposto durante a 152
Conferéncia das Nagdes Unidas e aceito pela ONU, mesmo sem aprovagédo unanime
entre os paises, no qual estipula um aumento limite de temperatura global de 2°C. O
acordo estipulou um prazo até 2010 para os paises apresentarem suas propostas para
frear as emissdes de carbono até 2020. Também foi estipulado uma ajuda financeira
de US$30 bilhdes, entre 2010 e 2013, para paises em desenvolvimento como fundo
de combate ao aquecimento global, e uma ajuda de US$100 bilhdes por ano a partir
de 2020 para paises pobres conseguirem enfrentar os impactos das mudancas
climaticas (BRASIL, 2009)2.

Tecnologias de captura de CO2 vém sendo estudadas com o intuito de acabar
com as emissdes de gases-estufa para a atmosfera, minimizando os seus impactos
ambientais, visando, também, o seu possivel reaproveitamento. Para isso, ha mais de
uma década sdo estudados métodos de separacao de gases como os listados a seguir
(METZ et al., 2005; WANG et al., 2011):

1) Separagdo com sorventes ou solventes: o CO2 entra em contato direto com o
absorvente liquido ou sorvente sélido capaz de absorver/adsorver o gas;

2) Separacdo com membranas: membranas sdo materiais que permitem a
permeabilizacdo seletiva de gases (a seletividade esta relacionada com o tipo
de material utilizado para a fabricacdo da membrana);

3) Destilacdo de gas liquefeito: um gas € convertido para o estado liquido e

separado em uma coluna de destilacéo.

A principal aplicacdo de captura de CO:2 € nas fontes de emissdo de usinas de
combustiveis fésseis, de usinas de processamento de combustiveis, industrias de
acos, cimento, produtos quimicos, entre outros. A captura de CO2 gerado a partir da

gueima de combustiveis fosseis e/ou biomassa podem ser feitos através de trés

1 Disponivel em http://www.mma.gov.br/clima/convencao-das-nacoes-unidas/protocolo-de-quioto.
2 Disponivel em http://www.cop15.gov.br/pt-BR/index225c.html?page=noticias/acordo-de-copenhague.
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processos: pés-combustdo, oxicombustédo e pré-combustdo (KANNICHE et al., 2010;
METZ et al., 2005).

No processo de pdés-combustdo, o gas que seria eliminado diretamente na
atmosfera apds a combustdo de combustiveis fésseis, ou de biomassa, passa por um
equipamento de separacédo de gases, onde o COz2 é capturado utilizando, geralmente,
solventes quimicos que é, entdo, armazenado. Os restantes dos gases sdo
descarregados para a atmosfera (METZ et al., 2005).

A oxicombustao consiste em utilizar parte dos gases de combustéo (CO2 e vapor
de agua) no préprio processo e adicionar uma quantidade de oxigénio puro em
temperatura elevada para possibilitar a queima com introdugcéo de O2. Com isso, 0
nitrogénio pode ser removido do processo, tendo como produto agua e gas de
combustdo com alta pureza de CO2, que pode ser capturado e armazenado
(KANNICHE et al., 2010; METZ et al., 2005).

O processo de pré-combustéo envolve a reacdo de um combustivel com o ar ou
vapor d’agua para gerar um gas de sintese (CO e Hz), o mondxido de carbono (CO)
reage com vapor de agua em um reator convertendo-se em COz2, que € absorvido
fisica ou quimicamente por um solvente organico. O hidrogénio resultante pode, entéo,
ser utilizado como combustivel, por exemplo, em caldeiras, fornos, turbinas a gas,
entre outros (ERTESVAG et al., 2005; METZ et al., 2005; KANNICHE et al., 2010).

2.1.1 Sorcéo de CO2

Para um processo de captura de CO: eficiente, o material sorvente deve seguir
0S seguintes critérios: matéria-prima de baixo custo, baixa capacidade calorifica,
elevada capacidade de adsorcao, alta seletividade para o CO2, cinética (de absorcéo
e/ou adsorcao) e estabilidade térmica. Variedades de sorventes solidos vém sendo
desenvolvidos para satisfazer essas exigéncias e promover condi¢cdes ideais de
adsorcao e regeneracao (YU et al., 2012; SAYARI et al, 2011).

De acordo com SAYARI et al (2011), carvles ativados tém vantagens sobre outros
tipos de adsorventes de CO:2 devido a sua vasta disponibilidade, baixo custo e alta

estabilidade térmica. No entanto, sua capacidade de adsor¢éo e seletividade para o
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CO2 diminui em pressoes baixas e altas temperaturas, ndo sendo muito indicado em
processos de pés-combustdo. O carvao ativado também é fortemente afetado pela
presenca de vapor d’agua, por ser, normalmente, um material hidrofilico (YU et al.,
2012).

2.2 ADSORCAO

Adsorgdo é um processo exotérmico que ocorre quando substancias existentes
em um fluido liquido ou gasoso se ligam a superficie de um sdlido poroso, resultando
na separacao dos componentes desse fluido, enquanto absor¢cdo denota o processo
em gue as moléculas de uma substancia penetram na massa do sélido. Ja sorcdo € a
expressao geral de qualquer um dos dois fendmenos (RUTHVEN, 1984; ADAMSON
e GAST, 1997; GREEG e SING, 1982).

A substancia que sera adsorvida € denominada adsorvato e a substancia que
adsorve as moléculas € intitulada de adsorvente. Os fatores que influenciam no nivel
de adsorcdo sao a temperatura e pressao do sistema, concentracdo da substancia a
ser adsorvida, porosidade e area superficial do material adsorvente e pH do meio em
gue o processo de adsorcdo ocorre. Os adsorventes sdo, geralmente, solidos com
particulas porosas. Quanto mais poroso for o adsorvente e quanto menor for o
didametro desses poros maior a area superficial do material, logo, mais favoravel sera
a adsorcao (NASCIMENTO et al., 2014; RUTHVEN, 1984).

O processo de adsorcdo pode ocorrer de duas maneiras distintas: fisica ou
quimica. A adsorcdo € classificada como fisica quando entre o adsorvente e o
adsorvato ocorrerem ligac6es de Van der Walls; neste tipo de adsorcdo as moléculas
de adsorvato se ligam a area superficial do adsorvente com forgas fracas, podendo
formar camadas moleculares sobrepostas, onde a for¢a de adsor¢&o diminui com o
aumento do numero de camadas. A adsor¢do quimica ocorre quando h& formacéo de
ligagcbes quimicas entre as moléculas adsorvidas e a superficie do material
adsorvedor, formando uma Unica camada molecular em que a forca de adsorcao
diminui a medida que a extenséo da superficie do adsorvente € ocupada. Geralmente,

adsorc¢des quimicas requerem maiores temperaturas para sua ocorréncia, sendo esta
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a principal caracteristica para determinacdo do tipo de processo adsortivo em
ocorréncia (RUTHVEN, 1984; ADAMSON e GAST, 1997).
Na TAB. 2.1 é apresentado a comparagdo das principais diferencas entre

adsorcdo fisica e adsorcao quimica.

TAB. 2.1 Principais comparacdes entre adsorcao fisica e quimica

Critério Adsorcdo fisica Adsor¢ao quimica
Adsorvente Todos os sélidos Alguns sdlidos
Adsorvato Todos 0s vapores Alguns gases
Zona de temperatura Baixa (prOX|m_a~do ponto Geralmente alta
de ebulicdo)
Quantl_dade adsorvida por Alta Baixa
unidade de massa
Adsorcao a baixa pressao Baixa Alta
Adsorc¢éo a alta pressao Alta (=) Ligeiro aumento
i Baixa (toda a superficie Alta (adsor¢céo s6 em
Especificidade . . .
disponivel) centros ativos)
Cobertura superficial Camadas multiplas Monocamada
Reversibilidade Reversivel Frequentemente
irreversivel
Calor de adsorcao Baixo (0,5 — 5 Kcal/mol) Alto (5 — 100 Kcal/mol)
Energia de ativacdo Baixa (< 1 Kcal/mol) Alta

Fonte: Adaptado de Figueiredo e Ribeiro, 1987 apud Dias, 2014.

2.2.1 Isoterma de adsorc¢ao

Isoterma de adsorcéo € a relacdo de equilibrio entre a concentracédo de adsorvato
no adsorvente com a pressao ou concentracdo na fase fluida a uma dada temperatura,
expressa em graficos g vs p/p°. Nestes graficos, os valores de g (massa ou mols de
adsorvato por unidade de massa de adsorvente) se encontram no eixo vertical e
expressam a capacidade de adsorcao do material adsorvedor, em funcéo da presséo
de vapor relativa (p/p°) que é a razado entre a pressao real no interior do sistema e a
pressao de saturacao da substéncia adsorvida (DIAS, 2014).

A “International Union of Pure and Applied Chemistry” (IUPAC, 1985) classifica as

isotermas de fisiossor¢do (adsorcdes fisicas) em seis tipos (FIG. 2.1), dadas para
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sistemas gas-solidos, porém, podendo ser estendidas para alguns sistemas solido-

solido.

Tipo I
=
2
& | Tipom Tipo TV
i
)
[~
aLF
k1
'ru B
§'
Tipo W Tipo VI

Pressio relativa

FIG. 2.1 Classificacéo de isotermas de adsorcédo IUPAC (adaptado de IUPAC, 1985).

As principais caracteristicas das isotermas sao listadas a seguir:

Isoterma tipo I: € caracteristica de sélidos microporosos com superficies
externas relativamente pequenas, por exemplo, carvao ativado, algumas
zedlitas e alguns 6xidos porosos. A adsorcao € limitada pelo volume de
microporos acessiveis, em vez de pela area de superficie interna do
adsorvato.

