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Resumo

O temor com a durabilidade dos recursos naturais e com a deterioracdo do meio ambiente
pelas atividades do homem é atualmente de grande importancia e destaque na sociedade. Neste
contexto, a qualidade das aguas ¢ um tema que influencia de forma direta a salde da
humanidade e a preservacao da fauna e flora. Atualmente os efluentes téxteis séo os principais
poluentes de corpos hidricos, como por exemplo os corantes utilizados para tingimentos de
roupas. Por meio disto, este trabalho teve como propdsito a sintese de fosfatos de calcio com
metais de transicdo, bem como a caracterizacdo das propriedades fisico-quimicas para
remocao por adsorcdo do corante vermelho congo em meio aquoso. Os materiais foram
caracterizados por difracdo de raios X, andlises térmicas e Densidade. Os resultados
mostraram que os sistemas contendo metais apresentaram baixa cristalinidade, boa
estabilidade térmica, alta densidade e valores consideraveis na remocao do corante em solucéo
aquosa.

Palavras chave: Adsorc¢ao, Fosfatos de calcio, Metais de transicao.

Abstract

The fear with natural resources durability and the environment deterioration by human
activities is currently of great importance and prominence in society. In this context, water
quality is a topic that directly influences the humanity health and the fauna and flora
preservation. Currently the textile effluents are the main pollutants of water bodies, as for
example the pigment used for clothes dyeing. The purpose this work was synthesize calcium
phosphates with transition metals, as well the physicochemical properties characterization for
adsorption red pigment in aqueous medium. The materials were characterized by X-ray
diffraction, thermal analysis and Density. The results showed that the systems containing
metals presented low crystallinity, good thermal stability, high density and considerable values
in the removal of the pigment in aqueous solution.
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INTRODUCAO

O tratamento inadequado de efluentes industriais traz ameacas a salde dos seres vivos,
tal fato tem gerado uma consideravel atencdo na comunidade cientifica. Atualmente, compostos
nocivos como os corantes utilizados para tingimento de roupas, encontram-se como uma das
principais fontes de contaminacdo emergente. A poluicdo no ambiente destes materiais ocorre
devido o mal descarte e a estabilidade fisico-quimica que estes apresentam mesmo a longo
prazo [1,2].

Nesse contexto, o setor téxtil ganha destaque quando comparado com 0s demais setores
que produzem efluentes industriais, devido as atividades empregue no tingimento de tecidos.
Na maioria das vezes, 0s corantes ndo sao fixados ou ndo sdo degradaveis de forma facil, isto
gera descartes industriais que comprometem a fauna e a flora, pois complexos e sais organicos
que compBem 0s corantes podem ser toxicos, provocando impactos catastroficos aos mais
diversos corpos d’agua a longo prazo [1,3].

Na literatura, diversos corantes sdo reportados como compostos de dificil degradacdo e/ou
remogdo do meio, um dos principais sdo 0s azos corantes, classe de corante que possui a
estrutura molecular bastante complexa, formando anéis aromaticos que dificultam a degradagéo
destes. O descarte destes corantes no meio ambiente torna-se uma ameagca para 0S Seres Vivos
devido os grupos funcionais que sdo constituintes desta estrutura, como por exemplo, as aminas
aromaticas que sdo classificadas como mutagénicas e toxicas [4].

Com isso, a necessidade é clara em pesquisas e investimentos que permitam a aplicacao
de processos eficazes para tratamento adequado e remocao destes compostos complexos. Neste
ambito, a adsorcdo é baseada na habilidade de um material sélido (adsorvente) remover
compostos indesejaveis (adsorbato) de um meio reacional. A eficiéncia da remocdo destes
compostos é determinada principalmente pelas propriedades do adsorvente: capacidade de
adsorcao, seletividade para os compostos indesejaveis, durabilidade e regenerabilidade [5,6].

