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AMORFIZACAO DE ILMENITA PARANPREPARA(;AO~ DE MATERIAL
ADSORVENTE POROSO E SUA APLICACAO NA REMOCAO DE CORANTE EM
AMBIENTE AQUOSO

RESUMO

Neste trabalho, ilmenita natural (ILM) foi amorfizada por fusdo alcalina (1550)
com NaOH a 550 °C e ativacéo alcalina (160) a 60 °C. Os materiais ILM, 160 e 1550
foram caracterizados através de analises de difratometria de raio x (DRX),
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrdnica de varredura
e espectrocospia de energia dispersiva de raios-x (MEV/EDS) e isotermas de
adsorcao/dessorcdo de N2 Brunauer-Emmett-Telle (BET). O DRX apresentou
amorfizacdo parcial e completa para as amostras 160 e [550, respectivamente.
MEV/EDS confirmaram a amorfizacdo do material e a fusdo de NaOH na composicao
do material 1550. O aumento da &rea superficial foi obtido pelo preparo dos materiais
e verificado pela analise BET, variando de 5,90 m2 g-! para 28,14 m2 g'! para o material
160 e 88,84 m2 g para 1550. Os materiais foram testados como adsorventes
removendo o corante violeta cristal (VC) de uma matriz aquosa. O melhor material
obtido foi 0 1550 devido sua maior area superficial e tamanho de poros, com condi¢cdes
6timas de adsorcéo de dosagem de adsorvente 0,3 g L'* e pH 9. Essas caracteristicas
intrinsecas do material obtido (I1550) resultaram em capacidades de adsorcéo
satisfatérias no valor de 133 mg g a 328 K. Os estudos cinéticos no processo de
adsorcao indicaram que o material atingiu o equilibrio em torno de 50 min, sendo o
modelo de AVRAMI o que melhor descreveu o processo. A termodinamica de
adsorcdo revelou que a adsor¢cdao do VC no 1550 é esponténea, endotérmica e
favoravel. O material amorfizado manteve a performance depois de trés ciclos de
reuso. Com isso, a rota de amorfizacdo proposta neste trabalho foi satisfatoria,
produzindo um adsorvente poroso a partir do mineral ilmenita, com pontecial de uso

para tratamento de aguas residuais.

Palavras-chave: adsor¢éo; estrutura amorfa; fuséo alcalina



Amorphization of natural ilmenite for production of a potential
porous adsorbent towards crystal violet dye removal from aqueous

environment

ABSTRACT

In this work, natural ilmenite (ILM) was amorphized by alkaline fusion (1550)
with NaOH at 550 °C and alkaline activation (160) at 60 °C. The materials ILM, 160 and
I550 were characterized through XRD, FTIR, SEM/EDS and BET analyses. XRD
showed partial and complete amorphization for samples 160 and 1550, respectively.
SEM/EDS confirmed the amorphization of the material and the fusion of NaOH in the
composition of the 1550 material. The increase in the surface area of the materials
produced was obtained by BET, varying from 5.90 m2 g-1 to 28.14 m2 g for the 160
material and 88.84 for m2 g for 1550. The materials were tested as adsorbents by
removing crystal violet (VC) dye from an aqueous matrix. The best material obtained
was 1550 due to its greater surface area and porous structure, with optimal conditions
of adsorbent dosage of 0.3 g L't and pH 9. These intrinsic characteristics of the material
obtained (1550) resulted in satisfactory adsorption capacities worth 133 mg g at 328
K. Kinetic studies on the adsorption process indicated that the material reached
equilibrium in around 50 min, with the model being from AVRAMI who best described
the process. Adsorption thermodynamics revealed that the adsorption of VC on 1550
IS spontaneous, endothermic, and favorable. The amorphized material maintained its
performance after three cycles of reuse. Therefore, the amorphization route proposed
in this work was satisfactory, producing a porous adsorbent from the mineral ilmenite,

with potential use for wastewater treatment.

Keywords: ilmenite; adsorption; amorphization; alkaline fusion.
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1 INTRODUCAO

A mineracdo de ilmenita (FeTiOz) é responsavel por 91% da producao mundial
de titdnio, assim sendo explorada em larga escala em diversos paises. O Brasil possui
diversas minas de ilmenita ao longo do seu territério sendo as principais nos estados
de Minas Gerais e Paraiba. Nos ultimos anos houve um crescimento acentuado da
producdo da mineragao de ilmenita para obtengao de titanio no Brasil de cerca de
200% (41.900 t para 125.900 t) e consequentemente havendo um grande aumento de
producado de residuos provenientes dessa mineracéo e poluicdo ambiental (SEIDEL,
2023). A ilmenita possui diversas aplicacbes como producdo de ligas metalicas,
pigmentos, revestimento, processos de flotagdo, entre outros (GUPTA et al., 2023;
PALLIYAGARU et al.; LI et al.,2016; ABDOU et al., 2017). Devido sua estrutura
cristalina e pouco porosa a ilmenita tem poucas aplicacbées como material adsorvente,
sendo seu uso escasso ha literatura para o processo de adsorcdo (MATTHIAS, 1949;
Kang et al. 2018; Hashemian et al. 2014; and Zhao et al. 2019).

Dessa forma, procura-se meios para viabilizar esse material para o processo
de adsorcdo. A amorfizagcdo surge como opc¢ao pois é possivel degradar a fase
cristalina do material tornando-o amorfo elevando sua area superficial e porosidade.
A técnica consiste em tratamento térmico em altas temperaturas com substancias
alcalinas (DEMIR et al. 2019). Materiais amorfizados possuem um melhor
desempenho que sua versdo natural no processo de adsorcao sendo utilizados para
remocao de contaminantes, como farmacos, metais pesados e corantes (GRASSI et
al. 2020; ROSSATO et al. 2022; DRUMM et al; 2022).

Os corantes téxteis tém sido uma problematica recorrente quando se trata de
poluicdo ambiental, pois uma parte consideravel desses é perdido durante o processo
de tintura de tecidos e direcionado diretamente para o descarte sem tratamento prévio
do efluente (VASQUES, 2008). Aléem do impacto visual da presenca dos corantes no
meio ambiente, também existe os efeitos nocivos que estes podem proporcionar aos
organismos vivos devido a composicao quimicas dos mesmos ja que esses corantes
podem possuir grupos sulfonados, anéis aroméaticos e ligagbes azoicas que podem
ser prejudiciais a vida humana, causando cancer, inflamacgdes e intoxicacdes e (DE
ALMEIDA; DILARRI; CORSO, 2016; LEITE, 2020). Dentre eles, o violeta cristal (CAS:
8004-87-3) se destaca devido seu amplo uso na area téxti e em canetas

esferograficas. Também conhecido como violeta de metila 2B, esse corante pode ser



muito prejudicial a saude causando problemas de visao, renais e respiratorios quando
ingerido (Li et al. 2020). Assim, procura-se meios para remocao desse material do
meio ambiente sendo a adsor¢cao o mais efetivo e conveniente entre eles.

Assim, neste trabalho a ilmenita foi utilizada como material para produgéo de
um adsorvente atraves de ativacao e fusédo alcalina com NaOH buscando avaliar seu
potencial como adsorvente para o corante violeta cristal, onde foi definido o melhor
material sintetizado através de ensaios de adsorcao. Assim foi realizado um estudo
das melhores condi¢des experimentais para esse adsorvente com o corante escolhido

incluindo estudos cinéticos, equilibrio e termodinamicos.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve por objetivo principal preparar um material adsorvente
utilizando a ilmenita através de fusédo e ativacado quimica com NaOH e avaliar sua

aplicacao no processo de adsorcéo do corante violeta cristal.

2.2 Objetivos Especificos

Os obijetivos especificos estdo apresentados a seguir:

- Produzir um material adsorvente com ilmenita através do processo de fusédo
alcalina e ativacao alcalina utilizando NaOH;

- Caracterizar os materiais obtidos através de Difratometria de Raio X (DRX),
Espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
Analise Brunauer-Emmett-Teller (BET) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
e Sistema de Energia Dispersiva (EMS);

- Avaliar o potencial de adsorcdo do corante violeta cristal utilizando os
materiais produzidos como adsorventes e realizar um comparativo entre eles e o
material original para escolha do melhor material;

- Avaliar o efeito do pH e da dosagem do adsorvente no processo de adsorgao
do corante violeta cristal utilizando o melhor material, a fim de definir as melhores
condicGes experimentais;

- Obter a cinética da adsorcdo, isoterma de equilibrio de adsorcéao,
termodinamica de adsorcdo para o melhor material avaliando os resultados a partir
dos modelos disponiveis na literatura;

- Avaliar o potencial de regeneracéo e reuso do material escolhido.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 lImenita

O oxido de ferro e titanio denominado ilmenita (FeTiOs) composta por Fe
(36,8%), Ti (31,6%) e O (31,6%) (MEHDILO et al. 2015) é responsavel por 91% da
producdo mundial de titanio, assim sendo explorada em larga escala em diversos
paises (MAIA, 2018). Descoberta na Russia na montanha limenski, esse minério
possui uma coloragdo marrom avermelhado, sendo um mineral duro sem clivagem. A
iimenita € geralmente encontrada em rochas igneas e metamorficas, sendo um
mineral comum em ambientes geoldgicos diversos. Pode ocorrer em depdésitos de
areias pesadas, onde é frequentemente associada a outros minerais como rutilo,
zircao e monazita (MAIA, 2018).

