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RESUMO

O biogds é uma mistura gasosa, que € resultante de uma degradacdo
anaerObia de matéria organica depositada em biodigestores, o qual possui
tracos de sulfeto em sua composicdo. O sulfeto por sua vez é responsavel pela
corrosdo no sistema de purificacdo do biogds. Para verificar o grau de
purificacdo do biogas em relacdo ao sulfeto, foi realizado andlises de
caracterizacdo da nanoparticula de Oxido de ferro, o qual foi o nosso
adsorvente, cinética de reacdo, onde verificou que o tempo para a reacdo
ocorrer € de aproximadamente 10 minutos e para finalizar o estudo foi
realizado a adsor¢cdo quimica, onde fez-se uma curva com fins de comparacéo,

também denominada o branco da anélise e com a adicdo de nanoparticulas.

Escolheu trabalhar em uma faixa em torno de 1,0x10* mol/L. Essa
concentracdo é a média geral encontrada em biodigestores. A caracterizacdo
da nanoparticula mostrou resultados em torno de 50 nm para o tamanho da
particula, e a purificagcdo da solucdo por meio de adsorcdo utilizando nano
particulas de oxido de ferro é considerada possivel. Os valores obtidos nesse
trabalho indicam que 1 grama do adsorvente purifica no minimo 1,15L de

biogas.

PALAVRAS-CHAVE: Biogés, Purificacdo, Nanoparticulas.
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PINHEIRO, Rafaelly Simionatto, MSc., Western Parana State University,
October 2017. SULFIDE REMOVAL IN BIOGAS USING IRON OXIDE
NANOPARTICLES. Adviser: Prof. Dr. Reinaldo Aparecido Bariccatti. Co-
Adiviser: Prof Dr. Samuel Nelson Melegari de Souza e Cleber Antonio Lindino.

ABSTRACT

Biogas is a gas mixture, which is the result of anaerobic degradation of organic
matter deposited in biodigesters, which has traces of sulfide in its composition.
Sulfide in turn is responsible for corrosion in the biogas purification system. To
verify the degree of purification of the biogas in relation to the sulfide,
characterization analyzes of the iron oxide nanoparticle were carried out, which
was our adsorbent, reaction kinetics, where it was verified that the time for the
reaction to occur is approximately 10 minutes and to finish the study was
carried out the chemical adsorption, where a curve was made for comparison
purposes, also called the blank of the analysis and with the addition of
nanoparticles.

You chose to work in a range around 1.0x10-4 mol / L. This concentration is the
general average found in biodigesters. The characterization of the nanoparticle
showed results around 50 nm for particle size, and purification of the solution by
adsorption using nano iron oxide particles is considered possible. The values
obtained in this work indicate that 1 gram of the adsorbent purifies at least
1.15L of biogas.

KEYWORDS: Biogas, Purification, Nanoparticles.
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1. INTRODUCAO

Devido ao fato do aquecimento global ter sido acarretado pelo efeito estufa,
e que provoca inumeras alteragbes em nosso ecossistema, o didxido de
carbono é o principal causador do mesmo pois deriva da queima dos
combustiveis fésseis e, portanto, devido esse cendrio tem visto uma
necessidade em comecar a procurar novas fontes de energia as quais agridam

menos 0 meio ambiente, como os biocombustiveis (ABRAMOVAY,2009).

No Brasil, a op¢do mais utilizada de biocombustivel é o etanol, que é
obtido por meio da cana-de-aclGcar. E um biocombustivel utilizado para
alimentar utilitarios, onde o seu rendimento é maior que o da gasolina

principalmente em &reas urbanas (AGARWAL,2007).

Entretanto este ndo € uUnico, conforme Armstrong et. al. (2002),
biocombustiveis sdo energias renovaveis, as quais tem origem de produtos
vegetais e animais, onde sao capazes de emitir uma concentragdo menor de
poluentes no meio ambiente em relacdo aos combustiveis fosseis. Os
exemplos mais utilizados de energias renovaveis que tem baixa emissdo de
poluente é o gas natural e o etanol. Para Venturi (2003), existem dois lados a
ser observado ao fazer uso dos biocombustiveis, para que seja feita uma
analise mais favoravel e correta é necessario um estudo de como a utilizacédo
desses combustiveis renovaveis tem contribuido para a conservagdo e

melhoria do meio ambiente.

1.1BIOGAS

Para que um pais seja considerado desenvolvido, ele tem como uma de
suas referéncias a sua economia baseada em uma fonte de energia de origem
féssil, que até entdo era considerada inesgotavel. Todavia, com o crescimento
da populacdo mundial vé-se necessario um aumento na producdo de energia,
trazendo para os setores industriais e agropecuario maiores pressoes, para
gue os mesmos possam atender a demanda do mercado energético, ndo se
preocupando muito com a extragao dos recursos naturais e com os cuidados
ao meio ambiente. Devido a isso tem-se buscado rotas alternativas de energias

limpas.
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Para isto, inUmeras alternativas com tecnologia avancada que oferecem o
reaproveitamento de biomassa tém sido lancadas para geracéo de energia com
custos reduzidos, onde os impactos socioecondmicos podem refletir de forma
positiva. Uma das alternativas mais bem visadas € o aproveitamento da
biomassa utilizado em biodigestores anaerdbicos de residuos animal, com
producdo de biogas.

O biogas é uma mistura gasosa, que é resultante de uma degradacédo
anaerobia de matéria organica depositada em biodigestores, onde a proporgao
para que a mistura de cada gas aconteca depende de varios parametros da
matéria organica utilizada para na fabricagcdo desse biocombustivel. De toda
forma, a mistura essencial tem como base o metano (CHas), e o diéxido de
carbono (CO2). Onde o poder calorifico do biogas depende diretamente da
proporcao de metano que existe na mistura (DENG, et. al., 2014).

Sendo assim o biogas para Kunz, Oliveira e Piccinin (2007) é um
subproduto dos dejetos orgéanicos, que possui um grande potencial energético,
utilizando-o como combustivel renovavel, porém para que ele seja melhor
aproveitado € necessario conhecimento de sua composicéo de forma a garantir
um maior rendimento. A composicao do biogas é variavel, como pode ser vista
Tabela 1, porém a composicdo gera em torno de 50% a 80% de metano e o
restante em gas carbonico, além de amoénia (NH3) e de acido sulfidrico (H2S),
responsavel pelo mau cheio e também pela corrosdo nos biodigestores
(BARRERA,1993).

Gaz Simbolo Concentracio no biogaz (9%)
Mletane CH, 30-80
Dicude da Co, 20-40
Carbone
Hidrogéme H 1-3
Nirogémo N, 0,3-3
s Sulfidrico = H;8 NH; 1-5
Amdmia

Fonte: Adaptado de Barrera (1993)

Figura 1 — Composi¢éo do Biogas
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Para Salomon e Lora (2006), é visivel os beneficios da producédo de
energia elétrica quando se trata de biogas, dentre algumas vantagens lista-
se: geracao descentralizada e proxima aos pontos de carga, quando se fala
de uma fonte tratada de residuo, € também uma possibilidade de renda
extra, pois a energia que € gerada do biogas tem a possibilidade de ser
vendida as concessionarias; e em contramdo também a diminuicdo de
energia utilizada proveniente das concessionarias; como a energia
proveniente do biogas é um processo ciclico tem a possibilidade de fazer o
uso de cogeracgOes; reducdo da emissao de metano na atmosfera pois o
mesmo € utilizado como combustivel, diminuindo o efeito estufa produzido
pelo acumulo de dejetos; resultando também em créditos de carbono e
reducdo de odores. Todavia existem ainda alguns temas 0s quais precisam
ser melhorados para que essa tecnologia seja viavel, e possa ser mais
utilizada, como a falta de disponibilidade de tecnologias nacionais para a
geracdo, limpeza do biogas que traz danos no equipamento, viabilidade
econbmica, fiscalizacdo e a penalidade por possiveis danos causados no

meio ambiente.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo do presente trabalho € fazer o uso de nanoparticulas de éxido

de ferro por meio de sorcéo de sulfeto de s6dio em solucéo aquosa.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar se ocorre ou ndo a purificacdo de sulfeto de sodio no decorrer da

utilizacao de nanoparticulas de 6xido de ferro em concentracfes conhecidas

Comparar varias concentracfes em temperatura conhecida e observar o

comportamento da nanoparticulas em relacéo a purificacédo

Demonstrar por meio de curva cinética que o tempo de estabilizacao de

reacao entre a nanoparticula e o sulfeto

18



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 SULFETO: UMA PEQUENA ABORDAGEM