Isoterma tipo II: obtida em sélidos ndo porosos ou macroporosos, onde o
inicio do processo é aproximadamente linear e a primeira inflexéo acontece
indicando a fase em que a monocamada est4 completa e a adsor¢cédo de
multicamadas esta prestes a comecgar.

Isoterma tipo Ill: isotermas raramente verificadas experimentalmente,
caracteristicas de materiais ndo porosos.

Isoterma tipo IV: tipica de solidos mesoporosos e adsor¢des com ciclos de

histerese, associada com a condensacéao capilar nos mesoporos.
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e |soterma tipo V: outro tipo de isoterma pouco comum, relaciona-se com a
isoterma do tipo lll, em que a interacdo entre o adsorvente e adsorvato é
fraca, mas € obtido com sdlidos adsorventes porosos.

e |soterma tipo VI: associada a adsorcédo de multicamadas sobre superficies
uniformes e ndo porosas. Cada degrau da isoterma representa a completa
formacao de uma monocamada e, no caso mais simples, permanece quase

constante para duas ou trés camadas adsorvidas.

Condensacéao capilar € a ocorréncia do preenchimento residual dos poros por um
condensado que se encontra separado da fase gasosa por meio de um menisco e
que, normalmente, vem acompanhada por ciclos de histereses (REIS, 2013).
Histerese é o fendbmeno que acontece quando as isotermas de adsorcdo e dessorcdo
nao coincidem e podem ser classificadas em quatro tipos (FIG. 2.2). Aparecem em
isotermas do tipo IV e tipo V, mas sdo passiveis de ocorrer em isotermas dos outros
tipos também (GREEG e SING, 1982).

Quantidade adsorvida

Pressio relativa

FIG. 2.2 Tipos de histereses (adaptado de IUPAC, 1985).

e Histerese tipo H1: as duas curvas sao aproximadamente verticais e quase

paralelas. Associada, na maioria das vezes, a materiais porosos compostos
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por aglomerados rigidos de particulas esféricas uniformes e ordenadas
com distribuigdo de tamanho de poros estreita.

e Histerese tipo H2: somente a curva de dessorcao é vertical. Esse tipo de
histerese é atribuido a diferenca entre o mecanismo de condensacéo e o
processo de evaporagdo que ocorrem em poros com pescogos estreitos e
corpos largos.

e Histerese tipo H3: as duas curvas estdo bastante proximas e praticamente
verticais. Associa-se a agregados com particulas em forma de placa e
poros em formato de fenda.

e Histerese tipo H4: as duas curvas sao praticamente paralelas e horizontais.
Também associada a poros estreitos em forma de fenda, porém com

indicativo de microporosidade.

Dentre os modelos matematicos propostos para a interpretacdo de isotermas de
adsorcdo destacam-se os de Langmuir, que admite um equilibrio dindmico entre
adsorcdo e dessorcdo, em que sao assumidas velocidades iguais para os dois
fendbmenos. Neste modelo, a adsorcédo é restrita a monocamada. Para 0s casos em
que ha adsorcéo fisica, que geralmente envolve adsor¢do em multicamadas, o modelo
mais utilizado € o de Brunauer, Emmett e Teller (isoterma BET) (GREEG e SING,
1982; RUTHVEN, 1984).

2.2.1.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir fornece uma equacdo matematica para o
mecanismo de adsorcdo e é baseada nas seguintes hipoteses (ANDIA, 2009;
NASCIMENTO et al., 2014):

e A superficie contém um numero fixo de sitios de adsorcéo;

e Cada espécie adsorvida interage somente com um sitio e nao entre si;

e A adsorcao é limitada & monocamada,;
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e A energia de adsor¢do é igual em todos os sitios e independente da presenca
de espécies adsorvidas nas vizinhancas;

e A adsorcao é reversivel.

2.2.1.2 Isoterma de Brunauer, Emmett e Teller (BET)

A isoterma BET baseia-se no principio da isoterma de Langmuir, porém introduz
hipéteses que admitem a possibilidade de haver camadas moleculares do adsorvato
sobrepostas. Considera-se que cada molécula adsorvida na primeira camada fornece
um sitio de adsorcao para a segunda e subsequentes camadas. Apenas a primeira
camada molecular é adsorvida por forcas de adsorcao, por serem as Unicas ligadas
diretamente a superficie do material adsorvente, enquanto as moléculas das outras
camadas sdo adsorvidas através de forcas que agem da mesma forma que na
condensacdo de vapores, se comportando substancialmente como um liquido
saturado. Portanto, admite-se que o calor de adsor¢cdo das camadas que nao estao
em contato direto com a superficie do adsorvente é constante e igual ao calor de
liquefacdo da substéncia adsorvida, enquanto que a primeira camada tem um valor
diferente (GREEG e SING, 1982; RUTHVEN, 1984; ADAMSON e GAST, 1997).

O modelo BET ¢é bastante utilizado para estudar isotermas de adsorc¢éao fisica a
pressdes reduzidas (0,05 < p/p° < 0,035) e determinar a area superficial especifica
dos solidos adsorventes, especialmente para isotermas do tipo Il (GREEG e SING,
1982; RUTHVEN, 1984; IUPAC, 1985). A equacao BET é expressa em sua forma

linear da seguinte forma (EQ. 2.1):

P __1 . (C—Dp
Va(p-p°) CVm  CVmp°

(2.1)

Em que:

p = pressao;

p° = pressédo de saturacdo do gas;

Va = quantidade de gas adsorvido em ml;

Vm = capacidade de adsor¢do na monocamada;
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C = constante relacionada com o calor de adsorcéo.

De acordo com o modelo BET, C é uma constante que relaciona os calores de

adsorcao e liguefacédo do gas, determinada pela equacéo (EQ. 2.2):
C = ey —a)RT (2.2)

Em que:

ga = calor de adsorgéo na primeira camada,;

g. = calor de liquefacdo em todas as outras camadas;
R = constante dos gases;

T = temperatura absoluta.

P
Va(p - p°)
de pﬂ , obtido através da EQ. 2.1, onde a inclinacdo da reta é igual a % e a intersecao

Calculado o valor de C, Vm pode ser obtido através de um gréfico em funcao

V

1
CVn'

A préxima etapa do modelo BET € o célculo da area superficial através da EQ.
2.3:

com o eixo das ordenadas € igual a

SeeT = Vm.N.w (2.3)

Em que:
Sget = area superficial especifica;
N = numero de Avogadro;

w = area ocupada por uma molécula do adsorvato.

Conforme mostrado na FIG. 2.3, valores de C maiores que 2 dao origem a curvas
de isotermas do tipo Il. Essas curvas apresentam um ponto de inflexdo, chamado por
Emmett e Brunauer de “Ponto B” (como representado na FIG. 2.4), que indica que a
monocamada estd completamente cheia, ou seja, a partir desse ponto da-se inicio a
adsorcao da segunda camada. Quanto maior o valor de C mais pronunciada sera a

inflex@o, portanto, mais facil sera definir o valor de Vm. Quando o valor de C é muito
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maior que o valores normalmente encontrados para os sistemas de adsorcdo gas-
sélido, infere-se a presenca de microporosidades, mesmo que a isoterma identificada
seja do tipo Il ou do tipo IV. Nos casos em que C apresentam valores menores que 2,
mas ainda positivos, a curva comeca a assumir a forma da isoterma do tipo Ill, em que
nao se percebe o ponto de inflexdo. (GREEG e SING, 1982).

(D)

-
.-":-':*?

_,-‘?

/.d' (B) (a)

1 i 1
0 02 04 06 o8
PIP°
FIG. 2.3 Curvas calculadas pela equacéo BET para diferentes valores de C: a)C=1; b)C =
11; ¢) C =100; d) C =10000 (adaptado de GREEG E SING, 1982).

Quantidade relativa

1 1 1 1 1 1 1
Pressao relativa, P/P*®

FIG. 2.4 Demonstracado do “Ponto B” em uma isoterma tipo Il (adaptado de GREEG E
SING, 1982).

As isotermas BET séo obtidas experimentalmente seguindo as seguintes etapas
(REIS, 2013):
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1) Preparacdo da amostra: € necessario realizar um procedimento de remocéao de
gases e vapores das amostras, que consiste na aplicacdo de vacuo por um
determinado periodo e uma certa temperatura;

2) Adsorcéo: em um recipiente contendo a amostra a ser analisada é adicionada
uma quantidade de gas estipulada, mantendo uma temperatura constante. A
adsorcdo ocorre em diferentes pressdes até que o equilibrio seja atingido
(p/p° = 1) e, nesse ponto, tém-se a pressao de equilibrio e a quantidade de gas
adsorvida;

3) Dessorcéo: faz-se o0 processo inverso da etapa de adsorcéo.

As medicdes de area superficial, através do modelo BET, baseiam-se na adsor¢ao
fisica de gases e podem ser realizadas empregando qualquer molécula de gas,
porém, comumente € utilizado N2 como adsorvato, assumindo w (N2) = 0,162 nm? e
com temperatura de analise de 77K, uma vez que as andlises sdo mais confiaveis
com a utilizagcdo de moléculas simétricas e com o menor tamanho possivel (IUPAC,
1985; PAULINO, 2011).