As principais caracteristicas da ilmenita sdo apresentadas na Tabela 1. A
iimenita tem uma alta densidade, o que contribui para sua presenca em depadsitos de
areias pesadas. A ilmenita possui uma cor que varia de preto a marrom (Figura 1),
muitas vezes com tracos de hematita que podem conferir um tom avermelhado
(FEININGER et al.,2003).

Tabela 1: Propriedades Fisicas da lImenita.

Propriedades lImenita

Densidade (g cm) 45a5,0
Cor marrom avermelhado

Dureza (escala de Mohs) 5,0a6,0
Habito Variado (romboédrico,

lamelar,maci¢o, compacto, granular)

Clivagem Ausente
Magnetismo Fraco
Brilho Metalico a submetalico

Fonte: Maia, 2018.
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Figura 1: Minério limenita.

Fonte: Maia, 2018.
A mineracgdo de ilmenita (FeTiOs3) é responsavel por 91% da produ¢édo mundial

de titanio, assim sendo explorada em larga escala em diversos paises. A extracao
comercial de ilmenita envolve frequentemente operacdes de mineracdo em depdsitos
aluviais ou em minas a céu aberto (FEININGER et al.,2003). A ilmenita é processada
para extrair o titanio, muitas vezes por meio de processos de beneficiamento,
separacao magnética e métodos quimicos (FEININGER et al.,2003). O Brasil possui
diversas minas de ilmenita ao longo do seu territorio sendo as principais nos estados
de Minas Gerais e Paraiba. Nos ultimos anos houve um crescimento acentuado da
producdo da mineracao de ilmenita para obtencéo de titanio no Brasil de cerca de
200% (41.900 t para 125.900 t) e consequentemente havendo um grande aumento de
producado de residuos provenientes dessa mineracéo e poluicdo ambiental (SEIDEL,
2023).

O titanio obtido da ilmenita é essencial na producao de ligas metalicas leves e
resistentes, frequentemente utilizadas na industria aeroespacial e de aviacdo. O
diéxido de titdnio, um composto derivado da ilmenita, € amplamente utilizado como
pigmento branco em tintas, plasticos, papel e cosméticos, devido as suas
propriedades de refletir a luz (WANG, 2023). A ilmenita tem aplicacao limitada como
material adsorvente, sendo seu uso escasso no processo de adsorgao para remogao
de poluentes organicos de aguas residuais (MATTHIAS, 1949; KANG et al., 2018;
HASHEMIAN et al., 2014; ZHAO et al., 2019). Portanto, ha necessidade de encontrar

formas de viabilizar esse material para fins de adsorgéo.



12

3.2 Adsorcao

O fenbmeno de superficie denominado adsor¢cdo € caracterizado pela
transferéncia de massa de uma molécula em um meio fluido (liquido ou gas) para a
superficie do adsorvente (fase sodlida) (FOUST, 1982). A molécula adsorvida
(adsorvato) deve ser removida do adsorvente para completar o processo de adsorcao,
regenerando o material adsorvente e possibilitando seu reuso (FOUST, 1982). O
processo ocorre em etapas, primeiro o adsorvato desloca-se para a fronteira sélido-
liquido, através da fase fluida. Em seguida, o adsorvato entra em contato com a
superficie do material adsorvente e por fim difunde-se pelos poros do adsorvente
sendo retido nos sitios ativos da estrutura (MCCABE et al.,1993). O processo de
adsorcdo é aplicado em varias situacdes, como controle de poluicdo, remocao de
compostos, catalise e purificacédo de fases fluidas (RUTHVEN, 1984). O processo de

adsorcao esta esquematizado na Figura 2.

Figura 2: Esquema do processo de adsorgao.

« e S ° - . C =
O contaminante 1 O
e \ O
. .
o
e O ® Contaminante 2 O
. ) .
O ° o O o O O ~
1 Adsorcao T -
; Dessorcao

e

L

-

I
Adsorcdo em
monocamada

Adsorvato | Adsorcdo em

multicamada

Condensacio
capilar

]

Fonte: adaptado de Dutta (2009)

A partir da Figura 2, observa-se que os contaminantes presentes no meio fluido
tendem a aderir ao material adsorvente, em sua superficie e poros formando camadas
de adsorvato. A adsorcdo pode ocorrer em monocamadas ou multicamadas, a
diferenca é que na adsor¢cdo em monocamada o sitio ativo comporta apenas uma
molécula de adsorvato e na multicamada o sitio ativo comporta mais uma molécula

de adsorvato (GEANKOPLIS, 1993). Outro fenbmeno que pode acontecer € a
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condensacao capilar, onde o capilar € completamente preenchido pela fase liquida
contendo a molécula a ser adsorvida. A dessorcédo acontece quando 0 processo é
reversivel, ou seja, as moléculas retidas nos sitios ativos migram para a fase fluido
por meio da difusdo (GEANKOPLIS, 1993). A capacidade de dessorcao de um
material serve para verificar seu potencial de regeneracdo e reutilizacdo de
adsorvente (GEANKOPLIS, 1993). A maneira que 0 processo de adsor¢cao ocorre €
classificado pela natureza da ligagéo entre o adsorvente e o adsorvato, dessa forma
essa ligacdo pode ocorrer de forma fisica (fisissorcdo) ou forma quimica
(quimiossorcgao). Essas ligacbes podem atuar em conjunto ou separados de acordo
com os grupos funcionais presentes no material (IBARZ; BARBOSA-CANOVAS,
2003; TADINI et al., 2016).

A quimiossorcéo é definida pela partilha ou troca de elétrons entre o adsorvato
e 0 adsorvente formando ligacdes quimicas fortes, assim, as moléculas de adsorvato
ficam retidas nos sitios ativos do material (DUTTA, 2009; TADINI et al., 2016). Ja a
fisissorcao é caracterizada por fracas interagdes entre a superficie e sitios ativos do
adsorvente e as moléculas do adsorvato. Por isso, essa interacdo é chamada de nédo
localizada, pois ocorre em todo o adsorvente, e pode ser comparada as for¢as de van
der Waals ja que as forcas de atracdo entre o adsorvente e a molécula sé&o superiores
as forcas de atracao do fluido e da molécula, sendo rapida e reversivel (FOUST et al.,
1982).

A adsorcdo pode ser influenciada por diversos fatores, dentre eles o pH, a
temperatura, a natureza do meio fluido e as propriedades do adsorvato, como grupos
funcionais, porosidade e area superficial. Quanto ao adsorvato vale ressaltar sua
compatibilidade com o material adsorvente, assim como sua polaridade e tamanho da
molécula (COONEY, 1999; RUTHVEN, 1984).

Essa operacdo unitaria € realizada de forma continua ou descontinua. A
adsorcdo continua ocorre em uma coluna de leito fixo recheada com o material
adsorvente, onde o fluido contendo o adsorvato percola pela coluna e é retido no
recheio. Geralmente a adsorgdo continua é implementada em processos de larga
escala. Por outro lado, adsor¢cdo descontinua ou em batelada ocorre quando o
adsorvente ¢é adicionado na solucéo que contém o adsorvato e ambos séo submetidos
a agitacdo a temperatura constante. Essa técnica € adequada para ensaios
laboratoriais e pequena escala, além disso € amplamente utilizada para estudos
cinéticos e de equilibrio de adsor¢cdo (GEANKOPLIS, 1993; TADINI et al., 2016).
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3.2.1 Mecanismos de transferéncia de massa

A Figura 3 apresenta o mecanismo de adsorcdo em sua forma microscoépica.
Observa-se que sao trés etapas do processo. Primeiro ocorre a difusdo através do
filme liquido, ou seja, as moléculas a serem adsorvidas passam da fase fluida para a
superficie do material. Na segunda etapa ocorre a difusdo intraporo, onde o a molécula
migra para o poro do adsorvente. E por fim, a adsor¢céo se completa com as moléculas
sendo adsorvidas na estrutura do adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014).

Figura 3: Etapas de transferéncia de massa da adsorcao.

A: Difusdo através do filme Liquido

MRS .

B: Difusao intra-poro
| e

C: Adsorgdo dentro do poro

Fonte: Nascimento et al. (2014).

3.2.2 Cinética da adsorcéo

A cinética de adsorcdo serve para determinar o tempo necessario para o
processo de adsor¢do atingir o equilibrio, ou seja, quanto tempo leva para as taxas de
adsorcao e dessorcédo se tornarem iguais. Essa taxa de adsorcédo é a velocidade com
gue as moléculas de adsorvato séo adsorvidas no processo. Para descrever a cinética
de adsorcdo foram desenvolvidos modelos mateméaticos que avaliam a diversas
condi¢cbes que influenciam a cinética. Assim, correlagdes que indicam a capacidade
de adsorcdo em determinado tempo foram obtidas. Os modelos matematicos mais
utilizados séo pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, AVRAMI, e Weber e
Morris (QIU et al., 2009). O Quadro 1 ilustra as equacdes dos modelos cinéticos

citados.
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Quadro 1: Modelos cinéticos comumente utilizados em processos de adsorgao.

