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Palavras-Chave RESUMO

efluentes industriais O agreste de Pernambuco tem se desenvolvido economicamente com a consolidagio de
adsorc¢do seu “Polo Téxtil”. Na fabricacio de roupas e tecidos, os corantes utilizados se
remocao de corantes desprendem das fibras durante a lavagem, gerando residuos nos efluentes. Métodos
nanoparticulas magnéticas para adsorver esses poluentes com a utilizagdo de materiais nanoestruturados tém sido

estudados, buscando entender suas interacbes. Neste trabalho foram sintetizadas e
caracterizadas nanoparticulas magnéticas (NPs) de 6xido de ferro. Essas NPs foram
utilizadas como adsorventes de residuos dos corantes Vermelho Congo e indigo Carmim
em agua. Foram feitos estudos estatisticos para analisar o percentual adsorvido em
cada sistema, e estabelecer de forma rapida e eficiente as melhores condi¢des para um
maior percentual de adsorcdo. Na adsorcdo do corante Vermelho obteve-se 99% de
remocdo e para o corante fndigo o percentual de remocio ficou em torno de 30%.
Verificou-se que altas massas de NPs e baixas concentra¢des de corantes levam a um
maior percentual de adsorcdo, e que os tempos de interagio nestes ensaios nao
afetaram a adsorc¢do. O ensaio que utiliza menor tempo no processo adsortivo foi
favorecido, a fim de economizar tempo e energia.

Key-word ABSTRACT

industrial effluents The Agreste region of Pernambuco has developed economically with the consolidation
adsorption of its “Polo Téxtil”. In the manufacture of clothing and fabrics, the dyes that are used
dye removal detach from the fibers during the washing stage, generating waste in the effluents.
magnetic nanoparticles Methods for adsorb these pollutants with the use of nanostructured materials have

been studied, seeking to understand their interactions. In this work, Iron oxide
magnetic nanoparticles (NPs) were synthesized and characterized. These NPs were
used as adsorbents for residues of the dyes Congo Red and Indigo Carmine in water.
Statistical studies were carried out to analyze the percentage adsorbed in each system,
and to establish, quickly and efficiently, the best conditions for a higher percentage of
adsorption. In the adsorption of the Red dye, 99% removal was obtained, and for the
Indigo dye the removal percentage was around 30%. It was found that high masses of
NPs and low dye concentrations lead to a higher percentage of adsorption, and that the
times of interaction In these tests did not affect the adsorption. The test that uses less
time in the adsorptive process was then favored, in order to save time and energy.
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Introducao

No setor téxtil a disposi¢do inadequada dos
efluentes industriais gera graves problemas de
contaminagdo de rios e lagos.

O polo téxtil situado no agreste de Pernambuco
tem se desenvolvido economicamente com a implantago
de novos empreendimentos e com a sedimentacio de
varias empresas do ramo.

Em contrapartida, a contaminagdo das aguas dos
rios da localidade aumentou de forma significativa, cerca
de 40% dos efluentes liquidos sdo despejados no esgoto
publico, 38% nos canais e 18% diretamente no rio da
regido, o Rio Ipojuca (AMARAL e SILVA et al. 2012).
Na fabricacdo de tecidos, os processos de tingimento e
lavagem geram grandes volumes de efluentes
contaminados por residuos de corantes (COMETTI et al.
2016). Os corantes utilizados na industria téxtil possuem
alta estabilidade e resisténcia a agua e ao suor do corpo,
sendo assim, menos suscetiveis a biodegradacdo (THEMIS
et al. 2008).

Dentre os corantes utilizados no ramo téxtil
destacam-se os corantes Vermelho Congo e¢ o Indigo
Carmim. O Vermelho Congo ¢ um sal sodico do acido
benzidinodiazo-bis-1-naftilamina-4-sulfénico
(C32HnNeNa06S2, MM=696,66 g.mol') com carater
cationico (Figura 1(A)). Apresenta coloragdo vermelha, ¢
soluvel em agua, ¢ toxico e potencialmente cancerigeno.

O Indigo Carmim também ¢é um sal sodico do
acido 5-5 — indigo dissufonico (CisHsN2NaxOsS,,
MM=466,36 g.mol!) (Figura 1(B)), de coloragdo azul,
com cardter anidnico e contém grupos cetonicos que
conferem insolubilidade a molécula em meio aquoso
(MEKSI; KECHIDA; MHENNI, 2007).

Figura 1. (A) Estrutura moleculyar do corante Vermelho Congo e, (B)
estrutura molecular do corante Indigo Carmim.
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Fonte:

(A) http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1413-
41522010000100012&Ing=en&nrm=iso

(B) http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1413-
41522015000400635& Ing=en&nrm=iso

No processo de tingimento dos tecidos, os
corantes em meio aquoso sdo reduzidos quimicamente
para se tornarem soliveis, e deveriam ser regenerados
apos a fixagdo na fibra celuldsica.

Nesse processo cerca de 5 a 20 % dos corantes
sdo perdidos na lavagem (PASCHOAL; TREMILIOSE-
FILHO, 2005).

