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ADSORCAO DE BIODIESEL COM OXIDO DE FERRO MAGNETICO

RESUMO

Nanoparticulas magnéticas séo utilizadas para o tratamento de 4guas e como destaque
tem-se o 6xido de ferro magnético. Assim, o primeiro experimento, em escala laboratorial, foi
conduzido com a finalidade de estudar o comportamento do adsorvente Oxido de ferro
(FesO4) com adsorvatos diesel com 8% de biodiesel (B8) e biodiesel puro (B100). A
capacidade de adsorcéo foi analisada por técnicas como Espectroscopia Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e Analise Termogravimétrica (TGA). Com esse estudo,
concluiu-se que o éxido de ferro tem uma maior tendéncia de adsorver o biodiesel. Com
isso, realizou-se o segundo trabalho, empregando éxido de ferro magnético com carvao de
folha de mandioca (CFM) para adsorver biodiesel em agua. Utilizou-se o Delineamento
Composto Central Rotacional fatorial 22, com 3 pontos centrais e 4 axiais. A utilizacdo do
meio aquoso teve como objetivo simular o derramamento de biodiesel em agua. O pH da
mistura dgua/biodiesel foi alterado com concentragfes de acido cloridrico e com diferentes
concentracdes de CFM incorporadas ao 6xido de ferro. Foi possivel identificar que a melhor
condigcdo para a adsorgéo de biodiesel ocorria com a maior proporcao de 6xido de ferro, fato
verificado pelas analises termogravimétricas, fluorescéncia e turbidez. Dessa forma, o
adsorvente magnético do presente trabalho mostrou-se valido para a remocéo de biodiesel
em agua.

Palavras-chave: agua, contaminacao, derramamento.
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BIODIESEL ADSORPTION WITH MAGNETIC IRON OXIDE

ABSTRACT

Magnetic nanopatrticles are used for water treatment and the highlight is the magnetic iron
oxide. Thus, the first experiment, on a laboratory scale, was conducted with the purpose of
studying the behavior of the iron oxide adsorbent (Fe304) with diesel adsorbates with 8%
biodiesel (B8) and pure biodiesel (B100). The adsorption capacity was analyzed using
techniques such as Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Thermogravimetric
Analysis (TGA). With this study, it is concluded that iron oxide has a greater tendency to
adsorb biodiesel. With that, the second research was carried out, using magnetic iron oxide
with cassava leaf charcoal (CFM) to adsorb biodiesel in water. The factorial 22 Central
Rotational Composite Design was employed, with 3 central and 4 axial points. An agueous
medium was utilized, intending to simulate the spillage of biodiesel in water. The pH of the
water/biodiesel mixture was changed with concentrations of hydrochloric acid, and with
different concentrations of CFM incorporated into the iron oxide. It was possible to identify
that the best condition for the adsorption of biodiesel was when there was a higher proportion
of iron oxide, verified by thermogravimetric, fluorescence, and turbidity analyzes. Thus, the
magnetic adsorbent of the present work proved to be valid for the removal of biodiesel in
water.

Keywords: contamination, spill, water.
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1 INTRODUGAO

O derramamento de 6leo e combustiveis no meio ambiente provoca seérios
problemas a fauna, a flora, a satde publica e a economia local, pois, além da redugéo do
turismo regional, exige gastos consideraveis para a remedia¢cdo do ambiente. Embora esses
derramamentos ndo sejam constantes, podem gerar impactos devastadores ao meio
ambiente (MOTTA; STOYANOV; SOARES, 2019).

Segundo Chen et al. (2019) e Prabowo e Bae (2019), os navios sao indispensaveis
ao regime de comércio internacional, que envolve mercadorias de grande escala na
exportacdo e importacdo, porém, acidentes com esse tipo de transporte acontecem e, em
muitos casos, estdo relacionados ao derramamento de petr6leo no mar. Além desses,
outros acidentes, envolvendo a dispersao do 6leo e/ou combustiveis, sdo causados por
caminhdes, trens, dutos ou vazamento em tanques de armazenamento (MITRE; LEAO;
ALVARENGA, 2012; CHILVERS et al., 2016; EGRES et al., 2019).

De acordo com Mdller et al. (2019) e Zhou et al. (2019) (a ou b?), o amplo uso do
Oleo diesel como combustivel de transporte e a introdugéo do biodiesel na matriz energética
aumentam a probabilidade de contaminacdo aquatica por esses combustiveis.

As aguas contaminadas por Gleo sdo definidas em trés categorias: a primeira contém
quantidades muito pequenas de 6leo disperso na agua, esse 6leo é classificado como
soluvel. Nesse caso, os principais métodos empregados para a remocdo do 6leo séo: a
aplicacdo de adsorventes, a nanofiltragdo ou osmose reversa e 0 uso de tecnologias
avancadas de oxidacdo (AZIZIAN; KHOSRAVI, 2019).

Na segunda categoria de contaminagdo, o 6leo esta presente como livre, termo
empregado quando uma quantidade significativa de Oleo esta presente como uma fase
separada. Nesse caso, a remediacao requer 0 uso de técnicas fisicas como separacao por
gravidade e absorcao.

A terceira categoria € a emulsdo agua-0leo, quando uma das fases é dispersa na
outra. Nesse caso, a separacao das fases e a remocao do 6leo sdo mais dificeis do que nas
categorias anteriores, principalmente quando as emulsdes séo estabilizadas por particulas
ou surfactantes.

Por isso, diferentes técnicas para o tratamento de &gua contaminada com
Oleo/combustiveis sdo utilizadas, como: floculagdo, coagulacédo, sedimentagdo, flotagéo,
tratamento bioldégico, eletrocoagulagdo e processos oxidativos avancados (Fenton, foto-

Fenton, ozb6nio). A adsor¢cdo é também um tratamento que pode ser utilizado para a
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remocdo de 6leo (BHARDWAJ, BHASKARWAR, 2018; MOTTA, STOYANOV, SOARES,
2019; GU et al., 2020).

A adsorcdo € um processo em que moléculas de uma fase fluida (gas, vapor ou
liquido) se concentram espontaneamente sobre uma superficie soélida. Esta é uma
propriedade fundamental da matéria, tendo sua origem nas forcas atrativas entre as
moléculas. Adsorvente é o material em cuja superficie se produz o fenébmeno da adsorcéo e
adsorvato € o composto que se acumula na interface do material (AJMAL et al., 2018;
SINGH et al., 2018; QIAO et al., 2019).

Nesse contexto, as nanoparticulas como o 6xido de ferro destacam-se devido ao
tratamento eficiente de grandes volumes de &guas e separacdes rapidas por meio da
utilizacdo de campos magnéticos externos. Esses nanomateriais podem ser facilmente
adquiridos em comércio local e sua utilizacdo no processo de adsorcao € de baixo custo.
Esse adsorvente pode ser obtido por diferentes métodos, entre eles: 0s processos
eletroquimicos, a decomposi¢cdo térmica, a sintese hidrotérmica, a microemulsdo, a
coprecipitagdo, a deposi¢édo quimica a vapor e a impregnagédo (ABDULLAH et al., 2019).

O tratamento de aguas com Oxidos de ferro nanoestruturados € um método
promissor para a remocdo de Oleo e combustiveis em &gua, devido a simplicidade
operacional, alta eficiéncia na remocdo e a recuperacdo térmica do 6xido (SINGH et al.,
2018, QIAO et al.,, 2019). Buscando o desenvolvimento de tratamentos para aguas
contaminadas por combustiveis, neste trabalho foi estudada a aplicacdo do adsorvente
oxido de ferro comercial para a remocgéo de diesel e biodiesel e posterior sintese desse
adsorvente com a incorporacdo de carvdo de folha de mandioca para verificar a sua

capacidade de adsorcao de biodiesel.

1.1 Objetivo Geral

Estudar a aplicacdo do 6xido de ferro como adsorvente para a remoc¢éao de biodiesel

em agua.

1.2 Objetivos Especificos

¢ Sintetizar adsorventes magnéticos a partir de compostos quimicos de ferro;

e Caracterizar os adsorventes por fisissor¢géo de nitrogénio, DRX e TGA.
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e Avaliar a capacidade de adsor¢cdo do compdésito de Oxido de ferro com carvao

ativado de folha de mandioca.

1.3 Organizacdao do trabalho

O presente trabalho esta organizado em trés partes: uma reviséo bibliogréfica e dois
artigos. O primeiro artigo se refere a um estudo da interagdo de biodiesel e diesel com o
adsorvente o6xido de ferro (magnetita) comercial; o segundo € um estudo envolvendo a
adicdo de biodiesel a agua e sua posterior remocéo via adsorventes, como o 6xido de ferro
sintetizado e incorporado com diferentes concentragdes de carvdo de folha de mandioca
(CFM).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biodiesel

O biodiesel € um combustivel considerado biodegradavel, renovavel e produzido
para possuir caracteristicas semelhantes as do 6leo diesel derivado de petréleo, tornando-o
uma alternativa a este combustivel e possibilitando sua aplicacdo diretamente nos motores
diesel, sem a necessidade de alteracdo do motor (HAJJARI et al., 2017; KNOTHE; RAZON,
2017).

A producéo de biodiesel geralmente ocorre por meio da reacdo da transesterificacdo
(Figura 1), em que um éster d4 origem a outro de menor peso molecular, sendo um
processo de baixo custo (AGARWAL; GUPTA; DHAR, 2017). No caso do biodiesel, esta é a
producdo de alquil ésteres de &cidos carboxilicos de cadeia longa a partir de um 6leo ou
gordura animal/vegetal que consiste principalmente em triacilglicerois, ou seja, os ésteres de
glicerol de acidos graxos de cadeia longa, com um &lcool de baixo peso molecular (metanol
ou etanol) e com a presenca de um catalisador no sistema reacional (KNOTHE; RAZON,
2017).

o]
\f HO R1 o R2 o R3 o
R2
o r Y
N '{II:' 3R—OH —* 'JI}' I p g
HO R4 R4 R4

R3

Trglicerideo Alcool Glicerina Biodiesel

Figural Reacao de transesterificacdo para a producdo de biodiesel.
Fonte: L6bo, Ferreira e Cruz (2009).

Para a obtenc&o do biodiesel, alguns fatores sdo influenciadores no processo: o teor
de &cidos graxos livres (AGL) presentes na matéria prima, o tipo de &lcool usado e a relacéo
molar (alcool:6leo), o tipo de catalisador e a sua concentragédo, a temperatura e o tempo de
reacdo, entre outros. A presenca de AGL tem influéncia sobre as propriedades do
combustivel e se relaciona, também, ao rendimento e a qualidade do biodiesel. Um dos
principais problemas associados ao Oleo/gordura € a viscosidade, a qual deve ser reduzida
para que possa ser aplicada ao motor (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).
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A composicao do biodiesel depende das caracteristicas da matéria-prima utilizada
(HOEKMAN et al., 2012), por isso, a escolha da fonte influencia no custo de toda a cadeia
de producdo, sendo que cerca de 75% a 80% dos gastos sdo determinados pela matéria-
prima, por isso, recomenda-se a escolha de fontes menos custosas e de facil acesso.
Diversas matérias-primas podem ser utilizadas para a produgéo de biodiesel como a soja, o
babacu, o pequi, a oliva, o crambe, a palma, a moringa, o algodéo, o pinhdo manso, 0s
materiais graxos animais e as microalgas dentre outros (KNOTHE; RAZON, 2017).

Apesar do grande potencial de diversificagdo das matérias-primas oleaginosas, o
Oleo de soja € a maior parte da matéria-prima que alimenta a cadeia brasileira de
suprimentos de biodiesel. A soja tem duas vantagens, em relacdo a outras matérias: atender
a demanda doméstica de biodiesel e ter os precos mais competitivos, em compara¢do com
outras matérias-primas (CESAR et al., 2019).

O biodiesel pode ser usado como 6leo de aquecimento, como lubrificante (HAJJARI
et al., 2017) e tem sido testado como agente no tratamento de derramamento de 6leo no
meio ambiente. Nesse estudo, desenvolvido por Fernandez-Alvarez et al. (2007), foi
aplicada a biorremediacdo (nutrientes e microrganismos) com a adicdo de biodiesel sob
telhas que foram contaminadas com 0leo bruto, sendo que a presenca desse biocombustivel
promoveu uma melhora na aparéncia do material tratado e acelerou a degradagédo das
fracOes alifaticas e aromaticas do o6leo residual. Contudo, tem sido utilizado principalmente
como combustivel de transporte.

Geralmente, o biodiesel é utilizado junto ao diesel e a mistura entre estes é
caracterizada pela letra B mais o nimero que corresponde a quantidade percentual de
biodiesel na mistura (por exemplo: uma mistura que tem 10% de biodiesel € chamada de
B10). No Brasil, o biodiesel passou a ser adicionado obrigatoriamente ao diesel em 2005 e a
criacdo do Programa Nacional de Producédo e Uso de Biodiesel (PNPB), em 2004, viabilizou
o0 incentivo a producdo e o fortalecimento das potencialidades regionais para a sua producao
(APROBIO, 2015).

O governo brasileiro tem buscado aplicar incentivos a producdo de biodiesel. Em
2016, a estimativa de empregos, diretos ou indiretos, vinculados a producéo de biodiesel, foi
de cerca de 61.100 empregos. Com relacdo ao regime tributario, pode-se estabelecer
reducdo para aliquotas especificas em fungcédo da matéria-prima utilizada na producao, da
regido de producdo dessa matéria-prima e do tipo de seu fornecedor (agricultura familiar ou
agronegocio). A aliqguota méxima das contribuicées do Programa de Integracdo Social (PIS),
do Programa de Formacao do Patrimdnio do Servidor Publico (PASEP) e do Financiamento
da Seguridade Social (COFINS), incidentes sobre a receita bruta auferida pelo produtor ou
importador, na venda de biodiesel, foi reduzida para R$ 217,96 por m®. Baseando-se nesse
valor, o biodiesel fabricado a partir de qualquer matéria-prima que seja produzida pela

agricultura familiar, independentemente da regido, entra na aliquota efetiva de R$ 70,02/m?
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(67,9% de reducédo em relacéo a aliquota geral), sendo que o biodiesel produzido a partir de
mamona ou da palma produzida nas regibes Norte, Nordeste e no Semiarido pela
agricultura familiar, a desoneracdo de PIS/PASEP e COFINS é total, ou seja, a aliquota
efetiva é nula (100% de reducédo em relacédo a aliquota geral de R$ 217,96/m?), de acordo
com a Lei N° 11.116, de 18 de maio de 2005 (BRASIL, 2005).

A mistura B2 foi autorizada de 2005 a 2007, passando a ser obrigatoria de janeiro a
junho de 2008; B3 de julho de 2008 a junho de 2009; B4 de julho a dezembro de 2009; de
janeiro de 2010 a junho de 2014 foi de B5; B6 de julho de 2014 a outubro de 2014; de
acordo com a Lei n° 13.033/2014, a adi¢do de biodiesel ao 6leo diesel passou a ser de 7% a
partir de novembro de 2014 (BRASIL, 2014). Atualmente, a mistura é de 11% de biodiesel
(ano de 2019) e a previséo é que seja de 15% até 2023 (ANP, 2019b).

A producédo de biodiesel (B100) no Brasil, em 2018 (Figura 2), foi de 5,35 milhdes
de m®. As regibes que mais produziram nesse ano foram as regides Centro-Oeste e Sul;
sendo que o estado de maior producgédo foi o Rio Grande do Sul e o segundo o Mato Grosso
(ANP, 2019a).
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Figura2 Producéo de biodiesel (B100) no Brasil (2009 - 2018).
Fonte: ANP (2019a).

2.2 Diesel

Derivado do petréleo, o Oleo diesel é constituido por hidrocarbonetos de 8 a 16
carbonos e, em menor proporgdo, por nitrogénio, enxofre e oxigénio. Sua principal aplicagédo
€ em motores ciclo diesel em veiculos rodoviarios, ferroviarios e maritimos e em geradores
de energia elétrica (ANP, 2016b).
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De acordo com a Resolucdo ANP N° 65, de 9.12.2011, os 6leos diesel de uso
rodoviario sdo classificados em: i) Oleo Diesel A e ii) Oleo Diesel B. O Oleo Diesel A é
adicionado de biodiesel, enquanto o B é o diesel sem adicdo de biodiesel. Com relacdo ao
teor de enxofre, A e B sao classificados em (ANP, 2011):

a) Oleo diesel A S10 e B S10: combustiveis com teor de enxofre méaximo de
10 mg/kg;

b) Oleo diesel A S50 e B S50: combustiveis com teor de enxofre méaximo de
50 mg/kg;

c) Oleo diesel A S500 e B S500: combustiveis com teor de enxofre maximo de
500 mg/kg;

d) Oleo diesel A S1800 e B S1800: combustiveis com teor de enxofre maximo de
1800 mg/kg.

O Diesel S-10 possui cerca de 10 miligramas de enxofre para cada 1.000.000 de
miligramas do produto (10 partes por milhdo) e é o substituto do Diesel S-50, desde 2012.
Segundo dados da ANP (2016a), a producéo de 6leo diesel em 2006 foi de 39.115.648 m3 e
em 2015 foi de 49.457.609 m3. Na distribuicdo do percentual da producdo de derivados
energéticos de petréleo em 2015, cerca de 46,3% foram de 6leo diesel.

O diesel é um produto refinado do petroleo, sendo composto por hidrocarbonetos
alifaticos e aromaticos que, quando em contato com a agua, pode ser fatal para a biota,
dependendo da concentracdo do derrame. A presenca do diesel pode resultar em sérias
consequéncias para o ecossistema, interrompendo a producdo de plantas e eliminando os
animais que vivem nas areas contaminadas. Esse combustivel também contém enxofre,
provocando a intoxicacdo dos seres que dependem da agua para sobreviver. Além disso, o
diesel é considerado um composto recalcitrante, pois possui hidrocarbonetos de dificil
degradacédo (FAHID et al., 2020).

2.3 Caracteristicas do biodiesel e do diesel

Na Tabela 1 é apresentada a distribuicdo de &cidos graxos livres para alguns tipos
de matérias-primas para o0 biodiesel; na Tabela 2 apresentam-se as propriedades do

biodiesel e do diesel.



Tabela 1l Distribuicdo de acidos graxos nos diferentes tipos de biodiesel

AGL (%) Soja Gordura de frango Gordura animal Palma
Linoleico 50-60 0 12,7 9-12
Linolénico 5-11 0 1 0
Miristico 0 3,1 0 0,5-2
Oleico 20-30 37,62 44,7 36-44
Palmitico 6-10 19,82 26,4 39-48
Estearico 2-5 3,06 12,1 3-6

Fonte: Shi et al. (2013); Ghazali et al. (2015).

Tabela 2 Propriedades do biodiesel e do diesel

Biodiesel
Caracteristicas Limites max.* Soja Frango Animal Palma Diesel
Densidade (kg/m?) 850 a 900 882 883 875 870 820
Viscosidade a 40 °C (mm?/s) 3,0a6,0 4,15 4,98 4,25 176,7 4,5
indice de acidez (mg KOH/qg) 0,50 0,18 0,22 0,38 0,2 0,43

Fonte: Moser e Vaughn (2010); Ballesteros, Monedero e Guillen-Flores (2011); Ertan, Canakci e Sanli
(2014); Oztiirk (2015).

Nota: *Limites especificados para o biodiesel.