Grande parte dos compostos existentes no meio ambiente possuem
enxofre em suas ligacdes, pois esse elemento tem uma grande facilidade de
fazer ligacBes quimicas, devido seus numeros de oxidacédo variarem de +2 a
+6. E possivel verificar na figura 2 essa variacdo no estado de oxidag&o por
meio da transformacdo que ocorre nas espécies de sulfeto na troposfera
(MANAHAN, S. E. 1991).

Estado de oxidacio Espécie

+6 H S0, XSO,
T

+4 50,
1

+2 S50
T

+1 HSO
T

0 5

2

-1 SH
T

2 HS, COS, CS,

Figura 2: Transformacao de espécies de enxofre na troposfera

Devido a isso tem-se o potencial de considerar o enxofre como um dos
elementos fundamentais para a vida na terra, principalmente na parte da

biologia onde o enxofre se faz presente nos organismos vivos e em plantas.

Em termos de porcentagem o enxofre tem uma representatividade de

0,5% de massa seca em plantas e 1,3% em tecido animal. O ciclo do enxofre é

19



representado no planeta em diversas formas como visto na figura 3, tanto na

litosfera, na biosfera, hidrosfera e na atmosfera, .

- e

Compostos
H;S . SO, SO* % & Reduzidos
:s 2 ¢ -~ \\\SO!.SO‘:. so"so‘ \\\k\ \§ . 5
A —————m— | Compostes S0, , So‘:. A
Emissdes Vulcinicas Compostos Reduzidos
SO* Reduridos S SO, Cluva  ikes Blogtaices
s “huvas ¢ outras Vegetals
Deposicoes Deposicio A
Acrossol A Seca Combustiveis
Marinho Emissdes Biogénicas, Fésseis,Vapores,

Emissdes Blogénicas l

Oceanos Costelras

/ﬂt‘

% ol

Oceano 1
Deposicio

."('.

Figura 3: Ciclo do Enxofre

Onde pode-se observar as diversas composi¢coes de enxofre, que sao
encontrados no meio ambiente, em grande parte os compostos de enxofre
entram na atmosfera devido a atividade exercida pelo homem, os principais
compostos encontrados sdo Sulfeto de hidrogénio (H2S), que provém da
atividade bacteriana anaerébica, Sulfato (SO42), e sulfeto (S%)
(FINLAYSON-PITTS,B; PITTS JR, J. N., 2000).

3.2 SULFETO DE HIDROGENIO E SUA TOXICIDADE

Para Szarblewski, Schneider e Machado (2012) o géas sulfidrico tem em
sua caracteristica ser um gés de tonalidade incolor, solivel em dgua e com um
odor semelhante ao de “ovo podre”. Sendo considerado altamente toxico para
seres humanos e animais, porém no reino vegetal tem uma grande importancia
na hora de realizar ATP na planta, pois o sulfeto faz ligagdo com o ferro
existente no citocromo dentre outros compostos que sao essenciais para a vida

da célula.

A concentracdo a qual o olfato humano consegue identificar o gas
sulfidrico é de 0,13 ppm ou 0,18 mg.m3. Isso é considerado quando a
exposicdo é feita com um pequeno tempo, pois se uma pessoa ficar a muito

tempo exposto ao gas sulfidrico a sua sensibilidade para deteccéo desse gas ja
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se torna menor (EASTER et. al., 2005). Em relacdo a tempo de exposicao, o
tempo de exposicdo maxima para um ser humano, relatado por MAAT et al.
(2004), é de no méximo dois minutos, quando a concentracao for de 1000 ppm.

3.3 SINTOMAS DECORRENTES DA INTOXICACAO DE SULFETO

Com a exposicao imediata os primeiros sintomas decorrentes de
intoxicagdo por sulfeto é uma simples irritagdo nos olhos, atua também no
sistema nervoso e por seguinte levando a morte. No decurso da reacao que
ocorre do gas com 0s metais que constituem nosso organismo, ocorre uma
reacdo a qual obtém-se a formacdo de sulfetos metalicos, e 0s mesmo tem

como funcéo inibir a sensibilidade (KEITH, T,1996).

Para Yamamoto (2012), a toxicidade acontece no momento que ocorre a
inalacdo ou o contato direto com a camada cutanea ou os olhos, tendo a
possibilidade de desenvolver grandes efeitos, podendo se tornar crbnico. Para
os grandes efeitos 0 que se tem observado sdo os danos decorrentes no
sistema nervoso central e respiratorio, onde os niveis de 500 ppm a 1000 ppm
causam riscos de vida ou grandes sequelas. E os niveis considerados abaixo
desses valores tem apresentado problemas pulmonares, irritagcdes nos olhos,
nariz e garganta. A distincao feita entre grandes efeitos ou crénicos existe um
certo empecilho para determinar aonde estdo os limites para os dois, para 0s
grandes efeitos se deve ao fato de que os acidentes aconteceram devido a
grande exposicdo de forma acidental com o sulfeto. Para os crénicos, tem uma
certa peculiaridade devido ao tipo de substancia que é trabalhada, que no caso
€ o sulfeto, onde em baixas concentragcbes (em torno de 150 ppm) é
imperceptivel, mesmo assim causa fadiga olfativa, tornando dificil entdo colocar
uma certa barreira para a faixa de concentragdo intermediéria que podem levar
a morte, e é de grande relevancia ressaltar que na maioria dos casos, quando

ocorre a liberacdo de sulfeto também existe outros gases misturados.

Devido a isso consegue-se observar na Figura 4 a correlacdo entre as
concentracdes do sulfeto de hidrogénio com o tempo de exposicdo e 0s seus

respectivos efeitos, fazendo uma ressalva pois os efeitos variam de individuo

21



para individuo, e com o tempo de exposicdo que a pessoa ficard exposta a
esse gas (BRENNAN, B, 1993; KEITH, T,1996).

Concentracio H;S (ppm) | Tempo de exposicio Efeitos nos seres humanos
0,0005-5 1 min Deteccio de odor caracteristico

10 =30 6=-2%h Irntacdo nos olhos, dor de cabeca, nausea
50 =100 05-1h Conjuntivite, dificuldades de respiracio
150 — 200 2—15 min Perda de olfato

250 =350 2—15 min Irntacdio dos olhos, edema pulmonar

350 - 400 2-=15min Inconsciéncia, convulsio

300 — 600 2—15 min Distirbios respiratonos e circulatorios
700 = 1000 0 =2 min Perda de consciéncia rapida

1000 = 2000 0=2 min Colapso respiratorio, paralisia, morte

Fonte: Antunes e Mano, 2004; Mainier e Rocha, 2005; Lupating et al_, 2007,

Figura 4: Correlacdo entre a concentracao do sulfeto de hidrogénio, tempo de

exposicdo e efeitos nos seres humanos

3.4 CARACTERISTICAS DO SULFETO DE HIDROGENIO

O Sulfeto de Hidrogénio tem como férmula estrutural H2S, é um acido da
familia inorgénica, e também é conhecido como hidrogénio sulfuroso, acido
sulfidrico ou gés sulfidrico. E um gas que ndo possui coloracdo, com odor
caracteristico, e quando ele entra em contato com a agua, afunda e ferve,
produzindo uma nuvem de vapor visivel e venenosa. A temperatura de ignicdo
do sulfeto de hidrogénio é de 260,2°C, tendo uma taxa de queima de 2,3 mm
por min (liquido) (JUANG & LEE, 2002).