Isso ocorre devido ao fato desses processos
possuirem carater reversivel, ou seja, as moléculas de
corantes presentes no banho sao transferidas para a fibra, e
desprendidas da fibra voltando para o banho, através de
interagdes quimicas. Na maior parte dos casos, o tempo
requerido para atingir o equilibrio no processo de
tingimento se torna maior do que o comercialmente
desejavel, resultando em efluentes com quantidades
significativas de corante soltvel residual (REVELLO,
2002).

Esses processos sdo os principais responsaveis
por grande parte da contaminagdo na regido do agreste de
Pernambuco, o excesso desses corantes desprendidos das
fibras dos tecidos gera residuos na forma de efluentes.

Ha uma grande variedade de métodos fisicos,
quimicos e biologicos para o tratamento de &aguas
residuarias, como o0s processos de precipitacdo,
degradagdo quimica, eletroquimica (NETO et al., 2011),
fotoquimica (HACHEMet al. 2001), biodegradagao,
floculagdo e adsor¢do (ORLANDI et al. 2017).

A técnica de adsorcdo ¢ bastante eficaz no
tratamento de aguas e efluentes e pode ser empregada
como meio de fracionamento de fluidos que sdo dificeis de
separar por outras metodologias (GUELFI; SCHEER,
2007; CLARK, 2010).

A adsor¢do ¢é um processo fisico-quimico
envolvendo uma fase liquida ou gasosa, adsorvato, e uma
fase solida, adsorvente, em que o adsorvato pode ser
transferido para a superficie do adsorvente. Forgas
atrativas do tipo van der Waals, pontes de hidrogénio e
interagdes dipolo-dipolo podem influenciar na eficiéncia
da adsor¢do (BRUCH; COLE; ZAREMB, 1997; ANDIA,
2009).

Quanto maior for a superficie de contato
disponivel do adsorvente mais eficiente serd o processo de
adsor¢do (NASCIMENTO, et al. 2014).

Neste trabalho, estudou-se o desempenho e a
eficiéncia da adsor¢do dos corantes Vermelho Congo e
Indigo Carmim, em meio aquoso, por nanoparticulas
magnéticas (NPs) de oxido de ferro.

O objetivo principal foi analisar estatisticamente
a interagdo do sistema adsorvente/adsorvato (NP-COR),
frente ao fator resposta, maior percentual de corante
adsorvido. Possibilitando uma tomada de decisdo rapida e
eficiente dentro de uma inddstria baseando-se nos
resultados estatisticos.

Planejamentos fatoriais 2° com pontos centrais
foram realizados para cada sistema de corante e os fatores
analisados foram: as massas de nanoparticulas (0,005 g —
0,010 g), as concentracdes dos corantes na solugdo (10,0
mg.L'-200 mgL') e os tempos de interagio
adsorvente/adsorvato (120 min—300 min).

O acompanhamento das quantidades de corantes
adsorvidas em cada experimento foi feito através da
espectroscopia na regido do ultravioleta visivel.
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Material e Métodos

Adsorvatos - corantes Vermelho Congo e Indigo
Carmim

Preparou-se 1000,0 mL de solugdes aquosas para
cada corante (30,0 mg.L"!, solugdo padrdo), pesando-se
30,0 mg do corante, dissolvendo-o em agua destilada,
transferindo-se para um baldo volumétrico de 1000,0 mL e
completando-se o volume do mesmo.

Uma aliquota desta solugdo foi colocada em uma
cubeta de vidro com caminho 6tico de 1,0 cm e o
comprimento de onda de maxima absorbancia na regido do
visivel para cada corante foi medido na regido do
ultravioleta-visivel. Utilizou-se um espectrofotometro de
duplo feixe modelo N6000/N6000PLUS. Foram
preparadas dilui¢des dessas solugdes com concentragdes
de 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; 25,0 mg.L"!. As absorbancias para
todas as solugdes foram medidas no comprimento de onda
maximo de absor¢do para cada corante, € a curva analitica
de calibracao foi construida.

Adsorvente - nanoparticulas magnéticas de
oxido de ferro (NPs)

As nanoparticulas magnéticas foram sintetizadas
pela técnica de coprecipitagdo quimica utilizando solugdes
aquosas de FeSO4.7H,O e NH4OH sob ultrassom
(ARAUIJO, 2011). Em um béquer, colocou-se 50,0 mL da
solucio aquosa de FeSO47H,O (0,1 mol.L"), recém
preparada acidificada com uma solugdo de H>SO4(1,0
mol.L"!, 5 gotas). Essa solugdo foi colocada no banho de
ultrassom a 50°C, e 50,0 mL de uma solucdo de NH;OH
(1,0 mol.L") foram lentamente adicionados. Apos 40
minutos a mistura foi transferida para um béquer e
aquecida em banho-maria a 50 °C. Com o auxilio de um
ima, as nanoparticulas foram separadas e o liquido residual
foi desprezado. As NPs foram lavadas com uma solugdo
de HCl (0,01 molL') sob centrifugagdo (2000 rpm
durante 10 minutos), secas em estufa, por 24 h a 60°C. O
p6 obtido foi armazenado em frascos tipo eppendorfs e
guardados em dessecador. A Figura 2 apresenta um
esquema da sintese.