Na Figura 3 tem-se um grafico com a representacdo das matérias-primas mais
utilizadas na produgédo de B100 no Brasil, de 2009 até 2018. O biodiesel proveniente de
material graxo animal correspondeu a 16% da producdo de biodiesel em 2018, ficando
apenas atras da soja que foi de 70% (ANP, 2019a).
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Figura 3 Matérias-primas utilizadas na produgéo de B100 no Brasil entre 2009 a 2018.
Fonte: ANP (2019a).



2.4 Contaminacado de aguas com 6leos e combustiveis

O derramamento de Oleo e as aguas residuais oleosas se tornaram uma Séria
ameaca para 0s ambientes marinho e de 4gua doce (ZHU et al., 2020; ZHOU et al., 2019).
Segundo Kollo, Laanearu e Tabri (2017), o derramamento de 6leo durante o transporte ndo
apenas ameaga a vida das pessoas, mas também resulta em enormes perdas e
necessidade da aplicagdo de recursos econdmicos, além de um sério impacto negativo no
ambiente ecoldgico marinho e nos ecossistemas dos paises costeiros.

A quantidade de Oleo derramado é um fator muito importante, assim como a
localizacdo do acidente. Algumas areas tém maior capacidade de absorver 6leo do que
outras e, como tal, até um pequeno derramamento em uma area sensivel (costeira) pode
resultar em grande impacto ambiental (SIMECEK-BEATTY; LEHR, 2017).

Chen et al. (2019) trouxeram informacdes referentes ao derramamento de petroleo
no mar e o numero de acidentes com derramamentos de 6leo no mundo a cada ano mostra
uma tendéncia decrescente a partir de 1970. Entretanto, mesmo com conscientizacao
mundial sobre a navegagdo segura de navios-tanque e de outros navios, além do
gerenciamento de seguranga e inspecdo técnica de navios, os derramamentos de Oleo
continuam ocorrendo. Outro problema relacionado a poluicdo de Oleo na agua € o
derramamento de combustiveis durante o seu transporte até o posto de combustivel ou
ponto de partida para exportacdo (RAMOS et al., 2016; SARDI et al., 2017).

O uso continuo e difundido de diesel e 0 aumento do uso de biodiesel aumentam a
probabilidade de contaminagdo aquatica por acidentes na producdo e transporte desses
combustiveis, tanto no Brasil quanto em outros paises. Na Tabela 3 estdo registrados
alguns acidentes ocorridos no Brasil nos ultimos anos, envolvendo derramamentos de
diesel, biodiesel e petréleo (MULLER et al., 2019).
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Tabela 3 Acidentes envolvendo derramamento de combustiveis e 6leo no Brasil

Ano Estado (local) Tipo Contaminou Descricdo do evento
2001 Mato Grosso do Sul Diesel Solo Trem da ferrovia descarrilhou
2001 Sao Paulo Oleo Solo Rompimento no duto
2001 Rio de Janeiro Petréleo Agua Vazamento do Navio
2002 Sao Paulo Petroleo Agua Vazamento do Navio
2002 S&o Paulo Diesel Lencol Vazamento de tanque em
fredtico posto de combustivel
2004 Parana Oleo combustivel  Agua Explos&o navio
2011 Rio de Janeiro Petréleo Agua Vazamento em poco de
petréleo
2011 Rio Grande do Sul Biodiesel Agua Acidente de transito
2012 Parana Biodiesel Solo Acidente de transito
2012 Mato Grosso do Sul Biodiesel Solo Acidente de transito
2013 Rio Grande do Sul Biodiesel Agua e solo Usina de biodiesel
2014 Parana Diesel e Biodiesel Agua Acidente de transito
2015 Rond6nia Biodiesel Solo Acidente de transito
2019 Sergipe Biodiesel Agua Acidente de transito
2019 Bahia, Pernambuco, Oleo Agua Provével derramamento de
Alagoas, Bahia, navio
Sergipe, Cear4,
Maranhao, Piaui, Rio
Grande do Norte,
Paraiba
Fonte: AMBIENTE BRASIL (2019).

Em novembro de 2011, um acidente envolvendo um bitrem que transportava

biodiesel tombou e poluiu um riacho localizado no Rio Grande do Sul (BIODIESELBR,
2011). No Mato Grosso do Sul, um acidente envolvendo uma carreta derramou parte do
biodiesel, provocando poluicdo do solo local (BIODIESELBR, 2012a). Em 2013, outro
incidente envolvendo vazamento de biodiesel, causado por uma usina de biodiesel,
contaminou solo e o arroio Jaboticaba no Rio Grande do Sul (BIODIESELBR, 2013). Em
2014, houve um vazamento de 30 mil litros de diesel no cérrego Séo Francisco, na BR 277
entre 0os municipios de Cascavel e Santa Tereza, no Estado do Parana.

Em 2015, em Pimenta Bueno, estado de Rondbnia, uma carreta carregada de
biodiesel tombou e provocou o derramamento desse biocombustivel (BIODIESELBR, 2015).
Em 2016, o vazamento de diesel no rio Nilwala, na provincia do Sul do Sri Lanka, provocado
pelo vazamento de uma estacdo de tratamento, gerou ruptura do abastecimento de agua
para a populacdo (OIL SPILL SOLUTIONS, 2016). Recentemente, em 2017, um vazamento
de biodiesel de uma usina norte-americana aconteceu no Rio Columbia (DEPARTAMENT
OF ECOLOGY STATE OF WASHINGTON, 2017).

Em 2019, houve um derramamento de petr6leo no mar que se espalhou pelos nove
estados do nordeste brasileiro. Por meio de andlises, o governo federal apontou que o 6leo

derramado é de origem desconhecida e ndo tem origem nacional. Uma das maiores



11

preocupacdes com esse derramamento estd relacionada a fracdo solivel em agua (FSA),
gue acaba sendo prejudicial ao meio ambiente por muitos anos, pois é mais dificil remové-la
da agua. Além disso, muitos problemas foram gerados, tais como: contaminacdo de
animais, corais e manguezais, a diminuicdo da economia local e o risco a salde de pessoas
gue frequentam praias contaminadas.

Com relacdo ao biodiesel, no Brasil, seu transporte ndo é incluido pela Agéncia
Nacional de Transportes Terrestres (ANTT) como transporte de produtos perigosos. Ao se
deparar com um acidente, como descrito nos casos acima, uma das primeiras atitudes é
acionar o Corpo de Bombeiros para o atendimento as vitimas, a realiza¢do da estancagem
do material derramado e de um O6rgdo responsavel pela remediagdo ambiental
(BIODIESELBR, 2012b).

Além disso, outra atividade que pode gerar a contaminagdo de solos ou aguas é a
etapa do armazenamento de combustiveis em postos de combustiveis. Nesses locais, 0s
combustiveis sdo armazenados em tanques no subsolo, requerendo a devida manutencéo
ou substituicdo dos reservatérios. Quando essas hecessidades ndo sdo observadas,
causam problemas no armazenamento, como 0s transtornos com vazamentos e a
contaminacao do solo e da agua (LI et al., 2018).

Apesar de os tanques de combustivel desses locais terem uma vida Util de 25 anos,
deve-se ficar atento, pois, por serem feitos de aco e carbono, com o tempo sdo degradados
pelo pH, pela umidade e salinidade do solo. O Gleo diesel possui altos teores de enxofre,
substancia que facilita a deterioragdo das chapas metélicas dos tanques. Segundo Karthick
et al. (2019), o derramamento de combustiveis pode ocorrer também por meio de oleodutos
danificados.

E importante conhecer os impactos ambientais causados por esses combustiveis,
principalmente sobre a FSA, pois podem resultar em impactos em longo prazo e afetar
regides distantes do local de um derramamento. O biodiesel apresenta menor ecotoxicidade
aquatica que o diesel (GORCHAROENWAT et al., 2017). Bamgbose e Anderson (2015)
estudaram as fitotoxicidades de trés diferentes biodieseis (éster metilico de cartamo, éster
metilico de ricina e éster etilico de resina e do diesel e verificaram que as toxicidades
desses combustiveis eram elevadas, afetando a germinacao e a sobrevivéncia de plantas.

Muller et al. (2019) estudaram a ecotoxicidade aquatica da FSA do biodiesel e do
diesel por meio de testes agudos de ecotoxicidade com o microcrustaceo aquatico Daphnia
magna e a bactéria marinha Aliivibrio fischeri, além de testes crénicos de ecotoxicidade com
o D. magna. A FSA do diesel foi 2,5-4 vezes mais toxica que a FSA do biodiesel em testes
de ecotoxicidade aguda. A FSA do diesel apresentou alta ecotoxicidade aguda para ambos
0S organismos aquaticos utilizados, enquanto a FSA do biodiesel concedeu baixa

ecotoxicidade ao D. magna e significativa ecotoxicidade a Aliivibrio fischeri. Além disso, a
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FSA do diesel causa efeitos crbnicos na reproducdo, longevidade e crescimento do

D. Magna.

2.5 Comportamento do 6leo quando em contato com a 4gua

De acordo com Azizian e Khosravi (2019), quando o 6leo esta na agua, algumas
variaveis como o vento, a temperatura e a dire¢do da circulacdo da agua influenciam no seu
rumo (Figura 4). Parte do 6leo que fica na superficie da agua pode ser evaporada com o
tempo para compostos com ponto de ebulicdo abaixo de 200 °C. A evaporacdo pode levar
algumas horas e, acima dessa temperatura, alguns dias. Porém, segundo Beland e Oloomi
(2019), essa evaporacédo pode causar problemas a saude.

Evaporacao

Fotodegradacéo

Figura4 Possiveis destinacdes do 6leo quando em contato com a agua.
Fonte: adaptado de Azizian e Khosravi (2019).

A FSA é preocupante, pois é formada por compostos tdxicos para organismos que
vivem na agua. Outra parte do 6leo pode ser oxidada pela radiacdo solar com o tempo,
produzindo outros compostos. A degradacao biol6gica do 6leo também pode ocorrer, pois
existem muitos tipos de micrébios e cada um deles tende a degradar um grupo especifico de
compostos oleosos. Os fatores que influenciam na biodegradacdo sdo os niveis de
nutrientes (nitrogénio e fésforo) na &agua, a temperatura e o nivel de oxigénio. A
sedimentacdo do 6leo pode ocorrer dependendo da densidade do composto ou a
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incorporacdo de sedimentos pode torna-lo mais denso que a agua (AZIZIAN, KHOSRAVI,
2019; PARINOS et al., 2019).

2.6 Tratamento de 4gua contaminada por 6leo ou combustiveis

Diferentes métodos sédo utilizados para o tratamento de agua contaminada com o6leo.
De acordo com Azizian e Khosravi (2019), os mais utilizados para a remocéo de 6leos sao:
dispersantes quimicos, queima in situ e recuperacdo mecanica. Entretanto, existem outras
opcdes como: floculagdo, coagulacdo, flotacdo, tratamento bioldgico, eletrocoagulacdo e
processos oxidativos avancados (Fenton, foto-Fenton, 0zonio).

A selecdo do melhor método deve considerar os padrbes de qualidades a serem
atendidos e a eficiéncia. O tipo a ser utilizado depende também da intensidade da
contaminacdo e o local do derramamento (DOSHI; SILLANPAA; KALLIOLA, 2018). As
desvantagens de alguns processos estdo relacionadas a baixa eficacia na remoc¢dao, ao alto
custo, a alta demanda de energia e, em alguns casos, a adicdo de substancias quimicas
potencialmente téxicas para o meio ambiente (SINGH et al., 2018).

Os métodos de tratamento de 6leo em agua sao classificados em fisicos, quimicos
ou biolégicos. Os métodos fisicos empregam barreiras que séo objetos flutuantes para
impedir o movimento da mancha de 6leo e servem para reduzir a propagacao do 6leo ou
desvia-lo para um local onde seja mais facilmente recuperado. Em relacdo aos métodos
quimicos, tém-se: dispersantes, que sao detergentes ou surfactantes que ajudam na
dissolucdo da mancha de 6leo em gotas menores. Uma das desvantagens desse método é
a necessidade de grandes quantidades de material, 0 qual pode ser téxico e prejudicial ao
meio (ALAMERI et al., 2019; PRABOWO; BAE, 2019). Segundo Almeda, Hyatt e Buskey
(2014), cerca de 7 milhdes de dispersantes foram aplicados no Golfo do México durante o
derramamento de 6leo da sonda Deepwater Horizon, em 2010. Na Tabela 4 tem-se a

descri¢do dos principais métodos usados na remoc¢ao de 6leo em agua.
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Tipos Tratamento Funcionamento Vantagens Desvantagens
Fisico Barreiras de Séo utilizadas com o propésito de cercar e conter o 6leo E flexivel e consegue, no caso de estar em alto mar, O processo de contencéo pode ser dificultado
contengdo derramado, desviar o 6leo a fim de que n&o atinja areas acompanhar o movimento das ondas, sendo assim devido ao rapido espalhamento do éleo e aos
sensiveis ou direciona-lo para o ponto de recolhimento. muito mais eficiente. efeitos das correntes, ventos, marés e ondas.
Skimers Sé&o ferramentas mecénicas para coletar o dleo da agua Alta remogé&o O desempenho depende da condicao climatica;
superficie. Requer habilidades no manuseio.
Alguns skimmers possuem reservatérios para coletar 6leo e
outros possuir instalag@es para purificar o 6leo coletado
Dificuldade de recuperacéo do adsorvente da agua
Adsorcao Consiste na retirada do 6leo por meio de um composto sélido  Alta taxa de remocgéao
que adere em sua superficie o 6leo derramado.
Um dispersante comercial tipico contém solventes e
Quimico Dispersantes surfactantes que sédo pulverizados no 6leo derramado. Quimicamente estaveis O uso excessivo pode ser prejudicial para os
Solventes sdo usados para dissolver os surfactantes (alguns organismos;
surfactantes séo sélidos). As moléculas de surfactante Se este método for usado em aguas costeiras,
migram para a interface de dgua de 6leo e reduz a tenséo aumentara a penetragdo de 6leo para os
superficial. sedimentos.
A mancha de éleo quebra em muitas gotas menores, e as
goticulas sdo degradadas pelo processo que ocorre
naturalmente por microrganismos como bactérias e fungos.
Esta etapa pode exigir dias ou semanas para concluir
Queima in situ Queima controlada de éleo no local ou nas proximidades do Remove grande quantidade de 6leo em uma area Emissédo de gases toxicos (diéxido de carbono,
local de poluigdo de 6leo ampla muito rapidamente, quando comparado com 0s monoxido de carbono, diéxido de enxofre); A
outros métodos. Este método evita a propagacao de camada de 6leo s6 pegara fogo e queimara se for
derramamentos de 6leo para outras regides. espessa o suficiente (A maioria dos compostos de
Oleo dispersa rapidamente na 4gua e a camada de
Oleo se torna muito fina e ndo pode ser queimada).
CondigGes ambientais rigorosas e baixa eficiéncia
Biolégico Biorremediacdo  Microrganismos degradam o poluente Tratamento seguro, ndo gera compostos secundarios e

economicamente viaveis.

Fonte: Fingas, 2011; Rahsepar et al., 2016; Almeda; Cosgrove; Buskey, 2018; Pinto; Athanassiou; Fragouli, 2018; Zhang et al., 2017; Prabowo, Bae, 2019;
Sivagami et al., 2019; Bullock; Perkins; Aggarwal, 2019; Zhang et al., 2018.
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O importante € garantir que poucos derramamentos de Oleo acontecam e, caso
ocorram, que seja possivel aplicar métodos adequados de limpeza e reducdo de danos ao
meio ambiente. Entretanto, a maioria das tecnologias de tratamentos ndo sdo capazes de
retirar os poluentes presentes na agua de maneira efetiva (DAS et al., 2014). Com isso, uma
alternativa eficaz ao tratamento de agua € o processo de adsorgdo, que consiste em um
método simples e econémico (SINGH et al., 2018; QUIAO et al., 2019).

2.7 Adsorcgéao

A adsor¢éo ocorre quando um gas/liquido (adsorvato) se acumula na superficie de
um solido (adsorvente) e consiste num processo de transferéncia de massa, em que sélidos
sdo capazes de concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em
fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a remocdo dos componentes desses fluidos. O
composto que se acumula na interface do material é chamado de adsorvato e a superficie
sélida na qual o adsorvato se acumula, de adsorvente (Figura 5) (AJMAL et al., 2018;
SINGH et al., 2018).

A adsorgdo pode ser dividida em dois tipos: adsorcdo quimica ou fisica. Essa
classificacdo depende do tipo de atragdo entre o adsorvente e o adsorvato. No caso de
adsorc¢dao fisica, a ligagdo do adsorvato a superficie do adsorvente envolve uma interagédo
relativamente fraca que pode ser atribuida as forcas de Van der Waalls, que s&o similares
as forcas de coesdo molecular. Diferentemente, a quimissor¢cdo envolve a troca ou partilha
de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, gerando uma
reacdo quimica. Isso resulta essencialmente numa nova ligacdo quimica e, portanto, bem
mais forte que no caso da fisissorgao.

A adsorcéo fisica € a que ocorre em toda a superficie adsorvente, por isso é dita ndo
localizada, ao passo que a adsor¢ao quimica s6 pode ocorrer nos sitios ativos, sendo assim,
€ dita localizada. Nesse caso, tem-se a possibilidade de existirem véarias camadas de
moléculas adsorvidas (CHERKASOV, 2019).

o @) Dessorgdo O Adsorbato
Fase liquida O @) | o O @ [ O o
_— b - _—
® @ *Adsorgio C @ Fase de adsor¢ao
Fase sélida Adsorvente

Figura5 Esquema do processo de adsorcao.

Fonte: o autor.
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O tipo de adsorvente a ser utilizado na remocdo de contaminantes depende do
poluente, do custo do processo e das caracteristicas do adsorvente, como area superficial,
tamanho do poro, densidade, grupos funcionais presentes e hidrofobicidade (NGUYEN et
al., 2012; BHATNAGAR; SILLANPAA; WITEK-KROWIAK, 2015; SHABIR et al., 2020).

Além disso, os adsorventes devem ser ndo toxicos, rentaveis, facilmente disponiveis
e regeneraveis. Grande numero de adsorventes, como materiais naturais, residuos
agricolas, subprodutos industriais e materiais de biomassa tém sido usados para purificagdo
de 4gua e de &guas residuais (BHATNAGAR; SILLANPAA; WITEK-KROWIAK, 2015).

Varios fatores influenciam o processo de adsor¢do, como a &rea superficial, as
propriedades do adsorvente e do adsorvato, a temperatura do sistema, a natureza do
solvente e o pH do meio. Nas sec¢fes a seguir serdo descritos alguns desses fatores.

2.7.1 Area superficial especifica

A intensidade da adsorcgéo é proporcional a area superficial especifica, definida como
a area superficial total por unidade de massa de adsorvente acessivel para as
moléculas (m?g?!). Um método utilizado para a sua determinacdo é o B.E.T que consiste na
adsorcdao fisica de um géas no soélido (CESSA et al., 2009). Por meio desse, é possivel obter

a capacidade de adsorgdo dos adsorventes (ZHOU et al., 2019).

2.7.2 Propriedades do adsorvente

A natureza fisico-quimica do adsorvente determina a capacidade de adsorcédo e
influencia na area superficial especifica, porosidade, volume especifico de poros,
distribuicdo do tamanho dos poros e dos grupos funcionais presentes na superficie do
adsorvente (PARK; YUN; PARK, 2010; RAMRAKHIANI; MAJUMDER; KHOWALA, 2011).