Em suas propriedades fisico-quimicas o sulfeto de hidrogénio apresenta
0 peso molecular de 34,08, ponto de ebulicdo de -60,4°C e ponto de fusao de -
82,9°C, a temperatura critica para esse gas € de 100,4°C e pressao critica 88,9
atm, onde a sua densidade relativa do vapor € de 1,2 e a densidade relativa do
liquido € de 0,916 a temperatura de -60°C. A pressao de vapor correspondente
a temperatura de 60,4°C é de 760mmHg e o seu calor latente é de 130 cal/g
(JUANG & LEE, 2002).

O sulfeto de hidrogénio é formado da decomposi¢céo anaerdbia onde sua

reacao € demonstrada da seguinte forma:
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SO42+ 2 C + 2H20 - 2 HCO™ + H2S

de compostos organicos sulfurosos, ou também pela reducdo de sulfitos em
minérios. O escurecimento do esgoto e do lodo é resultado da formacdo de
sulfeto ferroso (FeS) que é a combinacdo do sulfeto com o ferro presente no
esgoto ou até mesmo o iodo (METCALF & EDDY, 2004).

3.5 REAGAO DO SULFETO DE HIDROGENIO EM DIFERENTES PH E A
SOLUBILIDADE EM LIiQUIDOS

Existem alguns fatores que influenciam na solubilidade dos gases,
dentre eles estd a temperatura que é explicada por Popel (1979), onde o
mesmo aborda que esse fendmeno de solubilidade ocorre geralmente se
dissolvendo em agua, sendo um processo que quando ocorre acontece a
liberacdo de energia. Portanto, acompanhando o principio de Le Chatelier, ao

aumentar a temperatura diminuird a solubilidade do gas.

Outro fator interferente € a presenca de outros compostos quimicos
orgéanicos considerados misturas complexas, diminuindo a Constante de Lei de
Henry, pois quando misturado ao composto organico a solubilidade aumenta e
a constante altera. Todavia, essa interferéncia s6 sera consideravel quando a
concentracdo dos outros compostos for préxima ao limite superior que define
solucéo diluida, sendo esse valor em torno de 10.000mg.L* (STAUDINGER E
ROBERTS ,1996).

Os sais dissolvidos também influenciam sobre a Constante de Lei de
Henry, apresentando maiores efeitos sobre compostos apolares e de grande
peso molecular. Para Staudinger e Roberts (1996) partes que ndo sao diluidas
dos compostos quimicos participam das trocas entre as fases liquida e gasosa,
tendo um resultado de quanto mais sélidos em suspensao tiver na fase liquida,
maior & a solubilidade encontrada e apresentando uma diminuicdo na
constante da Lei de Henry. Em um geral sélidos organicos sao mais soluveis
do que os inorganicos. Porém deve-se levar em consideragdo que quanto mais
hidrofébico for o composto mais suscetivel a adsor¢cdo ele sera. Para isso

existe um coeficiente que mede hidrofobicidade, conhecido como coeficiente de
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particdo octanol-agua (Kow), sendo ele diretamente proporcional ao valor, ou

seja, quanto maior o valor encontrado mais hidrofébico ser4 o composto.

A matéria organica € um grande interferente sobre a solubilidade,
principalmente em compostos com elevados logKow, diminuindo a constante de
Lei de Henry. Ja os surfactantes tém como habilidade aumentar a solubilidade
em agua de solutos hidrofébicos (DUTSCHK, 2003).

Por meio da dissociagdo dos componentes quimicos ocorre as trocas
cationicas entre a fase gasosa e a fase liquida, o pH por sua vez influéncia nos

equilibrios de espécies dissociadas e ndo dissociadas.

O comportamento do gas sulfidrico depende dos seus respectivos pH’s,
alterando os resultados das analises. Quando o sulfeto esta em um estado de
pH baixo, ou seja, com o seu ka1 = 1,0 x 107 ou kaz= 1,2 x 103, estando em

equilibrio como mostra a reacéo, o equilibrio da reacéo ira tender a HS".
H2S(aq) «<>HS (aq) + H* <> S (ag)

Estando o sulfeto em pH neutro o equilibrio € maior entre H2S como
mostra a figura 5. Vale ressaltar que pequenas alteracdes no valor do pH
alteram bruscamente o resultado final, se o pH for alterado entre 6 e 8 a

concentracéo do HzS altera muito.

100

60 -
%
40 =~

20 ~

5 6 7 8 9 10 11

Figura 5: Efeito do pH no equilibrio do sulfeto (SAWYER E MCCARTY, 1978)
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Como mostra a figura 2, quando o pH esta equivalente a 8 ou superior a
ele, grande parte do enxofre reduzido presente na solucdo estara na forma de
fons S%, em contrapartida a quantidade de H2S livre é muito baixa néo
caracterizando entdo o odor de “ovo podre”. Mas se o pH diminuir de 8, o
equilibro da reacdo mudara rapidamente, subindo também a quantidade de
H2S.

Em conclusdo o pH acido, nos fornece o sulfeto de forma mais volatil
como o H2S, em pH neutro apresenta o HS- em maior quantidade e em pH
basico S sera a forma de sulfeto mais encontrada no meio (SAWYER E
MCCARTY, 1978).

3.6 PROBLEMAS CAUSADOS PELO SULFETO DE HIDROGENIO

Existem trés problemas principais encontrados devido ao efeito causado
pelo sulfeto de hidrogénio, sendo eles, odor, toxicidade e a corrosao.

A corrosao provocada pelo sulfeto € o que mais tem sido estudado, pois
em suas diferentes formas ela destr6i os biodigestores, trazendo danos aos
aparelhos e encarecendo o sistema. Essa corrosdo causada pelo gas sulfidrico
tem a seguinte denominacdo: deterioracdo parcial, total, superficial ou
estrutural dos equipamentos e materiais que compde o biodigestor, sendo
realizado o ataque por via quimica ou eletroquimica podendo ter associacao ou

nao aos efeitos mecanicos.

A corrosdo quimica relacionada ao sulfeto se deve pelo pela reacao
ocorrer devido ao fato do sulfeto de hidrogénio anidro diretamente no material
metalico, ndo tendo nenhum interferente no meio, como a &agua, e nhao
ocorrendo a transferéncia de elétrons. O inicio da corrosdo se da a por meio da
adsorcdo do gas na superficie do metal, para em seguida ocorrer o ataque,
tendo a formacdo de uma pelicula de sulfeto sobre o metal. Os fatores que
podem influenciar para a deterioracao acontecer de uma forma mais acelerada
sao: aumento da temperatura, rugosidade, afinidade com o metal e a presséo

exercida. Sabe-se que o aumento da temperatura, pressdo e a concentracéo
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faz com que a reacao de deterioracéo acelere, formando uma pelicula porosa e
nao aderente (LENS, et. al., 1998).

Ja a corrosao eletroquimica que acontece devido ao sulfeto, ocorre de
forma espontanea, tendo possibilidade de acontecer quando o metal se
encontra em contato com o eletrolito, ocorrendo as reacdes estilo pilhas, entre
anodos e catodos. Havendo transferéncia de elétrons do anodo para o catodo
utilizando um condutor metélico (OLIVEIRA, 2004).

A figura 6 fornece a ideia de como fica um queimador, devido a
contaminacéo de sulfeto de hidrogénio no biogas (HAAS, L. B., 2013).