As NPs sintetizadas foram caracterizadas por
difratometria de raios-X de p6 (DRX). O tamanho médio de
cristalito foi calculado utilizando os difratogramas obtidos
através da equag@o de Scherrer (Equacdo 1).

bk
DRX — ﬂCOSH (Eq 1)
Em que Dprx corresponde ao tamanho do
cristalito, k ¢ uma constante que depende da forma da
particula, sendo igual a 0,9 para particulas esféricas ¢ 1,0
para as demais formas (neste trabalho utilizou-se k = 1,0),
A corresponde ao comprimento de onda da radiagdo
eletromagnética utilizada (k¢ Cu = 0,1542 nm), 6 ¢ o
angulo de difragdo de Bragg e B a largura a meia altura do
pico experimental de difragdo de maior intensidade.

As amostras também foram caracterizadas por
espectroscopia na regidao do infravermelho (IV) ¢ analises
de magnetometria.

Figura 2. Representagdo esquematica da sintese das nanoparticulas
magnéticas
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Fonte: Adaptado pelo Autor (2020)

Planejamento fatorial e anélise estatistica

Dois planejamentos fatoriais 2* com ponto central
foram montados, uma para cada corante.

Os fatores de controle estudados, nos niveis
estabelecidosde variagdo dos fatores e as condi¢des nas
quais foram feitos os pontos centrais estdo apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1. Fatores e niveis dos fatores estudados no planejamento fatorial

Fatores Nivel (=) c';;’l't‘rt:l Nivel (+)
1. Massa de NP (g) 0,005 0,008 0,010
2.Concentragdo da solugdo de 10,0 15,0 20,0
corante (mg.L")
3.Tempo de interag@o (min) 120 210 300

Fonte: Autor (2020)

Os planejamentos fatoriais foram completos e em
triplicata, num total de 27 experimentos para cada um dos
corantes em um intervalo de confianga de 95 %.

O fator resposta estabelecido foi o percentual de
adsor¢do de corante pelas NPs, este percentual foi
calculado a partir dos valores das absorbancias e
concentragdes iniciais e finais, obtidos experimentalmente
e utilizando-se a Equag@o 2.

(Eq.2)
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Em que: %4 ¢é o percentual médio de adsor¢io do
corante pelas NPs; Xo é a concentragdo real inicial média
(mg.L") e ¥ é a concentragdo real final média (mg.L™).

As quantidades de corantes adsorvidas em
miligramas por gramas de nanoparticulas foram calculadas
através da Equagdo 3.

_ (Xo-X).V
Q= —Ff——

(Eq. 3)

Em que Q corresponde a quantidade de corante
adsorvida (mg.g"), m é a massa de nanoparticulas (g) e V
¢ o volume utilizado nos experimentos (L).

Todos os dados obtidos foram tratados com o
software STATISTICA 8.0. A significancia estatistica dos
sistemas foi analisada através do teste "p" para 95 % de
confianca, valores menores que 0,05 foram classificados
como significativos (BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 1995).

Avaliacdo do custo da produgdo de
nanoparticulas para adsor¢ao dos corantes

O custo para produgdo 1,0 g das nanoparticulas
magnéticas foi calculado através da soma dos custos das
quantidades de reagentes utilizados na sintese.

Os custos para a remog¢do dos corantes foram
feitos levando em consideracdo os melhores percentuais de
remocdo indicados pelas analises estatisticas.

Além disso, foram calculados os custos para cada
processo de adsor¢do de cada corante em uma determinada
quantidade de NPs.

Resultados e Discussao

Caracterizacao das nanoparticulas magnéticas de
oxido de ferro

As NPs sintetizadas se apresentaram como poés
escuros finamente divididos e que responderam a um
campo magnético externo.

Através das andlises por DRX (Figura 3) a fase
tetragonal da maguemita y-Fe;O3 (JCPDS n°: 89-5892) foi
indexada.

A Figura 3 apresenta o DRX para a NP
sintetizada com os respectivos indices de Miller dos planos
que apresentaram maiores intensidades de difragdo.
Utilizando a equagdo de Scherrer (Equagdo 1) foi possivel
calcular o tamanho médio de cristalito (Dprx) para esta
amostra que ficou entre 30 a 35 nm.

Particulas nas dimensdes nanométricas sdo mais
propicias ao processo de adsorg¢do, pois quanto menores as
nanoparticulas, maior sera a area superficial total.

O espectro na regido do infravermelho (FTIR)
para a maguemita sintetizada ¢ apresentado Figura 4.

Figura 3. DRX para as nanoparticulas de maguemita y-Fe,O;,
destacando-se os indices de Miller para a fase referente a carta n® 89-
5892 indexada.
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Fonte: Autor (2020)

Observam-se bandas em torno de 3300, 890 e 795
cm-1caracteristicas do estirameno O-H que podem ser
atribuidas a moléculas de 4gua adsovidas na superficie das
nanoparticulas (KRYSZEWSKI; JESZKA, 1998).

Observaram-se também bandas em torno de 636
cm’! e 586-592 cm’!, correspondentes as vibragdes Fe-O
quando os atomos de ferro se encontram em sitios
octaédricos e tetraédricos, respectivamente (CORNELL;
SCHWERTMANN, 1998).