Modelo Cinético Equacéo
Pz?gg%-primeira i = q.(1 — e~Faty 1)
Weber e Morris q; = kdit% +C 2)
AVRAMI e = qav(1 — expravt™y 3)
Pseudo-segunda qékat
ordem %= G5 qekzt) 4)

Fonte: Ho; McKay, 1998; Lagergren, 1898; Lee; Tseng; Wu; Juang, 2003; Weber; Morris, 1963.

em que g, ge€ gavsao as capacidades de adsorcédo (mg.g?) no tempo ¢(min)no
equilibrio e do modelo de AVRAMI respectivamente, k; € a constante de velocidade
do modelo de pseudo-primeira ordem (min?); ksz é a constante de difusdo
intraparticula (g.mg*.min*): ¢ é uma constante (mg.g?) que esta relacionada a
espessura da camada limite; kav é a constante de AVRAMI (min'!) e n é o expoente
fracional; £z é a constante de velocidade do modelo de pseudo-segunda ordem (mg.g-
L min?),

O modelo pseudo-primeira ordem foi criado por Lagergren em 1898, baseando-
se na Lei de Resfriamento de Newton. Esse modelo demonstra que a cinética de
adsorcdo € funcdo da capacidade de adsorcdo do adsorvente. Assim, a taxa de
adsorcado é diretamente proporcional a variacdo de concentracdo no meio fluido ao
longo do tempo. Dessa forma, o0 modelo se ajusta aos momentos iniciais do processo

de adsorcédo devido a alta disponibilidade de sitios ativos, assim o gradiente de
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concentracdo entre o meio fluido e a superficie do adsorvente € maior fazendo com

gue o processo de adsorcéo ocorra de forma mais rapida (LAGERGREN, 1898).

Em 1963 o modelo de Weber e Morris foi desenvolvido a partir da Lei de Fick.
Esse modelo baseia-se na difusédo intra-particula para descrever a velocidade de
adsorcao, sugerindo que a remocéo do adsorvato varia com a raiz quadrada tempo.
De acordo com esse modelo, 0 mecanismo que controla o processo de adsorgao varia
conforme o comportamento da curva cinética, ou seja, a difusdo dentro do poro
controlard o processo caso a curva cinética parta da origem do grafico (0,0). Caso o
contrario, o processo de adsorcdo sera controlado pela difusdo no filme sélido-liquido
(WEBER; MORRIS, 1963).

O modelo cinético de Avrami sugere que 0 processo de adsor¢cao pode ser
descrito por multiplas ordens cinéticas que variam de acordo com o tempo de contato
do adsorvente com o meio fluido. Dessa forma, o modelo pode se aproximar a
modelos como o pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem de acordo com o
valor obtido para o expoente fracional (n), assim, quanto mais proximo o valor for de
um ou dois mais esses modelos vao se aproximar das cinéticas de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem, respectivamente (Dotto et al. 2012).

O modelo de pseudo-segunda ordem foi criado em 1998 por Ho e McKay. O
modelo em se assemelha ao modelo de pseudo-primeira ordem devido as hip6teses
serem semelhantes as aplicadas por Lagergren. Todavia, a taxa de adsorcdo é
diretamente proporcional ao quadrado do gradiente de concentracdo ao longo do
tempo (HO; MCKAY, 1998).

Dessa forma, os modelos cinéticos fornecem os valores de capacidade de
adsorcao possibilitando identificar com quanto tempo o material adsorvente vem a
saturar. Outra variavel importante a ser identificada é a capacidade maxima de
adsorcao, que define qual o limite de adsorvato que o adsorvente consegue reter.
Esse parametro € obtido a partir da isoterma de adsorcdo em equilibrio, ou seja,
guando o processo atinge o equilibrio e as condi¢cdes de adsorcdo e dessorcéo se
estabilizam (GEANKOPLIS, 1993).
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3.2.3 Isoterma de equilibrio

As isotermas de equilibrio sdo curvas que representam a quantidade maxima
de adsorcédo de um adsorvente em um meio fluido. Essas isotermas séo determinas a
temperatura constante, variando-se a concentracdo de adsorvato no meio fluido,
assim aumentando o gradiente de concentracdo em relagédo ao material adsorvente
influenciando no processo de adsorcdo (MOREIRA, 2008). A isotermas apresentam
diferentes comportamentos e estao ilustrados na Figura 4.

Figura 4: Tipos de isotermas de adsorcao.
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Fonte: Adaptado de Moreira (2008).

A partir da Figura 4 é possivel verificar os diferentes comportamentos que a
isoterma pode adquirir. Nesse sentido, quando a isoterma possui um comportamento
linear a capacidade de adsorcdo do material varia proporcionalmente com a
concentracdo do adsorvato no equilibrio. Ja a isoterma desfavoravel indica que a
capacidade de adsorcao € baixa mesmo para concentracdes elevadas de adsorvato.
As isotermas favoravel e extremamente favoravel indicam que a capacidade de
adsorcdo do material é alta e extremamente alta, respectivamente, para baixas
concentracdes de adsorvato no equilibrio. Por fim, a isoterma irreversivel indica que a
capacidade de adsorgdo é constante para qualquer concentracdo de adsorvato no
equilibrio (Bohn et al., 1979).

Devido essa variedade de isotermas, foi necesséario desenvolver modelos
matematicos para estudar as isotermas de equilibrio. Existem diversos modelos

representativos das isotermas, entre eles se encontram Langmuir, Freundlich e
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Temkin (FEBRIANTO et al., 2009). O quadro 2 apresenta esses modelos com suas

respectivas equacoes.

Quadro 2: Modelos de isotermas de equilibrio comumente utilizados na

adsorcao.
Modelo de Equacio
Isoterma quae
Langmuir = quKLCe
1= 711kC, 5)
; 1
Freundlich Ge = KpCY'™ 6)
Temkin ge = B In (K7 Ce) 2

Fonte: FREUNDLICH, 1907; LANGMUIR, 1918; CHU et al.,2021.

em que gmix € a capacidade maxima de adsorcdo do sélido (mg.g?t), K. é a
constante de Langmuir (L.mg™), Kr é a constante de Freundlich (mg.g2.(L.mg?); ng é
o expoente de Freundlich (adimensional); ), 8 (J mol') é o parametro de Temkin
relacionado com a energia de adsorcédo; K;(mol?) é a constante de Temkin.

Langmuir desenvolveu o modelo de isoterma (Equagao 5) baseado na teoria
gue existe um namero fixo de sitios ativos no material adsorvente. Esses sitios ativos
sdo homogéneos e energeticamente capazes de adsorver uma molécula de adsorvato
por sitio ativo, assim tendo como resultado uma adsor¢cdo em monocamada (DUTTA,
2009).

O Modelo de Freundlich (Equacgédo 6) foi desenvolvido em 1907 através de
estudos empiricos. O modelo sugere que os sitios ativos do material s&o
energeticamente diferentes e possuem um comportamento exponencial, adequando-
se a sistemas com superficie do adsorvente heterogénea e adsorcdo em
multicamadas. O parametro n da equacao de Freundlich serve para determinar se a



19

adsorcao e favoravel, assim, se o valor de n for maior que 1 a isoterma € favoravel e
se for menor que 1 a isoterma é desfavoravel. A isoterma de Freundlich tem suas
limitacdes. Ela ndo é aplicavel a todos os sistemas de adsorcdo, especialmente em
casos em gue ocorre formacdo de monocamada e a adsorcdo é altamente seletiva.
Modelos mais complexos, como a isoterma de Langmuir, sdo frequentemente
utilizados nessas situacfes (COONEY, 1999).

A isoterma de Temkin leva em consideracgao interagdes nao uniformes entre as
moléculas adsorvidas na superficie. Essa consideracdo é particularmente relevante
em sistemas nos quais a adsorcdo pode levar a saturacdo da superficie com
moléculas e a interacdes entre essas moléculas adsorvidas tornam-se significativas.
Assim como outras isotermas empiricas, a isoterma de Temkin tem suas limitacdes.
Ela pode néo ser apropriada para todos os sistemas de adsor¢ao, e a escolha entre
diferentes isotermas dependera da natureza especifica do sistema em estudo (CHU
et al.,2021).

Dessa forma, os modelos isotérmicos fornecem a capacidade de adsorcao
méaxima do material e seu comportamento quando submetido a altas concentractes
de adsorvato (GEANKOPLIS, 1993). Nesse sentido, é possivel explorar esses
resultados e investigar o mecanismo de controle adsorcdo através de estudos

termodinamicos de adsorcéo.

3.3 Termodinamica de adsorc¢éo

A termodinamica de adsorcdo é uma area de estudo que se concentra na
andlise das propriedades termodindmicas das intera¢des entre moléculas de um fluido
e uma superficie sdlida durante o processo de adsorcdo. A adsorcédo é o fenbmeno
no qual moléculas ou ions de uma substancia séo retidos na superficie de um material
sélido. Os principais conceitos termodinamicos aplicados a adsorcao incluem a
entalpia (AH), a entropia (AS) e a energia livre de Gibbs (AG). A relagao entre esses
parametros termodinamicos é descrita pela equacgédo de Gibbs-Helmholtz (Equacgéo 8)
onde 4G?2 (J) é a energia livre de Gibbs; AH? (J) € a entalpia; T (K) € a temperatura
do sistema e 45° (J K1) é a entropia (CENGEL, 2012).