Figura 6: Queimador de Biogas

3.7 FILTROS PARA A PURIFICACAO DO BIOGAS

As alternativas disponiveis no mercado para a purificacdo do biogas
possuem um custo mais elevado do que se for utilizar uma fonte ndo renovavel
de energia, ndo favorecendo a disseminacgéo da utilizacdo dessa energia limpa.
Para tornar essa energia viavel, faz-se necessario manter pesquisas na area
da purificacdo do biogas para a remocao de sulfetos, pois 0 mesmo como dito
acima danifica os biodigestores.

Existem alguns processos mais utilizados para a diminuir a toxicidade e
o odor desses gases poluente, segundo Lee et. al., (2005) os métodos mais

utilizados séo: adsorcao, absorcdo, combustdo e condensacéo. Para optar pelo
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melhor método para utilizar na hora de fazer a purificacdo deve observar
alguns fatores: concentracdo, vazao e temperatura além da capacidade de

tratamento.

A separacdo por membranas tem como fundamentagéo a diferenca de
tamanho de particula ou também a diferenca de afinidade entre as particulas
em relacdo com os materiais poliméricos, fazendo uma permeacdo seletiva.
Sendo que as moléculas menores sdo mais solUveis e adentram a membrana
mais rapido que as moléculas grandes. Dando a esse processo uma vantagem
de baixo custo de manutencdo, porém a desvantagem € que as membranas
tém um custo elevado e sdo facilmente contaminadas por suspensdes que
estdo no gas (AL-MARZOUQUI,et. al.,2008).

3.8 BIOMASSA

Os organismos vivos em uma totalidade conseguem ser utilizados como
fontes de energia, e devido a isso denomina-se biomassa. Exemplos
conhecidos de biomassa que séo utilizados para producdo de energia: cana-
de-acuUcar, eucalipto, beterraba, biogas (o qual tem origem da biodegradacao
do lixo e de dejetos organicos de animais). O inicio da biomassa se d& pelo
meio da combinacdo do diéxido de carbono o qual é obtido na atmosfera e a
dgua gque esta contida na fotossintese, produzindo hidratos de carbono e
armazenando a energia solar entre as ligacdes quimicas dos componentes. Ao
fazer uma queima eficiente da biomassa, consegue-se obter um sistema
ciclico, sendo renovavel, produzindo dioxido de carbono e agua (NETO, et. al.,
2010).

A biomassa que é proveniente da producdo de suinos, é considerada um
grande agente poluidor da natureza, tem bastante destaque no Brasil, que
segundo o IBGE (2008) a populacdo de suinos era de aproximadamente
36.819.017 tendo uma variacao de 2,4% por ano.
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Um fator interessante no Brasil é o desenvolvimento industrial que
aconteceu em grande escala e devido a isso viu como alternativa a utilizacao
de tecnologias limpas, como a biomassa. Alguns exemplos sao o etanol
produzido derivando da cana-de-acucar, carvao vegetal que é obtido por meio
de eucalipto e a cogeracdo da cana de acUcar capaz de produzir energia
elétrica com o0 uso da biomassa em industrias de papel e celulose. Faz-se
muito 0 uso da biomassa pois no Brasil consegue ter um mix de combinacgdes
esséncias para esse processo ser viavel, como a mao de obra barata e muito
recurso bioldgico para ser utilizado (GOLDEMBERG E LUCON, 2007).

O que pode ser observado na Figura 7 € a utilizacdo crescente de
energias renovaveis ou energias limpas, tendo quedas em hidrelétrica e
nuclear, e como pode ser visto a energia que é derivada de biomassa até o ano

de 2013 teve um aumento consideravel.

2008 2013
Hidralétrica 9.8 70,6
Térmicas 169 259
Gds natural 6,2 11,3
Derivados de petrdleo 34 184 4.4
Carvao 14 26
Biomassa 41 76
Qutras 1,8 -
Edlica 0,3 11
Muclear 3.0 24
Total 100,0 100,0

Fonte: (GOLDEMBERG,J; 2015).
Figura 7: Oferta interna de energia elétrica por fontes de geracéo.
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3.9 NANOTECNOLOGIA

Em 1959 Feynman introduziu a ideia de nanotecnologia, em uma
palestra realizada no Instituto de Tecnologia da Califérnia. Trazendo também
um grande questionamento no momento em que pronunciou que colocaria 24
enciclopédias na cabeca de um alfinete, o que até entdo para a época era
guase impossivel de se imaginar. Entretanto Feynman acreditava que o mundo
seria um lugar para grandes ideias. Ou seja, o fundamento principal utilizado
para o inicio da nanotecnologia seria o redirecionamento dos atomos para a
producdo de novos materiais, e por essas consideracdes o fisico Richard
Feynman é considerado o pai da nanotecnologia (SANT‘ANNA, 2005).

3.10 NANOPARTICULAS METALICAS

Os processos envolvendo nanoparticulas tem uma escala de 1 a 100
nm, o que diferenciam dos processos convencionais principalmente pela
superficie de contato, ou seja, a area superficial as quais essas particulas
apresentam, que é bem menor que 0S outros processos, oferecendo uma alta
area superficial (SAHU, et. al., 2012).

Observa-se o grande interesse em materiais metélicos desde a Grécia
antiga no século VI a. C., onde foi verificado a utilizacdo da magnetita e do seu
processo de mineracdo. Esse minério tem como formula molecular: FeszOa,
contendo dupla de oOxido, sendo elas 6xido de ferro Il e 6xido de ferro llI
(FeO.Fe203) (HAW, et al. 2010).

Para que a qualidade e desempenho das nanoparticulas seja alta e
eficiente tem necessidade de fazer uma rota de obtencdo das mesmas com
Otima qualidade. Pensando nisso, a obtencdo por métodos quimicos detém
uma melhor qualidade e resultado na obtencdo final das nanoparticulas
fazendo um controle durante o processo no tamanho das mesmas (SCOPEL,;
CONTI; DALMASCHIO, 2016).

Dentro da rota quimica, existem varias formas de se obter as
nanoparticulas, sendo em meio aquoso a mais utilizada porque apresenta
otimos resultados para varios materiais, mas também existe alguns materiais

gue agregam com essa técnica de obtencdo e também nédo mantém um padréo
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de morfologia quando se trata de tamanho das nanoparticulas. A obtencdo de
nanoparticulas metéalicas de ferro por meio de rota quimica que faz uso do meio
aguosa apresenta alguns empecilhos, como a dificuldade de controle entre o
Fe?* e o Fe®*, que produz um grande nimero de aglomerados ndo oferecendo
uma estabilidade necessaria para 0s experimentos que levam essas
nanoparticulas(NIEDERBERGER, 2009).

O que tem sido bastante visto como alternativa na sintese das
nanoparticulas metélicas é utilizacdo de solventes organicos, desde que esse
solvente tenha em sua caracteristica ponto de ebulicAo maior do que o da
agua, numero de carbonos de 8 a 18, e adicionando outro solvente metélico
soltvel no meio. Ao optar por essa forma de sintetizacdo o resultado de nano
particulas apresentados serd com um alto grau de cristalinidade e um padrao
uniforme de tamanho nas particulas. Os solventes organicos que normalmente
sdo utilizados nesse processo junto com o solvente metalico sao
acetilacetonato, carbonilas, acetatos, pois esses compostos tem um custo
beneficio maior e também um baixo grau de toxicidade (HAW, et al, 2010).
Esses solventes fazem a fungcédo de ligantes, mantendo entdo um padrao de
tamanho de particulas estabilizando as estruturas coloidais, deixando as
solubilidades como propriedades apenas das nanoparticulas (PINNA;
NIEDERBERGER, 2008).