Figura 4. FTIR para as nanoparticulas de maguemita y-Fe,O;,

destacando-se os modos vibracionais Fe-O
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Fonte: Autor (2020)

Através de analises de magnetometria para as

nanoparticulas de y-Fe»Os, (Figura 5), observou-
schisterese na curva, ou seja, presenga de campo
coercitivo, caracteristico do comportamento

ferromagnético. O valor demagnetizagdo de saturagdo
(Ms) ficou em torno de 76 emu.g’! (ARAUJO, 2011;
SILVA, 2015). O comportamento ferromagnético das NPs
¢ extremamente vantajoso, esta propriedade possibilita a
remocdo das NPs junto com o poluente adsorvido do meio,
pela aplicagdo de um campo magnético externo.
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Figura 5. Curva de magnetizagdo para as nanoparticulas de maguemita y-
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Fonte: Autor (2020)

Analises espectroscopicas das solugdes de
corantes e constru¢ao das curvas de calibragao

Através da andlise dos espectros de absorcdo
obtidos na regido do visivel, foram determinados os
comprimentos de onda maximos de absor¢do para ambos
0s corantes.

O comprimento de onda de maxima absor¢do
para o corante Vermelho Congo foi de 498 nm, Figura 6
(A), na regido do azul-esverdeado, cor complementar do
vermelho. Para o Indigo Carmim o comprimento de onda
de maxima absor¢do foi de 610 nm, na regido do
alaranjado, cor complementar do azul, Figura 6 (B)
(ATKINS; JONES, 2006).

Figura 6.. Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis para os corantes
Vermelho Congo (A) e Indigo Carmim (B) mostrando os comprimentos
de onda de maxima absorbancia
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Curvas de calibragdo foram construidas a partir
das solugdes dos corantes nas concentragdes estabelecidas
e os valores das absorbancias foram medidos, Figura 7 (A)
para o corante Vermelho Congo, e Figura 7 (B) para o
corante Indigo Carmim.

Figura 7. (A) Curvas de calibragdo para as solugdes dos corantes,
Vermelho Congo e (B) Indigo Carmim nas diferentes concentragdes
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Fonte: Autor (2020)
Pode-se observar que ambos os sistemas
obedecem a lei de Lambert-Beer, pois os dados

experimentais dos mesmos se adéquam a um sistema
linear. O parAmetro R? explicita essa linearidade ao se
aproximar do numeral 1. Para o Vermelho Congo obteve-
se um coeficiente de correlagdo de R? = 0,9946 e para o
ndigo Carmim, R = 0,9933, significando linearidades em
torno de 99 % para ambos os sistemas.

Analises estatisticas para a adsor¢ao dos corantes
frente as Nanoparticulas

Os valores das absorbancias iniciais (antes da
adsor¢do) ¢ finais (apos a adsor¢do) foram medidos para
os dois corantes. As concentragdes reais iniciais e finais
foram calculadas através das equacdes das retas obtidas
pelas curvas de calibragdo (Equagdes 4 e 5), para o

Vermelho Congo e para o Indigo Carmim,
respectivamente.
X=27,701 . A -2,081 (Eq.4)
X =23,883.A-2,083 (Eq.5)
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Onde X ¢ a concentragio real calculada (mg.L™")
e A ¢ o valor da absorbancia obtido experimentalmente.

Baseando-se nos valores das absorbéncias iniciais
e finais, foram calculadas as concentragdes reais médias
iniciais e finais, assim como o percentual médio de
adsor¢do para ambos os corantes, valores expostos nas
Tabelas 2 e 3.

Tabela 2. Valores calculados das concentragdes médias reais iniciais e
finais, e percentual médio de adsorgdo, para o corante Vermelho Congo

ENSAIOS Xo (mg.L) X (mg.L") % A
01 10,041 3,541 64,545
02 10,041 0377 96,203
03 21,161 10,670 50,511
04 21,161 6,300 70,781
05 10,041 2,692 73,166
06 10,041 0,040 99,615
07 21,401 9,767 55,440
08 21,401 3,248 85,212
PC 15,932 1,837 88,627

Fonte: Autor (2020)

Tabela 3. Valores calculados das concentragdes médias reais iniciais e
finais, e percentual médio de adsorgéo, para o corante Indigo Carmim

ENSAIOS Xo (mg.L" X gL %olh
01 10,389 8,808 14,989
02 10,389 7,606 26,654
03 21,865 20,639 5,608
04 21,865 18,250. 16,530
05 10,389 8,936 14,087
06 10,389 7,160 30,826
07 21,865 19,930 8,850
08 21,865 18,513 15331
PC 14,349 11,977 16,528

Fonte: Autor (2020)

Tabela 5. Fatores de controle estudados, percentual de adsor¢do médio,
desvios padrdo e quantidade de corante adsorvida média para o corante
Indigo Carmim

Fatores de .
ENSAIOS controle % B D:j:;z Q (mg.g")
nlele P
01 - - - 14989 8310 3.161
02 + | - [ - | 26654 4250 5.566
03 - 5.608 1.980 1.226
04 T 1+ | - | 16530 0384 3.614
05 — | - [+ | 14087 5.174 2.906
06 T - [+ | 3082 7.806 6.457
07 [ |+ 8850 1.395 1.935
08 T [+« | + [ 15331 0.537 3.352
PC 0 L 0 0| 16528 0.808 2.965

Fonte: Autor (2020)

Fazendo-se os calculos dos efeitos da média, dos
fatores de controle e suas intera¢des, obtém-se os
resultados apresentados nas Tabelas 6 ¢ 7, para os corantes
Vermelho Congo e indigo Carmim, respectivamente. Para
decidir se os efeitos calculados foram significativos ou
ndo, aplicou-se o teste ¢ student em 95 % de confianga para
8 graus de liberdade, valor tabelado e corresponde a 2,306.