2.2.1.3 Isoterma de Barrett, Jainer e Halenda (BJH)

O método BJH é uma técnica que tem como objetivo determinar a distribuicao de
volume e de area dos poros de sélidos mesoporosos através da andlise das isotermas
de dessorgéo de N2. No qual, faz relacédo entre a pressao relativa (p/p°) em equilibrio
com o material adsorvente e a condensacao capilar nos poros. Este método faz uso
da equacédo de Kelvin e assume o esvaziamento dos poros cheios com a diminui¢ao
da presséao, iniciando em uma presséao igual a 95% da pressao de saturacéao ou p/p°
igual a 0,95, situacao na qual considera-se que 0s poros estao totalmente preenchidos
(BARRETT et al., 1951).
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2.3 CARVAO ATIVADO

O carvao ativado origina-se da pirélise e carbonizacao, a altas temperaturas, de
matérias-primas como antracito®, lignina, madeira, cascas e carocos de frutos
(biomassa), petroleo e polimeros sintéticos, ou seja, materiais com alto teor de
carbono. A fragéo volatil e as substancias de baixa massa molecular séo removidas
durante o processo e o material residual pode ser submetido a ativacéo fisica ou
quimica. A ativacao fisica consiste em utilizar gases oxidantes como, por exemplo,
vapor d’agua acima de 800°C ou didéxido de carbono a temperaturas mais elevadas.
Uma estrutura microporosa é gerada durante o processo de ativacao do material
(SUZUKI, 1990).

A ativacdo quimica é um processo em gue agentes quimicos sao utilizados para
a formacéo dos poros por meio da desidratacdo e degradacdo quimica. Neste, a
mistura é aquecida a uma temperatura de até 750°C. As principais vantagens da
ativacdo quimica em relacao a ativacao fisica sdo: o menor custo energético, maior
rendimento do carvao ativado, menor tempo de ativacdo e, comumente, maior
porosidade. Dentre as desvantagens estdo 0s custos dos agentes quimicos e a
necessidade de lavagem no carvao para remocéo de reagentes (DIAS et al., 2007,
MARCIA-AGULLO et al., 2004; SUZUKI, 1990).

Carvdes ativados tendem a ser materiais hidrofilicos e organifilicos, devido ao fato
da sua superficie ser, particularmente, apolar. Sua estrutura consiste em
microcristalitos de grafite, empilhados sem orientacdo preferencial e os microporos
sdo formados entre os cristais (RHUTVEN, 1984).

A International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC, 1985) classifica os

poros, de acordo com as suas dimensdes, da seguinte forma:

e Macroporos: poros com diametros maiores que 500 A;
e Mesoporos: poros com diametros entre 20 A e 500 A;

e Microporos: poros com diametros menores que 20 A.

3 Uma variedade de carvdo mineral féssil, que apresenta o maior teor de carbono fixo, cerca de 90% (FREITAS e
SOUZA JUNIOR, 1988).
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Alguns adsorventes apresentam tanto microporos quanto macroporos, esses
materiais com estrutura porosa bi-dispersa, em que 0s macroporos atuam como
caminhos de difusdo das moléculas a serem adsorvidas, que se encontram fora da
particula até os microporos (SUZUKI, 1990).

Além da area superficial interna, que origina os poros, a area superficial especifica
também interfere na capacidade adsortiva do material. Quanto maior a area superficial
das particulas do carvao ativado, maior a sua capacidade de adsorcdo (SUZUKI,
1990).

Muitos carvdes ativados apresentam grupos oxigenados, que inferem certa
hidrofilicidade, acidez e potencial negativo ao material. Os carvdes ativados também
podem conter cinzas, que variam entre 1% e 12%, consistindo principalmente de
silica, alumina, ferro, metais alcalinos e alcalinos terrosos, que também influenciam
nas propriedades do adsorvente (RHUTVEN, 1984).

Comercialmente, carvdo ativado é encontrado na forma de p6 (CAP), com
particulas menores que 0,177 mm, ou granular (CAG), com particulas maiores que
0,177 mm. O CAG pode ser preparado a partir de material duro, comumente utilizado
como coluna de preenchimento para tratamentos de gases ou de liquidos. O CAP
tende a ser mais eficaz como agente adsorvedor devido as suas pequenas particulas,

e consequentemente, maior area superficial (DIAS et al., 2007).

2.4 MACA

A maca possui cerca de 7.500 espécies e variedades, é uma das frutas mais
cultivadas no mundo, onde a Asia é a regi&o que possui a maior area de cultivo (60%
do total de area cultivada). No Brasil, a maior parte da producédo € concentrada no
estado de Santa Catarina, que possui 18.428 ha de area plantada. Aproximadamente,
80% das macés produzidas no pais € destinada ao consumo in natura, outro destino
é para a fabricacdo de produtos como suco concentrado, cidra, vinagre, polpa, cha,
doce, entre outros. A maior parte da producéo nacional provém das cultivares Gala e
Fuji e suas mutacdes clonais, onde a variedade Fuji é responsavel por cerca de 40%
da producéo (EMBRAPA, 2006).

34



A colheita das macas Fuji se da entre os meses de fevereiro a abril no Hemisfério
Sul e de setembro a novembro no Hemisfério Norte, podendo ser armazenadas sob
atmosfera controlada por mais de oito meses (EMBRAPA, 2006; MARIN, 2015). O
processamento dos produtos a base de maca gera um residuo agroindustrial com
baixo teor de compostos minerais. Visando o reaproveitamento desses residuos,
ROBINSON et al. (2002) e MARIN (2015) investigaram a possibilidade de utiliza-los
como bioadsorvente de corantes em agua. Os resultados foram extremamente
promissores, com remocao de mais de 94% da concentragcdo dos corantes,
demonstrando, assim, que residuos agroindustriais provenientes da maca podem ser
altamente eficientes como materiais adsorvedores.

O alto teor de carbono contido no bagagco da macéa propicia sua utilizacdo na
producdo de carvao ativado. GUERRERO et al. (2014) analisaram a composicao
mineral de macas, utilizando a técnica de espectrometria de emissdo atbmica, e
constataram que o bagaco € constituido, principalmente, por carbono (47,98%) e
oxigénio (37,44%). Outros elementos que constituem a macéa sao: nitrogénio (N),
potassio (K), calcio (Ca), magnésio (Mg), sodio (Na), ferro (Fe), manganés (Mn), cobre
(Cu) e zinco (Zn). Sendo que, dentre esses outros elementos, o potassio é o que
possui maior concentracdo na casca da fruta. Mesmo com a presenca desses
minerais, o bagaco da maca possui baixa concentragéo de cinzas (3,4%) e um elevado
conteudo volatil (81,32%) que o torna bastante atraente para processos de
degradac&o térmica (HENRIQUEZ et al., 2010).

Ainda segundo GUERRERO et al. (2014), o bagaco da maca é constituido,
principalmente, de celulose, hemicelulose, lignina e pectina. Outra caracteristica
importante do bagaco da maca € seu alto teor de umidade, cerca de 89% em base
Uumida. Essa umidade é atribuida a agua livre do bagaco, que néo se liga a nenhuma

estrutura molecular e de facil eliminagéo (MARIN, 2015).

2.5 COMPOSITO MAGNETICO

Os compaositos sdo materiais constituidos de duas ou mais fases distintas, em

geral sdlidos com propriedades individuais, com o intuito de combinar essas
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propriedades, visando alcancar efeitos combinados que ndo poderiam ser satisfeitos
com um Unico material. Ou seja, um composito € um material multifasico em que as
fases presentes sdo quimicamente distintas e separadas por uma interface
(CALLISTER e RETHWISCH, 2012).

Adsorventes com particulas de tamanho reduzido apresentam propriedades
fisico-quimicas distintas dos demais materiais, além de uma maior area de superficie.
Em alguns casos, particulas magnéticas também sdo capazes de potencializar a
capacidade de adsor¢cao do material (CHANG et al., 2006; HEITMANN et al., 2014).

Compositos magnéticos de carvao ativado com ferritas ou ions metalicos vém
sendo estudados como materiais adsorventes de diversas substancias
contaminantes, apresentando excelentes resultados de adsorcdo e, também,
propriedades magnéticas que possibilitam uma separacdo magnética do meio fluido
(ALMEIDA, 2016; OLIVEIRA et al., 2002; SHAO et al., 2012; YANG et al., 2007,
ZHANG et al., 2007; ZHANG et al., 2014).

2.6 FERRITAS

As ferritas sdo materiais ceramicos, com propriedades magnéticas, representadas
pela férmula quimica MFe204, podendo ser escrita como M?*O%—(Fe3*)2(0?%)z, onde
M é um metal divalente, como o ferro (Fe?*), niquel (Ni?*), manganés (Mn?*), cobalto
(Co?*), cobre (Cu?*), dentre outros. Possuem estrutura semelhante a estrutura do
espinélio (MgAIl20a4), representado pela férmula geral AB204, onde os ions O formam
uma rede cristalina cubica de face centrada (CFC) em que os cations divalentes
ocupam um oitavo dos intersticios tetraédricos (sitios A) e os cations trivalentes
ocupam metade dos intersticios octaédricos (sitios B), conforme representado na
FIG. 2.5 (CALLISTER e RETHWISCH, 2012; ATKINS et al., 2010; CULLITY e
GRAHAM, 2009).
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FIG. 2.5 Representacao de uma estrutura cristalina do tipo espinélio (adaptado de
CULLITY e GRAHAM, 2009).

7z

A estrutura espinélio é classificado, conforme a ocupacédo dos céations nos
intersticios, de trés formas: normal, invertida ou parcialmente invertida. Quando
somente os cations divalentes ocupam os intersticios dos sitios A e 0s cations
trivalentes ocupam os intersticios dos sitios B, o espinélio € denominado normal e sua
férmula esta representada conforme EQ. 2.4. A estrutura espinélio é dita invertida
gquando os cétions trivalentes ocupam os intersticios dos sitios A e metade dos
intersticios dos sitios B e os cations bivalentes ocupam a outra metade dos intersticios
dos sitios B e € representado pela formula da EQ. 2.5. E por ultimo, na estrutura
espinélio parcialmente invertida o niamero de cétions divalentes que ocupam 0s
intersticios dos sitios A é simbolizado pela letra X, que varia de 0 a 1, com férmula
geral representada na EQ. 2.6 (CARDOSO, 2011).