O desenvolvimento de materiais adsorventes eficientes para a remoc¢do de adsorbatos
tende a contribuir para o avanco da preservagido dos corpos d’agua. Dessa forma, o interesse
pelo uso de substancias adsorventes tem aumentado, pois estes materiais podem apresentar um
baixo custo de producdo e em alguns casos uma relativa facilidade de regeneracdo. Na literatura
encontram-se difundidas muitas pesquisas envolvendo adsorventes comerciais como 0s carvoes
ativados e 0s materiais ndo convencionais como o0s residuos naturais celulosicos,

principalmente bagacos em po, carvdes vegetais de coco e cana de agucar [7,8].
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Neste contexto, fosfatos de célcio apresentam-se como compostos contendo estrutura
flexivel, grande capacidade de troca ibnica e estabilidade térmica que podem ser de interesse
consideravel como biomateriais cataliticos, adsorventes e trocadores de ions. Devido a sua alta
capacidade de remocéo e propriedades acido/basicas, estes materiais tem atraido muita atencéo
como suporte para catalisadores de metais de transicdo em varias reacdes, dentre elas a adsor¢do
[9-11].

Entre estes métodos, a remocdo seletiva de corantes por meio da adsor¢do por
complexacdo-n € atualmente a alternativa mais promissora, Estes processos sdo menos
complexos e partem do principio de que adsorventes especificos (contendo metais de transicao)
sdo capazes de capturar seletivamente variados tipos de adsorbatos [12]. Assim, este trabalho
objetivou sintetizar fosfatos de calcio e funcionalizar estes compostos com ion divalentes, Cr?*,
Mn#*, Fe?*, Ni?* e Cu?*, além do material puro, bem como estudar as propriedades térmicas e
estruturais para aplicacdo em processos adsortivos na remocdo de poluentes em efluentes

industriais coloridos como o corante, vermelho congo.

MATERIAIS E METODOS

Sintese dos Fosfatos de Célcio

Para a sintese dos fosfatos de calcio utilizou-se solugdes de CaCl> (0,2 mol/L) e H3PO4
(0,15 mol/L), na qual o &cido fosfdrico foi gotejado na solucdo de cloreto de célcio. Utilizando
NH4OH o pH dos adsorventes foi ajustado para 8,5 para precipitagdo dos sistemas. Para
funcionalizar os adsorventes com ions metalicos divalentes, adicionou-se solucéao de cloreto de
crémio, manganés, ferro, cobre e niquel (0,1 mol/L) a solucdo de cloreto de calcio. Apds a
precipitacdo dos materiais, estes foram filtrados, lavados com metanol e secos em uma estufa

durante 3 horas a 70 °C.

Caracterizacdo dos Materiais

Para o estudo estrutural dos materiais, difracdo de raios X em fungdo em temperatura
ambiente utilizou-se um difratbmetro da PANalytical modelo Empyrean, operando com
radiacdo Cu Ko (A = 1,5418 A), geometria Bragg-Bretano, monocromador de grafite pirolitico.
As andlises foram feitas no intervalo angular (20) variando de 20° a 60°, utilizando uma

velocidade de passo de 0,02, com tempo de aquisicdo de 2 s/passo. A partir dos difratogramas
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obtidos com as medidas, empregou-se 0 método Rietveld, (método utilizado na caracterizacédo
de materiais cristalinos na forma de p0), onde foi utilizado o software GSAS-EXPGUI para
realizacdo do refinamento da estrutura cristalina do material.

Foi realizado o estudo das propriedades térmicas do cristal ternario FGCu, usando
medidas de TG-DTA simultaneos. As amostras foram analisadas por meio de um analisador
termogravimeétrico da Shimadzu modelo DTG-60, utilizando cadinho de aluminio fechado,
numa atmosfera de nitrogénio com fluxo de 100 mL/min, com uma faixa de temperatura de 25
a 900 °C, em razdo de aquecimento de 10°C/min.

Para analise de densidade, foram realizadas medidas a temperatura ambiente (25 °C),
utilizando picnémetro de 25 mL, com agua destilada. As amostras foram imersas em agua

deionizada por 10 minutos para saturagdo de poros.