Nos casos estudados s6 foram considerados
estatisticamente  significativos efeitos cujos valores
excederam15,851 (Erro padrdo do efeito=2,306 x 6,874)
para o corante Vermelho Congo e 4,238 (Erro padrao do
efeito = 2,306 x 1,838) para o Indigo Carmim,
respectivamente. A existéncia de um efeito de interagdo
significativo indica que os efeitos principais devem ser
interpretados conjuntamente.

Tabela 6. Tabela dos efeitos calculados, da média, dos fatores de
controle, das interagdes entre dois e trés fatores, com seus respectivos
erros padrdo

p
. . Média global: 76,036 + 3,240 0,000
Encontrados os valores médios de percentuais de "~ Efeitos principais:
adsor¢do para cada corante, calculou-se os desvios padrdo 1. Massa NPs (g) +26,981+ 6,874 0,001
experimentais para os dois sistemas e as quantidades de 2-Concentragdo de corante (mgL") — -17,9404 6,874 0,018
. . ~ 3 Tempo (min) +7,805 £ 6,874 0,271
corantes adsorvidas através da Equagdo 2, Tabelas 4 ¢ 5. i p - -
nteragdo entre dois fatores:
Tabela 4. Fatores de controle estudados, percentual de adsor¢do médio, g _;_11’917137i%§77i g’;;;
desvios padrdo e quantidade de corante adsorvida média para o corante 23 +1,888 i 6,87 4 07787
Vermelho Congo po ~ > > >
Interagdo entre trés fatores:
123 +3,621 + 6,874 0,605
Fatores de _ Desvio
ENSAIOS controle % & = | Q(mgg?
ool o padrio Fonte: Autor (2020)
8; ; : : gg ;gg 157 563813 %g 22(7) Tab.ela 7. T~abela dos efeitos Falculados da média, dos fgtores de contro~1e,
03 . 7 . 50511 27976 10,291 das interagdes entre dois e trés fatores, com seus respectivos erros padrio
04 + + - 70.781 15.970 14.861
05 - - + 73.166 18,232 14,697 p
06 + - + 99.615 4.418 20.001 Média global: 16,600 £ 0,867 0,000
07 - + + 55.440 26.601 11.634 Efeitos principais:
08 + [+ |+ 85212 9.648 18.153 1 Massa de NPs (g) +11,452+ 1,838 0,000
PC 0 1 0160 88.627 4.489 17.619 2 Concentragdo de corante (mg.L-1)  -10,059 + 1,838 0,000
3 Tempo (min) +1,328£1,838 0,479
Fonte: Autor (2020) Interacdo entre dois fatores:
12 -2,750+£1,838 0,152
13 +0,158 + 1,838 0,932
23 -0,307 £1,838 0,869
Interagdo entre trés fatores:
123 -2,379+£1,838 0,212

Fonte: Autor (2020)
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Adsorcao do corante Vermelho Congo pelas
nanoparticulas

Com base nos valores apresentados na Tabela 6,
pode-se observar que os efeitos principais 1 ¢ 2, sdo
significativos em 95 % de confianga.

O efeito 3 e as interagdes entre dois e trés fatores
12, 13, 23 e 123, nao foram significativas, uma vez que
seus modulos sdo mais baixos do que o erro padrdo do
efeito (15,851).

Analisando os efeitos individualmente observa-se
que, para o efeito 1 (massa de NPs) os valores obtidos sdo
positivos em ambos os casos, indicando que ao se passar
de um nivel (-), menor quantidade de NPs, para um nivel
(+), maior quantidade, a resposta, percentual médio de
adsor¢do (%A), sera favorecida.

O que ¢ esperado, visto que a intensidade da
adsor¢do ¢ proporcional a area superficial especifica.
Sendo assim, a adsor¢do ¢ um fenomeno de superficie,
com uma maior quantidade de sitios adsorventes, maior
serd o percentual adsorvido de corante (SEKAR;
SAKTHI; RENGARAJ, 2004).

Observa-se também que o fator 1, tem maior
significancia frente aos outros fatores (2 e 3), o que ¢
mostrado no grafico de Pareto para este sistema, Figura 8.

Figura 8. Grafico de Pareto para os efeitos significativos em 95 % de
confianga

(1)Massa de NPs (g)

1by3 %

p=.05

Fonte: Autor (2020)

A significancia do efeito 2, seu modulo (]17,940))
¢ maior do que o erro padrdo do efeito (15,851), ¢ o sinal
negativo, indica que ao se passar do nivel (-) para o nivel
(+) (concentragio do corante de 10,0 mg.L"' para 20,0
mg.L") o percentual de adsor¢io sera desfavorecido.