AG? = AH® — TAS® (8)
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A variacao da energia livre de Gibbs é um indicador crucial da espontaneidade
de um processo. Se 4G2 < 0, a adsorcdo € espontédnea. Se AG2 > 0, a adsorcdo ndo
€ espontanea, e se 4G2 = 0, o sistema esta em equilibrio (CENGEL, 2012). A entalpia
esta relacionada a quantidade de calor trocada durante o processo de adsorcéao. A
adsorcdo endotérmica 4H? > 0, envolve a absorcao de calor, enquanto a adsorcao
exotérmica AH® < 0libera calor (CENGEL, 2012). A variacdo da entropia esta
associada a aleatoriedade ou desordem do sistema. Um aumento na entropia 452 > 0
sugere um aumento na desordem, enquanto uma diminuicdo AS° < 0 sugere uma
maior ordem no sistema (CENGEL, 2012). temperatura influencia fortemente as
propriedades termodinamicas da adsor¢cao. Mudancas na temperatura podem alterar
a espontaneidade da adsor¢cdao e afetar os valores de entalpia e entropia
(ROUQUEROL et al., 2013).

As isotermas termodinamicas sao utilizadas para relacionar a quantidade de
adsorvato na superficie (gq) com a concentracdo na fase liquida a uma temperatura
constante. A isoterma de Gibbs é uma expresséo termodinamica que relaciona AG®
com a quantidade adsorvida (ROUQUEROL et al., 2013). Esses conceitos séo
frequentemente aplicados para entender as condi¢cdes sob as quais a adsorc¢éo ocorre
e para projetar processos de adsorcdo em diversas areas, como tratamento de agua,
separacdo de gases, catdlise heterogénea e outras aplicacBes industriais
(ROUQUEROL et al., 2013). Experimentos especificos e modelos tedricos séo
utilizados para obter os parametros termodindmicos necessarios para uma analise
mais aprofundada de testes de adsorcdo que sdo comumente aplicados em diversas

substancias como inseticidas, ions, farmacos e corantes.

3.5 Contaminacao por corantes

No Brasil, a industria téxtil € um dos principais setores de economia do pais,
devido sua grande presenca de mercado e variedade de produtos téxteis. Assim, o
Brasil ocupa a quarta posicdo entre os maiores produtores de vestuario e quinta
posicdo entre os produtores de manufaturas téxteis gerando 16,7 % dos empregos no
pais e arrecadando em torno de 176,8 bilhdes de reais em 2019 (ABIT, 2019; BRASIL,
2017). Entretanto, devido a grande quantidade de industrias téxteis no Brasil,
consequentemente, hd uma maior geracdo de efluentes téxteis provenientes da

producao de tecidos (BRASIL, 2017). Estima-se que sao produzidos em torno de 50
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a 100 L de efluente por quilo de tecido produzido, assim, caso seja descartado
inadequadamente, esse efluente pode vir a contaminar o meio ambiente (ARSLAN-
ALATON et al., 2008).

A contaminagdo por corantes téxteis no Brasil € uma preocupacao,
especialmente no contexto da industria téxtii e da producdo de vestuario. A
contaminacdo pode ocorrer em varias etapas do processo de fabricacdo, desde a
escolha inadequada de corantes até a falta de controle de qualidade (BRASIL, 2017).
Orgdos como Anvisa e Inmetro fiscalizam e regulamentam os impactos e
consequéncias que podem surgir pela presenca de corantes no meio ambiente.
Descargas inadequadas de residuos de corantes durante o processo de tingimento
podem contaminar a 4gua e o solo. Dessa forma, caso 0s corantes contenham
substancias quimicas téxicas ou carcinogénicas eles sdo prejudiciais ao meio
ambiente e a saude humana (BRASIL, 2017).

3.5.1 Violeta Cristal

O violeta cristal (CAS: 8004-87-3) € uma substancia soluvel em agua utilizada
como corante e indicador de pH. As caracteristicas fisico-quimicas do violeta cristal
estdo apresentados na Tabela 2. O violeta cristal € obtido a partir da condensacao da
molécula cetona de Michler (4,4'-Bis-dimetilamino-benzofenona) em conjunto de N,N-
dimetilanilina na presenca de cloreto de fosforilo. Esse composto pode variar entre
tetra, penta e hexametila paparosanilinas, onde o nimero de metilas indica o tom de
violeta no corante final (SILVA et al. 2018).

Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas do violeta cristal.

Propriedades Violeta cristal
Densidade (g cm) 1,19
Formula C24H28NsCL
Ponto de Fus&o (°C) 189-194
Solubilidade (g L) 10

Fonte: SANTANA et al., 2006.

Também conhecido como violeta de metila esse corante de anilina basico
possui varias aplicacbes em diversas areas, incluindo microbiologia, histologia e

coloracgéo de fibras téxteis. O violeta cristal € usado em microbiologia como corante
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para a coloracdo de células bacterianas. Pode ser parte do método de coloracdo de
Gram, que € uma técnica para classificar bactérias com base em suas caracteristicas
de parede celular (FERREIRA et al, 2015). Na area de histologia, o violeta cristal pode
ser usado para corar tecidos biologicos, permitindo a visualizacdo de estruturas
celulares sob microscépio (FERREIRA et al, 2015). Em algumas inddstrias téxteis, o
violeta cristal pode ser utilizado como corante para tingir fibras, conferindo uma cor
violeta aos materiais téxteis.

O violeta cristal pode ser prejudicial & salde quando descartado de forma
inadequada, podendo contaminar meios aquosos e solos. Devido a presenca de anéis
aromaticos (Figura 5) no corante, pode ocasionar danos a saude, causando
problemas de visdo, renais e respiratorios quando ingerido (Li et al. 2020). Dessa
forma, surge a necessidade de tratar adequadamente esse corante para descarta-lo
de maneira segura no meio ambiente. Assim, o violeta cristal torna-se uma o6tima

opcao para ser testado com os materiais adsorventes desenvolvidos.

Figura 5: Molécula de violeta cristal

Fonte: SANTANA et al., 2006.
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4 Resultados e discussdes

O resultado deste trabalho esta apresentado em forma de um artigo.

Artigo: Amorphization of natural ilmenite for production of a potential porous
adsorbent towards crystal violet dye removal from aqueous environment. (Publicado
na revista “Chemical Engineering Research and Design”
(https://doi.org/10.1016/j.cherd.2024.01.023)
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Abstract.

In this work, amorphization of ilmenite mineral was obtained by solid NaOH alkaline
fusion at 550 °C. The material was tested as an adsorbent towards crystal violet (CV) removal
from an aqueous matrix. Several techniques, such as X-ray diffraction (XRD), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscope (SEM), energy
dispersive spectroscopy (EDS) and N> adsorption/desorption isotherms (BET) were used to
characterize the material, and revealed an amorphous structure with superior surface area (88.84

m2 g) compared to raw sample (5.90 m2 g1). These intrinsic characteristics resulted in a
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satisfactory adsorption capacity, reaching 133 mg g* at a temperature of 328 K. Kinetic studies
on the adsorption process indicated that the equilibrium condition was reached within 50 min,
being well represented by the Avrami model. The thermodynamic study revealed that the CV
adsorption onto ilmenite is spontaneous, endothermic, and favorable. The amorphized material
maintains the same adsorptive performance after three reuse cycles. Therefore, the
amorphization route proposed in this work was satisfactory for producing a porous adsorbent

from the ilmenite mineral, with potential use for wastewater treatment.

Keywords: IImenite, amorphization, alkaline fusion, porous, adsorption
1. Introduction

IImenite (FeTiOs) mining is responsible for 91% of the world's titanium production, thus
being explored on a large scale in several countries. In Brazil, there are several ilmenite mines
throughout its territory, mainly in the states of Minas Gerais and Paraiba. In recent years, there
has been a sharp increase in the production of ilmenite mining to obtain titanium in Brazil of
around 200% (41,900 t to 125,900 t) (Seidel, 2023). limenite mineral has been employed in
several fields, such as the production of metallic alloys, pigments, coating, and flotation
processes, among others (Gupta et al., 2023; Li et al., 2016; Abdou et al., 2017; Yuan et al.,
2023). Due to its crystalline and low porous structure, ilmenite has limited application as an
adsorbent material, with its use being scarce in the adsorption process towards organic pollutant
removal from wastewaters (Matthias, 1949; Kang et al., 2018; Hashemian et al., 2014; Zhao et
al., 2019). Therefore, there is a need to find ways to make this material viable for adsorption
purposes.