3.11 ESPECTROSCOPIA ELETRONICA NA REGIAO DO UV-VISIVEL

Existem duas regibes mais conhecidas por essa técnica da
espectroscopia que € a regido do ultravioleta (100 a 400 nm) e a regido do
visivel (400 a 800 nm) como mostra a figura 8, ocorrendo a absor¢édo da
radiacdo eletromagnética pelas moléculas, atomos ou ions por meio de
transicdes eletronicas, indo do meio com menos energia para um meio com
uma energia maior (SKOOG, et. al.,1992).
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400 nm

Figura 8: Faixa Visivel e Ultra Violeta.

Essas medi¢cbes tem uma grande utilizagdo no ambito de determinacgao
quantitativas para uma variedade enorme de solventes organicos e
inorganicos. Estando a espectroscopia apoiada em duas medidas: a T
(transmitancia) e A (absorbancia) contidas nas solu¢des, sendo devido a elas
que é observado o resultado e fazendo um caminho 6ptico de b (cm). Portanto
a concentracdo do solvente b estd relacionada linearmente com a A
(absorbancia) (SKOOG, et al, 2002).

Seletor de
C(OLI':::‘:;' Comprimento de Onda Detector
(Fenda de Passogem) (fotocéiulo)
Monocromador Solucdo de Amostra Mostrador

Fonte de Luz (Prisme ou espelho grating

(em tubo de ensoio Degrtal
ou grode de difrogdo)

odequodo ou cuvete)

Figura 9: Espectroscopia uma visao do sistema.

7z

A quantidade de luz que é absorvida no monocromador depende
exclusivamente da concentracdo da solucdo, sua turbidez, coeficiente de
absorcdo e seu percurso Optico. Sendo assim 0 espectro tem como
caracteristica uma banda. E a banda por sua vez correspondem ao
comprimento de onda onde acontece a absorcdo de energia e o tamanho da
intensidade utilizada (LAMBERT, 1987).

Portanto com a variagcdo da concentracdo das solu¢des analisadas no
espectrometro favorece para que seja feita a determinacdo quantitativa das

substancias quimicas e bioldgicas, estudos cinéticos em solugdes, curvas de
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titulacdo. Compilando o grafico que € resultado de duas ou mais analises
também é possivel determinar o grau de pureza de compostos e a diferenca de
energia entre estados eletronicos de transi¢céo (JAFFE, H. H. et al, 1962).

3.12 AZUL DE METILENO

O corante azul de metileno possui em sua formula estrutural
C16H18CIN3S.H20 observado na figura 10 e color index 52015. E classificado
como um corante organico heteroaromatico e facilmente sollvel em &gua
(GHOSH, D & BHATTACHARYYA, K. G.,2002)

- ™,
N -
CH ;x/@\ 5:©\KC'H; cr
A‘H; éHq

L A

Figura 10: Férmula estrutural do corante azul de metileno e férmula espacial do

corante AM.

O corante azul de metileno € um corante catidénico pois possui em sua
férmula uma carga positiva descentralizada, em solucdo aquosa apresenta
concentracdo menor que 1,0x10° mol.Lt. Devido apresentar essa
concentracdo o0 espectro que apresenta uma banda de 664nm e um “ombro”
em 610nm como ilustra a Figura 11 o seguinte desenho (BERGMANN,K. &
O’KONSKY, C.T. A, 1963).
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Figura 11: Espectro de absorcao no UV-Vis do azul de metileno em solucéo

aquosa

Existem trés outros tipos de corante azul de metileno que podem ser
encontrados em solugdo: mondmero protonado (MBH*?), dimero ((MBH*)2) e o
trimero ((MBH*)3)?’. Apesar de ndo ser considerado perigoso, o corante azul de
metileno provoca consequéncias quando inalado ou digerido. Podendo levar a
azia, dor no peito, dor de cabeca forte, suor excessivo e confusdo mental
(SHAW, D. J., 1994).

Corantes que séo derivados de processos industriais, como
galvanoplastia, industrias téxtil, fabrica de celulose, alimentos e cosméticos,
sdo considerados as principais fontes poluidoras das aguas. Porém devido a
sua forte adsorcdo em sélidos, o AM serve como removedor de corantes e

contaminantes através de solucbes aguosas (ROBINSON, T. et. al.,2002).

3.13 OXIDO DE FERRO

Quase todas as rochas apresentam tracos de ferro em sua composicao,
sendo a maior parte encontrado como 6xidos (hematita, goetita e magnetita),
dentre as varias aplicacfes do 6xido de ferro a mais utilizada é para adsorcéo e
catalise, pois possuem um custo baixo, e uma de adsorcao significativa, tendo

propriedades magnéticas quando feito em propor¢cdes adequadas e em
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tamanho de nanoparticulas, além de coloracdo preta, sendo utilizado também

como pigmento em industrias de tintas viarias (YOUJI, L. et. al., 2005).
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4. METODOLOGIA

4.1 LOCALIZAGCAO DO EXPERIMENTO

Os testes laboratoriais foram desenvolvidos na Universidade Estadual do

Oeste do Parana, Campus Toledo, no laboratério GIPeFEA.
4.2 MATERIAIS UTILIZADOS
4.2.1 Materiais e Vidrarias

Balbes volumétricos de 1000 mL, 500 mL, 250 mL, e 100 mL; Béqueres
de 500 mL e 200 mL. Balédo de fundo plano; Pipeta volumétrica 1 mL, 2 mL e 5
ml; Espatula de plastico; Pipetador de Borracha (Pera); Recipientes de Analise
plasticos volume 50mL; Pisseta; Cubeta 0,1cm

4.2.2 Equipamento

Espectrofotdmetro UV-Visivel Shimadzu. Modelo 1601 PC (figura 12),
Balanca analitica Analytical Standard OHAUS®, Agitador com banho térmico,

Difrator de Raio x (figura 13) e analisador de fisissor¢céo (figura 14).

Figura 12: Espectrofotdmetro UV-Visivel Shimadzu. Modelo 1601 PC
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Figura 14: Analisador de fisissor¢do modelo ASAP — 2020

A utilizacdo desses aparelhos acima listado tem como finalidade fazer a
caracterizagdo da nanoparticula de 6xido de ferro, determinando tamanho da
particula, forma e topografia.
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4.3 METODOS

Para o desenvolvimento deste trabalhlo foi utilizado reagentes com grau

analitico de pureza e a agua destilada.

Nas andlises de raio—x e microscopia foram utilizados aparelhos
especificos, com o intuito de fazer a caracterizacdo da particula de 6xido de

ferro, nesse caso utilizou os aparelhos descrito no item 4.3.2.

Reagentes utilizados foram Sulfeto de Sédio P. A. (Vetec), utilizou-se o
kit para identificacdo de sulfeto pelo método do Azul de Metileno (ALFAKIT) e
Oxido de ferro (Fe30a).

4.3.1 Preparo das solugdes analisadas

4.3.1.1 Preparo da Solucdo de Sulfeto de Sddio de concentracdo 1,0 x 103

mol.L1

Fez-se uma solugdo de concentracdo 1,0x10° mol.L? de sulfeto de
sédio, desta solucdo mae realizou-se diluicbes sucessivas onde retirou-se uma
aliquota de 5,00mL das solu¢bes diluidas e analisou-se as amostras com 0
ALFA KIT pela reacdo de formagdo do azul de metileno, este dltimo foi
quantificado em um espectrofotbmetro na regido do UV-visivel de 800 a 400

nm.