Ensaio de Adsorcdo

O efeito de dosagem no adsorvente € um parametro muito importante na determinacéo da
capacidade de adsorcdo e eficiéncia de remocao. Avaliou-se trés massas para cada adsorvente,
a fim de verificar um 6timo desempenho e de custo menor para aplicagdo em experimentos
futuros. Em um shaker com rotacdo orbital de 120 rpm, sob temperatura ambiente (28°C +/- 2°)
e periodo de agitacdo de 240 min, utilizou-se erlenmeyeres de 125 mL contendo 50, 75, e 100
mg de cada adsorvente, e 25 mL da solucdo vermelho congo em agua (25 mg/L). Aliquotas
foram retiradas em tempos pré-determinados e foram analisadas em um espectrofotdmetro
UV/VIS/NIR/UV da marca Thermo Scientific modelo Evolution 220.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Difracdo de raios X

Na Figura 1, sdo mostrados os difratogramas de raios X para os fosfatos de calcio (PCa)
puros e funcionalizados com metais de transicdo (Cr?*, Mn?*, Fe*", Ni?* e Cu?"). Pode-se
verificar que a estrutura dos PCa néo foi alterada pela incorporagdo de cromo, manganés, ferro,
niquel e cobre.

O difratograma obtido para o PCa apresentou variados picos que apontam uma
cristalinidade no material. O mesmo néo foi verificados para as amostras, PCaCr, PCaMn,

PCaFe, PcaNi e PCaCu, onde para estes houve uma redugéo na cristalinidade ao inserir o ion
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na matriz organica, promovendo uma estrutura semicristalina quando comparada com o PCa
puro.

De acordo com a literatura, os fosfatos de célcio possuem estruturas regides amorfas e
cristalinas. A parte cristalina € responsavel por uma elevada resisténcia a tracdo e reduz os
ataques quimicos e fisicos devido as fortes interacBes de hidrogénio entre os atomos. Ja

materiais amorfos sdo mais susceptiveis a degradacéo [13].
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Figura 1 — Padrdo de difracdo de raios X para os adsorventes funcionalizados com metais de transicéo.

Anédlise Termogravimétrica e Andlise Térmica Diferencial

A Figura 2(a) apresenta os termogramas para a amostra PCa pura e dopada com ions
metalicos divalentes. Para todos os adsorventes observou-se 2 eventos de perda de massa, 0
primeiro associado aos solventes residuais nas superficies porosas das ceramicas, e 0 segundo
a decomposicdo parcial de uma parte da estrutura dos adsorventes. Até 900 °C, as amostras
PCa, PCaCr PCaMn, PCaFe, PCaNi e PCaCu perderam respectivamente, 34,91; 30,25; 29,40;
33.97; 34,11, e 32,87 %, de peso da massa inicial.
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Analogo as curvas TG, a Figura 2(b) mostra a analise térmica diferencial para as

ceramicas. Logo no inicio da curva DTA, é observado um evento endotérmico para todas as

amostras, este é associado a evaporacao do solvente na superficie dos materiais como reportado

na TG. Os demais eventos endotérmicos apresentados ao longo do termograma indicam a

decomposicdo dos compostos organicos na estrutura dos fosfatos.

Por meio das analises térmicas, pode-se afirmar que o0s materiais apresentam boa

estabilidade térmica visto que somente uma pequena porcentagem do material se decompde ate
900 °C.
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Figura 2 — Curvas TG-DTA para o fosfato de célcio puro e dopado com metais de transi¢do divalentes.

Densidade

Aplicando o método do picnémetro, averiguou-se a densidade das amostras, a Figura 3

eshoca este parametro. Os valores obtidos para os materiais foram: PCa — 2,62 g/cm?®, PCaCr —
0,56 g/cm®, PCaMn — 1,82 g/cm?®, PCaFe — 2,01 g/cm?®, PCaNi — 2,81 g/cm® e PCaCu — 2,51

g/cm®. Em adsorventes, o aumento da densidade influéncia na velocidade do fluido a ser
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adsorvido, tal fato influéncia na porosidade dos materiais, bem como na transferéncia de massa
e eficiéncia do processo [14,15].
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Figura 3 — Medida de densidade pelo método do picnémetro para o fosfato de calcio puro
e dopado com ions metalicos divalentes.

