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RESUMO

A atividade industrial tem gerado uma grande quantidade de metais pesados no meio
ambiente. No caso do cromo hexavalente Cr(VI), utilizado principalmente em industrias de
curtumes quimicos, a sua descarga nao apropriada em efluentes liquidos representa sérias
ameacas a salude humana devido as suas propriedades cancerigenas e sua toxidade. Para
controlar o efeito negativo da presenca de Cr(VI) em efluentes industriais, dos quais
apresentam uma diversidade de ions que coexistem com o Cr(VIl) e nem sempre estdo sob
temperatura ambiente, a separacdo quimica magneticamente assistida é uma ferramenta
muito promissora devido a sua eficiéncia, custo e ndao geracao de grandes quantidades de
residuos. Este trabalho enfoca a investigacdo da influéncia de ions competidores e da
temperatura na adsorcdo de Cr(Vl) por nanoadsorventes magnéticos com base em
nanoparticulas core-shell do tipo CoFe,04@7y-Fe;03. Os nanoadsorventes magnéticos foram
sintetizados usando o método de coprecipitacdao hidrotermal em meio alcalino seguido de um
tratamento superficial com Fe(NOs3)s. Controlando o pH do meio, foram produzidas amostras
compostas por nanoparticulas de dois tamanhos médios diferentes (7,5 nm e 14,6 nm). A
influéncia da concentracao inicial de cromo e a temperatura da adsor¢ao foram avaliadas a
partir de estudos em bateladas utilizando 0,7 g / L de nanoadsorvente. Apds a adsorg¢do
quimica, os nanoadsorventes magnéticos foram separados por um ima de Nd-Fe-B e a
concentracdo final de cromo foi determinada por espectroscopia de absorcdo atémica de
chama. Os resultados foram analisados pelas isotermas dos modelos de Langmuir e Freundlich
e mostraram que os nanoadsorventes removeram mais de 95% de Cr (VI) em pH = 2,5 para
um tempo de contato de 30 min. Os ions que coexistem com o Cr(VI) em efluentes industriais
ndao apresentaram influéncia significativa no processo adsortivo, revelando que os
nanoadsorventes elaborados apresentam uma boa seletividade para a adsorcdo de Cr(VI). A
termodinamica do processo de adsorgao foi investigada por meio do calculo da variacdo da
energia livre de Gibbs, de entalpia e de entropia. Os resultados mostraram que o processo de
adsorcdo de Cr(VI) é espontaneo, endotérmico e apresenta aumento na aleatoriedade na

interface sdlido-solucdo.

PALAVRAS- CHAVE: Nanoadsorventes magnéticos; adsor¢dao de Cr(VI); ions competidores;
parametros termodinamicos.
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ABSTRACT

The industrial activity has been generated a large amount of heavy metals in the environment.
In the case of hexavalent chromium Cr(VI), mostly used in chemical tannery industries, its
unappropriated discharge in liquid effluents poses serious threats to the human health due to
its carcinogenic properties and their toxicity. In order to control the negative effect of the
presence of Cr (VI) in industrial effluents, of which present a diversity of ions that coexist with
Cr (VI) and high temperature, the magnetically assisted chemical separation is a very
promising tool due to its efficiency, cost and non-generation of large quantities of waste. This
work focuses the investigation of the influence of competing ions and of the temperature of
chromium (VI) adsorption on magnetic nanoadsorbents based on core-shell CoFe;01s@y-Fe203
nanoparticles. The magnetic nanoadsorbents were synthesized using the hydrothermal
coprecipitation method in alkaline medium followed by a surface treatment with Fe(NO3)s.
Controlling the pH of the medium, samples composed by nanoparticles of two different mean
sizes were produced (7.5 nm and 14.6 nm). The influence of initial chromium concentration
and temperature of adsorption were evaluated from batch studies using 0.7 g/L of the
nanoadsorbents. After chemical adsorption, the magnetic nanoadsorbents were separated by
an Nd-Fe-B magnet and the final concentration of chromium was determined by flame atomic
absorption spectroscopy. The results were analyzed by the isotherms of the Langmuir and
Freundlich models and showed that the nanoadsorbents removed more than 95% of Cr(VI) in
pH = 2.5 for a contact time of 30 min. The ions that coexist with Cr(VI) in industrial effluents
did not present significant influence in the adsorption process, revealing that the elaborated
nanoadsorbents present a good selectivity for adsorption of Cr (VI). The thermodynamics of
the adsorption process was investigated by means of calculation the Gibbs free energy
change, enthalpy and entropy. The results showed that the Cr(VI) adsorption process is
spontaneous, endothermic and shows an increase in randomness at the solid-solution

interface.

KEYWORDS: Magnetic nanoadsorbents; Cr(VI) adsorption; competing ions; thermodynamics
parameters.
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INTRODUCAO

A Ciéncia dos Materiais estuda a relacdo entre a estrutura e as propriedades elétricas,
mecanicas, Opticas, magnéticas e térmicas dos materiais, bem como seu comportamento a
nivel macroscépico. A estrutura estd relacionada com o arranjo e a forma em que as
moléculas, dtomos ou ions de um dado material estdo dispostos internamente. As
propriedades dependem ndo somente do arranjo geométrico e da disposicdo mas também
das interagdOes existentes entre os atomos e moléculas dos materiais. Os avangos tecnolégicos
estdo intimamente ligados, dependem da Ciéncia dos Materiais e estdo presentes em diversos
campos, como na medicina, em setores eletronicos, industrias farmacéuticas e mecanicas
(SUTHERLAND, 2012). Os materiais estdo presentes desde os primérdios das civilizagcdes e
foram de grande importancia no desenvolvimento e evolucdo da melhoria da vida humana, e
cada vez mais auxiliam em aplicagdes para o melhoramento da qualidade das inovagdes
tecnolédgicas.