Estando de acordo com observagdes encontradas
na literatura, onde se mostra que com o aumento da
concentragdo do adsorvato, ocorre uma diminui¢do na
adsor¢do, uma vez que esse fendmeno ¢ caracterizado pela
adesdo do adsorvato na superficie do adsorvente (CHIOU,
2002).

Para o fator 3, tempo de interacdo, ndo houve
evidéncias de influéncia significativa para o sistema
avaliado, pois 7,805 < 15,851, em um intervalo de 95 % de
confianca. Assim, a varia¢do individual no tempo de
interagdo ndo interferiu diretamente no percentual médio
de adsor¢do para o corante Vermelho Congo, sugerindo
que o tempo para atingir o equilibrio, entre o adsorvato e o

adsorvente foi alcangado. Dessa forma, ao se atingir o
equilibrio, o fendmeno de adsorcdo chega a saturacdo e a
partir desse momento o percentual de adsor¢ao pode decair
ou se manter constante.

Utilizando fibras advindas de residuos orgénicos
(casca de coco, bagaco de caju, etc.) como adsorvente,
Cavalcante e Soares, 2018 obtiveram um percentual de
adsor¢do de 75 % numa concentragdo de 20,0 mg.L' de
uma soluc¢do do corante Vermelho Congo em um tempo de
90 minutos, quando ocorreu o equilibrio do sistema.

Analisando a interagdo entre dois e trés fatores,
observa-se que nenhuma delas foi significativa para 95 %
de confiang¢a. O que condiz com a analise feita quanto ao
fator 3, que ndo ¢ significativo e, consequentemente
interfere na correlag@o entre os efeitos, ja que os efeitos 1
e 2 sdo significativos quando analisados de forma
individual.

A intera¢do entre os trés fatores 123 além de
positiva foi a que apresentou maior valor em modulo
(13,621|<15,851), porém ndo foi significativa. O que nos
leva mais uma vez a atrelar ao efeito 3 esse resultado, que
quando combinado com os demais efeitos, torna-os nao
significativos.

Pode-se observar que o comportamento da
resposta (% A), para alguns experimentos sio antagonicas,
quando avaliada a influéncia de cada efeito
individualmente, visto que o efeito 3 influencia na
significancia dos demais efeitos.

O que pode se concluir destas analises ¢ que, para
este sistema, as propriedades determinantes sdo a massa de
nanoparticulas (fator 1) e a concentragdo da solugdo de
corante (fator 2).

Na Figura 9 sdo representados todos os ensaios
realizados com os valores das respostas médias
apresentadas nos vértices do cubo.

Figura 9. Interpretacdo geométrica dos efeitos para o planejamento
fatorial 23

(unu) 0 diwa ]

Fonte: Autor (2020)

Dessa forma, pode-se observar que os ensaios que
forneceram os maiores percentuais de adsor¢do foram os
ensaios 02 (0,010 g de NPs; 10,0 mg.L"! de concentracdo
de corante e 120 min de interagdo), e 06 (0,010 g de NPs;
10,0 mg.L!' de concentragio de corante e 300 min de
interagdo).

Ambos os ensaios apresentaram valores maiores
que 90 % de adsorcao.
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Como o ensaio 02 foi executado com um menor
gasto de tempo, esse devera ser escolhido, ja que o custo
energético sera menor, sendo economicamente mais
viavel.

Essa resposta tdo significativa no percentual de
adsor¢do do Vermelho Congo pode ser justificada pela
presenga de grupos amina em sua estrutura, esses grupos
devem apresentar uma alta afinidade pela superficie das
nanoparticulas e favorecer o processo adsortivo
(GUSMAO, 2001).

Na Figura 10 observa-se a superficie de resposta
do planejamento fatorial para o corante Vermelho Congo
frente as nanoparticulas. Ao se analisar essa superficie é
possivel visualizar uma alteracdo gradual nas cores que a
compde, da cor verde (menor interagdo) para a cor
vermelha (maior intera¢do). O aumento no fator resposta
(%) é visto quando ha um acréscimo na massa de
nanoparticulas e uma redugdo na concentragio do corante.
Nas condi¢des estudadas, ao se combinara maior massa de
NPs e a menor concentragdo de corante obtém-se valores
maiores que 90 % de adsor¢d@o do corante.

Figura 10. Superficie de resposta para o melhor % de Adsor¢do para o
corante Vermelho Congo

oSN o

Fonte: Autor (2020)

Adsor¢io do corante Indigo Carmim pelas
nanoparticulas

Com base nos valores apresentados na Tabela 7,
pode-se observar que os efeitos principais 1 e 2, de forma
individual, sdo significativos em 95 % de confianga.

O efeito 3 e as interagdes entre dois e trés fatores
12, 13, 23 e 123, ndo foram significativos, o que pode ser
bem visualizado através do Grafico de Pareto (Figura 11)
que demonstra o grau de significAncia dos efeitos e
interagdes.

Analisando  esses  efeitos  individualmente
observa-se para o efeito 1 (massa de NPs), que os valores
obtidos sdo positivos, indicando que ao se passar de um
nivel (-), menor quantidade de NPs, para um nivel (+),
maior quantidade, a resposta (%2), sera favorecida.