Processo Adsortivo

A Tabela 1 apresenta a influéncia da dosagem dos adsorventes puros e funcionalizados
com metais de transicdo divalentes sobre a remocdo do corante vermelho congo em solucéo
aquosa.

De um modo geral, para os adsorventes sintetizados, PCa, PCaCr, PCaMn, PCaFe, PCaNi
e PCaCu, os resultados obtidos mostram que as remog0es de vermelho congo por adsor¢ao
foram maximas na dosagem de 100 mg para a concentracao de 25 ppm, com destaque para 0s
fosfatos de célcio funcionalizados com os metais de transi¢do (Cr, Ni e Cu), tal fato pode ser
explicado devido a maior capacidade desses ions metélicos, de capturar compostos de enxofre
e nitrogénio da estrutura molecular do vermelho congo.

A maior remocao de corante utilizando fosfato de calcio com ions metalicos também pode
ser explicada devido a afinidade eletrénica dos metais de transicdo com os grupos funcionais

do corante. Sendo a ordem de eficiéncia de remocdo a seguinte: PCaNi > PCaCr > PCa > PCaCu
> PCaFe > PCaMn.

Tabela | - Efeito da dosagem de adsorvente na remogdo do vermelho congo em solucéo aquosa.

Concentracdo  Concentracéo Percentual de remocao (%)
do adsorvente  do adsorbato Adsorventes
(mg) (ppm) PCa PCaCr PCaMn PCaFe PCaNi PCaCu
50 83,34 84,54 90,08 76,98 94,74 93,54
75 25 8755 71,74 8438 7865 91,87 8433

100 87,55 90,09 73,75 76,94 958 82,58
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A Figura 4 apresenta os dados do percentual de remocao na forma de graficos para melhor
compreensdo. De acordo com Anbia e Salehi (2012) em seus estudos sobre adsorcao, dosagens
maiores de adsorventes possuem porcentagens de remogao superiores a dosagens menores,
devido a maior area superficial e também, maior disponibilidade de sitios para o processo de
adsorc¢do, enquanto que a reducdo da capacidade de adsor¢do em dosagens altas € atribuida ao
grande namero de sitios de adsor¢do permanecerem ndo ocupados durante a adsorcao, ou seja,
com isso ha um excesso de massa do adsorvente que ndo interage, indicando que o equilibrio
ja fora anteriormente atingido. Ozacar e Sengil (2005), relatam que quio maior a quantidade de
massa de adsorvente utilizada, maior sera a disponibilidade de nimero dos sitios adsortivos, tal

fato configura um maior indice de remocdo na relacdo adsorbato/adsorvente [16,17].

N 50 mg [ 75 mg I 100 mg

Porcentagem de Remocio (%)

PCa PCaCr PCaMn PCaFe PCaNi PCaCu

Amostras

Figura 4 — Percentual de remog&o do vermelho congo em solugdo aquosa utilizando fosfato de célcio
funcionalizado com ions divalentes metalicos.

CONCLUSOES

Os fosfatos de célcio puros e funcionalizados com ions metalicos divalentes foram
sintetizados com sucesso pelo método de precipitacdo. Os difratogramas para amostras
contendo metais exibiram uma baixa cristalinidade quando comparado com o material puro. Os
adsorventes exibiram boa estabilidade térmica, perdendo pouca massa até 900 °C. Os materiais

exibiram densidades variadas, sendo o maior, 0 PCaNi com 2,81 g/cm?®. Nos testes de adsorc&o
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a massa de adsorvente que apresentou maiores percentuais de remocao foi a de 100 mg para
todos os adsorventes ao longo de 4 horas, com destaque para a amostra PCaNi que obteve uma
porcentagem de 95,8 % do corante vermelho congo em meio aquoso. Por meio destes dados,
pode-se afirmar que os adsorventes a base de fosfato de célcio apresentaram resultados

promissores para remogao de efluentes téxteis em corpos d’agua.
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