4.3.2 Procedimento do teste Alfakit

A reacgéo do azul de metileno com AlfaKit® fundamenta-se retirando-se
uma aliquota de 5,00 mL da solucdo a analisar adicionando 2 gotas do pré
tratamento 1 a qual é utilizada para ajuste de pH e transfere-se para um
recipiente adequado (tubo plastico transparente, ou béquer) e a esta amostra €
adicionado 5 gotas do reagente sulfeto 1 e 2 gotas do reagente sulfeto 2 no
qual é utlizada para a determinacdo do azul de metileno, agita-se
cuidadosamente a amostra e deixa em repouso por 15 minutos até o
desenvolvimento da cor azul mais, ou menos intensa, dependendo da

concentracdo de sulfeto presente na amostra como observado na Figura 15 ,
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se a amostra ndo apresentar cor € um indicativo da auséncia de sulfeto, mas
para uma analise mais rigorosa submete-se as amostras a espectroscopia na
regido do UV-visivel na faixa de 400 a 800 nm e por meio desta analise
consegue visualizar a diferenca de concentracdo nas amostras devido as

analises graficas das absorbancias.

Figura 15: Amostras de Solucao de Sulfeto de Sddio apds a realizacao do teste

Alfakit sem a adicdo de nanoparticula.

O método espectrofotométrico do azul de metileno é considerado um
dos mais sensiveis e seletivos para a quantificacdo de sulfeto em matrizes
diversas (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).

4.3.3 Cinética Quimica de determinagéo de tempo de reagao

Utilizou-se a concentracdo da solugcdo mae citada no item 4.2.1.1, que é
de 1,0x10° mol.Lt, e a partir desta dilui-se até 4,0x10° mol.L!. Pesou a

quantidade de 0,1g de nanoparticulas de éxido de ferro para as amostras.

Colocou em recipientes de plasticos a quantidade pesada do adsorvente

e um volume de 5 mL de solucdo de sulfeto com as suas respectivas
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concentracfes, as amostras foram agitadas em um agitador orbital e analisada
de 10 em 10 minutos em espectrofotbmetro durante 60 minutos, utilizando a
regido de 400nm a 800nm, retirando uma aliquota ao tempo necessario de

cada analise.

4.3.4 Adsorcao quimica da nanoparticula

A adsorc¢éo do sulfeto pela nanoparticula de 6xido de ferro foi realizada
na seguinte condicdo experimental: utilizou a massa de 0,1g aproximadamente
de nanoparticula para todas as andlises e variou a concentracdo das solucoes
de sulfeto. A concentracédo inicial foi de 1,0 x 102 mol/L e diluicGes pré
estabelecida foram realizadas para se avaliar o grau de adsorgéo do sulfeto.

A partir disso colocou a massa de nanoparticula em um recipiente
especifico, juntamente com 25 mL da solu¢cdo de sulfeto, mantendo essa

solugdo em agitacdo por aproximadamente 15 minutos.

Apds esse tempo retira-se uma aliquota de 10 mL da solucgéo e ai realiza
0 procedimento de teste do azul de metileno citado no item 4.2.2.

A quantidade de corante adsorvido por grama de adsorvente nos

diferentes tempos foi calculada empregando-se a Equacao:

[f",-f"[rﬂi,

n

glt)=

Em que:
Ci :Concentragdo inicial do adsorvato na solugdo (mg.L?)
C(t): Concentracéo do adsorvato na solugdo apés determinado tempo (mg.L 1)
m: Massa de adsorvente (Q)
V: Volume da solucéo (L)

g(t): Quantidade de adsorvato adsorvido em um determinado tempo por grama

de adsorvente (mg.g?)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo da Nanoparticula de Oxido de Ferro

Os difratogramas do raio-x obtidos estéo dispostos na figura 16 e 17. No
estudo de identificacdo do tamanho da particula do éxido de ferro os picos de
interesse aparecem na figura indicando o tamanho da particula de 141
nandmetros. Na figura 17 pode observar que a quantidade de ruido foi menor,
isso é devido ao tempo de corrida ter sido o dobro da figura 16 o que revelou

cristais com tamanhos de 50,0 nm.

Sds [ R
s

5% Bowes G

[ T 2-Theta-~ Counts« Liner- (3 ] /4] by B B b

Figura 16: Raio X Oxido de Ferro inicio de leitura em 15° final em 80°, tempo de
leitura 19,2s.
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Figura 13: Raio X Oxido de Ferro, tamanho de particula 50,0nm.

Os resultados encontrados neste trabalho se refere a nanoparticulas de
Oxido de Ferro puras. Comparando os resultados de outros trabalhos pode
observar que Morales, A. R. et. al.,, 2010 obtiveram os tamanhos de
nanoparticulas quando correlacionadas com argila de 200 nm, jA Haddad et.
al., 2008 que analisou amostras de um po cristalino avermelhado de magnetita
derivado de oOxido de ferro Il obteve um tamanho de molécula de

aproximadamente 70 nm.

7

O resultado de fisissorcdo que também é conhecida como adsorcdo
fisica também foi obtido, o que sugere que a adsorcdo ocorre por meio de
interacdes fisicas entre as partes, fazendo com que as moléculas se aderem a
superficie do adsorvente, normalmente por for¢ca de Van der Waals (HADEN Jr.
; SCHWINT, 1967). Os resultados encontrados ap0s ser feita a analise a area
de superficie da nanoparticula de 6xido de ferro, pelo método de BET foi de
1,0215x10*! m?/g, o volume do poro encontrado é de 1,468x102 cc/g e o
tamanho do poro é de 2,865x10** A.

Resultados parecidos ao que Scheunemann, (2009) encontrou, pois, o
autor de referéncia relatou valores de aproximadamente 1,4x10*' m?/g para
oxido de ferro em mistura com alguns metais, enquanto o valor que foi obtido é
de 1,0215x10* m?/g.
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Para finalizar a caracterizagdo da nanoparticula de Oxido de Ferro I,
obteve-se a imagem da mesma a partir de microscopia eletrénica de varredura
como mostra a Figura 18, onde a MEV foi utilizada para avaliar a forma e a

topografia do compoésito magnético de Oxido de Ferro.

SEM HV: 30.0 kV WD: 4.97 mm | | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5um
SEM MAG: 10.0 kx | Date(m/d/y): 03/29/17 UFPR - Setor Palotina

Figura 18: Micrografias do Oxido de Ferro Il utilizando escala 5pm

A figura mostra que na superficie do 6xido de ferro Il, apresenta um
aglomerado esponjoso, 0 mesmo observado por Gongalves, et.al., 2008. A
figura 19 traz a microscopia eletrénica de varredura da nanoparticula, porém

analisada com uma ampliagdo maior.
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SEM HV: 30.0 kV WD: 4.97 mm

SEM MAG: 62.3 kx Det: SE
SEM MAG: 62.3 kx  Date(m/d/y): 03/29/17 UFPR - Setor Palotina

Figura 19: Microscopia eletronica de varredura do oxido de ferro Il analisado

em escala de 1um.

Para finalizar feita a analise em escala de 1um demonstrada na figura
19, assim pode-se verificar a anatomia e se a particula era realmente uma
nano particula, pela analise de MEV pode-se comprovar a partir dos resultados
obtidos que o Oxido de ferro industrial tem dimensdes proximas a
nanoparticula, comprovando os resultados observados na difracéo de raio-X.

5.2 Levantamento da Curva Padrao

Para verificar se ocorreu ou ndo a remocao de sulfeto apds a adicao das
nanoparticulas metalicas de oxido de ferro foi necesséario obter uma curva
padrdo, o qual as amostras dessas andlises ndo levam as nanoparticulas,

portanto sdo consideradas o branco da analise como mostra a figura 20.
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Figura 20: Gréafico com o espectro de absor¢cdo sem a nanoparticula e suas
respectivas concentragées, 5 é 35 x10° mol/L, 6 é 50x10°mol/L, 7 corresponde
a 65x10°mol/L, 8 a 75x10°mol/L, 9 a 85x10°mol/L, 10 corresponde a 1,0x10"
“mol/L, 11 a 2,0x10“*mol/L, 12 a 3,0x10*mol/L, 13 a 5,0x10“*mol/L e a Gltima
referéncia que é 14 corresponde a 1,0x10-°mol/L de solucio de sulfeto

As concentracdes que se assemelham com a legenda da figura 20 de
solucdo de sulfeto tem um padrdo préximo com o qual Junior, H. S., et. al
(2010) encontrou em seu trabalho, o que sugere que o espectro do azul de

metileno, se d& inicio em 500nm e finaliza em aproximadamente 680nm.