2.7.3 Polaridade do adsorvato

A polaridade do adsorvato é uma caracteristica que também tende a influenciar no
processo de adsorcdo, uma vez que uma espécie polar tera mais afinidade para o solvente

ou para o adsorvente, conforme a polaridade (CHENG et al., 2019).
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2.7.4 Temperatura

A alta temperatura pode gerar aumento de energia cinética e a mobilidade das
espécies do adsorvato, provocando acréscimos na taxa de difusdo intraparticulas do
adsorvato. Também pode ocasionar a desobstrugdo de poros no interior da estrutura do
adsorvente, permitindo a penetragdo de moléculas maiores do adsorvato (JIMENEZ;
BOSCO; CARVALHO, 2004).

2.75 pH

O pH afeta a adsor¢cdo na medida em que determina o grau de distribuicdo das
espécies quimicas. A intensidade desse efeito pode ser maior ou menor, conforme o
adsorvente, uma vez que as cargas da superficie do adsorvente dependem da sua
composi¢do. Segundo Pang, Chin e Anderson (2007), a alteragdo do pH pode mudar a
carga do 6xido de ferro, pois a presenca de H* e OH em solucéo influencia diretamente na
carga superficial do éxido. O ponto isoelétrico da superficie da magnetita é o valor de pH
quando as particulas ndo apresentam cargas residuais, sendo o valor de pH 6,5. Abaixo
deste valor, o 6xido apresentard cargas superficiais positivas e, acima desse ponto, cargas
superficiais negativas. Logo, abaixo de 6,5 tende a adsorver céations e acima ¢é favoravel
para adsorcéo de anions.

De acordo com Singh et al. (2018), a adsor¢do € uma das melhores técnicas para
descontaminacdo de agua com corantes, metais pesados e compostos organicos. Diversos
adsorventes tém sido testados, mas os nanoadsorventes tém sido cada vez mais utilizados
(Tabela 5). Segundo Sadegh et al. (2017), em comparagdo ao adsorvente convencional, 0s
adsorventes nanoestruturados possuem uma maior area superficial e eficiéncia e taxas de

adsorcao mais rapidas no tratamento de agua.

Tabela5 Capacidade de adsorcdo na remocdo de metais pesados, corantes e compostos

organicos
Capacidade de
Adsorvente Poluentes adsorcéo (mg g1 Referéncias

Zedlita Azul de metileno 1,28 Fungaro et al. (2010)
Bagaco de Oleo 12,30 Sarkheil, Tavakoli e
cana-de-agucar Behnood (2014)
FesOq Azul de metileno 93,08 Iram et al. (2010)
Nanoparticulas de prata  Pesticidas e produtos 100 Pradeep e Alshop
suportadas em alumina  organicos halogenados (2009)
Oxido de Ferro Cuz+ 17,3 Hua et al. (2012)

Cdz* 14,7

Ni2* 7.8

Pb2* 42,4

FesOa/polycatechol Azul de metileno 60,06 Hua et al. (2012)
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2.7.6 Adsorventes nanoestruturados

A exploracdo de nanomateriais para remediacdo ambiental tem atraido grande
interesse, por sua area de superficie especifica superior que favorece a excelente adsorcéo
e degradacao. Os nanomateriais sdo particulas e agregados que possuem tamanhos entre 1
a 100 nm, sendo um desses materiais o 60xido de ferro (SANTHOSH et al., 2019).

O avanco da descoberta de nanomateriais e sua ampla aplicacdo em indastrias
variadas atrairam pesquisadores para realizar uma modificacdo adicional nesses
nanomateriais para melhorar sua aplicagdo. As vantagens dos nanomateriais sdo: tamanho
pequeno, alta &rea de superficie, facil suspenséo em liquidos, alta resisténcia, tenacidade e
ductilidade, custo de energia reduzido (NIZAMUDDIN et al., 2019).

As nanoparticulas sdo termodinamicamente instaveis e tém a tendéncia natural de
crescer e se agregar. Dessa maneira, 0 maior desafio consiste no preparo de nanomateriais
estaveis (que ndo sofram decomposi¢éo, agregacdo e crescimento, ou seja, permanegam
nessa escala de tamanho) e monodispersos, tanto em relacdo a forma guanto ao tamanho
de suas particulas, que possam ser dispersos, manipulados, depositados sobre substratos
ou perderem suas propriedades (CASANOVA, 2010).

Como 0s hanomateriais possuem propriedades fisicas, quimicas e mecanicas
Gnicas, podem ser usados para uma ampla variedade de aplicagbes como na agricultura, na
medicina, na industria e na producdo de energia, entre outras. Uma caracteristica comum de
todos 0os nanomateriais € sua grande proporcdo de area de superficie e volume, que é de
magnitude superior a dos materiais macroscopicos (CHIRAYIL et al., 2017).

Os nanomateriais a base de ferro se destacam como altamente eficientes, devido a
sua vasta disponibilidade e menor custo de producdo em relacdo a outros materiais.
Nanomateriais a base de ferro tém propriedades favoraveis, como alta area de superficie,

menor tamanho de particulas e maior resisténcia a tragdo (NIZAMUDDIN et al., 2019).

2.7.7 Nanomateriais magnéticos e a magnetita

Os nanomateriais magnéticos possuem algumas caracteristicas como o0
superparamagnetismo e a alta coercividade, que aumentam sua significancia e utilizacdo
para muitas aplicacdes. O superparamagnetismo ocorre quando se apresenta magnetizagéo
apenas na presenca de um campo magnético externo e a coercividade esta relacionada a
capacidade de um material magnético manter seus iméds elementares presos numa
determinada posicdo, a qual pode ser modificada colocando o material magnetizado num

campo magnético externo. A propriedade magnética oferece um alto potencial para diversas
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aplicacbes, tais como descontaminacdo ambiental, fluidos magnéticos, processos
cataliticos, coloracdo de imagens e tintas magnéticas.

Segundo Hua et al. (2012), o 6xido de ferro tem alta capacidade de decompor varios
compostos toxicos em solugbes aquosas e, também, tem sido usado para remocdo de
materiais pesados da agua. Os o6xidos de ferro existem em diferentes formas na natureza
(Tabela 6), como magnetita (FesO4), maghemita (y-Fe-Os) e a hematita (a-Fe.03) (Figura 6),
entre outras (CORNELL; SHWERTMANN, 2003).

Figura 6 Estrutura cristalina da hematita (a), magnetita (b) e maghemita (c).
Fonte: Wu et al. (2015).

A hematita é muito utilizada em catalisadores, pigmentos e sensores de gas, devido
ao seu baixo custo e alta resisténcia a corrosdo. Também pode ser usado como material de
partida para a sintese de magnetita (Fes04) e maghemita (y-Fe20s). A maghemita pode ser
considerada uma magnetita oxidada, pois possui propriedades fisicas semelhantes a Fe304,
pois, ambas sdo ferrimagnéticas e possuem estrutura cubica do tipo espinélio invertido.
Porém, a estrutura tipo espinélio invertido na maghemita é deficiente em Fe®**, pois ndo ha
cations suficientes para o preenchimento de todos os sitios de coordenagéo octaédricos.

O Fe30, difere da maioria dos outros 6xidos de ferro, pois contém ferro divalente e
trivalente e € um dos Oxidos de ferro naturais mais comuns. A sua estrutura cristalina mostra
um padréo inverso de espinélio cubico de ions éxidos compactados, em que todos 0s ions
Fe?* ocupam metade dos sitios octaédricos e o Fe®*" é dividido igualmente entre os locais
octaédricos restantes e o0s locais tetraédricos (WU et al., 2015).

Segundo Guardia, Labarta e Batlle (2011) e Arias et al. (2018), as nanoparticulas de
oxido de ferro oferecem propriedades importantes para a biomedicina e aplicacdes de
biotecnologia por serem biocompativeis, biodegradaveis e, também, pela possibilidade de

aplicagdo para o tratamento de agua.
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Tabela 6 Propriedades da hematita, magnetita e maghemita
Formas de 6xido de ferro

Propriedades Hematita Magnetita Maghemita
Férmula molecular a-Fez20s FesOa4 y-Fe20s3
Densidade (g/cm3) 5,26 5,18 4,87
Ponto de fuséo (°C) 1350 1583-1597 -
Tipo de magnetismo Fracamente ferromagnético Ferrimagnético Ferromagnético
Sistema cristalografico Rhombohedral, hexagonal Cubico Cubico e tetraédrico

Fonte: Cornell e Shwertmann (2003); Roca et al. (2019).

A densidade é um fator importante, pois a baixa densidade de um adsorvente
magnético € mais conveniente, permitindo contato total com o 6leo, por exemplo, resultando
em uma consideravel eficiéncia de remocao. A recuperacao e a reutilizacdo dos adsorventes
sdo motivos de preocupacgdo, pois se ndo puderem ser coletados ap6s a adsorgéo, o custo
serd maior e a probabilidade de poluicdo secundéaria podera aumentar. Uma vantagem dos
materiais magnéticos é que podem ser facilmente reciclados com um campo magnético
externo (QIAO et al., 2019).

Segundo Yu et al. (2015), devido as propriedades magnéticas das nanoparticulas de
magnetita, os materiais magnéticos nao sé podem ser manipulados para mover-se para a
regido poluida por 6leo, mas também podem ser coletados com facilidade e rapidez.

Com relagdo ao tipo de magnetismo, este decorre do movimento de elétrons que
formam a magnetizagdo. A forma como os elétrons estdo arranjados nos &atomos
constituintes dos diversos materiais e 0 numero de elétrons, caracterizam o tipo de
magnetismo apresentado por estes materiais, que séo classificados como: paramagnetismo,
ferromagnetismo,  antiferromagnetismo,  ferrimagnetismo e  superparamagnéticas
(FRANCISQUINI; SCHOENMAKER; SOUZA, 2015). Na Figura 7 tem-se o esquema

representativo do alinhamento dos momentos magnéticos.
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Figura7 Esquema representativo do alinhamento dos momentos magnéticos dos
materiais magnéticos: (A) magnéticos ou superparamagnéticos, (B)
ferromagnético, (C) antiferromagnético e (D) ferrimagnético.

Fonte: Lu et al. (2007).

Os materiais superparamagnéticos sao caracterizados por atomos com momentos de
dipolo permanentes e interagem causando alinhamento. Os materiais ferromagnéticos tém
momentos de dipolo permanentes e interagem causando alinhamento (paralelo). Ja nos
antiferromagnéticos, os atomos tém momentos de dipolo permanentes e interagem
causando alinhamento (antiparalelo). Na classe ferrimagnética, os &tomos tém momentos de
dipolo permanentes e interagem causando alinhamento antiparalelo desigual.

Geralmente, o0 a-Fe O3 apresenta ferromagnetismo fraco a temperatura ambiente,
engquanto a magnetizacdo de saturacdo é geralmente menor que 1 emu.g?l. Entretanto,
y-Fe>0s3 e Fez04 exibem ferrimagnetismo a temperatura ambiente, com a magnetizagédo da
saturacdo atingindo 92 emu.g™' (YAMAURA et al., 2004).

A magnetita é caracterizada por ser ferrimagnética, ou seja, quando os ions Fe?* que
ocupam as posicdes octaédricas estdo alinhados na mesma dire¢cdo dao a caracteristica
magnética as nanoparticulas. O alinhamento paralelo e em sentidos opostos dos ions Fe3*
octaédricos e Fe®' tetraédricos resulta em magnetizacdo nula. Ndo existe momento
magnético resultante da presenca de ions Fe®', pois eles estdo divididos igualmente entre
as posicoes tetraédricas e octaédricas. Porém, os ions Fe?" se encontram em sua totalidade
nos intersticios octaédricos, ou seja, eles sdo responsaveis pelo comportamento magnético
do material (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013).

Segundo Song, Zhu e Fan (2017), a magnetizacdo de saturacdo de materiais
magnéticos baseados em nanoparticulas de 6xido de ferro é de 15 a 92 emu.g™. Quando a
Fes0, é aquecida acima de 585 °C ocorre um magnetismo desordenado, passando a um

estado paramagnético. O ordenamento magnético faz com que o FezOs apresente
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magnetizacdo em temperatura ambiente. A magnetizacdo da magnetita ocorre com a
presenca de um campo externo magnético, desaparecendo quando o campo for retirado.
Esse efeito é devido a ndo conservacdo magnética dos atomos individuais (FRANCISQUINI;
SCHOENMAKER; SOUZA, 2015).

O sistema cristalografico cubico da magnetita favorece o seu uso como adsorvente,
pois em uma solucdo aquosa possui espagos entre as camadas hidratadas e planos com
cargas superficiais que tendem a atrair e fixar certos elementos carregados tanto
positivamente como negativamente.

A estrutura da magnetita é do tipo espinélio inverso, ou seja, os ions Fe (lll) sdo
distribuidos aleatoriamente entre os locais octaédricos e tetraédricos, enquanto os ions Fe
(I) existem apenas nos locais octaédricos. Essas diversas redes e estados de valéncia do
ferro (Fe (II) e Fe (lll)) contribuem para as propriedades magnéticas da magnetita
(SUPPIAH; HAMID, 2016).

Existem algumas desvantagens de trabalhar com éxidos de ferro, como: a facilidade
de oxidagdo e aglomeragcdo em sistemas aquosos, sendo comum ocorrer agregacao em
nanoparticulas, devido a elevada area superficial, que resulta no aumento da interagcdo
dipolo-dipolo entre as particulas. Porém, uma forma de reduzir isso € o revestimento das
nanoparticulas com materiais organicos e/ou inorganicos. A oxidagéo pode gerar a perda da
sua caracteristica magnética. Entretanto, propriedades da magnetita (Tabela 5) indicam que
€ um material magnético e estavel a temperatura ambiente, sendo adequado para muitas
aplicacdes tecnologicas (HURLEY et al., 2016; LI et al., 2017).

2.7.8 Sintese de nanoparticulas de 6xido de ferro

Diversos estudos sao baseados na sintese de nanoparticulas de éxidos de ferro. Os
métodos de preparacao mais utilizados séo: coprecipitacdo, decomposicao térmica, sintese
hidrotérmica e microemulséo, entre outras (DHEYAB et al., 2020; QIAO et al., 2019).

O método de coprecipitacdo é caracterizado pela reacéo quimica envolvendo Fe® e
Fe?* em uma solucdo basica, sem a presenca de oxigénio. Varios parametros sio
controlados durante a sintese como o pH, agitacdo e temperatura. Nesse processo, 0s ions
Fe*" e Fe?* sdo misturados em proporcées molares de 1:2, respectivamente. O processo
requer pH alcalino e, geralmente, usa-se NH.OH e NaOH (FATHI; SADJADI; FARHADYAR,
2017; RIZK, EL-HEFNY, 2020).

Segundo Lu et al. (2007), o desafio do método de coprecipitagdo esta no controle
dos tamanhos das particulas, os quais sao diversificados. Nesse caso, uma forma de manter
um padrdo de tamanho, ou seja, estabilizar a magnetita, é a adicdo de materiais organicos.
Algumas vantagens associadas a este método sdo: a simplicidade e a capacidade de

producdo em larga escala.
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Para a sintese de nanoparticulas de magnetita e maghemita, o método de
coprecipitacdo € o mais usado. Porém, deve-se ter cuidado na sintese da magnetita, pois
esta ndo € muito estavel e pode ser transformada em maghemita na presenca de oxigénio
(LAURENT et al., 2008). A diferenca entre a magnetita e a maghemita € a maior quantidade
de atomos de ferro no estado trivalente na fase maghemita (SHOKROLLAHI, 2017).

Segundo Shahid e Choi (2019), para a producdo de magnetita via coprecipitacdo a
relacdo ferrosa e férrica tem que ser 1:1, pois se houver ions ferrosos em excesso, eles néo
se tornam parte de particulas de magnetita, levando a formacao de goethite.

A sintese hidrotermal é caracterizada com alta temperatura. Esse método pode
sintetizar uma variedade de nanaocristais diferentes por uma reacdo solucdo aquosa. O
sistema consiste em linoleato de metal (s6lido), um etanol fase liquida de acido linoleico e
uma solucao agua-etanol em diferentes temperaturas de reagdo em condi¢gdes hidrotérmicas
e alta pressao de vapor (0,3—-4 MPa). O material magnético sintetizado € de alta qualidade,
porém, € um método pouco explorado. Com esse método, é possivel controlar o tamanho e
a forma das nanoparticulas, obtendo-se boa cristalinidade. As desvantagens se associam a
necessidade de trabalhar com altas temperaturas, alto custo do processo e reacgdo de longa
duracgéo (LU et al., 2007).

A decomposicdo térmica envolve a decomposicado de precursores organometélicos,
como carbonilos e acetilacetonatos metalicos de surfactantes orgéanicos (acido oleico e
hexadecil amina). Esse processo € o que possibilita melhor tamanho e morfologia das
particulas. Requer altas temperaturas, consequentemente o custo € maior (BYUN; WANG;
LIN, 2009).

J4& a microemulsdo consiste na presenca de dois liquidos imisciveis com
surfactantes. O surfactante causa uma diminuicdo da tensdo superficial entre fases
imisciveis. A principal vantagem dessa técnica € o controle de tamanho das particulas
sintetizadas. Além disso, esta técnica pode ser aplicada para a producao de IONPs no nivel
industrial. Por esse método, a recuperacdo e reutilizacdo de surfactantes e 6leo também
permitem numerosos ciclos de sintese de IONPs (DEEPAK et al.,, 2015). Algumas das
dificuldades sédo a exigéncia de grande quantidade de solvente, a dificil remo¢cédo dos
surfactantes, a baixa cristalinidade e o baixo rendimento (LU et al., 2007).

Segundo Wu, He e Jiang (2008), independente do processo de preparagdo, as
caracteristicas do oxido de ferro variam com as condi¢gfes de preparo, a propor¢éo e o tipo
de ferro usado no meio e o valor do pH. Na Tabela 7 tem-se uma comparacédo dos

processos utilizados para a sintese de adsorventes magnéticos.
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Tabela7 Comparacdo dos principais métodos para a sintese de nanoparticulas de 6xido

de ferro
Métodos
Decomposicao
Propriedades Coprecipitacédo térmica Microemulséo Hidrotermal
Nivel de Simples Complicado Complicado Simples
dificuldade
Temperatura (°C) 20-90 100-320 20-50 220
Tempo Minutos Horas ou dias horas Horas ou dias
Tipo de solvente  Agua Composto orgénico Composto Agua e etanol
organico
Rendimento Alto Alto Baixo Médio

Fonte: adaptada de Lu et al. (2007).

2.7.9 Combinacéo do 6xido de ferro com outros compostos

Uma das formas de melhorar a propriedade do 6xido de ferro como adsorvente é
combina-lo com outro composto. A escolha desse composto depende do poluente que se
deseja adsorver. Com isso, as propriedades magnéticas das nanoparticulas de oxido de
ferro s@o melhoradas e a biocompatibilidade entre o adsorvente e o adsorvato é aumentada.
Isso ocorre devido a maior disponibilizacdo de sitios ativos, favorecendo o maior contato
com o poluente (QIAO et al., 2019; MOREL; MOSQUERA; SAEZ, 2019).

O uso do 6xido de ferro tem sido objeto de estudo por diversos autores (QIAO et al.,
2019; ROTCHARIN et al., 2019), principalmente, combinando-se o éxido de ferro com algum
outro composto ou substancia com o objetivo de melhorar as caracteristicas fisicas do
adsorvente e, consequentemente, melhorar a capacidade de adsorcao.