Amorphization by alkaline fusion method appears as an alternative because it is possible to
transform the crystalline phase of the material into amorphous, increasing its surface area and
porosity (Grassi et al., 2020; Drumm et al., 2022). The technique consists of heat treatment at
high temperatures with solid alkaline chemicals (Demir et al., 2019). Recent studies have
demonstrated that amorphized materials present greater adsorption capacity than crystalline raw
materials (Grassi et al., 2020; Rossato et al., 2022; Drumm et al., 2022). Alkaline fusion process
has been used for various purposes, such as production of TiO2 from ilmenite for photocatalytic
application (Mulyono and Soepriyanto, 2017), silicon and aluminum extraction from Volclay
for the synthesis of MCM-41 nanomaterials (Adjdir et al., 2015), synthesis of geopolymers
from volcanic ash (Tchakoutea et al., 2013), recovery of zirconium from a zircon concentrate

(Silva et al., 2012), and synthesis of zeolites from coal fly ash (Koshlak, 2023). Particularly,
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the fusion process of ilmenite with NaOH at temperatures in the range of 550 to 750 °C
generates amorphous compounds, such as sodium titanate and sodium ferrate (Mulyono and
Soepriyanto, 2017; Hazan et al., 2020). For instance, sodium titanate has been synthesized by
different routes for use as a potential adsorbent in the removal of NH3-N, metal ions, and dyes
(Zhang et al., 2019; Mishra et al., 2004; Feng et al., 2013; Sounthararajah et al., 2015).
However, the use of amorphized ilmenite by alkaline fusion has not yet been investigated as an
adsorbent for dye removal in wastewater.

Textile dyes have been a recurring problem concerning environmental pollution, as a
considerable part of them is lost during the fabric dyeing process and sent directly to disposal
without prior effluent treatment (Vasques, 2008; Silvestri et al., 2020). In addition to the visual
impact caused by the presence of the dyes on the environment, there are also harmful effects
they can have on living organisms in aquatic habitats (Paz et al., 2013; Mossmann et al., 2019;
Grassi et al., 2022, Jarvin et al., 2022). Due to its chemical composition, dyes can contain
sulfonated groups, aromatic rings, or azo bonds, which can harm human life, causing cancer,
inflammation, and poisoning (Mahdavinia et al., 2013). Specifically, crystal violet stands out
due to its wide use in the textile area and ballpoint pens (Brido et al., 2017; Grassi et al., 2021).
Also known as methyl violet 10B, this dye can harm health, causing vision, kidney, and
respiratory problems when ingested by humans (Li et al., 2020). Thus, means are sought to
remove this organic molecule from the environment, with adsorption being one of the most
effective methods (Zimmermann et al., 2016; Georgin et al., 2021; Zhu et al., 2023). The
adsorption technique has been employed in different technological areas (Falk et al., 2014;
Nuernberg et al., 2011; Foletto et al., 2013; Cesca et al., 2020; Li et al., 2023; Zhang et al.,
2023), but is widely applied in the environmental area with an emphasis on the removal of
organic pollutants (Diel et al., 2021; Preigschadt et al., 2022; Saglam et al., 2023). In this sense,
amorphized ilmenite mineral will be used for the first time as an adsorbent towards methyl
violet 10B removal from aqueous solution.

In this work, ilmenite mineral was used as a raw material to produce a novel porous
adsorbent by amorphization process with solid NaOH. This technique enables to exploration of
the material application in dye adsorption. The amorphized ilmenite was tested on the crystal
violet removal from an aqueous environment. The material was characterized, and
investigations were conducted regarding pH, adsorbent dosage, kinetics, equilibrium isotherms,

and thermodynamics.
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2. Experimental

2.1. Preparation of amorphized ilmenite

IImenite sample was obtained from the mining company located in the state of Paraiba
(Brazil). The ilmenite was grounded until the size particle was below 75 pm. The material was
amorphized by two routes, the first being a chemical activation process at low temperature,
where the ilmenite sample (named ILM) was mixed and macerated with solid NaOH (99%
purity) (mass ratio of 1:1) in a porcelain mortar and subsequently taken to the muffle furnace
at 60 °C for 6h (sample named as 160). The second route involved the thermal treatment of the
mixture ilmenite: NaOH = 1:1 at 550 °C for 90 min (sample named 1550). The sample was
added into a crucible with a lid (not sealed) and kept in an oxidizing atmosphere. It is worth
mentioning that in this route, solid NaOH is used in the mixture/maceration with ilmenite
instead of aqueous NaOH,; that is, there is no presence of water in the mixture to be heat-treated
(Grassi et al., 2020; Drumm et al., 2022). After the respective procedures, both samples were
ground and washed with distilled water until they reached pH = 7. Then, the samples were

washed with ethanol and dried in an oven at 110 °C.

2.2. Characterization

The ILM, 160 and 1550 materials were characterized by Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR; Prestige 21, Shimadzu) to identify the functional groups present
in the respective samples. X—ray diffraction (XRD; Miniflex 300, Rigaku) analyzed the
materials under the following operation conditions: Cu Ko radiation (A = 1.54051 A), a power
source with 30 kV and 10 mA, step mode with a scan speed of 0.5 s and scan step of 0.03°. The
morphology was analyzed using a scanning electron microscope (SEM) (VEGA-3G, Tescan)
and a secondary electron detector. For the SEM analysis, the samples were covered with gold
(metallization process via sputtering, using a current of 20 mA for 90 seconds). Energy
dispersive spectroscopy (EDS) was used to identify the elements in the materials. The pore
properties of the materials were determined from the N2 adsorption/desorption isotherms (BET)
(Brunauer et al., 1938), performed by static physisorption of nitrogen gas (ASAP 2020,
Micromeritics). The isotherms were obtained at a temperature of -195.85 °C, and the

calculations were performed automatically by the ASAP 2020 software.
The zero-charge point (pHzcp), the effect of pH, and the adsorbent dosage were the studied

parameters for the adsorbent sample that presented the best adsorption results. The point of zero
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charge of the material determines the pH value at the material’s surface to aid in the choice of
adequate pH. The pHacp assay was carried out in the pH range from 1 to 12 using a NaCl solution
and an adsorbent dosage of 1 g L. The experiments were performed in triplicate in a shaker at
150 rpm for 24 h, and the pH values were adjusted using a pHmeter and 0.1 mol L™* HCI and
0.1 mol L NaOH solutions. After the experiment, the final pH values were measured, and the

pHzcp was calculated from the arithmetic mean of the constant points.

2.3.  Adsorption assays

The adsorption tests were carried out in batch mode, using crystal violet (CV; CAS: 8004-
87-3, 99% purity) dye as a model molecule to quantify the adsorption capacity (q, mg g, Eq.
1) and the removal percentage (R, %, Eq. 2) of the ILM, 160, and 1550 samples. The material
that presents the highest g and R was chosen for the next tests. The tests were conducted in
triplicate in Erlenmeyer flasks with an adsorbent dosage of 1 g L™ and initial concentration of
50 mg L? of CV, pH of the solution equal to 9, and at room temperature (25 °C). The
experiments were shaken at 150 rpm for 2 h and centrifuged for 10 min. The samples were

quantified in a UV/Vis spectrophotometer at the wavelength of 590 nm (Caponi et al., 2019).

_ (ci-cp)v
q == 1)
R= @ 100 @)

i

where Ci (mg L) corresponds to the initial concentration of the dye, Cr (mg L™) to the
concentration obtained at the final of the experiment, V (L) is the volume of the dye solutions,
and mag (@) is the mass of adsorbent.

The effect of pH was evaluated in the adsorption process to verify the best pH value for
conducting the subsequent experiments. The pH of the crystal violet solution was varied from
3to 10, with an adsorbent dosage of 1 g L™* for 24 h in a shaker at 150 rpm, where the adsorption
capacity was evaluated at each pH. The effect of the adsorbent dosage was evaluated in the
adsorption process to verify the best experimental condition for this effect. The adsorbent
dosage was varied from 0.25 to 5 g L™ using a crystal violet solution at 30 ppm and pH 9 and
placed in a shaker at 150 rpm for 2 h, evaluating the adsorption capacity (q) and the removal
percentage (R) in each experiment. Finally, a graph is generated with the results of g and R,
where the intersection of the curves presents the most beneficial dosage value for the process.

2.4. Parameters estimation for kinetic models
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The kinetics studies were carried out with parameters obtained from the best experimental
conditions obtained from the 1550 sample. The dye concentration ranges from 30 mg L™ to 300
mg L. All tests were carried out in triplicate. The dye removal rate was analyzed using the
kinetic models pseudo-first-order (Eq. 3), pseudo-second-order (Eq. 4), Avrami (Eqg. 5), and
Weber-Morris intraparticle diffusion model (Eq. 6) (Weber and Morris, 1963). The parameters
of these models were determined by statistical software Origin 2019.

qr = q.(1 —e™™1b) 3)
__( qékat

a=(520) @

qr = qay(1 — exphavt™) (5)

q: = Kyt + ¢ (6)

where g, e, and gav are the adsorbed quantities (mg g*) at time t (min), at equilibrium,
and at Avrami model, respectively, ki is the rate constant of the pseudo-first-order model (min
), ko is the rate constant of the pseudo-second-order model (g mg™*min®), kav (min?) is the

Avrami constant, n is the exponent fractional, K,, is the constant of intraparticle diffusion (mg

gl min'¥?), and C is a constant related to the thickness of the boundary layer.