Figura 11. Grafico de Pareto para os efeitos significativos em 95 % de
confianga

(1)Massa de NPs (g)

(2)Conc. solucio (mg.L ™)

1by2

1*2%3

(3)Tempo (min)

2by3

1by3

p=.05
Fonte: Autor (2020)

O que ¢ esperado, visto que o favorecimento do
processo adsortivo ¢ diretamente proporcional a
quantidade de adsorvente e a area superficial disponivel.
Uma vez que a massa de adsorvente aumenta, ocorre
também um aumento no numero de sitios de adsorcio
disponiveis para interagdo com o adsorvato (OFOJAMA;
HO, 2007).

A significancia do efeito 2 e seu modulo
(110,059]) é maior do que o erro padrao do efeito (4,238), e
o seu sinal negativo, indicando que ao se passar do nivel
(-) para o nivel (+) (de 10,0 mg.L" para 20,0 mg.L"!) o
percentual de adsorgdo sera desfavorecido. Carvalho
(2010) estudando a adsorgdo do corante indigo Carmim
em outros meios adsorventes, afirma que o percentual de
adsor¢do cresce com o aumento da concentracdo da
solucdo do corante até que ocorra a saturacdo do sistema.

Dessa forma, pode-se sugerir que para o sistema
avaliado neste trabalho, a saturagdo deve ocorrer a uma
concentracdo de 10,0 mg.L!, levando a um decaimento no
percentual de adsorgdo com o aumento gradual da
concentragdo do adsorvato.

Para o fator 3, tempo de interagdo, observou-se
que ndo ha evidéncia de significdncia para o sistema
avaliado.

Damasceno (2020) analisando o efeito do tempo
de contato entre o corante indigo Carmim e nanoparticulas
de oxido de ferro, reportou que os niveis de remogao do
corante foram rapidos nos primeiros 10 minutos,
alcangando uma eficiéncia de remogao maior do que 25 %,
seguido de um aumento de adsor¢@o relativamente lento
até atingir o equilibrio para as condigdes analisadas.

Tal fendmeno ¢ justificado pelo ntimero elevado
de sitios ativos disponiveis para adsor¢do, ocorrendo
primeiramente no momento de contato entre adsorvente e
adsorvato, seguido da saturacdo apos a ocupacdo lenta dos
demais espacos vazios do adsorvente (ORTIZ, 2000).

Analisando as intera¢cdes entre os fatores,
observou-se que nenhuma delas foi significativa e também
que a interacdo13 foi positiva, indicando que ao se passar
de um nivel (-) para (+) o percentual médio adsortivo
(%A)aumenta. O que pode ser justificado pelo fato de que
grandes massas de NPs e maior tempo de interagdo podem
levar ao favorecimento no fendmeno da adsorgdo.
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Na interagdo 12, ambos os casos se demonstram
negativos, significando que ao se passar de um nivel (-)
para (+) a resposta, (% A), é desfavorecida.

A interagdo entre os trés fatores 123 apresentou-
se negativa e ndo significativa, sendo o valor de p superior
a 0,05, indicando que ao se passar do nivel (-) para (+), a
adsorcdo ¢ favorecida.

Pode-se observar que, quando analisados de
forma individual, os fatores principais 1 e 2 apresentam,
em moédulo, valores maiores do que o erro padrdo do efeito
(4,238), ao passo que o fator 3 apresenta um valor inferior
(11,328)), justificando assim que este ndo € significante.

O que pode se concluir destas analises ¢ que, para
este sistema, as propriedades determinantes sdo a massa de
nanoparticulas (fator 1) e a concentragdo da solugdo de
corante (fator 2). Bem como também foi concluido para o
corante Vermelho Congo.

Na Figura 12 sdo representados  os
percentuaismédios de adsor¢do para cada ensaio estudado,
destacando-se os ensaios que forneceram os maiores
percentuais médios de adsorgdo.

Figura 12. Interpretagdo geométrica dos efeitos para o planejamento
fatorial 23
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Fonte: Autor (2020)

Para o sistema adsortivo com o indigo Carmim,
0s maiores percentuais de adsor¢do obtidos foram para os
ensaios 02 (0,010 g de NPs; 10,0 mg.L-' de concentragio
de corante ¢ 120 min de interagdo) e 06 (0,010 g de NPs;
10,0 mg.L! de concentragdo de corante € 300 min de
interacdo), ambos com aproximadamente 30 % de
adsor¢ao. Como o ensaio 02 é feito com um menor tempo
de interagdo, este deve ser privilegiado, pois o gasto
energético para realiza-lo serd menor.

Na Figura 13 pode ser observada a superficie de
resposta do planejamento fatorial para o corante Indigo
Carmim, percentual médio de adsorgdo (% A) em fungio
da massa de nanoparticulas (g) e da concentracdo da
solugdo de corante (mg.L™).

Ao se analisar a regido da superficie observa-se
um aumento na resposta (% de Adsor¢do) quando hd um
aumento na massa de nanoparticulas e uma reducdo na
concentragdo do corante.