De acordo com Lu et al. (2007), as nanoparticulas de magnetita ndo sdo muito
estaveis sob condi¢cdes ambientais e sdo facilmente oxidados a maghemita ou dissolvidos
em meio acido. Uma forma de proteger a FesO4 contra o pH baixo e também fornecer uma
estabilidade quimica é revesti-la com outros compostos (LAURENT et al., 2008).

Segundo Wu, He e Jiang (2008), ao combinar o 6xido de ferro com algum outro
material, ocorre uma formacéo tipo nucleo-casca ou mosaico (Figura 8). A primeira ocorre
com a magnetita ou qualquer outra particula de 6xido de ferro sendo envolvida pelos
compostos incorporados; a segunda é quando as nanoparticulas magnéticas se incorporam

ao outro composto, € como se houvesse uma interacdo em camada.
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Mucleo-casca Mosaico

Figura8 Combinacéo de 6xido de ferro com outro material.

Ge et al. (2019) realizaram a adsorcdo de azul de metila e laranja de metila com o
oxido de ferro revestido com nanotubos de carbono. Ao submeter o0 meio a variacdes de pH,
verificaram que a adsorcéo é reduzida quando o pH esta acima de 6 e € menor que 4.

Gruskiene et al. (2018) realizaram a combinacao de 6xido de ferro com nisina, Zhang
et al. (2017) trataram o 6xido de ferro com etanol e Khare, Bajpai e Bajpai (2018) revestiram
particulas de 6xido de ferro com grafeno e o utilizaram como adsorvente de ions cromo. Su,
Ye e Hmidi (2017) também revestiram o 6xido de ferro com grafeno para remocao de
arsénico e Raj e Joy (2015) ativaram Oxido de ferro com carbono para a remocédo de 6leo
em agua. A combinagcdo pode acontecer com compostos organicos como o acido oleico,
macromoléculas, biomoléculas e polimeros; e inorganicos: carbono e silica (SABER,;
MOHAMED; ALJAAFARI, 2015; ROTCHARIN et al., 2019).

O uso de acido oleico no revestimento do 6xido de ferro atua como um surfactante. O
grupo —COOH possui afinidade com os atomos de ferro, com isso proporciona um aumento
da adsorcao de poluentes hidrofébicos (SABER; MOHAMED; ALJAAFARI, 2015). Rotcharin
et al. (2019) incorporaram acido linoleico e palmitico em nanoparticulas de magnetita pelo
método de coprecipitacao.

O tratamento de aguas com Oxidos de ferro nanoestruturados € um método
promissor para a remocao de Oleo em agua devido a simplicidade operacional, ao baixo
custo, a alta eficiéncia na remocgéo e recuperagdo térmica do 6xido (SINGH et al., 2018;
QIAO et al., 2019).

De acordo com Singh et al. (2018), os adsorventes a base de carbono, como grafeno
e seus derivados, nanotubos de carbono, carvao ativado e biocarvao séo, frequentemente,
usados para remover metais pesados de solu¢gBes aquosas. Segundo Lu et al. (2007), as
nanoparticulas magnéticas como 6xido de ferro podem ser incorporadas com carbono.

Adsorventes como nanotubos de carbono séo altamente eficazes na adsorcéo de
organicos e poluentes inorganicos presentes na agua. Esses adsorventes, quando na agua,
formam agregados ou aglomerados soltos, reduzindo assim a area da superficie (GUPTA;
SALEH, 2013).
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O carvado € um adsorvente a base de carbono que possui area superficial especifica
alta e com muitos poros. Com isso, a sua combinac&do com o éxido de ferro tende a fornecer
materiais com magnetismo e alta capacidade de adsor¢éo (JUNG et al., 2016). Entretanto, o
carvao ativado ndo é adequado para grandes moléculas organicas como a maioria dos
antibiéticos e produtos farmacéuticos (CHOWDHURY; BALASUBRAMANIAN, 2014).

Raj e Joy (2015) incorporaram carvao de casca de coco a magnetita por meio de
coprecipitagdo. Nesse processo de sintese, a amoénia foi adicionada a solu¢do contendo
Fe®*, Fe?* e carvdo; essa mistura foi aquecida com o objetivo de facilitar a ligacdo de
nanoparticulas de 6xido de ferro para funcionalidades de superficie do carvdo. Antes da
presencga do carvao no 6xido de ferro, a capacidade deste de adsorcao era de 5,54 g/g de
6leo. E com o carvao passou a ser de 7,65 g/g.

A funcionalizacdo do carbono por nanoparticulas magnéticas pode aumentar a
eficiéncia e a reutilizacdo do adsorvente. O método recomendado para incorporar carvao ao
oxido é a coprecipitacdo. A incorporacao de carvao no oxido de ferro € melhor do que o uso
de polimeros ou silica, por exemplo, devido a maior estabilidade quimica e térmica do
carvao, em relacdo a esses materiais.

Tijani, Agqsha e Mahinpey (2016) estudaram o uso de trés tipos de biomassa de palha
(trigo, aveia e cevada) para adsorcdo de 6leo, com o intuito de verificar a afinidade delas
com o Oleo, analisando o tamanho médio das particulas, revestimento da superficie.
Observaram que os adsorventes apresentaram uma melhor capacidade de adsorgéo
quando havia baixo teor de 6leo na agua destilada, sendo menor que 1g/g. Entretanto,
guando foram testados os adsorventes na agua do mar, a capacidade de adsor¢éo foi um
pouco maior, fator que pode estar relacionado a densidade da agua. Com isso, a camada de
6leo na superficie da 4gua do mar era, provavelmente, mais fina que a apresentada na agua
destilada, devido a maior interacao dipolar entre as moléculas de agua. Assim, a area
exposta de palha de aveia na agua do mar foi superior a da agua destilada, o que causou o

aumento da capacidade de adsor¢do de misturas 6leo/agua do mar.

2.7.10 Carvao ativado

Os processos de adsorgdo que utilizam carvbes ativados sdo bastante empregados,
devido a versatilidade, eficiéncia e aos baixos custos de obtengdo. Sabe-se também que
muitos materiais precursores de carvdes ativados s&o obtidos de rejeitos industriais, como
casca de coco, residuos de petroleo, ossos de animais e residuos agroindustriais.

O carvao ativado € um material poroso, predominantemente amorfo. Possui como
caracteristica uma area superficial interna elevada, que pode variar de 60 a 1200 m?.g™.
Essa caracteristica advém da oxidacdo que é feita no material durante a producgéo, o que

gera uma rede porosa que ird reter substancias a serem adsorvidas. E um material
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carbdnico obtido através de um processo chamado de ativacdo, no qual se utilizam
variedades de materiais carbdnicos como fontes de materiais precursores.

Toda matéria carbonadcea pode ser convertida em carvdo ativado, porém, as
propriedades finais destes materiais séo diferentes, pois dependem da natureza da matéria-
prima utilizada, além da natureza do agente de ativagdo, carbonizacdo e condi¢cdes dos
processos aplicados.

A ativacdo do carvao pode ocorrer por via quimica ou fisica. A ativagao fisica envolve
a carbonizacdo do material e a subsequente ativacdo em altas temperaturas, entre 800 e
1100 °C, sob fluxo de gases como vapor d’agua, diéxido de carbono ou uma mistura desses
gases. A ativacdo quimica geralmente ocorre em temperaturas mais baixas (400 a 900 °C),
mas primeiro ocorre impregnacdo de agentes desidratantes, como cloreto férrico, cloreto de
zinco, acido fosférico, hidréxido de sddio ao material ainda nédo pirolisado e, em seguida,
ocorre a carbonizacdo em atmosfera inerte (MORENO-PIRAJAN, GIRALDO 2010;
OLIVARES-MARIN et al., 2012).

A ativacdo quimica produz um carvdo de melhor qualidade, porém, a ativagéo fisica
consome menos produtos quimicos e, conseguentemente, gera custos menores (RASHID et
al., 2016).

Os grupos funcionais presentes na superficie do carvao ativado também sao
importantes para o processo de adsorcao, pois podem contribuir retendo o adsorvato mais
fortemente por quimissor¢éo ou por troca ibnica, principalmente dos ions H*. Os carvdes
ativados possuem uma grande quantidade de carbono e podem apresentar heteroatomos. O
oxigénio é o heteroatomo mais comum nos poros do carvao que, juntamente com o
hidrogénio, gera uma grande quantidade de grupos funcionais localizados na superficie do
adsorvente. Os grupos carboxilicos, fenélicos e carbonilas caracterizam superficies acidas
(LYUBCHIK et al., 2004).

A sintese e aplicagdo do carvdo ativado magnético tém recebido consideravel
atencdo nos ultimos anos, em relacdo a combinacdo do magnetismo da magnetita com a
alta capacidade de adsorg¢do do carvdo ativado (JUNG et al.,, 2016). Raj e Joy (2015)
prepararam o carvao ativado por pirélise de cascas de coco e, em seguida, o incorporaram a
magnetita por meio de coprecipitagéo.

Quando 6xidos de ferro sdo incorporados com carvao ativado formam compdsitos,

aumentando a sua capacidade adsortiva e/ou catalitica.

2.7.10.1 Combinacao de 6xido de ferro com carvao de folha de mandioca

Uma alternativa de incorporacao ao 6xido de ferro é o carvao derivado da folha de
mandioca. Nao ha estudos na literatura sobre esse tipo de carvao. De acordo com Byju et al.

(2016), a mandioca (Manihot esculenta) é uma planta nativa da América do Sul que tem
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uma enorme importancia nutricional, pois sua raiz é uma das principais fontes de
carboidratos. Porém, suas folhas ndo possuem destinacdo de uso. A mandioca € composta
por cerca de 76% de raiz, 5% de folha, 8% de caule e 8% de rizoma (TIPPAYAWONG et al.,
2017).

O Brasil, em 2018, produziu cerca de vinte milhdes de toneladas de mandioca. A
regido do pais que mais produziu foi a regido sul e a menor foi a nordeste. O Brasil é o
quarto pais em producdo de mandioca; em primeiro lugar est4 a Nigéria, seguida pela a
Tailandia e a Indonésia (IBGE, 2019). Apés a colheita da mandioca, as raizes sao coletadas
e algumas hastes e caules sdo usados novamente na propagacdo adicional da colheita,
enquanto a maior parte da massa verde é deixada no solo. Estima-se que cerca de quatro
milhdes de toneladas de residuos de mandioca sejam obtidas anualmente (TIPPAYAWONG
etal., 2017).

2.7.11 Oxido de ferro como adsorvente para a remogao de 6leo

Poucos trabalhos foram realizados utilizando 6xido de ferro para remocédo de oOleo e
combustiveis. Al-Husaini et al. (2019) estudaram a sintese e caracterizagdo de nanofibras
membranosas de ultrafiltracdo (UF) incorporadas com nanoparticulas de oOxido de ferro
(Fes0.) para tratamento eficaz da solugéo oleosa. Os resultados indicaram que 0os materiais
desenvolvidos eliminaram 94,01% de Oleo. Segundo os autores, a combinacdo de
nanofibras membranosas com Oxido de ferro é vantajosa para 0 meio ambiente e
remediacdo, principalmente para a purificacdo de aguas residuais oleosas.

Karthick et al. (2019) realizaram um estudo sobre a remediacao de solos desérticos,
costeiros e argilosos contaminados com diesel por espumas surfactantes aquosas de
alquilpoliglucosideo fosfato (APG-Ph) estabilizadas por nanoparticulas de ferro. Materiais
porosos com super-hidrofobicidade e superoleofilicidade sdo bons candidatos para a

adsorcao de 0Oleo e separacgao Oleo/agua.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/phosphate
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/nanoparticles
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ARTIGO 1 - INTERAGAO DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE FERRO COM DIESEL E
BIODIESEL

RESUMO

As aplicagBes das nanoparticulas vém se ampliando nos ultimos anos e entre elas tém-se
materiais como o 6xido de ferro nanoparticulado. Sua utilizacdo possui algumas vantagens
em relacdo a outros materiais, como: facilidade de sintese, magnetismo, baixa toxicidade,
alta capacidade de adsorcéo e baixo custo. Sua propriedade magnética torna o uso desse
material como adsorvente de farmacos, poluentes, corantes e 6leos muito atraente, pois
facilita o transporte e a recuperacdo dos materiais dos meios nos quais foram dispostos.
Com isso, h& pesquisas com nanoparticulas magnéticas para o tratamento de aguas
naturais e residuais. Neste trabalho, objetivou-se verificar o comportamento do adsorvente
oxido de ferro (Fe;O4) com adsorvatos diesel com 8% de biodiesel (B8) e biodiesel puro
(B100) de 6leo de soja. Esses dois combustiveis foram escolhidos pelo fato de serem ainda
muito utilizados no Brasil. A capacidade de adsorcédo foi analisada por técnicas como
Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Analise
Termogravimétrica (TGA). Os resultados indicam que o biodiesel possui maior tendéncia a
ser adsorvido pelo 6xido de ferro do que o diesel, indicando que o absorvente pode ser
aplicado em tratamento de aguas contaminadas por esse biocombustivel. Este é o primeiro
trabalho que analisa a interagdo do Oxido de ferro comercial, sem a incorporacdo de outro
composto com o diesel e o biodiesel.

Palavras-chave: Adsorvente, biocombustivel, magnetita, tratamento.

INTERACTION OF IRON OXIDE NANOPARTICLES WITH DIESEL AND BIODIESEL

ABSTRACT

The different applications of nanoparticles have been expanding in recent years, among
which there are materials such as nanoparticulate iron oxide. Its use has some advantages
in comparison to other materials, among them: ease of synthesis, magnetism, low toxicity,
high adsorption capacity, and low cost. Its magnetic characteristic makes this material a
good choice as an adsorbent for drugs, pollutants, dyes, and oils, as it facilitates both
transportation and recovery of materials from the media in which they were disposed. Thus,
research with magnetic nanopatrticles for the treatment of natural water and wastewater has
been conducted. The aim of this work was to verify the behavior of the iron oxide adsorbent
(Fes04) with diesel adsorbates with 8% biodiesel (B8) and pure biodiesel (B100) produced
from soybean oil. These two fuels were chosen because they are still widely used in Brazil.
The adsorption capacity was analyzed using techniques such as Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and Thermogravimetric Analysis (TGA). The results indicate that
biodiesel has a greater tendency to be adsorbed by iron oxide than diesel, indicating that the
absorbent can be applied in the treatment of water contaminated by the former biofuel. This
is the first work to analyze the interaction of commercial iron oxide, without incorporation of
any other compound with diesel and biodiesel.

Keywords: Adsorbent, biofuel, magnetite, treatment.
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1 INTRODUGAO

A preservacdo da agua € uma preocupacdo mundial, principalmente devido ao
aumento do consumo pelo crescimento populacional. Diariamente, grandes quantidades de
adgua sao contaminadas, por diversos agentes poluidores, gerando grandes preocupacdes
associadas a necessidade de remocdo de farmacos, cafeina, petréleo, Oleo diesel e
biodiesel desses corpos d’agua, o que tem se tornado cada vez mais comum (AMBROSIO
et al., 2017; ABDULLAH et al., 2019; MARTINEZ-BOUETA; SIMEONIDIS, 2019).

A contaminacdo da agua por meio de 6leo ndo € um problema recente, pois essa
situacdo é recorrente nos campos petroliferos. Sabe-se que o 6leo é uma mistura de
compostos organicos que incluem benzeno, tolueno e fendis, entre outros. Tais compostos,
ao entrarem em contato com a agua, podem ser dissolvidos ou dispersos no meio,
contaminando grande volume de agua.

Diferentes técnicas sao utilizadas para o tratamento de agua contaminada com 6leo:
coagulacgéo, floculacdo, sedimentacdo, osmose reversa, filtracdo (ultra e micro), flotacéo,
tratamento biolégico, eletrocoagulagdo e processos oxidativos avancados (Fenton, foto-
Fenton e 0z6nio). As desvantagens de alguns processos estéo relacionadas a baixa eficicia
na remogdo, ao alto custo, a alta demanda de energia e, em alguns casos, a adi¢do de
substancias quimicas potencialmente téxicas para o meio ambiente (SINGH et al., 2018).

Uma alternativa de tratamento € o uso de adsorventes para remocdo dos
contaminantes (QIAO et al., 2019; BHATERIA, SINGH et al., 2019). A adsorgéo consiste em
um processo de transferéncia de massa, em que sélidos sao capazes de concentrar na sua
superficie determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos,
possibilitando a remoc¢éo dos componentes desses fluidos. O composto que se acumula na
interface do material € chamado de adsorvato e a superficie solida na qual ele se acumula,
de adsorvente (AJMAL et al., 2018; SINGH et al., 2018). O adsorvente a ser utilizado para
remocdo depende de fatores como: o tipo do poluente, a disponibilidade e o custo da
aplicacdo do adsorvente, além de caracteristicas como: area, tamanho do poro, densidade,
grupos funcionais presentes e a hidrofobicidade. As principais caracteristicas presentes em
um adsorvente aplicado a adsorcdo de 6leo sao: alta hidrofobicidade e alta porosidade
(ZHANG et al., 2014).

Nanomateriais sdo particulas e agregados que possuem tamanhos entre 1 a 100 nm.
Entre esses materiais encontra-se o 0xido de ferro, o qual tem sido objeto de estudos como
adsorvente (CORNELL; SHWERTMANN, 2003). As nanoparticulas como o 6xido de ferro
podem ser obtidas por diferentes métodos, como: eletroquimicos, decomposi¢do térmica,

sintese hidrotérmica, microemulsdo, decomposicao-precipitacdo, coprecipitacdo, deposi¢ao
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quimica a vapor e a impregnacdo (ABDULLAH et al., 2019). O oO6xido de ferro
nanoparticulado é facilmente adquirido no mercado e possui baixo preco. Esse nanomaterial
possui propriedades magnéticas e, mesmo sendo utilizado no formato de p6, € possivel uma
facil reciclagem com um campo magnético externo; além disso, pode ser induzido a se
movimentar para a regido poluida.

O uso do 6xido de ferro tem sido objeto de estudo por diversos autores (QIAO et al.,
2019), principalmente em combinagbes com algum outro composto ou substancia, com o
objetivo de melhorar as caracteristicas fisicas do adsorvente e, consequentemente,
melhorar a capacidade de adsorcdo. Gruskiene et al. (2018) realizaram a combinacdo de
oxido de ferro com nisina, Zhang et al. (2017) trataram o 6xido de ferro com etanol e Khare,
Bajpai e Bajpai (2018) revestiram particulas de oxido de ferro com grafeno e o utilizaram
como adsorvente de ions cromo. Su, Ye e Hmidi (2017) também revestiram o 6xido de ferro
com grafeno para remoc¢do de arsénico e Raj e Joy (2015) ativaram 6xido de ferro com
carbono para a remogéao de 6leo em agua.

O tratamento de aguas com Oxidos de ferro nanoestruturados € um método
promissor para a remogao de 6leo em agua, devido a simplicidade do processo, ao baixo
custo operacional, alta eficiéncia na remocao e recuperagdo térmica do oxido (Singh et al.,
2018, QIAO et al., 2019). Considerando-se que o uso mundial de combustiveis tem uma
etapa de transporte maritimo, rodoviario, ferroviario ou por dutos, e que eventuais
derramamentos desses combustiveis no meio ambiente podem ser de dificil tratamento,
nesta pesquisa, objetiva-se avaliar a adsor¢cdo do diesel comercial brasileiro (B8), que
contém 8% de biodiesel e biodiesel puro (B100), com o adsorvente éxido de ferro magnetita

(Fes0.) e verificar a viabilidade do processo de tratamento.
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2 MATERIAL E METODOS

Na Figura 1 estdo representados, de forma simplificada em fluxograma, os materiais

e métodos utilizados no atual trabalho.