(M2*)a[Fe23*]g04 (2.4)
(Fe3)a[M?*Fe3*]s04% (2.5)
(M?*1.x Fe3*x)aA[M?*x Fe3*2.4]s04% (2.6)

Nas equacles 2.4, 2.5 e 2.6, os parénteses indica a ocupacédo dos sitios A e 0s
colchetes a ocupacéo dos sitios B.

A ocupacdo das posicoes tetraédricas e octaédricas influenciam nas
caracteristicas magnéticas do material. Por exemplo, ferritas de zinco e cadmio tém
estruturas de espinélio normal e s&o materiais paramagnéticos (fenGmeno
caracteristico de materiais que possuem elétrons desemparelhados e que sO se
alinham na presenca de um campo magneético, resultando em um momento magnético

fraco). J& as ferritas de ferro, cobalto e niquel possuem estrutura espinélio invertida e
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sdo ferrimagnéticas, apresentando acoplamento de spins antiparalelos entre os
cations, porém, ndo se cancelam completamente, resultando em um momento
magnético espontaneo (CALLISTER e RETHWISCH, 2012; CULLITY e GRAHAM,
2009).

Diferentemente dos materiais bulk, particulas nanométricas, ao invés de
possuirem divisdes de dominios magnéticos onde cada dominio possui uma direcdo
de alinhamento de spins diferentes, se comportam como um monodominio, uma vez
que, devido ao seu tamanho reduzido, a divisdo dos dominios se torna
energeticamente inviavel. Uma das propriedades magnéticas das nanoparticulas de
monodominio € o fenbmeno conhecido como superparamagnetismo, semelhante ao
paramagnetismo, porém, com um momento magnético com valor com ordem de
grandeza superior (KNOBEL, 2000).

Assim como as propriedades magnéticas, materiais em escala nanométrica
possuem caracteristicas que diferem dos materiais bulk, uma vez que as propriedades
dos materiais em grande escala sdo determinadas inteiramente pelo seu volume, por
possuir uma area superficial relativamente pequena que nao contribui
significativamente na relacdo area/volume (A/V) dos materiais, ao passo que as
propriedades dos nanomateriais sdo ditadas essencialmente por sua grande area
superficial, que desempenha um papel importante na razdo A/V, ou seja, a dimenséo
dos materiais produzirdo uma relacdo A/V diferente e, portanto, propriedades distintas.
Valores de ponto de fusédo, condutividade térmica e elétrica sdo significativamente
alterados com a diminui¢cao do tamanho de particula, assim como dureza e resisténcia
(ASHBY et al., 2009).

2.6.1 Ferrita de manganés

As ferritas de manganés (MnFe204), como material bulk, sdo ferrimagnéticas e
possuem peso molar e ponto de fusdo igual a 230,6 g/mol e 1500°C, respectivamente,
e apresentam uma estrutura cristalina tipo espinélio parcialmente invertida, onde 80%
dos ions Mn?* ocupam os intersticios do sitio A e os outros 20% o sitio B (EQ. 2.7)
(CULLITY e BRAHAM, 2009; SMIT e WIJN, 1959). Ja para as ferritas de manganés
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nanometricas, alguns autores apontam uma inversdao em torno de 60%, ou seja,
apenas 40% dos ions Mn?* se localizam nos intersticios do sitio A (EQ. 2.8). Essa
diferenga pode ser devida ao tamanho das particulas (quanto menor o tamanho das
particulas maior sera o grau de inversao) e aos efeitos do aumento da area superficial
(CARTA et al., 2010; SILVA, 2011; DOAGA et al., 2013).

(Mn?*0,8 Fe3%0,2)aA[Mn?*0 2 Fe3*1g]s04? (2.7)
(Mn?*0,4 Fe3*0,6)AlMNn?*0,6 Fe3*1,4]804% (2.8)

A ferrita de manganés tem sido muito utilizada em tratamentos biologicos devido
a sua baixa toxicidade, um exemplo muito comum é o seu uso como agente de
contraste em ressonancia magnética (RASANEH e DADRAS, 2015). H4 sete anos
YANG et al. (2010) estudaram a aplicacdo de nanoparticulas de ferrita de manganés
em imagens de RM e, através de andlises citotoxidade in vitro, atestaram que as
nanoparticulas foram biocompativeis e pouco téxicas a uma concentracdo de
particulas abaixo de 200 mg/L.

Héa mais de dez anos Wu e Qu (2004) estudaram a ferrita MnFe204 como material
adsorvedor de corantes em agua, obtendo excelentes resultados de adsorcdo e
regeneracao do material. Compdésitos de carvao ativado com ferrita de manganés
foram, também, analisados como material adsorvedor de antibioticos em meio fluido,
utilizando proporcdes de ferrita/carvdo diferentes, sendo eficazes na adsorcédo da
substancia e apresentando propriedades magnéticas adequadas a aplicacdo de
separacao magnética do meio fluido (SHAO et al., 2012). Ha trés anos, compositos
de carvao ativado com ferrita mista de zinco e manganés também foram estudados
como adsorverdores de corantes por ZHANG et al. (2014), alcangando grande

desempenho na adsorcao e na separagdo magnética.

2.7 METODO DE SINTESE POR COMBUSTAO EM SOLUCAO (SCS)

As ferritas podem ser sintetizadas por diferentes métodos como, por exemplo,
precipitacédo sol-gel (DE BIASE et al., 2008), co-precipitacdo (DIEGUES et al., 2006),
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métodos térmicos, como a sintese por combustdo (PAIVA et al., 2008), dentre outros.
Geralmente, esses processos visam a producao de pés com alta pureza, tamanho de
particulas finas, uma pequena agregacao ou aglomeracédo e baixo custo de producéo
(ALVES et al., 2013).

Um método para a preparacéo de pés homogéneos, com alta pureza e baixo custo
€ a sintese por combustdo em solucdo. A SCS é preparada utilizando sais, tais como
nitratos, sulfatos e carbonatos metalicos, como agentes oxidantes e uma solugéo
aguosa contendo um redutor (combustivel), como a glicina, sacarose, ureia e outros
(PATIL et al., 1997; ALVES et al., 2013).

A sintese de combustdo em solucdo baseia-se no principio que, uma vez que a
reacdo € iniciada a partir de uma dada temperatura, ocorre uma reagao exotérmica
gue se torna autossustentada por um determinado periodo. Essa reacdo comeca
através de uma temperatura de ignicéo, que libera calor, resultando numa temperatura
méaxima de combustdo (> 1000 °C) por um periodo de aproximadamente 2 segundos,
tendo como produto final um pé. Em alguns casos, é necessario um tratamento
térmico subsequente para favorecer a formacao da fase desejada (PATIL et al., 1997).

Vérios parametros influenciam o mecanismo de reacdo de combustdo, como o
tipo de combustivel, a razdo combustivel/oxidante (razdo glicina/nitrato), a
temperatura de igni¢édo e a quantidade de agua utilizada na mistura. A temperatura e
o tempo de reacdo sao fatores importantes que controlam a transformacéo de fases
durante o processo. O tipo de combustdo provoca modificagcdes nas caracteristicas
dos péds, tais como tamanho de cristalito, area superficial e natureza de aglomeracao.
Os tamanhos dos poros das particulas também sdo influenciados pela razao
combustivel/oxidante, sendo que a quantidade de combustivel € diretamente
proporcional ao tamanho dos poros (ALVES et al., 2013; ZHANG E STANGLE, 1994).

A glicina (NH2CH2COOH) é um aminoacido de baixo custo e que atua como
agente de complexacdo para varios ions metalicos de diversos tamanhos. Esse
aminoacido, em solucdo aquosa, apresenta cargas positivas e negativas, o que
impede a precipitagdo seletiva e promove a homogeneidade do material
(ALVES et al., 2013).

Os nitratos séo utilizados no processo de combustao como precursores de cations
para a formacg&o dos 6xidos metélicos e para promoverem a oxidagéo da glicina. Em

geral, a escolha dos nitratos como agentes oxidantes se deve a sua alta solubilidade
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em agua, permitindo, assim, uma maior homogeneizacdo das particulas
(ALVES et al., 2013).

ALMEIDA (2016) utilizou o método de SCS para sintetizar um composito de carvao
ativado, a base de biomassa de casca de banana, com particulas de ferrita de
manganés, que se mostrou satisfatério para a producédo de um material poroso e com

Otima capacidade adsortiva na remocéo do corante azul de metileno em meio aquoso.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 SINTESE DOS COMPOSITOS MAGNETICOS E DA FERRITA DE MANGANES
3.1.1 Sintese dos compdsitos magnéticos

Para a preparacao dos compaésitos magnéticos de carvao ativado com particulas
de ferrita de manganés seguiu-se o método utilizado por ALMEIDA (2016), onde é
explorada a combustdo da sintese da ferrita (SCS) para a queima da biomassa,

convertendo-a em carvao ativado, conforme simplificado pela FIG. 3.1 a sequir.

Trituragdo das cascas

Q@ Q- Q- 9=9

3
=

FIG. 3.1 Fluxograma da sintese dos compdsitos

Primeiro foi realizada a secagem das cascas das macgas, da variedade Fuji, em
estufa a 100°C por aproximadamente 15 horas (FIG. 3.2), as cascas secas foram
trituradas (FIG 3.3) e misturadas em uma solucdo contendo nitratos de Fe e Mn com
98% de pureza, glicina (98,5%), todos da marca Aldrich, e 4gua destilada. A mistura

foi deixada em repouso por aproximadamente 16 horas, em temperatura ambiente,

42



para que a biomassa de cascas das macés pudesse absorver a solu¢cao, com o intuito

de gerar mais poros no material com a evaporagdo da agua durante a queima.

(a) (b)

FIG. 3.2 (a) cascas das magds na estufa (100°C), (b) cascas das magds secas.

A - L — -
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FIG. 3.3 Cascas de maca apds trituragao.