Essas concentracfes foram devidamente escolhidas pois no biogas a
concentracdo maxima de sulfeto chega a 2000ppm, e ao transformarmos isso
para termos de concentracdo mol/L, a concentracdo correspondente € de
aproximadamente 1,0x10“mol/L, portanto, escolheu fazer solu¢Ges de maior e
menor concentragdo utilizando o valor de 1,0x10“mol/L como o valor
intermediario, no intuito de verificar quanto a nanoparticula de 6xido de ferro

iria purificar em solugao aquosa.
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5.3 Cinética da Reacéao

Para determinar a velocidade da reacéo foi necessario fazer o estudo da
cinética quimica. A velocidade da reacdo é a aceleracdo com que os reagentes
sdo consumidos ou a atividade a qual os produtos s&o formados (LAIDLER,
1993).

Assim, foi feito a cinética para fim de verificar o tempo que a reacdo
levaria para alcancar o equilibrio, e através disso obter resultados com um erro

menor e deste modo otimizar o tempo do processo.

O estudo cinético para formacgéo do azul de metileno foi realizado sem a
adicdo da nanoparticula obtendo o espectro nimero 1 do gréfico 21 que seria 0
branco da reacdo. No grafico 21 também esta representado pela legenda 2 o
espectro da mesma solucdo obtida no espectro 1 com a adicdo de
nanoparticula. Segundo esta, a nanoparticula reduziu a concentragdo de
sulfeto de 3x10“mol/L para préximo de 65x10° mol/L apés 5 minutos de
adsorcdo. Para os espectros numero 3 e 4 sua concentracdo foi reduzida para
concentracfes inferiores ao estudado neste trabalho. Assim, em tempos
proximos a 10 minutos o sulfeto é totalmente adsorvido, sendo que o tempo de
adsorcdo inferior ao utilizado neste trabalho se torna invidvel devido o tempo

consumido para misturar os reagentes descritos no procedimento.

Elsner et. al.,, 2003 também considerou a adsorcdo de sulfeto como
sendo uma adsorcao rapida, ndo mencionando tempo especifico. Castro Neto
(2015) definiu que em seu experimento o tempo do ciclo de cinética foi de
aproximadamente 24 horas e para Viera et al. (2016) o tempo foi de
aproximadamente 48 horas, porém esses autores estavam analisando sulfato e
fazendo uso de ferro como adsorvente. A auséncia de estudos de adsor¢ao
utilizando o 6xido de ferro dificulta a comparacdo da cinética de adsorcéo
observada neste trabalho, alem disto, a utilizagdo do 6xido de ferro como

adsorvente possui um carater inédito dada a auséncia de publicagéo.
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Figura 21: Grafico com a alteracéo espectral na auséncia (1) e

presenca de oxido de ferro (2, 3 e 4) com tempo de adsor¢cdo de 5em 5

minutos.

5.4 Adsorcéo Quimica

A figura 22 € uma representacao da adsorcao quimica sem a adicao das
nanoparticulas de 6xido de ferro, o que foi estipulado para ser o branco da
analise, a fim de comparar com os resultados que foram obtidos apés a adicdo

das nanoparticulas.

Optou-se por fazer uso de adsorcdo por temos uma substancia que é
poluente, no caso do sulfeto de hidrogénio, que no biogas a sua concentracdo
normal a ser encontrada é de 2000ppm ou 1x10“mol/L. Esse poluente é

denominado adsorbato que é atraido para uma superficie de um sdlido
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especial, que seriam as nanoparticulas de 6xido de ferro, e as mesmas séo
consideradas os adsorventes, sendo possivel separar elas do adsorbato. Para
a separacao foi utilizado um ima, e entdo realizou o teste do azul de metileno

na aliquota retirada do frasco de adsorcéo.

2,0 1
18
1,6—-
1,4—-
1,2 ]

1,0 H

Abs.

0,8 +
0,6 +
0,4 4

0,2 4

O!O ] — T = T T T T = T = ; .

T T T
400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 22: Espectro da solugdo de azul de metileno formado com as

concentracdes relativas ao nimero 3 do grafico 3 é de 35x10° mol/L, 6
50x10° mol/L, 7 = 65x10°® mol/L, 8 = 75x10°mol/L, 9 = 85x10°mol/L, 10
1,0x10%, 11 = 2,0x10“mol/L, 12 = 3,0x10“*mol/L, 13 = 5,0x10“*mol/L, 14
1,0x103mol/L.

Observando na Figura 23, nota-se a diferenca do grau de tonalidade de
azul, onde as concentracfes equivalem a mesma legenda da figura 22, sendo
a 5 menos concentrada por isso possui uma tonalidade de azul muito fraca e a

14 a mais concentrada.
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Figura 23: Branco da Anadlise de Adsor¢cdo onde 5 é a solugcdo menos
concentrada 14 a mais concentrada, sem ser adicionado a nanoparticula,

utilizando do método do teste de azul de metileno.

Com as mesmas precis6es analiticas, realizou-se uma nova analise,
porém adicionando as nanoparticulas metélicas de o6xido de ferro, com a
finalidade de identificar o grau de adsorgédo apods adi¢cdo das mesmas, e a partir

disso obteve-se o figura 24.
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Figura 24: Adsorcao quimica ap6s adicdo de nanoparticulas metalicas.

A fim de verificar se as solucdes tiveram ou ndo um grau de purificacdo
em relacdo ao sulfeto, foi mantido os mesmos padrdes de concentracdes
utilizados na figura 23. Onde 5 é a menos concentrada e equivale a 35x10®
mol/L até a 14 que é a mais concentrada e equivale a 1,0x10-3mol/L.

A absorbancia maxima chegou a quase 1,7 sem a adicdo de
nanoparticula, apds adicionar a nanoparticula a absorbancia maxima
encontrada foi de aproximadamente 1,2, mostrando entdo que houve uma
diminuicdo na coloracéo azul, e, portanto, uma diminuicdo na concentracado de

sulfeto existente na solugéo.

Observa-se no grafico 24 que é o grafico o qual tem a adigdo de nano
particulas metélicas em relacdo a figura 23 que as primeiras solu¢des foram

totalmente purificadas, podendo visualizar melhor pela figura 25.
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Figura 25: Andlise de Adsorcao onde 5 é a solugdo menos concentrada

14 a mais concentrada, adicionado a nanoparticula, através do teste de azul de

metileno.

Assim para verificar essa diferenca de absorbancia, foi verificado os
valores das absorbancias iniciais, que sdo antes da aplicacdo das
nanoparticulas, e as absorbancias finais que é apos o teste, e entdo observou

a real diferenca de absorbancia como pode verificar na Tabela 1.

Tabela 1: Tabela de variacdo de absorbancia onde a inicial € sem a

adicao da nanoparticula e final apds adicdo da nanoparticula.

Concentracdo(mol/L)  AbS(sem adigao) ADbS(com adicao) AAbs
35x10° 0,023 0,011 0,012
50x106 0,062 0,040 0,022
65x10° 0,111 0,033 0,078
75x10° 0,125 0,048 0,077
85x10 0,177 0,091 0,086
1,0x10% 0,250 0,064 0,186
2,0x104 0,529 0,280 0,249
3,0x10* 0,723 0,520 0,203
5,0x10* 1,285 0,913 0,372
1,0x10°3 1,690 1,172 0,518

O gue pode observar na Tabela 1 € uma diminui¢cdo na absorbancia de
forma constante. Associando isso ao sulfeto, podemos verificar uma diminui¢ao

da concentracéo do sulfeto devido a essa diminuicdo de absorbancia. Também

50



se observa que em concentracdes mais elevadas como a de 2,0x10“*mol/L,

pode-se notar uma diminui¢do no odor caracteristico de sulfeto.