Oxido de ferro

Caracterizacio do adsorvente

DLS

Estudo de adsorcéo B8 e B100 FTIR

TGA

Figura 1 Fluxograma das etapas no desenvolvimento do projeto estudo da interacao
do B8 e B100 com o oxido de ferro.

2.1 Materiais usados

Foi utilizado o 6xido de ferro comercial com o objetivo de tornar o processo aplicavel
em grande escala. O biodiesel (B100) metilico de 6leo de soja e a mistura biodiesel/diesel
(B8) foram adquiridos em distribuidora de combustiveis da cidade de Cascavel - Parana.

2.2 Caracterizacdo do 6xido de ferro

2.2.1 Fisissorgéo de nitrogénio

Foram determinados o tamanho, o volume e area especifica do 6xido de ferro,

utilizando o equipamento Quantachmore, modelo Nova 2000, na Universidade Federal do
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Parana, campus de Palotina - PR. As amostras foram submetidas a pré-tratamento em
temperatura de 150 °C por 3 horas sob vacuo; a medicéo foi efetuada por sorcdo de gas

nitrogénio.

2.2.2 Difragdo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X € uma técnica muito utilizada para determinacdo da
composi¢do quimica de amostras. Nesta pesquisa, foi utilizado um equipamento da marca
BRUKER e modelo D2 PHASER, composto por um difratdbmetro de p6 com um gerador de
raios X convencional. As nanoparticulas em pé foram compactadas sobre uma lamina de
acrilico em uma area de 4,90 cm?e o feixe de raios X difratado foi registrado por um detector
de cintilacdo. A varredura angular compreendeu o intervalo de 5° a 40° com passos de
0,0506° a cada 2,0 segundos. Durante o tempo de medida, o difratdmetro foi mantido nas
condi¢cbes de 30 kV e 10 mA.

2.2.3 Espalhamento dindmico de luz (DLS)

A analise de espalhamento dindmico de luz (DLS) foi realizada a 31 °C, utilizando um
analisador de tamanho de particulas Nanoptic90 (da Bettersize), com comprimento de onda
de 635 nm e angulo de espalhamento de 90°. Antes da andlise, as amostras de 6xido de
ferro foram diluidas com &cido acético a 2% e submetidas a um tempo de 48 horas de

agitacdo e 5 minutos de banho por ultrassom.

2.3 Caracterizacao do diesel e biodiesel

O biodiesel utilizado neste estudo é de Oleo de soja, pois, atualmente, é a
matéria-prima mais utilizada para a producéo de biodiesel no Brasil. De acordo com César
et al. (2019), as duas vantagens da utlizacdo do Oleo de soja estdo associadas a
capacidade de atender a demanda doméstica por biodiesel e possuir precos competitivos,
em relacdo as demais matérias-primas. A mistura de biodiesel ao diesel utilizada foi de 8% e
a expectativa € que ocorra um aumento gradual até 20% em 2023 (ANP, 2018). Esse
percentual tende a aumentar, pois a presenc¢a do governo tem sido marcante como indutor e
regulador da produgé&o de biodiesel no Brasil (RIBEIRO et al., 2018).

As andlises fisico-quimicas: indice de acidez (IA) e viscosidade foram realizadas

previamente ao diesel e ao biodiesel, em duplicata. Essas caracteriza¢cbes foram realizadas
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no Laboratorio de Biocombustiveis da Universidade Estadual do Oeste do Parana, em
Cascavel - PR, e foram baseadas nas normas estabelecidas pela Resolugdo N° 45, de 25
de agosto de 2014 da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis do
Brasil (ANP, 2014).

O IA é definido pela massa de hidroxido de potdssio (KOH) necessaria para
neutralizar 1,0 g dos acidos graxos livres da amostra. Para a determinagéo foram pesados
2 g de amostra num frasco de Erlenmeyer e, em seguida, foram adicionados 25 mL de éter-
etanol (2:1) e duas gotas de indicador fenolftaleina. As amostras foram tituladas com
solugdo de NaOH 0,1 M, até o aparecimento de cor-de-rosa. Para o calculo do IA, utilizou-se
a Equacéo 1.

IA_VxeMx5,6‘I Eq. (1)

IA = indice de acidez;

V  =volume (mL) de NaOH 0,1 M gasto na titulagdo da amostra;

M = molaridade do NaOH 0,1 M;

F =fator de correcéo de solu¢do de hidréxido de sodio 0,1 M;

m = massa (g) da amostra.

Para a determinagcdo da viscosidade utilizou-se um viscosimetro CannonFenske
submetido a um banho a 40 °C, contendo amostra de biodiesel, anotando-se o tempo

necessério de escoamento. Para o calculo da viscosidade foi utilizada a Equacgéo 2.
v=Cxt Eq. (2)

Na equacdo acima v corresponde a viscosidade cinematica (mm? s?), C é a

constante capilar do viscosimetro e t € o tempo (s). O valor da constante é 0,008 (cSt/seg).

2.4 Estudo da adsorcéo de B8 e B100 pelo 6xido de ferro

O estudo da capacidade de adsorcdo de B8 e B100 no oxido de ferro foi realizado
em frascos de vidro fechados aos quais se adicionaram 0,4 g, 0,8 g e 1,2 g de 6xido de ferro
em 10 mL de B8 e de B100, em ftriplicata. As quantidades de adsorventes usadas nesse
experimento foram determinadas de acordo com testes preliminares.

Apés a preparacgédo, as amostras foram submetidas a agitacdo em incubadora Shaker

por 24 horas, para que houvesse uma melhor interagdo do adsorvente com o liquido. Apés
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esse tempo, o adsorvente foi recuperado por separacdo magnética usando um ima

neodimio e depois seco por 24 horas em estufa a 60 °C (Figura 2).

#
e

»
o

AN &

Biodiesel | Biodiesel | Biodiesel ! Biodiesel + : _ i
Frasco (100 mL) i 'I:I Scn”?—'te : Adsorvido i Adsorvente mi B\o‘d.\esel ndo adsorvido para : Adsorvente com biodiesel
com tampa ; agnetico i ! ; andlise FTIR para analise TGA

Figura2 Procedimento da adsor¢do de B8 e B100 em magnetita.

Inicialmente, o monitoramento da adsorcdo do B8 e do B100 no adsorvente 6xido de
ferro foi realizado por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).
Em seguida, para melhor andlise de capacidade de adsor¢do do 6xido de ferro foi realizada

uma Analise Termogravimétrica (TGA).

2.4.1 Espectroscopia infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O equipamento utilizado para as andlises de espectroscopia na regido do
infravermelho foi de marca Jasco, modelo FTIR 4000. Os espectros foram obtidos por
medidas de absorbancia, na faixa de 4000 a 500 cm™, com 64 varreduras e resolucéo de

4,0 cm™ e caminho 6tico 0,1 mm.

2.5 Andlise termogravimétrica (TGA)

A andlise foi baseada no trabalho desenvolvido por Carmody et al. (2008), os quais,
por meio da andlise termogravimétrica, determinaram a adsorcdo de O6leo em areia,
organi-argila e algoddo cru. Segundo esses autores, a analise termogravimétrica € um
método adequado para provar a eficacia de um material adsorvente através de técnicas
termoanaliticas.

Foi realizada em um equipamento Perkin Elmer modelo STA 6000, para verificagdo
da perda de massa. A temperatura da analise foi de 30 °C a 500 °C, com velocidade de

aquecimento de 10 °C min't em um ambiente de atmosfera controlada de nitrogénio.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacdo dos materiais nanoestruturados

Neste trabalho, o adsorvente € a magnetita (FesO.). Esse tipo de éxido contém ions
Fe?* e Fe®, na proporcdo de 1:2 e sua formula molecular pode ser escrita como FeO.Fe;0:s.
Possui o sistema cristalino cubico, grupo espacial Fd3m e formato de esferas (SKLUTE et
al., 2018). De acordo com Chen et al. (2012), esse tipo de Oxido possui propriedades
importantes como superparamagnetismo, baixa toxicidade, biocompatibilidade, maior
estabilidade e viabilidade de custo-beneficio, em relacdo a outros adsorventes.

3.1.1 Fisissorgéo de nitrogénio

Os resultados de &rea superficial, o volume e o tamanho dos poros, apos a analise a

area de superficie da nanoparticula de 6xido de ferro, estdo descritos na Tabela 1.

Tabela1l Area superficial, volume e tamanho dos poros do adsorvente (Fez0.)

_ Parametros analisados Valores Obtidos
Area superficial BET (m2g) 10,25
Volume dos poros (cm3g?) 0,01
Tamanho dos poros (A) 15,66

Ajmal et al. (2018) estudaram a caracterizagdo do oxido de ferro por eles produzido,
o qual apresentou area superficial de 123,1 m2.g* e volume do poro de 0,416 cm3.gt. Os
valores obtidos por esses pesquisadores sdo diferentes aos obtidos na caracterizagdo do
oxido de ferro investigado neste trabalho, pois, aqui, o objetivo foi analisar o potencial da
adsorvente sem ser submetido ao melhoramento de suas propriedades e também pelo fato
do oxido de ferro puro ter sido adquirido no comércio, utilizado para aplicagbes como
pigmentos em tintas, revestimentos e concretos, sendo de facil acesso e baixo custo.

A diferenca de propriedades como area superficial, volume e tamanho dos poros
decorre, principalmente, do tipo de método usado para a producao do 6xido de ferro. De
acordo com Fatima e Kim (2018), essas caracteristicas estdo diretamente relacionadas ao
potencial de adsorcéo do material, pois a adsorcao € um efeito de superficie, proveniente do
desequilibrio de forcas existentes entre as moléculas/atomos do fluido e da superficie. Desta
forma, quanto maior a area, melhor sera a adsorcao, pois maior sera a superficie de contato

entre adsorvente e adsorvato.
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Raj e Joy (2015) estudaram o nanocompa@sito magnético de oxido de ferro em matriz
de carbono obtido por casca de coco para remover 0 6leo em meio aquoso. A proporcao de
peso de carvao ativado para 6xido de ferro foi de 1:1. Realizar um processo de ativacao de
alguns compostos ho adsorvente é uma maneira de melhorar ainda mais suas propriedades

e, como tal, a area superficial foi de 580 m2g™ e o tamanho do poro de 6 a 14 A.

3.2 DRX

Na Figura 3 é apresentado o difratograma de difracdo de raios X para a amostra de
oxido de ferro e, segundo o banco de dados do PHASER D2, a amostra possui 0 mesmo
padrao de difracdo da magnetita. Esse resultado também foi observado por Ficai et al.
(2018), Mendonca et al. (2019), Brito et al. (2019) e Hu et al. (2020) os quais obtiveram
picos localizados em valores de 26 de 18,3, 30,2, 35,6, 43,2, 53,5, 57,2, 62,8, 71,5 e 74,5.
Os picos 71,5 e 74,5 sdo os que apresentam menor intensidade. Os planos (111), (220),
(311), (400), (422), (511), (440), (620) e (533) correspondem aos planos de magnetita. O
tamanho do cristalito analisado por essa técnica forneceu um valor de 45,3 nm. Segundo
Ficai et al. (2018), a obtencdo desses picos e a intensidade da magnetita indicam que a sua

sintese foi adequada, possuindo particulas ultrafinas, com tamanho reduzido e alta pureza.
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Figura 3 Difracdo de raios X da nanoparticula magnetita.
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3.3 DLS

Ao analisar o material pela técnica de caracterizacdo fisico-quimica Espalhamento
Dindmico de Luz, pelo modo de distribuicdo de numero, foi possivel identificar que as
particulas de Oxido de ferro analisadas se encontram na faixa de 80-130 nandmetros
(Figura 4), sendo que, pelo menos, 75% desse material se encontra na faixa abaixo de
100 nm. Por meio dessa analise houve a separagdo das particulas, porém ndo completa,
pois parte da capacidade magnética foi anulada temporariamente. Dessa forma, € certo
afirmar que o 6xido de ferro usado no presente trabalho € uma nanoparticula. A distribuicédo
numérica € um tipo de distribuicdo normalizada que apresenta a distribuicdo numérica
relativa das diferentes particulas de didametro presentes na solucéo (Alves et al., 2018).

No estudo desenvolvido por Ajmal et al. (2018) o tamanho da particula foi de 32 a
55 nm e de 50 nm para Raj e Joy (2015). No trabalho desenvolvido por Brito et al. (2019) a
maioria dos tamanhos de particula da magnetita estd entre 9 e 13 nm. Resultado
semelhante foi observado por Sklute et al. (2018) cuja magnetita apresentou tamanho de
13 = 2nm.

De acordo com Saber et al. (2015), a grande area de superficie e a estrutura porosa
das nanoparticulas de magnetita aumentaram a adsor¢do de 6leo dentro das estruturas
nano. Embora os valores da caracterizacdo do 6xido comercial tenham sido menores,
quando comparado ao 6xido de ferro produzido ou ao 6xido de ferro combinado com outro
composto, espera-se verificar o0 seu comportamento em relagéo a adsorgédo de combustiveis
como diesel e biodiesel e té-lo como uma opcdo de tratamento cujo custo-beneficio seja

viavel.
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Figura4 Distribuicdo do tamanho de particulas de éxido de ferro (DLS-NUmeros).

3.4 Caracterizagdo do diesel e do biodiesel

A determinagéo das caracteristicas do adsorvato (B8 e B100) também € importante,
pois esta relacionada com a afinidade pelo adsorvente. Com relacdo ao indice de acidez (1A)
(Tabela 2), tanto o B100 de soja como o B8 estdo enquadrados nos indices permitidos pelo
método ASTM D664 (0,50 mg KOH.g™).

O IA esta relacionado ao grau de purificacdo do biodiesel na etapa de sua producdo
e, também, é um indicativo do seu estado de oxidagdo, pois esse biocombustivel pode
absorver agua ao longo do tempo. A presenca de agua pode favorecer a hidrolise e a
proliferacdo de microrganismos, levando a degradacéo do biodiesel. Essa degradacao afeta

a estabilidade oxidativa do biodiesel e a acidez pode corroer os componentes metalicos.

Tabela 2 Resultados da caracterizacdo dos adsorvatos

Amostras indice de acidez (mg KOH g™) Viscosidade (mm? s™)
B100 0,0501+0,0004 4,31+0,0172
B8 0,0511+0,0002 3,00+0,0184

Em relacdo a viscosidade das amostras, o limite permitido é de 3,0 a 6,0 mm2.s™". De
acordo com a Tabela 2, os valores obtidos estdo dentro desse limite. Efe, Ceviz e Temur
(2018) obtiveram uma viscosidade do biodiesel proveniente de éleo de soja de 4,25 mm? s™*
e, ao analisarem o 6leo de soja, a viscosidade foi de 31,89 mm? s e o diesel de
2,95 mm?2s™'. Essa caracteristica fisica esta relacionada ao bom funcionamento no motor,
sendo que abaixo ou acima do limite estabelecido, resulta em baixa eficiéncia no
funcionamento do motor (CESAR et al., 2019). Esse parametro é utilizado para controle de
gualidade, pois com a oxidacdo do biodiesel sdo gerados compostos poliméricos de alto

peso molecular que causam aumento na viscosidade (MELO et al., 2003).
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3.5 Estudo do comportamento do B8 e B100 em relagéo ao 6xido de ferro

3.5.1 FTIR

As andlises por FTIR foram realizadas com o objetivo de demonstrar as diferencas
de absorbancia entre o B100 e o B8 (Figura 5). Segundo Guarieiro et al. (2008), o espectro
do diesel puro é diferente dos espectros da mistura de B8 e B100, devido ao fato de que os
compostos presentes no diesel sdo misturas de hidrocarbonetos. Ja o biodiesel se
caracteriza pela presenca de grupos éster. Uma das bandas que caracteriza o biodiesel é a
da carbonila, na regido do infravermelho de 1750 cm™, ndo havendo essa banda no diesel
puro. Outra diferenca que se encontra no diesel sdo as bandas de média intensidade em
1462 cm?, que séo de larguras diferentes. Observou-se que no B8 essas bandas estdo em
evidéncia, mas no B100 observou-se uma banda de pico duplo em 1462 cm™ e, em
1375 cm?, uma banda de baixa intensidade, conforme indica o trabalho desenvolvido por
Guarieiro et al. (2008).
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Figura5 Espectro de infravermelho do B8 e biodiesel.

Outra caracteristica que diferencia o B100 do diesel puro é a banda correspondente

a dupla ligacdo com pico de absorbancia logo acima de 3000 cm™. Nos espectros da
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Figura 5 pode-se observar que essa banda esté presente, devido a presenca do biodiesel na
mistura, mas ao compara-los com o espectro de diesel puro como no trabalho desenvolvido
por Guarieiro et al. (2008) essa banda nao existe.

De acordo com as regibes dos espectros de infravermelho que fornecem a
“impressao digital” do B100 esta entre 900 a 1300 cm™, pois é onde se encontram as
bandas dos ésteres metilicos. Na Figura 6 observam-se os espectros de FTIR das amostras
contendo B8 obtidos por transmissdo com caminho 6tico constante, apds serem submetidas
a quantidades variadas de 6xido de ferro por 24 horas.
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Figura6 Espectro de infravermelho do B8, apos agitacdo por 24 h com concentracdes
variadas do adsorvente 6xido de ferro.

Ao analisar a banda em 1750 cm™, proveniente do biodiesel na mistura B8,
verifica-se que a mesma teve absorbancia reduzida apds ter sido submetida ao processo de
adsorcdo. A solugdo que ficou em contato com 0,4 g de 6xido de ferro é aquela que
apresenta maior intensidade de absorbancia 2,4 de 1750 cm™ e teve uma reducéo de 51,5%
em relacdo a solugdo sem a presenca do oxido. As amostras que receberam 0,8 e 1,2 g de
o6xido de ferro apresentaram absorbancias de 1,24 e 1,28, respectivamente, reduzindo
73,6% em média. A reducdo da banda 1750 cm™ nas amostras indicam que o biodiesel foi
adsorvido pelo 6xido de ferro.

De acordo com Guarieiro et al. (2008), os ésteres presentes no biodiesel possuem
duas absorcdes na regido do infravermelho, caracteristicas em estiramentos da ligacdo C=0
e C-0, sendo que a absorcéo relativa a ligagdo C=0 esta entre 1750 e 1735 cm? e a
correspondente a ligacdo C-O entre 1300 e 1000 cm™. Entretanto, as vibracdes do
estiramento da ligacdo C-O sdo menos confiaveis que as C=0, pois compostos que

possuem hidrocarbonetos podem apresentar absor¢cdes na regido C-O. Dessa forma, a
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quantidade do biodiesel presente no diesel esta relacionada com a intensidade da banda
C=0. Observa-se que a banda de ligacédo dupla a 3000 cm™ reduz a medida que aumenta a
concentracdo de oxido de ferro no meio, indicando tendéncia de adsorcéo do biodiesel pelo
adsorvente.

3.5.2 TGA

7

A andlise térmica € composta por um conjunto de técnicas, cada qual com a
habilidade de acompanhar uma propriedade fisica especifica. Duas dessas técnicas sao a
andlise termogravimétrica (TGA) e a andlise termogravimétrica derivada (DTG), que
estudam as propriedades dos materiais quando sujeitos a uma variagdo de temperatura que
acompanha a perda ou ganho de massa da amostra, em funcdo do tempo ou temperatura.