Os nitratos e a glicina foram pesados em proporgdes estequiométricas em uma
balanca analitica da marca Bioprecisa, modelo FA2104N. Para cada 1 g de ferrita a
ser sintetizada foram utilizados 10 mL de agua destilada para diluicdo dos reagentes.
Foram preparados cinco compoésitos magnéticos diferindo na razao glicina/nitrato

(G/N), na proporcéo ferrita/carvao ativado (F/C) e metodologia, conforme TAB. 3.1:
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TAB. 3.1 Identificagdo das amostras.

Amostras Razao G/N Proporcéo F/C Reppuso da
mistura
0 1,5 1.1 Nao
1 1,5 1:1 Sim
2 2,5 1:1 Sim
3 1,5 1:2 Sim
4 1,5 2:1 Sim

Foram analisadas as influéncias do repouso da mistura, da razdo G/N e da
proporcao F/C nas propriedades do compdsito. As misturas foram preparadas em
temperatura ambiente e aquecidas em uma placa de aguecimento a 100°C para
evaporacao da agua, volatizacdo dos gases e inicio da combustdo (FIG. 3.4). A
combustdo autossustentada pode chegar a 1000°C possibilitando a queima de todo o
material, inclusive da biomassa de cascas das macas convertendo-as em carvao
ativado. O produto obtido foi um material esponjoso, o qual foi macerado para a

desagregacao das particulas, originando um pa6 fino (FIG. 3.5).

TKA'RET control/ 1

(a) (b)
FIG. 3.4 (a) solugao em aquecimento, (b) Evaporagao da agua e liberacéo dos gases.
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(a) (b)

FIG. 3.5 (a) material esponjoso produzido pela combustéo, (b) p6 formado apds a maceragao.

3.1.2 Sintese da ferrita de manganés

A ferrita de manganés foi obtida pelo mesmo método dos compasitos (sintese por
combustdo em solucdo), sem a adicdo da biomassa, com razdo G/N de 1,5 e sem
repouso da mistura. Foram utilizados 0s mesmos reagentes nas mesmas proporgoes.
O produto da reacdo também foi um material esponjoso que foi macerado para a

desagregacao das particulas, resultando em um po fino.

3.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Os compositos obtidos foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX),
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (IV-TF), termogravimetria (TGA) e
Adsor¢cdo e dessorcdo de nitrogénio (Nz). A ferrita de manganés foi ainda

caracterizada por DRX e IV-TF.
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3.2.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X € uma ferramenta de analise da estrutura fina dos materiais
(CULLITY, 1978). Através dessa técnica foram investigados os tamanhos médio de
cristalito, identificadas e quantificadas as fases cristalinas presentes nas amostras.

Foi utilizado um difratdbmetro XPERT PRO PANALITICAL, no Centro Brasileiro de
Pesquisas Fisicas (CBPF), com fonte de radiacdo de cobre (Cu), gerado a 40 kV e
40 mA, dotado de monocromador de grafite, fenda incidente de 0,5°, fenda de
antiespalhamento de 1°, uma mascara de 10 mm e com detector linear de 128 canais
X Celerator da Panalitical. As analises foram realizadas no intervalo 10°< 206 < 100°,
com passo (step size) de 0,05° e contagem por passo (time per step) de 150 s.

O método de Rietveld foi utilizado para o refinamento das analises, utilizando o
software TOPAS Academic, versdo 4.1. As fichas utilizadas foram obtidas do banco
de dados Inorganic Cristal Structure Database (ICSD). O refinamento de Rietveld &
um método de analise estrutural de materiais policristalinos com distribuicdo aleatoria
na forma de po. Utiliza o principio mateméatico de minimos quadrados para obter o

melhor ajuste entre o padréo de difracdo experimental e o de ajuste (YOUNG, 1993).

3.2.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)

Por meio do microscopico eletrdnico de varredura da marca FEI, modelo QUANTA
FEG 250, do Instituto Militar de Engenharia (IME), foram realizadas as analises de
EDS dos compdésitos com o intuito de identificar, qualitativamente, os elementos que
os compdem. O modelo do dipositivo utilizado é o XFlash Detector 5030, da marca

Bruker, com resolugéo de 127 eV.
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3.2.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (IV-TF)

Para a determinac&o da estrutura molecular e dos grupos funcionais das amostras
foram realizadas analises de IV-TF, no equipamento da marca Shimadzu, modelo IR
PRESTIGE-21, do CBPF. Utilizou-se o método de reflectancia difusa, onde foram
pesados, aproximadamente, 100 mg de brometo de potassio (KBr) para 1 mg de
amostra, que foram misturados, macerados e acondicionados no porta-amostra para
analise. Foram obtidos espectros de absorbancia para cada amostra com resolucao

igual a 2 cm, compreendidos numa faixa de nimero de onda de 4000 a 500 cm™.

3.2.4 Termogravimetria (TGA)

A perda ou ganho de massa e a estabilidade térmica dos compdsitos foram
avaliadas por meio de curvas termogravimétricas (TG/DTG) obtidas em uma
termobalanca TA Instruments, modelo Q500, instalada no Instituto de Macromoléculas
Professora Eloisa Mano (IMA/UFRJ). Foi utilizada uma faixa de temperatura de 30 °C
a 800 °C, visando avaliar a estabilidade térmica do material e eventuais etapas de
decomposicdo subsequentes nas amostras, sob uma taxa de aquecimento de

10 °C/min e atmosfera inerte (N2).

3.2.5 Adsorcao e dessorcéo de nitrogénio (N2)

Através da técnica de adsorcdo fisica de N2 foram determinadas as éareas
especificas (método BET), os volumes de poros (método BJH) e os tamanhos médios
de poros (4V/A pelo método BET) dos compadsitos. Utilizou-se cerca de 120 mg de
cada amostra, que foram, inicialmente, pré-tratadas a 120°C por 1 hora sob vacuo

para eliminacdo de gases e impurezas. E entdo, seguiu-se as analises utilizando o
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equipamento Micrometrics, ASAP 2020, instalado no CBPF, empregando N2 como

adsorvato a uma temperatura de 77 K.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Nas FIG. 4.1 a 4.6 séo exibidos os difratogramas das amostras sintetizadas, onde
as curvas azuis representam os difratogramas experimentais, as curvas vermelhas
exibem os difratogramas de ajuste e as curvas cinzas indicam a diferenca entre a as
duas curvas. Através do refinamento de Rietveld foi possivel determinar as fases
formadas, a densidade de cada fase, o tamanho médio de cristalito, a estrutura e o
parametro de rede de cada amostra. A qualidade dos ajustes tomou como parametro
de avaliacdo o valor do goodness of fit (GOF), em que se considera aceitavel valores
entre 1 e 1,7, quanto mais proximo de 1 melhor € o ajuste. A ficha usada para
determinar a fase ferrita foi a ICSD 155275 e a fase magnetita foi a ICSD 77592.

Apesar dos refinamentos terem alcancados um valor de GOF aceitavel,
comparando as curvas experimentais com as curvas de ajuste dos difratogramas,
pode-se observar uma pequena diferenca no tamanho do pico de 35°, plano (311) da
estrutura CFC (cubica de face centrada) da ferrita. Como a intensidade dos picos é
influenciada pela distribuicdo dos cations nos sitios tetraédricos e octaédricos, foram
realizados ajustes de ocupacéao dos sitios A e B para os elementos Mn3*, Mn?*, Fe3*
e Fe?*, foram também testados possiveis ajustes da posicdo do oxigénio, pois 0
deslocamento do oxigénio provoca a contracdo ou expansao dos sitios na célula
unitaria (CARVALHO, 2012), e feito um ajuste de orientacdo preferencial. Porém,
esses tratamentos nao foram suficientes para desfazer completamente a diferenca de
tamanho entre os picos. Pressupde-se que uma interacéo entre o carvao e a ferrita,
com uma possivel incorporacdo do carbono na rede cristalina da ferrita, esteja
causando uma diminuigdo no tamanho da célula unitaria e interferindo na altura dos
picos, de forma semelhante com o evento de contracdo ou expansdo dos sitios que
ocorre com o deslocamento do oxigénio.

Na andlise do difratograma da ferrita de manganés pura (FIG. 4.1), foram

identificadas duas fases, a fase jacobsita (MnFe204), ou seja, ferrita de manganés,
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representando 84,5% do material e a fase magnetita (FesOas), com 15,5%. Foram

obtidos valores de densidade (o) aproximadamente 5 g/cm3; tamanho médio de

cristalito de aproximadamente 51 nm; estrutura clbica pertencente ao grupo espacial

Fd-3mS (idéntico a todas as outras amostras) com parametro de rede (a) de 8,474 A
e; GOF de 1,856.

Jacobsita 84,5%
Magnetita 15,5%

Amostra de ferrita pura

FIG. 4.1 Difratograma da amostra MnFez0a.

O refinamento da amostra 0 (FIG. 4.2) indicou 100% da fase jacobsita (MnFe20a4),

p = 5 glcm?, tamanho médio de cristalito = 9 nm, a = 8,496 A e GOF igual a 1,203.

Amostra 0 Jacobsita 100%

S R N R R R R R R R N N
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95

FIG. 4.2 Difratograma da amostra 0.

Através da andlise do difratograma da amostra 1 (FIG. 4.3) foi observado a

presenca de 100% da fase jacobsita e os valores de densidade, tamanho médio de

cristalito, parametro de rede e GOF foram, respectivamente, 5 g/cm3, 7 nm, 8,445 A e

1,225, respectivamente.
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»{ Amostra l Jacobsita 100%

FIG. 4.3 Difratograma da amostra 1.