2.5.  Parameters estimation for equilibrium model
The adsorption equilibrium study was carried out with parameters obtained from the best
experimental conditions for the 1550 sample during the time necessary to guarantee the
adsorption equilibrium. The concentration range for the study of the isotherms was empirically
obtained, where it was decided to use a concentration range from 0 to 400 mg L, evaluated at
temperatures of 298 K, 308 K, 318 K, and 328 K using the equilibrium models of Freundlich
(Eq. 7), Langmuir (Eq. 8) and Temkin (Eq. 9). The parameters of these model were determined

using statistical software.

qe = KrC,'™" ()
_ QmaxKL Ce

de = 1+Kp, Ce (8)

de =B In (KT Ce) (9)

where K is the constant of Freundlich isotherm (mg g*) (mg L), ny is the exponent
of Freundlich, Q,,4, is the maximum adsorption capacity (mg g?), K is the constant of
Langmuir (L mg™?), 8 (J mol?) represents the Temkin parameter related to the adsorption
energy, Kr (mol™) is the Temkin constant, and C, is the CV concentration at the equilibrium

condition.
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2.6.  Thermodynamic studies
Thermodynamic studies were performed from the results obtained from adsorption
equilibrium studies at temperatures 298 K, 308 K, 318 K, and 328 K. The Van't Hoff graph
method and Egs. (9), (10), and (11) were used to determine the values of AH°, 4S° and AG°.
The standard values of entropy (4S°, kJ mol™ K1) and enthalpy (4H°, kJ mol™?) were obtained

from the y-intercept and slope of the linear graph In (Ke) versus 1/T.

_ Kro (10% (-5
e = 1000( v ) nF (10)
AH® = AS°
ln(Ke) = - RT + Y (11)
AG® = AH® — TAS® (12)

2.7. Regeneration and reuse assays

The reuse and regeneration efficiencies of the 1550 sample were investigated by recycling
and reusing this material after the adsorption process. After the adsorption tests, the 1550
material was washed with absolute ethanol several times until the solution became colorless.
Then, the regenerated 1550 was washed with distilled water to remove the residual ethanol
(Wang et al. 2020). The regenerated material was used for a new adsorption assay under
experimental conditions of adsorbent dosage = 0.3 g L, pH = 9, room temperature, with CV
concentration = 30 mg L%, for 120 min. The process was carried out in 3 reuse cycles.

3. Results and discussion

3.1. Characterization results

From Fig. 1, it is possible to observe that the ILM sample corresponds to a crystalline material
composed of the major mineral phase FeTiOs (Chen, 2011; Wijewardhana and Ratnayake,
2021; Abdelgalil et al., 2023). In addition, there is also the TiO rutile phase (Yan et al., 2013;
Lee etal., 2017). The ilmenite sample treated at 60 °C showed a slight reduction in the intensity
of some peaks, indicating small amorphization. This indicates that at this temperature, there is
not enough energy to activate the fusion reaction between NaOH and ilmenite particles. On the
other hand, the procedure performed by chemical fusion at a high temperature (550 °C) proved
to be efficient in the conversion of the crystalline structure of the ILM, leading to satisfactory
amorphous phase formation, which can be inferred due to the disappearance of the XRD peaks

in the 1550 sample. However, a new and small peak form at 44.3°, indicating presence of some
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ordered structure in the amorphized sample, such as titanate of Na (Trivifio-Bolafios and
Camargo-Amado, 2019), since, during the alkaline fusion reaction, ilmenite reacts with NaOH
according to Eq. 13 (Sanchez-Segado et al., 2015; Hazan et al., 2020).

1550 1

|
| TRPIRY \ .
1 Dbt o, 1t Tl A fh ‘ N
e i M i ,"'u"‘-i AT It

~~
2]
— 160 1
1
SN—r | i “
£ | b J' | ‘I‘ 1 "
‘» i ATREN, d |
2] W 'kx-ﬂU’[ TR Jhu i I W A |
= "hf:'}m'.f\"’“‘ll"vd‘v“l"‘w"v""rr WA Ty "W badl et W W e Nl
.. x
L= * FeTiO3
* | R Rutile
ILM x
x *
| i Rl .
| ilb R % f ‘ | 'l *
B b ] In’I ' [{ﬁ[' i i‘i W
) A i "““ : ﬁ*’v .w W 1 2 f \ \ "‘u ‘l T8
b e W R T {'d“. | 'n\v‘;-wrl"'v‘w‘wj PNV 7Y wh St

10 20 30 40 50 60 70 80
206 (deg)
Fig. 1 - XRD results for ILM, 160, and 1550 samples.

12 NaOH + 4 FeTiO3 + Oz — 4 NagTiOs + 2 NazFe,04 + 6 H20
(13)

The effect of the amorphization process can also be noted in the BET analysis shown below,
where there was a substantial increase in the surface area for the 1550 material.

SEM images for the ILM, 160, and 1550 samples and their respective EDS analysis are shown
in Fig. 2. For the ILM sample (Fig. 2a), it is possible to observe that the material has a smooth
surface (Chen et al., 2012). In contrast, the 160 sample has a slightly rough surface (Fig. 2b),
resulting from the alkaline process (Ma et al., 2012). After treatment at high temperatures, it

was found that the 1550 sample (Fig. 2c) is composed of an agglomeration of small particles.
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From EDS analysis, it is possible to infer that all samples present similar chemical

compositions, being Ti and Fe the predominant elements, since they are characteristic of

ilmenite (FeTiOs3). It is worth noting that the Ti content is higher than that of Fe, indicating the

presence of another titanium-bearing phase, such as rutile. Other elements are also present in

smaller portions, such as Al, Mn, and Si (Charlier et al., 2007). Grassi et al. (2020) observed

that the amounts of Ti, Al, and Fe remained unchanged after the alkaline fusion of fly ash. The

sodium element only appears in the 1550 sample, which may be attributed to the formation of

some sodium-bearing phase (Grassi et al., 2020), such as sodium titanate.
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Fig. 2 - SEM images for the ILM (a), 160 (b), and (c) 1550 samples.
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Based on the chemical composition determined by EDS analysis, some considerations were
taken into account in order to estimate the ilmenite content in the raw sample; a) the TiO2:FeO
molar ratio was 1:1, according to the molecular formula of ilmenite (FeTiOz); b) all iron content
present in the raw sample belongs to the ilmenite structure. According to the results, the
estimated contents of ilmenite and rutile in the raw sample were approximately 67 and 26%,
respectively, in addition to other minority phases containing Al, Si and Mn.

Fig. 3 shows the N2 adsorption and desorption isotherms of the ILM, 160, and 1550 samples.
According to the IUPAC (Thommes et al., 2015), all isotherms can be classified as type Il and
hysteresis type H4, suggesting the presence of mesopores (Donohue et al., 1998). It is also
observed that the distribution curve of pores reaches average values consistent with the values
suggested for mesopores, with peaks centered around 7 nm. These results are presented in Table
1. From Table 1, all samples presented an average pore size located in the mesopore range (2
nm < ¢ < 50 nm) (Thommes et al., 2015). It is possible to observe that both materials 160 and
I550 have surface area and pore volume greater than the ILM sample, which favors the
adsorption process since the greater these values, the greater adsorption capacity can be
obtained (Hosseinzadeh et al., 2015). In particular, the 1550 material showed a large increase in
surface area and pore volume compared to the ILM sample. The value of the surface area stands
out due to the significant increase from 5.90 to 88.84 m2 g1. These results prove that the
amorphization process performed in this work is highly beneficial in developing materials with
notable adsorptive properties. Similar results regarding the significant increase in the area
surface value have been obtained in other research (Grassi et al., 2020; Drumm et al., 2022).
According to the volume pore (0.94 cm® g), and in particular, the pore size (4.75 nm), it is
expected that there will be favorable access of CV molecules into the pores of the 1550 material

particles since the molecular size of CV is 1.4 nm x 1.4 nm (Guzel et al., 2014).

Table 1 - Pore properties for ILM, 160, and 1550 samples.

Sample Surface area (m? Pore volume Average pore
gh* (cm3 gh)* size (nm) *
ILM 5.90+0.21 0.015+0.002 8.10+0.03
160 28.14+0.12 0.033+0.002 5.90+0.01

1550 88.84+0.54 0.094+0.003 4.75%0.02

*mean =* standard error for n=3
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Fig. 3 - N2 adsorption and desorption isotherms of (a) ILM, (b) 160, and (c) 1550
samples.

Fig. 4 shows the FTIR results for the ILM, 160, and 1550 samples. The spectra for all samples
show an absorption band at 3419 cm™, related to the stretching vibration of the O-H hydroxyl
group. The band at 1627 cm™ can be attributed to the O-H balance of molecularly adsorbed
water. The signals presented around 1000 cm™ are characteristic of the O-Ti-O Bond (Sousa et
al., 2021). A 530-590 cm™ vibration can also be observed, attributed to the Fe-O bond in
ilmenite (FeTiOs) (Sousa et al., 2021). The band around 2900 cm™ indicates the presence of
quartz (SiOz) in the ilmenite sample (Sousa et al., 2021), according to the results obtained in
the EDS. It is also observed that the band around 3400 cm™ is larger for the 1550 sample due to
the fusion reaction of NaOH with the material particles, resulting in a greater presence of the
O-H bond on the material (Grassi et al., 2020). The signal at 1349 cm™ appears only in the 1550
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sample, which may be attributed to the Ti-O-Na* bonds, indicating a possible formation of
sodium titanate (Zhang et al., 2019).
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Fig. 4 - FTIR results for ILM, 160, and 1550 samples.