Com esses tipos de analise é possivel observar a mudanca de massa (DAMACENO;
JESUS; CERIANI, 2018), caracterizando processos de evaporag¢do, combustdo, sublimacao
e fragmentacdo. O método TGA é amplamente empregado para determinar a estabilidade
térmica e o comportamento de termo-oxidacao de 6leo e biodiesel.

O percentual de perda de massa em funcdo da temperatura foi analisado para
verificar a capacidade de adsorcao do 6xido de ferro. As curvas com os resultados da TGA e
DTG nas solugdes B8 e B100 estdo expressas nas Figuras 7 e 8.

A curva de DTG permite observar as temperaturas correspondentes ao inicio e ao
final da andlise térmica. Os picos agudos permitem identificar quantas etapas estdo
ocorrendo na decomposicao/evaporagao.
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Figura7 Analise TGA do diesel e sua respectiva curva de DTG para amostra B8.
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Ao observar a perda de massa de B8 (Figura 7), na temperatura inicial ela comeca a
acontecer lentamente aos 38 °C. A perda de massa até os 100 °C ¢ atribuida a evaporacao
da fracdo mais leve do diesel. Analisando os resultados da analise DTG, percebe-se a
ocorréncia de dois eventos térmicos distintos a 156 °C e 224 °C (Figura 7), em que se
acredita ocorra perda do diesel e biodiesel.

Na Figura 8 observam-se as curvas termogravimétricas (TG-DTG) obtidas para a
solugdo B100. A temperatura inicial de perda de massa acentuada € préoxima a 130 °C e,
com a analise, é possivel caracterizar os eventos térmicos em 170 °C e 240 °C. O biodiesel
puro possui o ponto de fulgor em, aproximadamente, 170 °C. Esta temperatura é mais
elevada que a do diesel (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009). Segundo Chien et al. (2009), o
biodiesel pode ser decomposto a 119-237 °C. Ao se verificar a perda de massa, nessa faixa
de temperatura, constata-se que foi de 90,06%. No trabalho desenvolvido por Vega-Lizama
et al. (2015), ao analisar o0 B100 em 294 °C, os pesquisadores verificaram que a curva TGA
tem massa residual total proxima a 1,5% e, no presente trabalho, nessa mesma
temperatura, a massa é de 1,66%.

Assim, pelo exposto, a evaporacdo do diesel ocorre em temperatura maior que
50 °C. Em derramamentos de combustivel, esse fenbmeno ocorreria lentamente, restando o
biodiesel que evapora em temperaturas superiores a 100 °C e, para a remogao dessa fragdo
do combustivel do meio ambiente, outro processo deve ser utilizado, como, por exemplo, o
oxido de ferro.
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Figura8 Analise TGA do biodiesel e sua respectiva curva de DTG do B100.

O fato de dleos vegetais consistirem tipicamente em triacilgliceréis com alto peso

molecular pode ser responsavel pela maior estabilidade térmica, quando comparados ao
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diesel (Prados et al., 2012). A curva de TGA é caracteristica do B100 e, neste estudo, foi a
mesma observada por Chand et al. (2009).

De acordo com Chand et al. (2009) e Kivevele et al. (2011), o biodiesel que
permanece com baixa perda de massa até 150 °C em atmosfera oxidante pode ser
considerado termicamente estavel. Nessa faixa de temperatura foi observada uma perda de
massa de 5,13%, indicando que o biodiesel utilizado continha indicios de oxidag&do. A
quantidade de produtos de oxidagcdo aumenta com 0 aumento da temperatura e da area de
contato oxigénio/biodiesel._

Na Tabela 3 apresentam-se o0s principais ésteres presentes no biodiesel de soja,
com seus respectivos pontos de ebulicdo e o percentual geralmente encontrado nesse
biodiesel, de acordo com Efe, Ceviz e Temur (2018). A redugdo de massa em temperaturas
abaixo de 180 °C ¢ atribuida a evaporacdao, principalmente, do diesel. Para valores acima de
180 °C é atribuida aos ésteres metilicos com diferentes pontos de ebulicdo que sdo

proporcionais ao seu éster.

Tabela 3 Principais ésteres presentes no hiodiesel de soja

Esteres Formula % Ponto de ebulicéo (°C) Massa molecular (g/mol)
Miristico (15:0) CisHs002 0.1 295 242.4
Palmitico (17:0) Ci7H3402  12.6 332 270,5
Margaritico (18:0) Ci8H3602 0.1 153 284,5
Estearico 19:0 C1oH3g02 3.8 370 298,5
Oleico (19:1) Ci9Hs602  26.3 218,5 296,5
Linoléico (19:2) Ci9H3402 494 192 2945
Linolénico (19:3) CioH3202 4.6 364 2925

Fonte: Efe, Ceviz e Temur (2018).

Nas Figuras 7 e 8 é possivel visualizar os gréaficos dos resultados da analise de TGA
e DTG para o biodiesel com massas variadas de oxido de ferro. Nota-se que o aumento da
quantidade de adsorvente proporciona uma alteracdo no comportamento da perda de massa
para a mistura B100. Porém, considerando-se que em todas as amostras observadas ha um
excesso de biodiesel, provavelmente o solido estivesse saturado de biodiesel,
consequentemente a massa foi perdida devido a evaporagéo do biodiesel.

Isso ocorreu devido & maior disponibilidade de area superficial para adsorcdo, pois
foi adicionada maior quantidade do material adsorvente. Ao comparar as perdas de massa
das Figuras 9 e 11, observa-se que a perda de massa é mais intensa para as amostras de
B100 do que para B8, indicando maior adsorcao de B100, ligada principalmente & adsorcéao
de duplas ligacdes. A diferenca entre o B8 e 0 B100 é que o B8 inicia a perda de massa
mais rapidamente do que o B100, pela menor quantidade adsorvida.

Na Figura 11 visualiza-se o grafico de TGA para B8. Enquanto B100 entre 100 e
300°C, com 1,2 g de Fes04, perde, aproximadamente, 25,65%, o0 B8 perde,
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aproximadamente, 16,08% (Figura 9), em relacdo a massa do oxido de ferro. A temperatura
em que se observa o inicio de perda de massa € superior para a mistura B8, indicando que
para a mistura nessa amostra o0 solido ndo esti totalmente ocupado pelo biodiesel e a

interacdo do adsorvato com o adsorvente € mais intensa na presenca do biodiesel.
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Figura9 Andlise TGA do B100 com diferentes quantidades de éxido de ferro.
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Figura 10 Analise DTGA do B100 com diferentes quantidades de 6xido de ferro.

Na Figura 10 observa-se nitidamente que para o biodiesel puro os picos de
temperaturas em torno de 200 °C e 230 °C representam a maior presenca dos

componentes. O grafico indica quais os possiveis componentes do biodiesel que o 6xido de
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ferro estad adsorvendo, corroborando as informacdes obtidas na analise do infravermelho.
Além disso, o 6xido de ferro pode ser utilizado para a purificacdo de biodiesel, devido a

capacidade de adsorver determinados ésteres metilicos.
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Figura 11 Andlise TGA do B8 com diferentes quantidades de éxido de ferro.

A mistura B8 tem o equilibrio quimico de uma mistura binaria. O diesel esta
competindo com o biodiesel e, por isso, ndo ocorre saturagdo como ocorre com o B100. No
B100 ocorre saturagéo da superficie do 6xido de ferro. A média de perda de massa do Oxido
de ferro entre 100 a 300 °C é de 23,98%, sendo esse valor 0 maximo percentual de
adsorcdo em relacdo ao peso do adsorvente que pode ocorrer.

Quando apenas o O6xido de ferro foi analisado no TGA, na mesma faixa de
temperatura que as demais andlises, ndo houve variagdo da massa, indicando que o
adsorvente é um sélido estavel. A reducdo de massa observada para o B100 e B8 é é maior
no B100.

Saber et al. (2015) avaliaram os comportamentos das estruturas nanométricas de
oxidos de ferro magnéticos, modificados com acido oleico, na remoc¢éo de derramamento de
oleo. A magnetita embora tenha propriedades magnéticas foi menos eficaz na remocao em
relacdo aquela modificada. Ainda segundo esses autores, a propriedade magnética nédo é o
fator controlador no processo de remoc¢ao do derramamento de 6leo, mas o tamanho, pois
guanto menor, maior sera a sua area superficial. O uso de &cido oleico se deve ao fato de
gue espécies organicas sao capazes de induzir o carater hidrofébico das particulas de 6xido
de ferro. Esmaeilnezhad, Karimian e Choi (2018) revestiram a superficie de nanoparticulas

de 6xido de ferro com oleylamine (OLA), que é uma amina insaturada relacionada ao acido
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oleico dos &cidos graxos, para aumentar o carater hidrofébico do adsorvente a fim de
melhorar o processo de ligacdo entre o 6xido de ferro e o 6leo.

A magnetita com seu tamanho nanométrico, baixa densidade, carater hidrofébico e
alta area superficial facilita a penetracdo do 6leo no interior do adsorvente. Ao contrario da
hematita, por exemplo, em que Saber et al. (2015), ao avaliarem 0 seu uso para remoc¢ao de
Oleo, esta ndo foi eficaz como adsorvente, pois ndo possui carater hidrofébico. A baixa
densidade da magnetita facilita o processo de penetracdo através da flutuacdo das
nanoparticulas com o 6leo na superficie da 4gua (SABER et al., 2015).

Segundo Abdullah et al. (2019), no processo de adsorcdo, além da importancia do
tamanho da superficie, a relacdo de composicdo e grupos funcionais presentes é
importante. O fato de a magnetita ter carater hidrofébico facilita a adsor¢édo do B8 e B100.

O biodiesel é composto por ésteres metilicos e possui o grupo funcional COOH,
enquanto o diesel é constituido por hidrocarbonetos. O fato de o biodiesel ser mais
facilmente adsorvido pela magnetita estd relacionado ao seu grupo funcional, onde a
reatividade quimica acontece. A ligagdo desse grupo é realizada constantemente com o
Fes04 por meio de adsor¢do em multicamadas. Enquanto isso, a interagdo do diesel com o
adsorvente é dificultada pelo fato de ser composto por &tomos de carbono e hidrogénio.
Com isso, a interagdo do diesel ocorre mais facilmente com a parte apolar do biodiesel e

nao com o Oxido de ferro (Figura 12).
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Figura 12 Provavel interacdo do diesel e biodiesel com o adsorvente.

De acordo com os resultados obtidos neste estudo, o Oxido de ferro (FesOs)
apresenta-se como um adsorvente promissor, principalmente para o B100. Além disso, a
propriedade magnética proporciona as particulas nanoestruturadas a reciclagem e a
reutilizacdo desse adsorvente. Segundo Kudr et al. (2017), a FesO, pode ter suas
propriedades melhoradas, além de aperfeicoar a estabilidade fisica e quimica desses
materiais magnéticos pelo revestimento com outras substancias, pois, desse modo, é

possivel projetar o adsorvente para obter melhor afinidade com as moléculas alvo.
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CONCLUSOES

A utilizacdo do 6xido de ferro nanoestruturado magnético como adsorvente se
mostrou capaz de adsorver o biodiesel nas misturas B8 e B100. O aumento da
concentracdo de FezOs proporciona maior capacidade de adsorcdo, devido a maior
disponibilidade de area superficial. O solido tem uma capacidade maxima de adsorcdo de
25,65% de biodiesel, em relacdo a massa de sélido e na presenca de diesel adsorve
16,08% em relacdo a sua massa.

As analises de IV e TGA possibilitaram verificar que o biodiesel possui uma maior
afinidade para ser adsorvido pelo 6xido de ferro do que o diesel. E apesar do B8 ter
apresentando uma baixa adsorcéo no Fes;O4, 0 percentual que foi adsorvido provavelmente
€ do biodiesel que esta presente no diesel.

A caracteristica magnética pode vir a facilitar o0 emprego desse adsorvente, pois o
seu comportamento magnético propicia maior facilidade de remocdo do adsorvente apos a
aplicacdo do meio contaminado. O desenvolvimento deste estudo contribuird para futuros
trabalhos que poderdo utilizar o 6xido de ferro para meio aquoso contaminado por

bicombustiveis como o biodiesel e outros combustiveis.
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ARTIGO 2 - ESTUDO DE SUPERFICIE DE RESPOSTA PARA A REMOQAO DE
BIODIESEL EM EMULSAO AGUA/BIODIESEL COM compésito de OXIDO DE FERRO E
CARVAO ativo

RESUMO

No presente trabalho, por meio do método de coprecipitacado, foram preparadas amostras de
adsorvente (6xido de ferro) com diferentes concentracdes de carvao de folha de mandioca
(CFM), para posterior remocdo de biodiesel em agua. Os adsorventes resultantes foram
caracterizados por Difracdo de raios X (DRX), tamanho das particulas e Andlise
Termogravimétrica (TGA). O 6xido de ferro foi incorporado ao CFM e o estudo de adsorcdo
foi realizado utilizando Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), fatorial 22, com
3 pontos centrais e 4 axiais. O pH da mistura agua/biodiesel foi alterado com concentracdes
de acido cloridrico, e com diferentes concentracbes de CFM incorporados ao 6xido de ferro.
As variaveis respostas foram a perda de massa do biodiesel, a reducéo da fluorescéncia do
biodiesel presente na agua ap6s a adsorcdo e a reducdo da turbidez da mistura
agua/biodiesel. A perda de massa de biodiesel adsorvido, verificada pela analise
termogravimétrica, foi maior quando se tinha menor concentracdo de CFM. Os resultados
obtidos pela analise de fluorescéncia e reducédo de turbidez corroboraram esse efeito. O
oxido de ferro apresentou bons resultados, mostrando-se promissor para a remocdo de
biodiesel presente em agua.

Palavras-chave: Agua contaminada, biocombustivel, processo de adsorcéo.

RESPONSE SURFACE STUDY FOR BIODIESEL REMOVAL IN WATER/BIODIESEL
EMULSION WITH IRON OXIDE AND ACTIVE COAL COMPOSITE

ABSTRACT

In this paper, using the coprecipitation method, samples of adsorbent (iron oxide) with
different concentrations of cassava leaf coal (CFM) were prepared for later removal of
biodiesel in water. The resulting adsorbents were characterized by Diffraction of X-Rays
(XRD), particle size, and Thermogravimetric Analysis (TGA). Iron oxide was incorporated into
the CFM and the adsorption study was performed using a Central Rotational Composite
Design (DCCR), factorial 22, with 3 central and 4 axial points. The pH of the water/biodiesel
mixture was changed with concentrations of hydrochloric acid, and with different
concentrations of CFM incorporated into the iron oxide. The response variables were: loss of
mass of biodiesel, reduction of fluorescence of biodiesel present in water after adsorption,
and reduction of turbidity of the water/biodiesel mixture. The mass loss of adsorbed
biodiesel, verified by the thermogravimetric analysis, was greater when the CFM
concentration was lower. The results obtained by fluorescence analysis and turbidity
reduction corroborated such effect. Iron oxide yielded good results, showing potential for the
removal of biodiesel present in water.

Keywords: Contaminated water, adsorption process, biofuel.
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1 INTRODUGAO

O derramamento de Oleo, diesel ou biodiesel é uma descarga acidental ou
intencional de compostos comprovadamente prejudiciais ao meio ambiente. Caso ndo seja
providenciada a identificacdo e o tratamento imediato, essa descarga pode causar impactos
devastadores ao meio (DOSHI; SILLANPAA; KALLIOLA, et al., 2018; ZHANG et al., 2018;
YAGHMOUR, 2019). Segundo Liu et al. (2012), tal contaminagdo ambiental pode fornecer
substancias que sao transportadas através do vento e do meio aquético, afetando a
atmosfera e os corpos hidricos, bem como os sedimentos aquéticos e plantas que venham a
adsorver esses compostos.

Para o tratamento desses acidentes ambientais podem ser utilizados os
nanomateriais, que sdo sistemas sélidos com dimensé&o abaixo de 100 nm. Dentre todas as
aplicacbes ambientais da nanotecnologia, o tratamento de aguas contaminadas usando
nanoparticulas de o6xido tem atraido interesse crescente, devido a sua alta capacidade
adsortiva para alguns contaminantes (DEBS et al., 2019).

Nanoparticulas hidrofébicas possuem alta area superficial e podem ser utilizadas no
tratamento de Oleo derramado em agua. Dentre as varias op¢des, a magnetita (Fez04) tem
sido muito utilizada como adsorvente para o tratamento de aguas contaminadas, sendo
eficiente para adsor¢éo do contaminante e separacéo do sistema adsorvente/adsorvato pela
aplicacdo de campos magnéticos externos (KARAKASI, MOUTSATSOU, 2010).

Segundo Hurley et al. (2016), a magnetita tem facilidade de oxidacé@o e a tendéncia
de aglomeragdo em sistemas aquosos, resultante da interacdo dipolo-dipolo entre as
nanoparticulas. Uma forma de reduzir esse processo € o revestimento das nanopatrticulas
com materiais organicos e/ou inorganicos.

Assim, uma forma de melhorar o desempenho do 6xido de ferro como adsorvente é
incorpora-lo com carvao ativado (CA), que é um material poroso derivado de materiais a
base de carbono, por meio de decomposicao térmica. O CA tem diversas aplica¢des, como:
purificagdo de gas, purificacdo de ouro e extracdo de metal, entre outros. Devido a sua alta
area superficial, pode também ser aplicado como adsorvente (McGILLICUDDY et al., 2018;
Jl et al., 2019; YAKOUT et al., 2019).

Embora sua obtengdo seja caracterizada por um alto custo, uma alternativa &
produzi-lo a partir de residuos agricolas como casca de arroz, casca de laranja e casca de
coco (MARDOYAN; BRAUN, 2015; KARRI, SAHU, 2018; SANGON et al., 2018;
GANGRADEY et al., 2020). Moreno-Pirajan e Giraldo (2010), Omotosho e Amori (2016),

Beakou et al. (2017) e Sulaiman et al. (2018) estudaram o carvéo ativado derivado do caule
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de mandioca como adsorvente, obtendo uma grande area superficial, indicando viabilidade
técnica e potencial para aplicacao deste material sintetizado (SULAIMAN et al., 2018).

A mandioca € um arbusto perene e, atualmente, é a sexta cultura alimentar mais
importante do mundo, fornecendo subsisténcia para mais de 800 milhGes de pessoas em
ambientes subtropicais. A producdo mundial de mandioca de 104 paises foi estimada em
281,9 milhdes de toneladas (FAO, 2018), sendo considerada uma das culturas basicas de
maior crescimento mundial. Em 2016, Nigéria, Tailandia e o Brasil foram os maiores
produtores com 57,13, 31,16 e 21,08 milhdes de toneladas, respectivamente (FAO, 2018).

A parte mais importante da mandioca sdo as raizes, contendo de 65 a 91% de
amido, com a amilose variando de 15,2 a 26,5%. Apdés a colheita, as folhas e os caules nédo
tém uma destinacdo, pois apenas cerca de 10 a 20% do caule sdo necessérios para o
replantio (POOJA et al., 2018; TAPPIBAN et al., 2019). Segundo Jin et al. (2016), € comum
gue esses materiais sejam subutilizados e, frequentemente, incinerados ou decompostos
apos serem descartados, poluindo o meio ambiente e desperdigando recursos.