O refinamento do difratograma da amostra 2 (FIG. 4.4) também indicou 100% da
fase jacobsita, com p = 5 g/cm?, tamanho médio de cristalito = 12 nm, a = 8,438 A e
GOF de 1,387. Dentre os compositos, a amostra 2 foi a que apresentou maior valor
de tamanho médio de cristalito, o que pode ser explicado pelo aumento da razdo G/N
na mistura, pois, segundo TONIOLO et al. (2005), o aumento da glicina causa a
elevacdo da temperatura de combustdo, o que pode favorecer o crescimento do
cristalito. LEAL et al. (2008) também verificaram que o aumento do teor de combustivel
na sintese por combustdo de catalisadores de NiAlzO4 provocou aumento da
temperatura maxima alcancada durante a sintese, favorecendo a formacédo de

cristalitos maiores.

s{  Amostra 2 Jacobsita 100%

FIG. 4.4 Difratograma da amostra 2.

O difratograma da amostra 3 (FIG. 4.5) apresentou uma elevacgao do background
da banda nanocristalina (26 entre 27° e 40°), que pode indicar a presenga de um
material com tamanho médio de cristalito menor que 3 nm, porém esse valor esta

abaixo do limite minimo de deteccdo da técnica utilizada. A fase presente, indicada
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pelo refinamento, foi 100% jacobsita, com p = 5 g/cm?, tamanho médio de cristalito de
aproximadamente 6 nm, a = 8.470 A e GOF 1,225.

%1 Amostra 3 ‘ Jacobsita 100%

FIG. 4.5 Difratograma da amostra 3.

A andlise de DRX da amostra 4 (FIG. 4.6) indicou 100% da fase jacobisita
(MnFe20a), p =5 g/cm3, tamanho médio de cristalito = 10 nm, a = 8,486 A e GOF igual
a 1l,344.

51 Amostra 4 Jacobsita 100%

FIG. 4.6 Difratograma da amostra 4.

Na TAB. 4.1 é apresentado um resumo dos resultados, obtidos através dos

refinamentos dos difratogramas para melhor discusséao.
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TAB. 4.1 Dados das amostras obtidos pelo refinamento de Rietveld

Amostras | p (g/cm3) | Tamanho de cristalito (nm) | a (A) | GOF
MnFe204 51 8,474 | 1,856
0 9 8,496 | 1,203
1 5 7 8,445 | 1,225
2 12 8,438 | 1,387
3 6 8,470 | 1,225
4 10 8,486 | 1,344

Os tamanhos médios de cristalito sofreram uma diminuicdo conforme o aumento
da proporgédo de carvdo ativado sobre a ferrita. Essa observagdo pode ser melhor
analisada através da FIG. 4.7, onde foram lancados os dados das amostras MnFe204,
1, 3 e 4, que sofreram o mesmo processo de sintese (repouso e razdo G/N = 1,5),
porém com proporc¢ao ferrita/carvao ativado diferentes, que foram dispostas em ordem

crescente de quantidade de carvdo em relacao a ferrita nos compdésitos.

] Amotra MnFe204

50 "

40 -
€
= i
O
=
8 30 -
N
G
3
S .
% |Amostra 1 |
g Amostra 3
}.—

10 "

s 7_.777» e
T m
0 T ' T l T I T I T l T I T I T I 1

Carvao ativado (%)

FIG. 4.7 Relagéo da diminuicdo do tamanho médio de cristalito com 0 aumento da proporcao
de carvao ativado nas amostras.

A explicacdo para esta constatacdo pode estar na redugcédo da velocidade de
reacado e da temperatura de combustédo, pois foi observado que as queimas dos

compositos durante a sintese foram mais lentas do que a da ferrita pura, onde a



combustdo desta se deu em alguns segundos e a daquela demorou alguns minutos.
De acordo com ATINKS e PAULA (2008), a velocidade de reacdo é proporcional a
temperatura, logo, pressupde-se que houve um efeito sinérgico entre a cinética e a
termodinamica, onde a presenca da biomassa na mistura acarretou a diminuicdo da
temperatura de reacdo, favorecendo a geracdo de nanocristalitos com dimensdes
menores.

A combustdo mais lenta dos compdsitos também favoreceu a producdo de um
material de maior pureza, quando comparado a sintese da ferrita pura, uma vez que
0S compasitos apresentaram uma unica fase, enquanto a ferrita de manganés pura
apresentou duas fases distintas, a ferrita como fase majoritaria e a magnetita como

uma impureza.

4.2 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X (EDS)

As analises de EDS (FIG. 4.8) confirmaram a presenca dos elementos que
compdem a fase ferrita (Fe, Mn e O) e a fase carvao ativado a base de biomassa de
casca de maca (K, C e O) para todos os compdsitos. Somente a amostra 0 apresentou
nitrogénio (N) em sua composicdo, possivelmente oriundo de uma quantidade de
nitrato néo reagido completamente. A falta de repouso da mistura reacional pode ter

provocado tal ocorréncia.
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FIG. 4.8 Analises de EDS da amostra 0
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FIG. 4.9 Andlises de EDS da amostra 1
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FIG. 4.10 Anélises de EDS da amostra 2
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FIG. 4.11 Anélises de EDS da amostra 3
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FIG. 4.12 Andlises de EDS da amostra 4

4.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (IV-TF)

A andlise de IV-TF da ferrita pura (FIG.4.9) apresentou um espectro com muito
ruido de fundo, esse ruido pode estar associado a humidade contida no KBr utilizado
ou devido a uma baixa concentracdo de amostra analisada. Contudo, foi possivel
verificar a banda em 553 cm-?, caracteristica da frequéncia de vibragao tetraédrica (v1)
da ferrita de manganés que, segundo WALDRON (1955), localiza-se em torno de 550
cm. Outra banda observada, entre 3710 cm™ e 3500 cm, esta relacionada ao
estiramento de grupos hidroxila livres referente as moléculas de agua adsorvida na
superficie das particulas (SILVERSTEIN e WEBSTER, 1998).
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FIG. 4.13 Espectros de IV-TF da ferrita de manganés pura.

Na FIG. 4.10 estdo ilustrados os espectros IV-TF em modo absorbancia para
todos os compdsitos, 0s quais apresentaram bandas largas devido as diferentes
estruturas quimicas presentes nos compasitos, que contribuem com um mesmo modo
vibracional. As atribuicbes das bandas selecionadas estéo listadas na TAB. 4.2. Para
melhor visualizacdo dos picos, os espectros de cada amostra sdo, também,
apresentados separadamente (APENDICE 1).
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Absorbancia

TAB. 4.2 Atribui¢des das bandas selecionadas nos es
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—— Amostra 1

1 Amostra 2 1573
— —— Amostra 3 2189 1407 o

] Amostra 4 1;279 2344 \ 2054 \ /
T \ f 1583 548

J 3311 /\ 1410 /\L
- {

T 2360 2205 \\ 564

- /73238 \ /) /‘ -

| ’ TN /1105
4 2345 5197 2062 f »

4 3319 \ ? / 1580 1400 ~
- 7 30 \ /4 1074 3

- e = S N f ,'f/\ ! S S5 f B g /
il SRV —— I = - 1570 S

3269 2893

1 2832 2340 pian f 784 559

y \ \ S5 / 208/ A
f P \ /
| I 1 I 1 ' | I  § I | I |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm’')

FIG. 4.14 Espectros de IV-TF das amostras.

ectros IV-TF dos compdésitos

Amostras Picos (cm) Faixa (cm™) Banda Tipo
0 559
1 559 Posicéo Frequéncia de vibrac¢des ao longo
2 564 550 tetraédrica do eixo tetraédrico da ferrita de
3 546 da MnFez04 manganés
4 564
*Deformacéo angular N-H angular
assimétrica fora do plano de
amidas
*Flexdo C-H fora do plano, a
0 784 800-666 N-H curvatura de um atomo de anel de
900-675 C-H H é fortemente acoplado com
atomo de H adjacente para
hidrocarbonetos aromaticos mono
e polinuclear de alcinos.
1 1074 1260-1000 c-0 Estlramgnto \{lbraC|orj<_51I C-O de
2 1105 alcoois e fendis

Continua
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Deformacéao angular de intensidade
moderada de acidos carboxilicos
1 1400 " ) ~
5 1389 gue ocorre na regido de ylbra(;ao\
3 1410 1440 - 1395 C-O-H angular de grupos CH: adjacente &
carbonila e, também pode ser,
4 1407 : ~ AP :
vibracdes simétricas de baixa forca
de grupos carboxilicos
0 1570
1 1580 Ligacdo C=C
2 1587 1580 de anéis Vibracao de ndcleos aroméaticos
3 1583 aromaticos
4 1573
0 2058-2192- Estiramento vibracional da ligacdo
2340-2365 N-H de sais de amina ou ligagéo
1 2348 _ C=0 com interagdo de C-O de ions
2 2062-2197-2345 2800-2000 | N-HouC=0 carboxilatos com presenca de
3 2059-2205-2360 amonio.
4 2054-2189-2344
0 2832 2830-2695 C-H Estiramento vib(acional C-H de
aldeidos
0 2893 2900 C-H Aldeidos _arométicos com ~forte
eletronegatividade na posi¢éo orto
(1) gg?g Vi_bra(;éo \de e;tiramen:co em
5 3238 3700 - 3584 O-H detrimento a baixa frgquer_mla} da
3 3311 3550 - 3200 banda de grupo de hldroxna livre
4 3279 (molécula de 4gua).