The zero-charge point (pHzcp) of the 1550 sample is shown in Fig. 5. The obtained pHzcp was
7.06 from the arithmetic mean of the constant points (plateau) in Fig. 5. The pHzcp indicates
when the resulting charge on the surface of the material is equal to zero. So, it's possible to
predict the behavior of the adsorbent material when subjected to different pH conditions. Thus,
the adsorption process tends to be favored when the pH is above 7.06 because the material's
surface will be negatively charged, and the adsorbate CV is a cationic substance, generating an
attraction between the charges (Miyah et al., 2017). When the pH is below 7.06, the adsorption
process is harmed because the surface of 1550 is positively charged, having the same charge as
CV, repelling each other (Salleh, 2011).
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Fig. 5 - pHzcp Of 1550 sample.

3.2. Comparison of the adsorption efficiency of ILM, 160, and 1550 samples

Initial results (Table 2) of the CV adsorption onto ILM, 160, and 1550 samples were used to
select the most effective material for subsequent experiments. The 1550 material showed higher
adsorption capacity (q) values and removal percentage (R) than the other materials. This trend
corroborates the results obtained in the BET analysis, where the 1550 has a larger surface area
and, consequently larger number of active sites available to adsorb the CV molecules
(Hosseinzadeh et al., 2015). Therefore, the 1550 material was presented as the most prospective
for the adsorption process of crystal violet. So, properties such as pHcp, pH, adsorbent dosage,
kinetics, equilibrium, thermodynamics tests, and its regenerative and reuse potential can now
be investigated.

Table 2 - Adsorption results for ILM, 160, and 1550 samples.

Sample g(mgg R (%)*
1)*

ILM 14.2+1.1 41.3+1.1

160 19.3+£1.7 61.3£1.7

1550 31.2+0.9 86.4+0.9

*mean * standard error for n=3
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3.3. pH and adsorbent dosage
The study of the pH effect is presented in Fig. 6, where the adsorption capacity values (q)
ranged according to the pH variation, obtaining a maximum value of 29.22 mg g™* at pH 9. This
result can be explained since the crystal violet dye is cationic (Miyah et al., 2017). This dye
tends to be better adsorbed on negatively charged surfaces due to the attraction of the former
charges, as is the case of the 1550 surface since the pH value is higher than the pH;c, value of
7.06 (Bensalah, 2023).

30

25 - . u

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH

Fig. 6 - Effect of pH on CV adsorption.

Fig. 7 shows the effect of adsorbent dosage as a function of adsorption capacity and CV
removal percentage. The dosage chosen to proceed with the experiments is defined by the
intersection of the g and R curves (0.3 g L™%), where the appropriate amount of material is used
to remove the CV with satisfactory values of g and R (Grassi et al., 2020). It is also observed
that for high values of adsorbent dosage, the increase in dye removal is greater than 90%, and
this happens because, as there is a greater amount of adsorbent, there is greater availability of
active sites to adsorb the CV (Foust, 1982). On the other hand, this high dosage amount causes
the adsorption capacity to decrease since the adsorbed dye is distributed among the active sites
of the material (Foust, 1982).
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3.4. Kinetics results

Table 3 presents the data obtained from the kinetic models adjusted from the experimental
results, presented in Fig. 8. Fig. 8(a) shows that the highest adsorption rates are obtained at the
beginning of the experiment because more active sites are available. Thus, as time passes, the
active sites of the material are occupied, decreasing this rate and saturating the surface material.
It is also observed that it took less than 50 minutes in all concentrations for the material to
saturate, and it is faster in higher concentrations. This trend happens because the driving force
of the process is the concentration gradient between the medium fluid and solid; that is, the
greater this gradient, the faster the adsorption process takes place (Foust, 1982). The
adjustments made in the three pseudo-first order, pseudo-second order, and Avrami Kinetic
models were satisfactory, the best being the Avrami model that has R? values greater than 99%
and ARE % less than 3%, suggesting that the adsorption process can be described by multiple
Kinetic orders that change according to the contact of the adsorbent material with the adsorbate
(Vargas, 2011). Thus, the n values near 1 indicate that the CV adsorption onto 1550 is more
approximated to the first-order kinetics (Dotto et al., 2012). In Figure 8 (b), the fit of Weber-

Morris model is presented. This model estimates the diffusion in the adsorption kinetics (Weber
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and Morris, 1963). The literature reports that generally, when the straight adjustment line passes
the origin, intraparticle diffusion is the mechanism that governs the adsorption rate (Laabd et
al., 2016; Hsini et al., 2021). On the other hand, if the straight line of adjustment does not pass
through the origin, it may be considered that the process is controlled by other mechanisms,
such as external diffusion or diffusion in the liquid film process (Laabd et al., 2016; Hsini et
al., 2021). So, it is possible to verify in Fig. 8(b) that the adsorption process occurs in two
stages. The first stage is the mobility of CV from bulk liquid to the external surface of 1550
material. This stage occurs with a high mass flow that decreases when the diffusion of CV
molecules starts into 1550 mesopores (Hsini et al., 2021). The other stage is characterized by
the saturation of the material, reaching the adsorption equilibrium (Tanhaei et al. 2015).

Table 3 - Kinetics model data for CV adsorption onto 1550 sample.

Ci(mg L) 30 100 150 200
Pseudo-First-Order

e (Mg gY) 69.19 82.12 88.81 105.12
ky(mint) 0.18 0.14 0.13 0.11
ARE (%) 3.34 9.14 9.47 11.59
R2? 0.98 0.95 0.94 0.92

Pseudo-Second-Order
ge (Mg g 73.36 87.46 94.58 112.45
k2(g mg™

min) 0.0039 0.0025 0.0023 0.0015
ARE (%) 3.39 3.32 3.36 6.15
R2 0.99 0.99 0.98 0.97

Avrami

gav (mg g?) 70.69 86.50 94.15 114.07
kav (min‘t) 0.29 0.31 0.32 0.29
n 0.69 0.54 0.52 0.49
ARE (%) 2.87 1.04 1.39 2.98
R2? 0.99 0.99 0.99 0.99

Gexp (Mg g) 69.71 87.24 94.07 112.79

Intraparticle diffusion model
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Fig. 8 - Adjustment of the kinetic model of Avrami (2) and intraparticle diffusion
model (b).

3.5. Equilibrium isotherms results
Table 4 presents the data obtained by fitting the isotherms model to the experimental data.
All models showed an R2 of 0.98, ARE of less than 4% at all temperatures, and a maximum

adsorption capacity of 133 mg g* at 328 K. The Freundlich isotherm model presents the best
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results with R? superior a 0.99 and ARE better than Langmuir and Temkin models. This model
suggests that the adsorbent material has energetically different active sites, characteristic of
materials containing heterogeneous surfaces (Freundlich, 1907). The adsorption isotherms of
the Freundlich model for crystal violet using the 1550 material (Fig. 9) are favorable isotherms,
consistent with the nr value obtained, between 0 and 10 (Freundlich, 1907). So, the mass of CV
retained per unit mass of the 1550 is elevated to a low concentration of CV at equilibrium in the
liquid phase (Bohn et al., 1979). The increased exposure of active sites can explain the increase
in adsorption capacity values due to the increase in temperature through dilation of the
material's pores and the increase in collisions between the CV and 1550 particles (Barbosa et
al., 2018).
Table 4 - Isotherm model data for CV adsorption onto the 1550 sample.

Freundlich model fit

T (K) 298 308 318 328
Ke (mg g%) (mg L) 1"e 37.70 47.38 53.28 65.36
NF(-) 4.53 5.14 5.58 6.94
ARE (%) 2.48 1.84 1.68 1.38
R? 0.99 0.99 0.99 0.99
Langmuir model fit
Qmax (mg g}) 124.55 131.58 133.25 133.07
KL (L mg?) 0.06 0.09 0.11 0.18
ARE (%) 3.41 2.52 2.78 3.23
R2 0.98 0.99 0.99 0.98
Temkin model fit
B (I mol?) 20.98 20.28 19.32 16.23
Ky (mol?) 1.49 3.15 5.55 25.03
ARE (%) 2.68 1.95 1.87 1.45

R? 0.99 0.99 0.99 0.99
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Fig. 9 - Freundlich isotherm adjusted to experimental data.

3.6. Adsorption thermodynamics

The thermodynamic results are presented in Table 5 and Fig. 10. The negative values of 4G°
suggest that the adsorption of CV in the 1550 is spontaneous since, with the increase in
temperature, the adsorption process is favored (Drumm et al., 2022). The positive value of AH°
indicates that the adsorption process is endothermic, suggesting it occurs through physisorption
(Drumm et al., 2022). Finally, the positive result for 4S° suggests a rearrangement at the
boundary between the solid and liquid phase due to the water molecules bound to the CV dye
being released and dispersed in the solution when the CV is adsorbed on the 1550 (Dotto et al.,
2012).
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Fig. 10 - Van't Hoff plot for CV adsorption onto 1550 sample at different temperatures.

Table 5 - Thermodynamic results for CV adsorption onto 1550 sample.