Utilizando os resultados da tabela 1, foi construido um grafico para que
fosse possivel gerar a equacdo da reta e calcular os resultados que estdo

dispostos na tabela 2.
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Figura 26: Gréafico de absorbancia em relagéo a concentracao, para
determinacao da concentragéo de sulfeto.

O gréfico da figura 26 observa uma linearidade nas amostras para
concentragdes inferiores a 2,0.10* mol/L, acima desta concentracéo a resposta

nao é mais linear.

Para a regido linear a equacdo da reta obtida entdo foi yi= -
0,090+3120.x. Por meio dessa equacdo obteve-se a concentracdo adsorvida
de sulfeto, nimero de mols adsorvidos, massa de sulfeto adsorvido, massa de

nanoparticula adsorvida que sao apresentadas na tabela 2.
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Tabela 2: Tabela que relaciona a concentracédo, concentracdo adsorvida de

sulfeto, nUmero de mols adsorvidos, massa de sulfeto adsorvido e massa de

nano particula adsorvida.

Concentrac&o Conc. Adsor.  n°mols adsor  Massa sulfeto Q)

(mol.L1) de Sulfeto adsor. Valor do
(mol.LY) yi
35 x10° 2,53x10% 50,64x10° 1,62x10° 15,71x10°® 0,011
50 x10° 8,33x10° 16,66x101° 5,33x10° 50,17x10°% 0,040
65 x10° 25,58x10¢ 51,15x101° 16,37x10° 15,11x107 0,033
75 x10° 30,77x10°% 61,54x101° 19,69x10°®  18,54x107 0,048
85 x10° 26,99x10¢ 53,98x101° 17,27x10° 16,77x107 0,091
1,0x10*4 50,64x10°¢ 1,0x10° 32,41x10°®  30,86x107 0,064
2,0x10*4 11,86x107 2,37x10° 75,90x10%  73,61x107 0,280
3,0x10* 0,656x10“+ 1,31x10° 41,98x10°  41,36x107 0,520
5,0x10* 2,48x10* 4,97x10° 15,91x10"  15,68x10* 0,913
1,0x10° 21,91x10° 4,38x10°® 14,01x107  13,80x104+ 1,172

Na figura 27 observamos o grafico com a massa adsorvida por grama de

adsorvente em funcdo da concentracao de equilibrio do adsorvato em solucéo,

indicando uma adsorcdo aproximadamente linear com a concentracdo de

equilibrio.
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Figura 27: Grafico com a quantidade adsorvida por grama de adsorvente

em funcdo da concentracdo de equilibrio do adsorvato.

A massa de nano particula de 6xido de ferro que foi utilizada para o
desenvolvimento das andlises de adsor¢cdo em um geral foi de 0,1 g como
mostra a tabela 3 em relacdo a concentracéo de sulfeto.

Tabela 3: Relacdo da concentracdo com a massa de nano particula

utilizada
Concentracéo (mol.L'Y) | M nano particula (g)
35x106 0,1031
50x10¢ 0,1063
65x10° 0,1083
75x106 0,1062
85x10° 0,1030
1,0x10*4 0,1050
2,0x104 0,1031
3,0x104 0,1015
5,0x104 0,1004
1,0x103 0,1029
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Inicialmente os valores de absorbancia obtidos por meio da figura 25
foram ajustados aos modelos de Langmuir, Temkin e Freundlich. O modelo de
Langmuir ndo forneceu bom ajuste ndo sendo abordado.

O modelo proposto por Freundlich € um modelo empirico, que pode ser
aplicado a sistemas ndo ideais, em superficies heterogéneas e adsorcdo em
multicamada. O modelo mateméatico ajustado & equacao linear € mostrado na
equacao 1 e os valores experimentais ajustados ao modelo sdo mostrados na

figura 28.
log Qe =log KF + _1/n_log Ce Eq. 1
onde: Qe quantidade de soluto adsorvida, KF constante de adsorgédo, 1/n

constante relacionada a heterogeneidade da superficie e Ce concentracéo de

equilibrio em solucéo.
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Figura 28: Grafico com os valores experimentais ajustados ao modelo de

Freundlich, Qe em g.gte Ceemg.L?
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Os valores ajustados mostrado na figura 28 forneceram 1/n de 1,24+0,23
e log Kr de -0,42+0,57, com R? de 0,78.

Para o modelo de Temkin foi observado um ajuste melhor que o obtido
para Freundlich (R?> de 0,83), o grafico é mostrado na Figura 29 e as
constantes obtidas sdo RT/b = 4,19x104+0,66.10% e In a = 6,83+£0,94. Em
relacdo ao Freundlich o modelo de Temkin considera uma reducdo da energia
de adsorcao linear conforme aumenta a quantidade adsorvida, sendo este
modelo mais adequado para adsor¢do em meio aquoso, a equacao aplicada ao

modelo € mostrada na equacéao 2.

ge = (RT/b) (In(a) + In (Ce)) Eq. 2
Onde: ge: quantidade de soluto adsorvido no equilibrio; R: constante universal
dos gases; T: temperatura; b: constante de Temkin em relagcdo ao calor de

sorcao; a: constante da isoterma de Temkin e Ce: concentracdo do adsorvato

em solucéo, no equilibrio.
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Figura 29: Grafico com os valores experimentais ajustados ao modelo de

Temkin, Qe emg.gte Ceemg.L?

Assim, para ambos os modelos indicam que os sitios de adsorcdo sao
heterogéneos e ha uma alteracdo da energia do sitio de adsorcdo com a
variacdo do grau de recobrimento da superficie.

Né&o foi observado uma saturacéo da superficie do adsorvente, indicando
que a quantidade de sulfeto adsorvida por grama de adsorvente é maior do que
a estudada neste trabalho, o maior valor obtido foi de 3,0 mg por grama de
adsorvente, segundo este valor uma grama de adsorvente seria suficiente para

purificar cerca de 1,15 litros de gas.
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CONCLUSAO

No que diz respeito a caracterizacdo da nanoparticula, pode-se observar
gue a microscopia eletrénica obteve valores um pouco maior que 100,0nm,
porém no raio —x os valores caem de 50,0nm, considerando que a microscopia
utiliza de uma fina camada de ouro para a obtencdo desse resultado,
possuindo entdo uma alteracdo no diametro meédio devido a isso, considera-se
entdo que o resultado que mais se encaixa sao o0s de raio-x, pois possuem um

numero menor de interferentes.

7

A cinética encontrada nesse trabalho é considerada rapida, visto que
comparada com 0s outros autores como diz nos resultados, mesmo que nao
sendo oxido de ferro como o adsorvente utilizado, j& este trabalho observou a
reacdo acontecendo de forma total entre 5 e 10 minutos utilizando 6xido de

ferro como adsorvente.

A purificacdo da solugdo por meio da adsorgéo utilizando nano particulas
de O6xido de ferro é considerada possivel, quando a partir da purificacdo
conseguimos eliminar o sulfeto. O comportamento esperado para acontecer no
gréfico da figura 19 é que se estabilizasse na quantidade maxima adsorvida por

grama de adsorvente, porém nao obteve essa estabilizacao.

Neste trabalho foi observado que a nanoparticula adsorveu 3mg/g de
adsorvente, porém como o gréafico da figura 19 que demonstra isso consegue

perceber que é provavel que consiga adsorver um valor superior a este.

Segundo o0s modelos, os sitios apresentados nesse trabalho séo
heterogéneos, pois os melhores ajustes foram no diagrama de Temkin e

Freundlich.

Os valores obtido neste trabalho indicam que 1 grama do adsorvente

purifica, no minimo, 1,15L de biogas.
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