O carvao de folha de mandioca (CFM) foi escolhido neste estudo por ser derivado de
uma matéria-prima que ndo possui uma destinagdo e pelo fato de ndo haver dados na
literatura sobre seu uso como adsorvente. Com isso, 0 6xido de ferro foi incorporado ao

CFM pelo método de coprecipitacdo para posterior remogéao de biodiesel em agua.
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2 MATERIAL E METODOS

Na Figura 1 estdo representados, de forma simplificada em fluxograma, os materiais

e métodos utilizados na presente pesquisa.

indice de Acidez
Viscosidade

Tamanho de particula

Sintese dos adsorventes: ’—’ Difragdo de Raios-X

oxido de ferro e CFM Al e
Analise Termogravimétrica

100 mL agua + 10 mL biodiesel ’_‘ * | Estudo de adsorgdo | _, DCCR 22 com 3 pontos centrais e 4 axiais

pH

Fatores avaliados

Tipo de adsorvente — Diferentes concentragdo de CFC

Perda de massa do biodiesel (TGA)

A 4
Respostas { Redugao da fluorescéncia do biodiesel

Reducg&o da turbidez

Figural Fluxograma dos procedimentos realizados.

2.1 Biodiesel

O biodiesel foi adquirido de uma distribuidora de combustiveis sediada no municipio
de Cascavel - PR. Foi produzido partindo de 6leo de soja e gorduras animais e submetido a

analise de viscosidade e indice de acidez em triplicata.

2.2 indice de acidez

A determinacdo do indice de Acidez foi realizada no Laboratério de Estudos em
Quimica Analitica Limpa, da Universidade Estadual do Oeste do Parana, no municipio de
em Toledo - PR. Foram pesados 2 g de amostra num frasco de Erlenmeyer e, em seguida,

adicionaram-se 25 mL de éter-etanol (2:1) e duas gotas de indicador fenolftaleina. As
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amostras foram tituladas com solucdo de NaOH 0,1 M, até o aparecimento de cor-de-rosa.

Para o calculo do IA, utilizou-se a Equacédo 1 (AL, 1985).

_VxMxFx5,61 Eq. (1)
B m

A

em que:
IA = indice de acidez (mg KOH.g?);
V  =volume (mL) de NaOH 0,1 M gasto na titulacdo da amostra;
M = molaridade do NaOH 0,1 M;
F =fator de correcéo de solugdo de hidréxido de sodio 0,1 M;
m = massa (g) da amostra.

2.2.1 Viscosidade

Para a medida da viscosidade, um viscosimetro Cannon Fenske foi submetido a um
banho a 40 °C, contendo amostra de biodiesel, anotando-se 0 tempo nhecessario de

escoamento. Para o céalculo da viscosidade foi utilizada a Equacao 2.
v=Cxt Eq. (2)

Em que: v corresponde a viscosidade cinematica (mm? s), C é a constante capilar
do viscosimetro e t € o tempo (s). O valor da constante é 0,008 cSt/seg.

2.3 Carvao ativado de folhas de mandioca

O carvao ativado foi fornecido pelo grupo de pesquisa da Universidade Estadual do
Oeste do Paranad. O CFM foi produzido a partir da desidratacdo de folhas de mandioca e
ativacdo, na qual se utilizou um processo de ativagdo quimica com &cido fosférico 1:1, com
posterior secagem do material em estufa a 110°C, por um periodo de 48 h. Em seguida, o

material foi pirolisado adotando-se a temperatura de 500 °C.

2.4 Sintese do 6xido de ferro

O método de sintese da particula de oxido de ferro foi 0 de coprecipitagdo controlada

de solucdes aquosas de sais de Fe?* e Fe®* com a adicdo de uma base. Preparou-se uma
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solucdo com 14,04 g de cloreto férrico (FeCls), 11,32 g de sulfato de ferro (Il) (FeSO4) em
150 mL de agua destilada. A solucao foi submetida a agitacéo constante de 150 RPM por 1
hora e aquecida a 70 °C. A dispersédo de magnetita foi preparada adicionando-se lentamente
uma mistura de 1 mol de ions Fe (ll) e 2 moles de ions Fe (ll1).

Posteriormente ao preparo da solucdo aquosa de Fe?* e Fe®*, ainda sobre agitacéo,
adicionou-se lentamente o hidréxido de amodnia NH4sOH (30%) gota a gota, controlando-se o
pH do meio até atingir pH 12. O NH4OH foi utilizado, pois € mais eficiente na geracdo das
nanoparticulas de magnetita (MORALES et al., 2019). Houve a forma¢édo de um precipitado
de coloracdo marrom escuro, sendo o0 mesmo separado por um ima e retirada a solugéo
aquosa, restando somente o precipitado. Em seguida, lavou-se trés vezes com &gua
destilada. Deixou-se o precipitado por 24 horas em estufa a 70 °C para eliminar resquicios
de agua existentes. Ap6s a secagem, transferiu-se para um almofariz e triturou-se
manualmente, até a obtencdo de um aspecto de granulometria pequena.

Esse procedimento de coprecipitagdo foi realizado mais quatro vezes com a
incorporacdo de diferentes concentragfes de carvdo de folha de mandioca. Na Tabela 1
tem-se a relacdo de cada concentracdo. O maximo de carvdo adicionado ocorreu no
adsorvente CFM5. Considerou-se para essa amostra o valor de 100% de carvao e, para as
amostras CFM1, CFM2, CFM3 e CFM4 os percentuais de 0,00%, 14,64%, 50,00% e

85,36%, respectivamente.

Tabelal Percentual de carvao adicionado a sintese do 6xido de ferro

Adsorvente sintetizado FeClz(g) FeSO4(g) CFM (g9) CEM (%)
CFM1 14,04 11,32 0,00 0,00
CFM2 14,04 11,32 0,17 14,64
CFM3 14,04 11,32 0,57 50,00
CFM4 14,04 11,32 0,98 85,36
CFM5 0,00 0,00 1,15 100,00

2.5 Caracterizagcdo dos adsorventes

2.5.1 Tamanho de particula

Para determinar o tamanho de particula, foi utilizado o equipamento Zetasizer Nano
ZS90, da Malvern Panalytical. A faixa de medicdo varia de 3,8 nm a 100 micra, com o

principio de medi¢&o por espalhamento de luz eletroforético.
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2.5.2 Fisissorcao de nitrogénio

As amostras foram previamente secas a 100 °C por 24 horas em estufa como
pré-secagem. Posteriormente, as amostras foram submetidas a um pré-tratamento a 150°C
por 4 h, sob vacuo, para retirar toda umidade e espécies adsorvidas da superficie do
material. Em seguida, foram caracterizadas através de isotermas de adsorcao/dessorcao de
nitrogénio. As isotermas de adsorcdo/dessorcdo foram registradas na temperatura do
nitrogénio liquido utilizando o equipamento Nova 2000e da Quantachrome.

2.5.3 Difragéo de raios X

Para a difracdo de raios X foi utilizado um equipamento da marca BRUKER, modelo
D2 PHASER, composto por um difratdbmetro de p6 com um gerador de raios X convencional.
As nanoparticulas sdo compactadas sobre uma lamina de acrilico em uma area de 4,90 cm?.
O feixe de raios-X difratado € registrado por um detector de cintilagdo. A varredura angular
compreendeu o intervalo de 5° a 40° com passos de 0,0506°, a cada 2,0 segundos. Durante

o tempo de medida, o difratbmetro foi mantido nas condi¢des de 30 kV e 10 mA.

2.5.4 Andlise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das amostras de 6xidos de ferro foi determinada usando TGA
em equipamento Perkin Elmer, modelo STA 6000, para verificacdo da perda de massa.
Cerca de 10-30 mg das amostras foram submetidas a aquecimento de 30 ° C a 600 °C a

uma taxa de aquecimento constante de 10 °C/min sob atmosfera de nitrogénio gasoso.

2.6 Estudo da adsorcéo e delineamento experimental

Para o desenvolvimento do estudo de adsorcdo do biodiesel foram avaliadas as
variaveis independentes através do delineamento composto central rotacional (DCCR) 22
com 3 pontos centrais e 4 axiais, avaliando-se os fatores: pH (por meio da variacdo da
concentracdo de acido cloridrico) e tipo de adsorvente (diferentes concentracdes de carvao),
totalizando 11 ensaios (Tabela 2).

Os niveis utilizados nos pré-tratamentos foram fixados de acordo com estudos

preliminares desenvolvidos pelos autores, pois ndo ha trabalho semelhante na literatura.
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Tabela 2 Planejamento do estudo de adsorcdo com 6xido de ferro e CFM

Planejamento Aplicacéo
Tipo Concentracédo de
Ensaios adsorvente  Concentracéo HCI CFM (%) HCI (mol/L) pH
1 w -1 -1 14,64 0,0036 4,90
2 s -1 -1 14,64 0,0060 4,31
3 % 1 1 85,36 0,0036 4,81
4 * 1 1 85,36 0,0060 4,29
5 a4 0 0,00 0,0048 3,70
6 g +141 0 100,00 0,0048 4,22
7 Z 0 -1,41 50,00 0,0031 4,70
8 0 +1,41 50,00 0,0065 4,25
9 _Tu 0 0 50,00 0,0048 4,45
10 % 0 0 50,00 0,0048 4,45
11 O 0 0 50,00 0,0048 4,47

O estudo da capacidade de adsorcdo do B100 no 6xido de ferro foi realizado em
frascos de vidro fechados com 100 mL de &gua saturada com 10 mL de biodiesel. Apés a
preparacdo, as amostras foram submetidas a agitacdo em incubadora Shaker por 24 horas.
Em seguida, o adsorvente foi recuperado por separacdo magnética, usando um ima de
neodimio e depois seco por 24 horas em estufa a 60 °C (Figura 2).

Biodiesel

Biodiesel+
Adsorvente

Biodiesel +
Adsorvente

Biodiesel

Adsorvido Biodiesel ndo adsorvido para

Frasco (100 mL)
andlise Turbidez e Fluorescéncia |

com tampa

Adsorvente com biodiesel
para andlise TGA

Figura2 Procedimento de adsorgédo de B100.

O estudo da capacidade de adsorcao foi realizado pela analise do adsorvente apés o
processo de adsorcao contendo o biodiesel, por meio do método TGA, conforme Carmody
et al. (2008). A mistura agua/biodiesel, apos a retirada do adsorvente, foi analisada pelo
método de espectroscopia de fluorescéncia e turbidez, a fim de verificar diferenca dessa
mistura antes e ap6s o processo de adsorcao.

Com relacéo ao pH do meio, utilizou-se uma solucéo de &cido cloridrico 0,1 mol.L? e,
apos a sua adicdo a solucdo saturada de agua-biodiesel, o pH foi medido com um phmetro
digital HMCDB-150.
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2.6.1 Andlise termogravimétrica dos adsorventes ap6s o procedimento de adsorcdo

Os adsorventes foram analisados apés o processo de adsorcdo, sendo as andlises
realizadas na Universidade Estadual do Oeste do Parand, campus de Toledo - PR, em
equipamento Perkin Elmer modelo STA 6000, para verificagdo da perda de massa. A
temperatura da andlise foi de 30 a 500 °C, com velocidade de aquecimento de 10 °C min?,

em um ambiente de atmosfera controlada de nitrogénio.

2.6.2 Andlise da turbidez antes e ap0s o procedimento de adsorcéo

A turbidez da agua saturada do biodiesel foi identificada antes e apés o processo de
adsorcdo (apdés 24 horas). As analises foram realizadas em um turbidimetro digital de
bancada da marca TECNOPON com faixa de trabalho de 0-1000 NTU, resolucéo 0,01/0,1 e

modelo TB-1000, na Universidade Estadual do Oeste do Parana, campus de Toledo - PR.

2.6.3 Andlise de fluorescéncia da agua saturada com biodiesel ap6s o procedimento de

adsorcao

Os espectros de fluorescéncia da agua saturada com biodiesel foram realizados
apos a retirada do adsorvente, utilizando-se um espectrofluorimetro marca Aminco, modelo
SPF-500C e software 500, equipado com lampada de descarga Xenon de 300 W, com
excitacdo mantida durante 277 nm. A voltagem da fotomultiplicadora foi de 800 V e fenda de
4 nm. Para essa analise, 5 mL da agua com biodiesel, ap6s a retirada do adsorvente, foram
diluidos em 3 mL do solvente ciclohexano. Os frascos foram mantidos em agitacao por
15 minutos e, com a separacdo de fases, retirou-se a fase superior e submeteu-a a andlise
de fluorescéncia. Esse procedimento foi necessario para realizar a extracdo do biodiesel
contido na agua, para verificar a sua fluorescéncia antes e ap6s a adsorcdo no comprimento
de onda 330 nm.

2.6.4 Andlise estatistica da adsorcdo

A verificacdo da significancia de cada fator e suas interacdes sobre a adsorcdo do
biodiesel, foi realizada pela avaliacdo do planejamento DCCR 22, utilizando-se o software
STATISTICA. Apés a andlise exploratdria dos dados, aplicou-se o teste de Pareto. Os
fatores e suas interagfes foram analisados quanto a sua significancia estatistica (p<0,05). A

validade estatistica do modelo foi verificada pelo teste-F (ANOVA). O processo de adsorcao
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foi otimizado pela Metodologia de superficie de resposta por meio do programa
STATISTICA.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacdo do biodiesel

O biodiesel utilizado € derivado de uma mistura de 6leos vegetal e animal. O valor
médio do IA foi de 0,40 mg/g e a viscosidade de 5,22 mm2.s™". Com esses resultados, 0
B100 utilizado esta enquadrado nos parametros permitidos pelo método ASTM D664, os
quais séo de 0,50 mg KOH.g! e 3,0 a 6,0 mm?.s™", respectivamente.

Morais et al. (2013) obtiveram como IA para o biodiesel de soja o valor de 0,27 mg
KOH.g!. Ao analisar biodiesel derivado de gorduras animais, Hariprasath et al. (2019)
obtiveram IA de 0,053 e 0,07 mg KOH.g™. O IA é uma andlise que determina se o biodiesel
esta ou ndo com baixa acidez. Ja a viscosidade é uma importante propriedade relacionada a
atomizacdo do combustivel, bem como sua distribuicdo no motor (CESAR et al., 2018). A
viscosidade do biodiesel de soja no trabalho de Morais et al. (2013) foi de 4,816 mm?.s™'. No
trabalho desenvolvido por Sander et al. (2018), a viscosidade foi medida para diferentes
tipos de biodiesel: sebo bovino, sebo suino, frango e gordura de ganso e os valores obtidos
foram de 0,0065 mm?.s™"; 0,0051 cm?.s™"; 0,0044 cm?.s™"; 0,0048 cm?.s™', respectivamente.

A diferengca na viscosidade para o0s tipos de biodiesel resulta das diferentes
composi¢cdes em acidos graxos ésteres metilicos (PRATAS et al.,, 2011) e também das
condigBes experimentais na sintese do biodiesel (ENWEREMADU; MBARAWA, 2009). O
aumento no comprimento da cadeia de acidos graxos resulta na diminuigcdo da densidade e
no aumento da viscosidade. Por outro lado, os ésteres metilicos de acidos graxos saturados
tém densidade menor e viscosidade mais alta que os ndo saturados. O sebo bovino
geralmente possui alta viscosidade devido a alta presenca de acidos graxos saturados
(SANDER et al., 2018).

3.2 Caracterizacdo dos adsorventes

Na Figura 3 observam-se os adsorventes de 6xido de ferro sintetizados, 6xido de

ferro comercial e CFM.
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Figura 3 Adsorventes utilizados no estudo de adsorcéao de biodiesel.

A pigmentacéo do 6xido de ferro depende da sua estrutura cristalina e do estado de
oxidacdo. A magnetita é caracterizada pela coloracdo preta. Para efeito comparativo, na
Figura 3 tem-se a magnetita comercial. A medida que se adiciona o carvdo de folha de
mandioca, a cor tende a ser marrom, caracteristica da maghemita, indicando que pode ter
ocorrido oxidacao durante a sintese. A coloracdo também depende do tamanho final do
cristal de 6xido de ferro.

3.2.1 Tamanho das particulas

Na Tabela 3 tem-se a relagdo dos tamanhos médios obtidos para os adsorventes. O
6xido de ferro comercial foi 0 que apresentou o menor tamanho: 82,83 nm e o tamanho do
Oxido sintetizado foi de 218,81nm. De acordo com Pang, Chin e Anderson (2007), um dos
principais desafios tecnol6gicos na sintese de nanoparticulas de magnetita é a capacidade
de controlar com precisédo seus tamanhos de particulas, dispersibilidade e estabilidade no
meio solvente desejado.

No processo de coprecipitacdo foi utilizado o meio basico para a producdo dos
oxidos. O pH do meio reacional influencia no tamanho das particulas. No trabalho
desenvolvido por Pang, Chin e Anderson (2007), o processo de coprecipitacéo foi realizado
diversas vezes, variando-se o pH. Observaram que, com o pH entre 1,7 e 4,6, o tamanho

das particulas foi de 82 nm e com o pH alto entre 9,4 e 12,2 foi de 58 nm.
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Tabela 3 Tamanhos médios das particulas dos adsorventes

Adsorvente Média dos tamanhos (nm)
CFM 124,52
Oxido de ferro comercial 82,83
CFM1 218,81
CFM2 207,03
CFM5 148,41

3.2.2 Fisissorcao de nitrogénio

Os resultados de area superficial, volume de poros e tamanho dos poros apos a
andlise area de superficie da nanoparticula de éxido de ferro, estao descritos na Tabela 4.

Tabela 4 Area superficial, volume e tamanho dos poros do adsorvente (FesO4)

Area Superficial BET Volume dos poros Tamanho dos poros
Adsorventes (m2g™?) (cm3g™) (A)
CFM 106,69 0,16 18,14
CFM1 79,21 0,19 41,05
CFM2 71,92 0,15 18,00
CFM4 67,60 0,18 18,07
CFM5 12,87 0,03 17,99

A area superficial especifica diminuiu com o aumento da quantidade de carvao. De
acordo com Kamel et al. (2020), o carvdao apresenta alta area superficial, 0 que propicia
maior capacidade de adsorcdo. A distribuicdo dos tamanhos dos poros indica que os
adsorventes analisados séo como microporos, devido ao didmetro dos poros ser inferior a

20 A. Apenas o CFM1 apresentou caracteristica de mesoporo.

3.2.3 DRX

Na Figura 4 tém-se os padrdes de difratograma dos 6xidos de ferro sintetizados, do
carvao de folha de mandioca e do Oxido de ferro comercial. Observando o 6xido de ferro
comercial, este possui 0 padréo de difracdo de raios X de difracdo da magnetita, uma das
formas mais comuns de 6xidos de ferro. Segundo Debs et al. (2019), Mendonca et al.
(2019), Ouertani et al. (2020) e Sawisai et al. (2019), os picos da magnetita séo localizados
em valores de 26 de 18,3, 30,2, 35,6, 43,2, 53,5, 57,2, 62,8, 71,5 e 74,5°, que correspondem
aos planos (111), (220), (311), (400), (422), (511), (440), (620) e (533). Em comparagéo, o
oxido de ferro sintetizado apresentou intensidades menores para cada pico, reduzidos com
0 aumento da quantidade de carvao. Essas alteracbes estdo associadas a reducdo de

estrutura cristalina que ocorre com o0 aumento da quantidade de carvao.
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Figura4 Difracdo de raios X dos adsorventes.