T (K) AH (KJ A5° (kJ AGO (kJ
mol™?) mol K1) mol™?)
298 -41.43
308 -42.82
0.024 0.139
318 -44.21
328 -45.60

Based on the results obtained from AH®, CV dye characteristics, and the effect of pH (pHzcp),
a CV adsorption mechanism on 1550 was proposed. The interaction between the CV molecule
and the 1550 surface is shown in Fig. 11. At pH 9, the surface of 1550 is negatively charged,
while at the same time, CV presents an amine functional group (R1R2R3-N"). Thus, it can be
proposed that CV adsorption on 1550 occurs by electrostatic attraction according to the
magnitude of AH®. This theory can be sustained with the FTIR of the 1550 loaded with the CV
(Fig. 12). The presence of reduced peaks together with the band in the range of 1629 cm™ is an
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indication that the CV dye molecules are linked to the 1550 sample (Gopi et al., 2016).
Furthermore, two peaks appeared in the region of 1100 cm, referring to the decreasing C-H
and C-N vibrations caused by the presence of the amine in contact with the 1550 material
(Cheriaa et al., 2012; Bajpai et al., 2012).

Fig. 11 - Possible interaction mechanism between CV and 1550.
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Fig. 12 - FTIR spectra of 1550 and CV loaded 1550.

3.7. Regeneration and reuse assays
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Table 6 shows the reuse results of the material after the regeneration process. It is observed
that the material was consistent after three adsorption cycles, maintaining its efficiency and
enabling its reuse for the adsorption process.

Table 6 - Reuse results of the 1550 sample.

Cycle 1 2 3
q (mgg?l) 62.14 61.31 60.08
R (%) 62.22 60.87 59.97

Table 7 shows the comparison of CV adsorption capacities for several materials. From Table
7, it is possible to observe several materials showing high CV adsorption capacity above 200
mg g*. Furthermore, it is noted that the material produced in this work (1550 sample) also
showed appreciable adsorption capacity above 100 mg g*. Therefore, it should be highlighted
that this material represents another possibility to be used as a potential adsorbent for the
treatment of wastewater containing CV molecules. This considerable adsorptive activity may
be associated with the pore characteristics of the particles, such as volume and size developed

after the fusion reaction of the ilmenite with NaOH.

Table 7 - Comparison of the CV adsorption capacity of several materials.

q(mg T
Adsorbent 4 pH Reference
g) (K)
1550 133 9 298 This work
Loulidi et
Peanut shell 12.2 6 298
al. (2020)
. . Chahinez et
Petiole biochar 24.36 7 303
al. (2020)
Palm kernel bark Kyi et al.
_ 24.45 10 298
biochar (2020)
Chenopodium Arora et al.
9.42 8 323
album (2020)
) Dogan et al.
Perlite 1.14 11 303
(2003)
Mall et al.
Fly ash 26.233 12 303

(2006)
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4. Conclusions

The alkaline fusion route successfully amorphized the ilmenite mineral (550 °C/2h). BET
analysis confirmed the presence of mesopores and a large increase of the material surface area,
from 5.90 to 88.84 m2 gl. DRX analysis presents the ilmenite total amorphization. The
material's pHzcp value (7.06) favors adsorption of cationic species at pH values above 7.06. The
optimum conditions for CV adsorption were pH 9 and adsorbent dosage of 0.3 g L. A
maximum adsorption capacity of 133 mg g™ was obtained at 328 K, indicating that the material
I550 had good adsorptive performance. The porous surface of 1550 material formed by
mesopores with an average size of around 5 nm favors the penetration and adsorption of CV
molecules. The thermodynamic study revealed that the adsorption process of CV onto
amorphous ilmenite is spontaneous, endothermic, and favorable. The adsorption mechanism is
described by electrostatic attraction between CV molecules and the surface of 1550. The
material proved to be reusable for up to three successive cycles. Therefore, amorphous ilmenite

can be an alternative adsorbent for treating water-containing CV dye.
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4.2 Discusséo do Artigo

O trabalho realizado nessa dissertacdo de mestrado viabilizou a
elaboracdo de um artigo de pesquisa que teve como principal objetivo desenvolver
materiais adsorventes a partir do minério ilmenita e sua aplicacdo na adsorcdo de
violeta cristal em meio aquoso. Duas rotas de producao do material foram realizadas,
sendo uma delas ativacdo quimica a 60 °C (160) e a outra fusdo quimica a 550 °C
(1550), ambas preparadas com NaOH 1:1 em um forno mufla. As amostras foram
caracterizadas utilizando DRX, MEV/EDS, BET e FTIR. Testes preliminares foram
conduzidos para determinar a melhor amostra. E a melhor amostra foi submetida a
testes de ponto de carga zero, cinética, equilibrio, termodinamica de adsorcédo, assim
COMO regeneracao e reuso.

Os resultados iniciais de caracterizacao indicaram que as amostras 160 e 1550
foram amorfizadas com sucesso, onde de acordo com o0 DRX o material 160 houve
uma leve reducdo nos picos indicando pouca amorfizacdo do material e o material
I550 apresentou uma reducao elevada nos picos indicando formacao de fase amorfa,
rompendo a estrutura cristalina do material. No MEV das amostras é possivel
identificar o impacto dos processos utilizados. Inicialmente a ilmenita natural
apresenta uma superficie lisa que apds o processo de ativagdo quimica foi levemente
degradada pelo NaOH. J4 a amostra 1550 apresentou uma degradacéo elevada, o que
confirma a amorfizacao da amostra. A andlise do EDS é possivel identificar a presenca
de sddio na amostra 1550 sugerindo a fusdo do material com a ilmenita. O mesmo nao
aconteceu com amostra 160. A analise de BET indicou um aumento significativo da
area superficial das amostras, aumentando de 5,90 m2 g para 28,14 m2 g e 88,84
m2 g para 160 e 1550, respectivamente. As isotermas de N2 obtidas séo classificadas
como tipo Il e histerese tipo H4 sugerindo a presenca de mesoporos, que é confirmado
a partir das distribuicbes de poros com valores aproximados de 7 nm. O FTIR
apresentou banda no comprimento de onda 3419 cm indicando a presenca de
hidroxila, com alargamento na amostra 1550 devido a fusdo com NaOH aumentando
a presenca de ligagbes O-H no material.

Testes preliminares de adsorcao indicaram que o material 1550 apresentou a
melhor performance, devido sua maior area superficial, entdo testes subsequentes
foram realizados com esse material. O estudo de ponto de carga zero indicou um pH
de superficie do material de 7,06. O teste de dosagem indicou o valor ideal de 0,3 g

L de adsorvente para os ensaios e o teste de pH indicou pH 9 como condicéo 6tima.
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Estudos cinéticos tiveram bons ajustes, sendo o modelo de AVRAMI o melhor com R2
superior a 99% e ERM inferior a 3%, atingindo o equilibrio de adsorcédo em torno de
50 min. O modelo de Freundlich teve o melhor ajuste nos estudos de equilibrio de
adsorcao com R2 superior a 99% e ERM inferior a 3% e capacidade de adsorgao
maxima de 133 g mg! na temperatura de 328 K. O estudo termodinamico revelou que
0 processo de adsorcdo do violeta cristal no 1550 é espontaneo, endotérmico e
favoravel. O material apresentou boa performance apds trés ciclos de reuso e valores

satisfatorios de adsorcdo comparados com outros estudos.
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5 CONCLUSAO

A preparagéo dos materiais 1550 e 160 a partir da ilmenita foram um sucesso,
elevando a capacidade de adsorcao e remog¢&o do material original. A caracterizacao
corroborou para obtencéo desses resultados tendo em vista a analise do MEV onde
foi possivel perceber que o processo de fusdo alcalina com NaOH do 1550 degradou
o material suficiente para ser detectado a presenca do sbédio no EDS. Essa
degradagé&o condiz com os dados obtidos do BET onde o material I550 possui a maior
area superficial e uma maior quantidade de sitios ativos que sdo consequéncia do
rompimento da fase cristalina do material, que pode ser observado no DRX, tornando-
o amorfo. O pHpcz do material 1550 de 7,06 favorece a adsorcao de espécies catidnicas
em valores de pH acima de pHpcz como pode ser confirmado através dos estudos do
efeito do pH no qual o pH 9 foi o valor que melhor favoreceu o processo de adsor¢ao
ja que o VC é uma espécie catidnica. O estudo cinético apresentou bons ajustes
atingindo o equilibrio de adsorcao por volta de 50 min e sendo o melhor o modelo de
AVRAMI com R? superiores a 99 % e ERM menores que 3 %. O modelo de Freundlich
apresentou um R2 de 0,99, um ERM inferior a 3% em todas as temperaturas e
capacidade de adsorcdo maxima de 133 mg.g? na temperatura de 328 K. O estudo
termodinamico revelou que o processo de adsorcdo do VC no 1550 é espontaneo,
endotérmico e favoravel. O material demonstrou-se reutilizavel por até trés ciclos
sucessivos, assim a ilmenita apresentou-se como um 6timo precursor para producéo
de materiais adsorventes, demonstrando seu potencial quando submetido ao um
processo de fusdo alcalina na adsorcdo violeta cristal, sendo uma alternativa

adequada para aplicagcéo da ilmenita.

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Aplicacdo do material em outros poluentes emergentes;

e Aplicacdo da técnica de fuséo alcalina em outros materiais, explorando os
possiveis materiais que podem ser desenvolvidos;

e Aplicacdo em processos oxidativos avangados.
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