Os compdsitos apresentaram as bandas 559 cm?, 546 cm™ e 564 cm™ que estédo

relacionadas a banda vi da ferrita. As demais bandas estao relacionadas a diferentes

estruturas quimicas, devido a falta de controle cinético da combustdo, associadas ao

carvdo ativado e sua interagdo com a ferrita: 784 cm! pode estar relacionada a dois

tipos modos de vibragdes moleculares (deformacgéo angular N-H angular assimétrica

fora do plano de amidas ou flexdo C-H fora do plano); 1074 cm™® e 1105 cm™

(estiramento C-O de espécies organicas oxigenadas); 1400 cm™, 1389 cm* e

1410 cm e 1407 cm! (deformacgédo angular do grupo C-O-H de espécies organicas

com intensidade moderada que ocorre na regiao de vibragéo angular de grupos CH2

adjacentes a carbonila ou, também, vibragBes simétricas de grupos carboxilicos);
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1570 cm, 1580 cm, 1587 cm, 1583 cm™? e 1573 cm™ (ligagbes C=C de anéis
aromaticos); 2058 cm, 2192 cm, 2340 cm, 2365 cm?, 2348 cm, 2062 cm™,
2197 cmt e 2345 cm, 2059 cm?, 2205 cm, 2360 cm?, 2054 cm, 2189 cm™ e
2344 cm (estiramento da ligacdo N-H de sais de amina de média intensidade ou
estiramento da ligacdo C=0 — em interacéo forte com um centro metalico — ou, ainda,
estiramento ligacdo C-O de carboxilatos); 2832 cm™* (estiramento C-H em espécies
organicas oxigenadas); 2893 cm (estiramento C-H em nucleos aromaticos com forte
eletronegatividade na posicdo orto); 3269 cm, 3319 cm, 3238 cm?, 3311 cm? e
3279 cm (estiramento O-H de hidroxila livre — molécula de agua) — SILVERSTEIN e
WEBSTER (1998); ROVANI (2015); MARIN (2015); RAMDANE et al. (2016); HESAS
et al., 2013; WALDRON (1955).

Apesar da analise de EDS nao ter identificado a existéncia de nitrogénio na
composicdo elementar das amostras 1, 2, 3 e 4, estas apresentaram, junto com a
amostra 0, vibracdes relacionadas a presenca de compostos contendo o elemento N.
Segundo SILVERSTEIN e WEBSTER (1998), nenhum outro grupo molecular, que néo
contenha nitrogénio — na composicdo das amostras sintetizadas —, possui absorcao
nessa faixa de nimero de onda (2400 cm a 2000 cm?t). Pode ser que este elemento
esteja presente nos compadsitos em uma concentra¢cdo muito baixa e, por isso, a EDS
nao o tenha detectado.

Através de uma comparacdo entre as bandas caracteristicas da posicao
tetraédrica das amostras, foi possivel observar que, quanto maior a quantidade de
carvao no compdésito, e menor a de ferrita, menor foi o valor do nimero de onda
observado, ou seja, a banda se desloca para regides de menor energia (FIG. 4.11),
com excecdo da amostra 2, que apresentou o mesmo valor de nimeros de onda que
a amostra 4. Esta observacao pode ser devido a maior quantidade de glicina utilizada
na sintese, podendo induzir uma temperatura de combustdo compativel com a da
amostra 4, que teve a menor quantidade de carvdo ativado e, portanto, maior
temperatura de combustdo que as demais sinteses. Nao foi detectada uma tendéncia

clara para as demais bandas.
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FIG. 4.15 Pico atribuido ao modo vibracional do sitio tetraédrico da ferrita nos compésitos.

Esse deslocamento de banda pode estar relacionado com algum tipo de interacao
entre a biomassa e a ferrita e/ou pode ser consequéncia da diminuicdo de tamanho
médio de cristalito. Segundo WALDRON (1955), a banda de absorcao vi1 € originada
pelo estiramento de vibracdes da ligacdo metal-oxigénio, portanto, como ja discutido
nas analises de DRX, o carbono do carvao ativado pode estar se incorporando a rede
cristalina da ferrita, substituindo ions de ferro ou de manganés nos sitios tetraédricos
e octaédricos ou ions de oxigénio nos intersticios. Esses eventos podem causar uma
frequéncia de vibrac6es menores, uma vez que o carbono possui menor raio € menor
massa atdbmica. Ainda, este mesmo fendbmeno pode ocorrer na superficie das
particulas da ferrita e, em consequéncia de seu tamanho reduzido, o efeito sobre os
espectros é mais pronunciado. O mesmo fenébmeno de deslocamento das bandas vi1
e vz foi observado por SILVA (2010) na substituigdo do magnésio por zinco em ferrita
mista ZnxMgi-xFe204 e por SILVA et al. (2006) na dopagem com Cr de pos de ferrita
Ni-Zn.
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4.4 ANALISE DE TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

Através das analises de TGA (FIG. 4.12 a 4.16, curvas de TG e da sua primeira
derivada, DTG), foi possivel avaliar a degradacdo térmica dos compositos,
identificando a temperatura de inicio de degradacgéo (Tinicial), temperatura méaxima de
degradacdo (Tmax), temperatura final de degradacéo (Trina)) € 0 percentual de residuo.

As curvas de DTG das amostras 0 e 3 exibiram um pico em 71,2°C e 61,8°C,
respectivamente, que indicam uma provavel liberacdo de moléculas de &agua
(OLIVEIRA et al., 2002; KUMAR et al., 2015; PONTES, 2012). A TG da amostra 2
sofreu um decaimento em 199,6°C que pode estar relacionado a dessor¢do de gas, a
nitratos ou evaporacéo da agua (SALDIVAR-RAMIREZ et al., 2014; PONTES, 2012).
A amostra 1 apresentou uma perda de massa em 380,6°C que pode estar ligada a
oxidacdo do carbono amorfo (ZHANG et al., 2015; OLIVEIRA et al., 2002). Todos os
compositos sofreram uma degradacédo térmica entre 606°C e 668°C, possivelmente
ocasionado pela remocéao do carbono residual (KUMAR et al., 2015; PONTES, 2012)

Para confirmar tais eventos seria fundamental realizar essas anélises de TGA
acopladas a um espectrobmetro de massa e a um equipamento de IV-TF. Outro
experimento importante seria efetuar analises de calorimetria diferencial de varredura
(DSC - Differential scanning calorimetry) para identificar a temperatura de transicao
de cada fenbmeno termodinamico e a energia envolvida e, assim, realizar tratamentos
térmicos das amostras, em uma temperatura pouco acima da indicada pela anélise de
DSC, e submeté-las as andlises de DRX para analisar se houve alguma
transformacao de fase.

Segundo alguns autores, as ferritas podem apresentar transformacdes de fase
até, aproximadamente, 800°C podendo formar 6xidos. Apds essa temperatura, as
fases formadas tendem a ser estaveis (PONTES, 2012; PATIL etal., 2013; SHOBANA
e SANKAR, 2009). No presente trabalho ndo foi detectada oxidag&o, pois nao foi

observado aumento de massa em nenhum dos eventos durante as andlises de TGA.
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FIG. 4.17 TGA da amostra 1.
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FIG. 4.20 TGA da amostra 4.

Na TAB. 4.3, estéo listadas as principais caracteristicas dos eventos térmicos
avaliados por TGA.

TAB. 4.3 Dados extraidos das analises de TGA
Evento 1 Evento 2 Residuo
Amostras | Tinicial Tmax Tfinal Tinicial Tmax Tfinal (%)

(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)

30,4 71,2 108,1 555,0 610,0 672,0 49,67
341,5 380,6 413,4 619,2 667,38 708,8 76,71
153,2 199,6 239,7 548,1 618,0 662,8 64,16
30,3 61,8 99,7 536,6 606,3 664,4 45,54

- - - 551,9 611,0 672,0 74,83

AIWIN|IFL|O

A amostra 1 foi a mais estavel dentre as amostras sintetizadas, considerando-se
a temperatura inicial de decomposi¢cdo. Comparando-se as analises dos compdsitos
com proporcao F/C iguais a 1/1 (FIG. 4.17), pode-se concluir que a falta do repouso
da mistura e o aumento da razdo G/N resultou num compadsito com menor estabilidade
térmica, onde a amostra 1 apresentou uma perda de massa de 23,29%, ao passo que

as amostras 0 e 2 alcangaram um percentual de 50,33% e 35,84%, respectivamente.

66



iehen) » (b) s
056+ + Amostra 2

6100°C

223%

035+

Massa (%)

359%

Deriv. Massa (%/°C)

0154

® Amostra 0
0 Amostra 1
+ Amostra 2

T T T -0.05 T T T
200 400 600 800 200 400 600 800
Temperatura (°C) Temperatura ("C)
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O compdsito com F/C 1/1 (amostra 1) foi, também, o mais estavel termicamente
comparado com os compositos com propor¢gdes F/C diferentes (FIG. 4.18), seguido
do compésito com F/C 2/1 (amostra 4) com 25,17% de perda de massa total, enquanto
amostra 3 (F/C 1/2) foi a menos estavel, com uma perda de 54,46%.
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FIG. 4.22 (a) TG e (b) DTG das amostras 1, 3 e 4.

A amostra 3 apresentou a menor estabilidade térmica da série de compdésitos, 0
que pode ser justificado por possuir maior propor¢cdo de carvao ativado e,
consequentemente, conter uma maior concentracao de carbono em sua estrutura, foi
a amostra com maior perda de massa em torno de 600°C, reduzindo sua massa em,

aproximadamente, 25% enquanto as outras amostras tiveram reducdo em torno de
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4.5 ANALISE DE ADSORCAO E DESSORCAO DE NITROGENIO (N2)
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10%, com excecdo da amostra 0 que teve cerca de 20% de reducdo de massa nesse
As isotermas dos compositos exibiram caracteristica do tipo IV, conforme
tende a possuir fraca interacdo com o adsorvato (N2). Todas as amostras

de fenda (IJUPAC, 1985), conforme pode ser visto através das FIG. 4.19 a 4.23, a

apresentaram ciclo de histerese do tipo H3, revelando que os poros possuem formato
seqguir.

classificagcdo da IUPAC, peculiares de materiais mesoporosos. Contudo, a baixa
inflexdo do ponto B aproxima as isotermas do tipo V, o que indica que o compdsito
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Os valores de area superficial (Sset), volume de poros (Vp) e didmetro médio de
poros (Dm) de cada amostra estdo listados na TAB. 4.4. Como esperado, 0S
compositos apresentaram uma porosidade reduzida em comparagcdo com carvoes
ativados puros, devido a presenca das particulas de ferrita que podem bloquear
alguns poros, conforme ilustrado na FIG 4.24 (YANG et al., 2007; ZHANG et al., 2015;
XU e TEJA, 2008; SHAO et al., 2012). Porém, os valores de Sger e Vp das amostras
foram 10 vezes menores que os encontrados na literatura para amostras semelhantes,
para compaositos de carvao ativado com particulas magnéticas, o que infere que os
compositos estudados neste trabalho possuem capacidade de adsorcao inferior aos
encontrados em outras pesquisas (OLIVEIRA et al., 2002; SHAO et al., 2012; ZHANG
et al., 2007).