Os adsorventes podem estar na forma amorfa ou na forma cristalina, sendo que o
termo cristalino se aplica a materiais que apresentam repeticdo regular no espaco
tridimensional constituido de moléculas ou grupo de moléculas com ordenamento na sua
estrutura.

O carvdo nao apresenta uma estrutura cristalina, mas sim amorfa. O mesmo foi
observado de forma semelhante no trabalho de Sulaiman et al. (2018), que realizaram a
ativacéo do caule de mandioca. A medida que aumenta a concentracio de CFM ao Oxido de
ferro a estrutura apresenta mais caracteristica amorfa, devido ao CFM e isso pode ser
devido a saturacdo do oOxido de ferro com o carvdo. De acordo com Wu et al. (2008), o 6xido
de ferro tende a envolver o carvao ativado. Dependendo da proporgédo de Oxido de ferro

adicionado, ele pode recobrir total ou parcialmente o CFM.

3.24 TGA

A andlise termogravimétrica fornece uma indicagdo da estabilidade relativa da
superficie adsorvente contra degradacdo por aquecimento térmico a alta temperatura. No
presente estudo, o 6xido de ferro comercial manteve-se estavel até 600 °C, sendo que seu
ponto de fusdo é de 1595 °C. Sawisai et al. (2019) também observaram essa estabilidade da
magnetita por meio da analise termogravimétrica. Na Figura 5 tem-se a andlise da perda de

massa dos adsorventes.
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Figura5 Perda de massa dos adsorventes pela andlise TGA.

O oxido de ferro sintetizado teve maior perda de massa em relacdo ao produto
comercial. A perda de massa até 100 °C se deve a presenca de agua nos adsorventes
(SAWISAI et al., 2019). O mesmo foi observado para a magnetita sintetizada por El-Sheikh
et al. (2019), situacdo em que o Oxido de ferro foi produzido sob mesmas condicbes
reacionais. A perda de massa do 6Oxido de ferro é influenciada pelas condi¢cdes do sistema
de producao, sendo a temperatura uma delas. Ao variar a temperatura de 25, 50 e 80 °C a
perda de massa foi menor para aquele com meio reacional de 80 °C (EL-SHEIKH et al.,
2019).

Para os adsorventes com a presenca de carvao, as perdas iniciais da massa sao
aproximadas, porém com a maior presenca do carvdo, a perda de massa é acentuada. A
perda da massa inicial também pode ser atribuida a presenca de sulfato e nitrato que nao
reagiram durante a coprecipitacdo e que, quando submetidos ao aquecimento no TGA, séo
convertidos a SO,.

Os adsorventes com as menores quantidades de carvdo se mantiveram mais
estaveis. Dessa forma, a medida que se aumenta a presenca de carvao, ocorre uma perda

maior de massa, que provavelmente é devido a oxidacao deste.

3.3 Adsorcéao

Com o planejamento fatorial realizado foi possivel estudar o processo adsortivo dos
adsorventes em contato com biodiesel, por meio da determinacéo das condi¢des 6timas do

processo, avaliando-se a relacdo dos efeitos principais sobre as variaveis respostas:
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percentual de perda de massa de biodiesel contido no adsorvente, reducdo da intensidade

da fluorescéncia do biodiesel e da turbidez da mistura agua/biodiesel.

3.3.1 Determinacao da perda de massa de biodiesel apéds o processo de adsorcdo

Na Figura 6 tém-se os resultados do TGA para os adsorventes com biodiesel. Para
todas as amostras, houve uma perda de massa elevada até 100 °C. O adsorvente com
biodiesel que apresentou a maior perda foi o oxido de ferro sintetizado. Subtraindo-se a
perda de massa do adsorvente com biodiesel (Figura 6) da perda do adsorvente sem o
biodiesel (Figura 5) até a temperatura de 570 °C, tem-se o valor de biodiesel adsorvido
(Tabela 5).

100

Perda de massa (%)

90

200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura6 Perda de massa para os adsorventes com biodiesel.
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Tabela5 Perda de massa considerando a diferenca entre TGA dos adsorventes com TGA
dos adsorventes com biodiesel (0 °C a 570 °C).

Condicbes Perda de massa
Ensaios Tipo de adsorvente (%) Concentracdo HCI (mol/L) %
1 " 14,64 0,0036 21,20
2 o 14,64 0,0060 18,10
3 % 85,36 0,0036 10,60
4 - 85,36 0,0060 3,90
5 o 0,00 0,0048 27,90
6 £ 100,00 0,0048 1,00
7 2 50,00 0,0031 9,70
8 50,00 0,0065 7,60
9 _Ts 50,00 0,0048 8,90
10 % 50,00 0,0048 8,60
11 O 50,00 0,0048 8,80

Uma forma de apresentar os resultados obtidos € o uso da superficie de resposta
(Figura 7a e 7b) e, quanto aos efeitos significativos, € por meio do grafico de efeitos

padronizados (Gréfico de Pareto), conforme Figura 7c.

A Perda de massa (%) B: Perda de massa (%)

HCI

W - 25 =25

B <21 <21

<16 =16

1

40 60 80 wogjy gie
Tipo de adsorvente o<1 <1

C: Perda de massa (%)

(1)Tipo de adsorvente(L)

148,72

Tipo de adsorvente(Q)

Figura7 Perda de massa de biodiesel; a) Superficie ajustada; Variavel: % perda de
massa de biodiesel (PMB); b) Superficie de resposta tridimensional; c) Grafico
de Pareto de efeitos padronizados; Variavel: PMB.

Na Figura 7 visualiza-se o0 ajuste de superficie de resposta. De acordo com o
diagrama de Pareto (Figura 7c), os coeficientes mais significativos para o ajuste de
superficie se devem ao TA, sendo seus coeficientes linear e quadratico os mais importantes
para o0 ajuste de superficie. A maior perda de massa é atingida para as menores

concentracdes de CFM, ou seja, maiores porcentagens de oxido de ferro por grama de
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adsorvente, como visualizado nas figuras 7a e 7b. A interacéo linear entre TA e Cac foi
negativa e cerca de 8,4 vezes menor que a soma dos coeficientes linear e quadrético do TA,
indicando que a menor presenca de CFM e maior concentracdo de &cido propiciam uma
maior resposta em adsorcao de biodiesel.

Na Figura 7b, considerando que essa perda representa o biodiesel adsorvido pelos
adsorventes aplicados, a alteracdo da concentracdo de pH no meio néo influencia na
adsor¢cdo do biodiesel quando o adsorvente é apenas a magnetita sintetizada sem a
presenca do CFM. Porém, a medida que aumenta a presenca do CFM, a concentragdo de
HCI influencia na adsorcédo, diminuindo sua capacidade. Quanto maior a presenca de 6xido
de ferro, maior é a perda de massa, indicando, provavelmente, a correlagédo proporcional de
gue h& maior adsor¢éo do biodiesel quando ha maior quantidade deste adsorvente.

A Equagéo 1 representa o0 modelo ajustado para os resultados. Todos os coeficientes
sejam lineares ou quadréticos, sdo significativos. O modelo escolhido foi o que apresentou
melhores resultados de adsorcdo, sendo verificado um coeficiente de correlacdo R? de

0,9944, ou seja, 99,44% da variabilidade dos dados podem ser explicadas pelo modelo.

PMB=+35,34-0,37*TA+0,0025*TA"2-3463,13*CAc+332652,37*CAc"2-21,21*TA*Cac+0 (1)
Na Tabela 6 tém-se os valores de F e P para as variaveis analisadas. Os dados
reproduzem o0 que esta sendo observado no gréfico de Pareto. A perda de massa de

biodiesel foi significativa (p<0,001) e possui alto valor de F.

Tabela 6 Resumo da ANOVA para a perda de massa do biodiesel na analise de TGA

Somaquadrados GL MS Valor F Valor-p
1-Tipo de adsorvente (L) 516,0976 1 516,0976 22118,47 0,000045
Tipo de adsorvente (Q) 55,3013 1 55,3013 2370,06 0,000422
2-HCI (L) 20,3836 1 20,3836 873,58 0,001143
HCI (Q) 1,2958 1 1,2958 55,54 0,017534
1L por 2Q 3,2400 1 3,2400 138,86 0,007125

O carvao possui carbonila pertencente ao grupo de acidos carboxilicos e o material
em estudo tem predominancia de carga superficial negativa, pois o meio reacional a que foi
submetido esta acima do seu valor PCZ, que é definido como o pH em que a superficie do
s6lido possui carga neutra, sendo o PCZ do CFM igual a 2,0 (COLOMBARI NETO;
CAETANO; DRAGUSKI, 2017).

Na Figura 8 apresenta-se a reta referente aos valores adsorvidos preditos (Y1) frente
aos pontos experimentais de perda de massa no TGA. Os pontos estdo simetricamente

colocados em relacéo a reta ajustada.
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Figura8 Valores preditos frente aos experimentais, referentes a perda de massa de
biodiesel.

3.3.2 Fluorescéncia da mistura agua/biodiesel apos o processo de adsorgao

Apos o processo de adsorgédo, foi determinado o comprimento de onda de absorgéo
do biodiesel, por meio de uma varredura das solu¢des de trabalho no espectrofotémetro
para determinagcdo do comprimento de onda maximo de absor¢cdo. Segundo Magalhdes et
al. (2014) e Michels et al. (2017), a analise de fluorescéncia € um método analitico para
verificar a presenca de compostos que caracterizam o biodiesel, pois estes possuem
ligacBes duplas alternadas responsaveis pela emisséo de luz, que podem ser utilizadas para
verificar a reducao de espécies presentes no biodiesel. Estudos para estimar a fluorescéncia
foram realizados por Magalhdes et al. (2014), os quais analisaram a fluorescéncia de
biodieseis (soja, milho, canola e girassol), com objetivo de investigar as moléculas
responsaveis pela fluorescéncia no biodiesel.

A analise de espectrofotometria de fluorescéncia foi realizada com o objetivo de
verificar a quantidade do biodiesel contido na agua ap6s o processo de adsorcdo. Os
resultados sdo mostrados na Figura 9, na qual se observa que a maior intensidade foi
apresentada para o proprio biodiesel que possui uma fluorescéncia em torno de 4 mA e,
apos a adicdo dos adsorventes, a intensidade da fluorescéncia foi proxima a 1. Isso indica
gue houve a reducéo de cerca de 75% de biodiesel presente no meio aquoso, corroborando
os resultados de perdas de massa observados na analise termogravimétrica do adsorvente
com o biodiesel. O éxido de ferro sem o carvao foi 0 que apresentou menor intensidade,

indicando menor concentracdo de biodiesel na agua ap0s o processo de adsorcao.
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Conforme se aumenta o percentual de carvdao de folha de mandioca ao 6xido de ferro, a

adsorcéo do biodiesel € menor.

Figura 9
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Espectros de fluorescéncia do biodiesel com diminuicdo da intensidade da
fluorescéncia, em fungéo do adsorvente utilizado, sob excitagdo em 277 nm.

O aumento de biodiesel no meio aquoso provoca o aumento da intensidade de

fluorescéncia e forma uma emulsédo que contribui para a alta turbidez do meio. Conforme

ocorre a reducdo dessa substéncia no meio contaminado, este torna mais translucido,

reduzindo o espalhamento, e, consequentemente, influenciando a banda de fluorescéncia e

a turbidez. Na Figura 10 observa-se a superficie de resposta linear e tridimensional e o

gréfico de Pareto para os resultados obtidos pela fluorescéncia.

Figura 10
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Reducdo da fluorescéncia do biodiesel (%); a) Superficie ajustada; Variavel:
reducdo da fluorescéncia do biodiesel (%) (RFB); b) Superficie de resposta
tridimensional; c) Grafico de Pareto de efeitos padronizados; Variavel: RFB.
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No diagrama de Pareto (Figura 10c), verifica-se que os efeitos sdo significativos,
sendo o TA o efeito de maior importancia de forma negativa, indicando que a maior reducao
do comprimento de onda 330 nm ocorre quando se tem a menor presenca de CFM. Dessa
forma, tem-se que as misturas saturadas agua/biodiesel, quando submetidas ao processo
de adsor¢cdo com CFM, mostram menor capacidade de adsor¢cdo, corroborando os
resultados observados na andlise de perda de massa.

O modelo apresentado para a reducéo da fluorescéncia do biodiesel foi significativo
(p<0,001) (Tabela 7), sendo verificado um coeficiente de correlacdo R? de 0,8763, ou seja,
87,63% da variabilidade dos dados podem ser explicadas pelo modelo (Equagéo 2).

RFB=24,68+0,7*TA-0,0021*TA2+12211,76*Cac-700423,6*Cac2-184,4*TA*Cac+0  Eq. (2)

Tabela 7 Resumo da ANOVA para reducdo da absorbancia

Soma quadrados GL MS Valor F Valor-p
1-Tipo de adsorvente (L) 1417,463 1 1417,463 2238099 0,000000
Tipo de adsorvente (Q) 38,937 1 38,937 61480 0,0000016
2-HCI (L) 160,529 1 160,529 253467 0,0000004
HCI (Q) 5,745 1 5,744 9071 0,0000110
1L por 2Q 244,922 1 244,922 386720 0,0000003

Na Figura 11 apresenta-se a reta referente aos valores de absorbancia preditos (Y1),

frente aos pontos experimentais da reducédo da fluorescéncia do biodiesel.
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Figura 11 Valores preditos frente aos experimentais, referentes a reducéo da fluorescéncia
do biodiesel.
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Semelhante ao observado nos dados de TGA (Figura 7), a fluorescéncia indica uma
reducdo na quantidade de biodiesel com a reducdo dos valores de tipo de absorvente. O

aumento da acidez intensifica essa reducéo, resultado ndo observado para a TGA.

3.3.3 Turbidez da mistura agua/biodiesel apds o processo de adsor¢ao

A turbidez reflete a presenca de soélidos em suspensdo e dissolvidos, os quais
absorvem ou dispersam a luz. O valor da turbidez para a dgua saturada com biodiesel foi de
713 NTU e, ap0s o processo de adsorcao os valores de turbidez, variaram de 7 a 120 NTU
apoés 24 horas do processo de adsorcdo. O menor valor foi observado para a amostra que
tinha como adsorvente o 6xido de ferro sintetizado sem a presenca de carvao. Na Figura 12
tém-se a superficie de resposta linear (12a) e a superficie de resposta tridimensional (12b);
para demonstrar os efeitos significativos, na 12c tem-se o gréafico de Pareto.

De acordo com o gréfico de Pareto (Figura 12c), os efeitos sao significativos, sendo o
TA o efeito de maior importancia para o valor da turbidez. O valor positivo indica que, quanto
maior a presenca de CFM no adsorvente, maior é a turbidez da mistura, consequentemente,
tem-se mais biodiesel, indicando que a adsor¢cdo € menos eficaz quando se tem CFM no
adsorvente.
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Figura 12 Turbidez; a) Superficie ajustada; Variavel: turbidez da mistura NTU (TM); b)
Superficie de resposta tridimensional; c) Gréfico de Pareto de efeitos
padronizados; Variavel: TM.

Nos gréaficos de superficie de resposta (12a e 12b) é possivel observar-se que a
maior turbidez ocorre quando se tem mais CFM, semelhante ao que é observado por outras

técnicas: o aumento de 6xido de ferro no carvdo ativo favorece a retirada do biodiesel e
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reducdo da turbidez. A presenca de HCI ndo foi significativa no meio. O modelo apresentado
para turbidez foi significativo, sendo verificado um coeficiente de correlacdo R? de 0,8814,

ou seja, 88,14% da variabilidade dos dados podem ser explicadas pelo modelo (Equacéao 3).

TM=56,47-2,41*TA+0,01*TA"2-4590,45*CAc-709737,93*CAc"2+424,20*TA*CAc+0, R2=88,14%
Eq. (3)

Tabela 8 Resumo da ANOVA para a reducéo da turbidez
Soma quadrados  GL MS Valor F Valor-p

1-Tipo de adsorvente (L) 7068,65 1 7068,65 3029,421 0,000330
Tipo de adsorvente (Q) 1309,60 1 1309,60 561,257 0,001777
2-HCI (L) 1107,84 1 1107,84 474,790 0,002100
HCI (Q) 5,90 1 5,90 2,528 0,252800
1L por 2Q 1296,00 1 1296,00 555,429 0,001796

Na Figura 13 apresenta-se a reta referente aos valores preditos (Y1), frente aos

pontos experimentais de turbidez das misturas.
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Figura 13 Valores preditos frente aos experimentais, referentes a turbidez da mistura.
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4 CONCLUSOES

Ao analisar as caracteristicas dos adsorventes sintetizados, verificou-se que o 6xido
de ferro apresentou o menor tamanho com 82,83 nm e o CFM de 124,52 nm. O tamanho do
material reduziu & medida que se aumentou a concentracdo de CFM. Com relagdo ao DRX,
caracterizaram-se os adsorventes como magnetita e com a maior propor¢do de CFM tem-se
uma reducdo da cristalinidade dos materiais. Ja na andlise de TGA, quando se tem mais
CFM no éxido de ferro sem o biodiesel, a perda de massa dos adsorventes é maior.

No estudo de adsorcdo, o modelo com melhor ajuste foi 0 quadratico para a andlise
de superficie de resposta. A maior presenca de 6xido de ferro gera maior perda de massa,
indicando a maior adsorcao do biodiesel quando ha maior quantidade desse adsorvente.

A andlise de fluorescéncia foi verificada pela reducao da intensidade de bandas que
representam o biodiesel na agua. O resultado corroborou os dados da perda de massa de
biodiesel, uma vez que, quanto maior a concentracdo de CFM, mais intensa foram as
bandas caracteristicas do biodiesel, logo, a capacidade de adsorcao foi reduzida.

Ao analisar a turbidez ap6s o processo de adsorcao, verificou-se que quanto maior é
concentracdo de CFM maior a turbidez da mistura. Consequentemente, tem-se mais
biodiesel, indicando que a adsorcédo é menos eficaz quando se tem CFM no adsorvente.

O oxido de ferro € um adsorvente promissor para a remocgdo de biodiesel presente
na agua, ja que a presenca de duplas ligagbes favorece a sua remocgédo, pois a interacao
com o Oxido acontece mais facilmente. O aumento da concentragdo do CFM n&do melhorou a

remocao do biodiesel.
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CONSIDERAGOES FINAIS

A utilizacdo de nanomateriais magnéticos como o éxido de ferro, os quais sdo de
facil manipulacdo e comercialmente baratos, pode ter seu desempenho como adsorvente
melhorado por meio da combinagdo do 6xido de ferro com outro material como, por
exemplo, o CFM.

Entretanto, o uso combinado do éxido de ferro com o adsorvente CFM néo foi muito
eficaz. Com relagéo ao pH do meio reacional, quando se tem apenas a Fez04, a variagdo da
concentracdo do HCI é indiferente para a adsor¢ao, porém quando se tem o CFM, quanto
menor o pH menor é a adsorgdo. A recuperacao ou reutilizacdo dos adsorventes ndo foram
investigadas nesta pesquisa.

A partir dos resultados obtidos no presente estudo é possivel afirmar que:

a) O oxido de ferro possui uma maior tendéncia a adsorver o biodiesel do que o
diesel. A interacdo do diesel com o adsorvente é dificultada pelo fato de ser
composto por atomos de carbono e hidrogénio.

b) Em relagdo aos adsorventes sintetizados, com o aumento da concentracdo de
CFM, a cristalinidade do material é reduzida e a perda de massa no TGA € maior;

c) A presenca do CFM néo favoreceu a adsorcdo, sendo necessarios estudos

futuros.