O que era de se esperar, uma vez que com um
aumento de nanoparticulas ha também um aumento do
nimero de sitios disponiveis para adsor¢do, combinado a
uma redu¢do da concentragdo de corante, leva a um
aumento no percentual de adsorgéo.

Figura 13. Superficie de resposta para o melhor % de Adsor¢do para o
corante Indigo Carmim
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Fonte: Autor (2020)

Estimativa do custo para utiliza¢do das
nanoparticulas como adsorventes dos corantes
estudados

Os valores dos reagentes utilizados na sintese das
NPs estdo representados na Tabela 8.

Tabela 8. Custo dos reagentes usados na sintese de nanoparticulas
magnéticas de y-Fe,O;

Reagente Quantidade Valor
FeS0O4.7H,0O 500,0 g US$ 86,70
NH,OH 1,0L Us$ 122,40
H,S0,4 1,0L U$ 360,00
Fonte: http://www.recilab.com.br/principal/
O custo calculado para producdo de

aproximadamente 1,0 g das nanoparticulas magnéticas
ficou em torno de U$ 4,18. Utilizou-se 2,7808 g de
FeS0O4.7H,0, 100,0 mL de NH4OH e cerca de 0,50 mL de
H,SO4. A Tabela 9 apresenta o valorem reais das
quantidades utilizadas dos reagentes.

Tabela 9. Valores correspondentes as solugdes utilizadas na sintese de 1,0
g de nanoparticulas

Reagente Quantidade utilizada Valor
FeS0,4.7H,0 2,781¢g U$ 0,51
NH,OH 16,974 mL U$ 2,04
H,S0,4 5,384 mL US$ 1,63

Fonte: Autor (2020)

Como exposto nas Tabela 4 ¢ 5 as maiores
quantidades de corantes adsorvidas foram cerca de 20,0
mg de corante por grama de NPs para o Vermelho Congo,
¢ aproximadamente 6,5 mg de corante fndigo Carmim por
grama de NPs. Nos experimentos analisados neste trabalho
foram utilizadas 0,01 g de nanoparticulas, assim o custo de
NPs para adsor¢do de 10,0 mL dos corantes é de
aproximadamente U$ 0,0418.

Os valores obtidos nestas analises podem ser
extrapolados para escala industrial. Se uma indistria
possui um tanque para lavagem de tecidos com um volume
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de 1000,0 L, sendo a concentra¢do de corante na solucdo
residual em torno de 10,0 mg.L"!, serdo necessarios 10,0 g
de nanoparticulas para o processo adsortivo. Para
producdo de 10,0 g de NPs sera gasto U$ 41,82, tal valor é
acessivel e viavel quando levado em consideragdo um
percentual de adsor¢do de aproximadamente 90 % para o
corante Vermelho Congo e 30 % para o corante Indigo
Carmim. Mesmo que seja necessaria uma maior
quantidade de NPs, por exemplo, o dobro (20,0 g de NPs,
U$ 83,64), para melhorar a eficiéncia de adsor¢do do
indigo Carmim, o processo continuard sendo acessivel
financeiramente.

A adsor¢do em escala industrial pode ocorrer da
seguinte forma, dentro de um tanque colocam-se as
nanoparticulas para interagir com o efluente gerado apos a
lavagem dos tecidos, durante 120 minutos, sob agitacgdo.
Apos a adsorcdo e deposigdo das nanoparticulas no fundo
do tanque, o efluente tratado pode ser escoado e ao final
restardo apenas as nanoparticulas e um pequeno volume do
efluente. A Figura 14 traz um esbogo do tanque com
hélices para agitacdo do sistema efluente-nanoparticulas.

Figura 14. Esbogo de tanque para adsor¢do de efluente real

Acoplamento do molar

Vista Lateral

Vista Superior

Fonte: Autor (2020)

Conclusoes

Nanoparticulas ferromagnéticas foram
sintetizadas, e testadas como adsorventes, para os corantes,
Vermelho Congo e Indigo Carmim em meio aquoso.

Para ambos os corantes os efeitos principais 1
(massa de NPs) e 2 (concentragdo de corante) foram
significativos em 95 % de confianga. O fator 3 (tempo de
interagdo) e as interagdes entre os fatores ndo foram
significativos. Os ensaios que apresentaram  OS
melhorespercentuais médios de adsor¢io (% A) para o
Vermelho Congo foram o 02 e o 06, com percentuais
médios de adsor¢do maiores que 90 %. Para o corante
Indigo Carmim o ensaio mais promissor foi o 02. Ensaios
executados com menor tempo devem ser privilegiados
num  processo industrial, sendo  mais  viavel
economicamente.

O processo produtivo das nanoparticulas ¢ viavel,
com U$ 41,82 ¢ possivel produzir nanoparticulas
suficientes para adsor¢do em um tanque contendo 1000,0
L de efluentes a uma concentragio de 10,0 mg.L™!. As NPs
sintetizadas se mostraram promissoras tanto do ponto de
vista de eficiéncia de adsorc¢do, quanto pelo baixo custo de
produgdo. O tratamento estatistico forneceu informagdes
relevantes para a escolha rapida das condi¢cdes mais
vantajosas de adsor¢@o dos residuos analisados.
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