TAB. 4.4 Propriedades texturais dos compdsitos

Amostras SeeT (M?/Q) Vp (cm3/g) Dm (A)
0 17,6 0,029 65,8
1 50,7 0,063 49,9
2 15,9 0,022 55,3
3 21,5 0,033 59,6
4 34,8 0,053 60,4

—

Carvdo ativado puro Carvdo ativado com nanoparticulas de ferrita

FIG. 4.28 llustracdo da ocupacdo dos poros do carvao ativado pelas particulas de ferrita
(adaptado de YANG et al., 2008).

Os maiores valores de area superficial e volume de poros foram alcangcados com
a amostra 1 e os menores valores com a amostra 2. Esses dados determinam que o
aumento da razéo glicina/nitrato interferiu negativamente nessas propriedades. A
amostra 0 foi a que apresentou o0 segundo menor valor de Sger e Vp, demonstrando
gue o repouso da mistura de alguma forma influenciou no aumento da area superficial

e do volume de poros dos materiais. O aumento da razdo G/N pode ter gerado
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tamanhos de particulas de ferrita maiores, que ocuparam maior volume dentro dos
poros.

Comparando os valores de Seer e Vp alcangcados nas amostras com diferentes
razdes de ferrita/carvado ativado, amostras 1, 3 e 4, observa-se que a razéo F/C 1/1
gerou os melhores resultados e que o aumento ou diminuicdo dessa razao causou a
reducdo da area superficial e do volume de poros.

Os didmetros médios dos poros das amostras classificam-nas como materiais
mesoporosos (diametro de poro entre 20 e 500 A), segundo a classificacéo da IUPAC.
As curvas de distribuicdo de poros dos compositos (FIG 4.25 a 4.29), obtidas pelo
método BJH, apresentam uma distribuicdo heterogénea, com a presenca de poros de
diferentes tamanhos, numa faixa ampla entre 17 e 500 A, que pode possibilitar a

adsorcao de particulas de diversos tamanhos.
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FIG. 4.29 Distribuicao do tamanho de poro da amostra 0, através do método BJH.
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74

—— Amostra 3

0

T
L)
m
o
| ' | | | S L .w ' ' | | ' ' ' | | 7
| i | | | L = i i i i i i i | | 4
" “ " " " \/ i 0 A e
" " " " " A - E | " " " " " " " A
i i i i i A1 o ' i i i i i | A
I | — T T 1T A R, & © B e i . . T T T | T
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 A 1
| 1 | | | 1 L A 1 1 | | 1 1 1 | | |
m m m m P m 0 P L A L
" “ " " F “ © m m m m m m m A m
- S
: : : : @ : ® e e
| i | | A i N i i i i i i i | | |
i i i pA i i I om i i i i i i ; i i i
| i | L | i i i i i i i i i | | |
| i | | | i 17 i i i i i i i | | |
| i | e | i = O i i i i i i i | | |
1 1 1 1 1 1 m 1 1 1 1 1 1 1 1 1
I | | H | | | o m i i i | i i i | | |
" “ Va " " “ g m m m m m m m m m m
F-4--——————-- e - A= —— - A-—— - A= ] © F4--——-- F====== F==——= EEE ey S [ S EEE T Fmm———e == === 12
1 I A 1 1 ] -2 © I I 1 1 ] ] ] 1 1 1
i i | | | i [ o o | i i i i i i i i i [
i i | | | i TS = i i i i i i i | | | I
I 1 1 1 1 1 - o (@] 1 1 I I 1 1 1 1 1 1 -
| | | | | | L5 2 o A
H H i | | | - % i i oA i i i | | |
[=y===""m s YT T 1T T I & i FTTT 7 i il i FTTT T i i 7T
1 17 1 1 1 1 (@] ] ] "\+ 1 ] ] 1 1 1 1
| iy i | | i L < i i A i i i i | | |
i A | | | i c i i i i i i i | | |
| A | | | 1 © 1 [ | 1 1 1 | | |
| s i | | i L = i i i i i i i | | |
1 \JT 1 1 1 1 1 a 1 1 1 1 1 1 1 1 1
| Ao | | | i = i A1 i i i i i i i i
m m : : : : o 100 T I R R
L “ " " " “ i © S E “ “ | | | | | |
S R % cy N N N S S S U S S——
m m m m m m o el m ! ! m m m ! ! !
| i | | | i S = i | | i i i | | |
1 1 1 1 1 1 b 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
| | | | | | o T {1 SN S RN SN SN SN S N
—T T T T T T T T r.r —T T T ﬁ_._ T T T —T T T — ..«Mw —TTT T T T —TTT T T T T T T T T T T T ._.__u_ T _.m._ T T T T T
g i 3 : : g g 2 e %2 8 & 3 § § £ § & &
o [=] o =] [=] o o (=] (=] (=] o o (=] (=] (=] o o (=]
(Bjzw2) oiod ap awnjop mv_u (B/ow2) oiod ap awnjop,
<
)
L

FIG. 4.33 Distribuicao do tamanho de poro da amostra 4, através do método BJH.



Foram realizadas, adicionalmente, analises de adsorcdo de CO: utilizando um
equipamento do tipo Sievert, modelo PCTPro da marca Setaram do Laboratorio
Multiusuario de Caracterizacdo de Materiais (LAMATE) da Universidade Federal
Fluminense (UFF). As amostras foram pré-tratadas a 150 °C por 4 horas e 0 ensaio
consistiu em variar a pressao de 0 até 20 bar de CO2 a uma temperatura constante
de 30 °C. Os resultados desses ensaios foram inconclusivos e, até a conclusdo da
redagdo desta dissertagdo, nao foram estabelecidas condi¢des para novos

experimentos.
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5 CONCLUSOES

Através das analises de DRX, inferiu-se que a presenca de biomassa na mistura
reacional favoreceu a producdo de um material de maior pureza, com formacao
apenas da fase jacobsita (MnFe204), enquanto a andlise da amostra de ferrita pura
apresentou, também, a fase magnetita (FesOas). Adicionalmente, a sintese utilizando
biomassa proporcionou a formacgéo de nanocristalitos com menores dimensdes.

As analises de EDS realizadas nos compadsitos indicaram a presenca de Fe, Mn,
O, K e C. Apenas a amostra 0 apresentou ha composi¢cao, além destes, nitrogénio.
Contudo, este elemento pode fazer parte das demais amostras, mas em
concentracdes abaixo do limite de deteccao da técnica.

A fase MnFe204foi confirmada também por meio da analise de IV-TF através da
banda de vibracdo tetraédrica (vi) da ferrita. A técnica de infravermelho identificou
diferentes estruturas de carbono presentes nos compdsitos, e essa variedade de
estruturas quimicas se deu devido a falta de controle cinético da sintese de
combustdo. Nos compositos, foi detectado um deslocamento da banda vi com o
aumento da razao de carvao ativado, devido provavelmente a uma interacao entre as
duas fases com uma possivel incorporacédo do carbono na rede cristalina da ferrita ou
na superficie das particulas que, devido as suas dimensdes reduzidas, pode exercer
um efeito mais pronunciado nos espectros vibracionais.

Nas analises texturais e de TGA a amostra 1 foi a que obteve melhores resultados,
sendo a mais estavel termicamente e com maior valor de area superficial e de volume
de poros. Esses resultados indicam que a melhor razdo F/C para obtencdo destas
propriedades é 1/1, que o repouso da mistura reacional foi importante e que o aumento
da razdo G/N néo favoreceu otimizacéo nas propriedades texturais ou adsortivas do
material.

Apesar dos compdsitos terem sido caracterizados como mesoporosos, os valores
de Seer e Vp alcancados indicam que sdo materiais com baixa capacidade de
adsorcdo. Em consequéncia disso, os resultados das analises de adsor¢céo de CO:
foram inconclusivos.

Em resumo, pode-se concluir que a presenca de biomassa favoreceu a formacgéo

de menores dimensbes de tamanhos meédios de cristalitos da fase ferrita, que o
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aumento da razdo G/N nao contribuiu para melhorar as propriedades adsortivas dos
compasitos, que o repouso da mistura reacional se faz necessaria e que proporcao

F/C que alcancou os melhores resultados foi a 1/1.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como a amostra 1 apresentou, de forma geral, os resultados mais promissores,
sugere-se, para trabalhos futuros, que seja realizado um controle cinético e
termodinamico da sintese, para a geracdo de um material com porosidade controlada
e menor formacdo de estruturas de carbono oxigenadas e, assim, avaliar sua
capacidade de adsor¢cdo de CO2. Propde-se, também, a investigacdo do tipo de
interacdo que ocorre entre o carbono e a ferrita, tanto no interior das particulas quanto
na superficie, e dos processos de perda de massa detectados na andlise de

termogravimetria.
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APENDICE 1: Anélise de IV-TF dos compdsitos

S3o apresentados no APENDICE 1 os espectros de infravermelho por
transformada de Fourier dos compadsitos. As analises dos picos foram descritas no

Capitulo 4, subitem 4.3.
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