Os materiais nanoestruturados apresentam em sua estrutura composi¢cdo atémica
numa ordem de escala nanométrica (10° m). Eles se diferenciam dos demais materiais
macroscopicos por possuirem propriedades fisicas (relacionadas as caracteristicas mecanica,
elétrica, térmica, magnética e dtica) e quimicas (como efeito de superficie, geometria e
reatividade quimica) distintas e particulares (TJONG; CHEN, 2004) (CALLISTER; RETHWISCH,
2009) (RAY, 2010). Atualmente os materiais nanoestruturados tem ganhado uma enorme
aplicabilidade em técnicas do controle da poluicdo da d4gua, visando a prevencdo e o
melhoramento da qualidade ambiental (SUTHERLAND, 2012).

O uso intensivo e inapropriado dos recursos hidricos tanto pela atividade humana
domeéstica quanto pela atividade industrial tem se tornado um problema cada vez mais grave,
principalmente pelo crescente aumento da poluicdo. As industrias que lidam com
galvanoplastia, curtimento de couro, producdao de corantes e pigmentos, acabamento de
metais (VASUDEVAN; LAKSHMI; SOZHAN, 2011) (WANG; LO, 2009) geram efluentes liquidos
com composicdo quimica complexa (ALTURKMANI, 2013) contaminados por metais pesados,
compostos organicos e inorganicos. Os metais pesados geram impactos ambientais
significativos pois ndo sdo compativeis aos tratamentos bioldgicos de efluentes existentes e

sdo substancias consideradas ndo biodegradaveis (NAIYA; BHATTACHARYA; DAS, 2009). Entre
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0s metais que mais causam problemas para o ambiente e para a salde humana se destacam
cromo, cadmio, cobre, zinco, mercurio e niquel por estarem associados a toxidade e a poluicao
(BANERJEE; CHEN, 2007), e por se apresentarem em diferentes espécies no ambiente (HUANG
et al.,, 2016).

O cromo é encontrado na natureza em dois estados de oxidagao: trivalente (lIl) e
hexavalente (VI). O Cr(lll) por desempenhar um papel no metabolismo da glicose é essencial
a saude humana (JIANG et al., 2013a), porém em ambientes oxidantes mesmo a uma taxa
lenta o Cr(lll) pode ser convertido em Cr(VI) (CHOWDHURY; YANFUL, 2010). Ja o Cr(VI) devido
a sua alta solubilidade em dgua, é um elemento tdxico e cancerigeno capaz de permear
membranas bioldgicas causando danos na estrutura do DNA (QUIEVRYN; MESSER;
ZHITKOVICH, 2002) (LORENA et al., 2017). Devido ao seu alto impacto ambiental, o cromo é
um dos metais mais investigados na literatura, e sua remocdo dos efluentes residuais tem
ganhado destaque na drea de protecdao ambiental (YU et al., 2013). No Brasil, o Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) por meio da Resolugdo 430/2011, que dispde sobre
as condicOes e padrdes de langamento de efluentes, e estabelece que as concentragdes
maximas permitidas de cromo em efluentes sdo de 1,0 mg/L de Cr(lll) e 0,1 mg/L de Cr(Vl), e
que antes do lancamento em corpos receptores os efluentes deverao ser tratados (CONAMA,
2011).

Nos ultimos anos inumeras tecnologias foram desenvolvidas com o objetivo de
remover Cr(VI) de efluentes residuais (LAZARIDIS; BAKOYANNAKIS; DELIYANNI, 2005), entre
as quais se destacam métodos como precipitacdo quimica, reducdo eletroquimica, troca
ibnica, extracdo de solventes, osmose reversa e adsorc¢ao (LIU; CHEN; YONGMEI, 2013).

A adsorcdo é um dos métodos mais empregados pelas industrias no tratamento de
aguas residuais visando a reducao de niveis de compostos téxicos nocivos ao meio ambiente
(TAGHIZADEH; HASSANPOUR, 2017). Essa estratégia apresenta inUmeras vantagens ao ser
comparada aos outros métodos, onde as principais sdo: o baixo custo do processo, a facilidade
de operacdo e a alta eficiéncia energética (DAWOOD; SEN, 2012). O processo de adsorc¢do
consiste na interacdo do adsorvato (metal) com a superficie do adsorvente (material
empregado na remocdo do metal), em que ao final do processo o adsorvente ao se separar da

solucdo é capaz de levar consigo o adsorvato.
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O carvao ativado é um dos adsorventes mais utilizados no processo de adsorcao,
porém seu custo elevado tem instigado muitos pesquisadores a adotarem o uso de
adsorventes alternativos que se enquadram em condi¢des de custo-eficacia (BABEL, 2003).
Nesse contexto, as nanotecnologias aplicadas a adsor¢do, como os nanoadsorventes
magnéticos, vém atraindo crescente interesse, por apresentarem propriedades peculiares
(HUANG; CHEN, 2009), e por serem consideradas um dos avangos mais importantes na ciéncia,
as quais se utilizam de técnicas objetivando a manipulacdo de materiais e sistemas numa
escala nanométrica (AMIN; KHODABAKHSHI, 2010). Por estarem confinados a escala
nanométrica e por permitirem a separacdo magnética, os nanoadsorventes magnéticos
apresentam um excelente desempenho na remocdo de metais pesados de efluentes
industriais (HAO; MAN; HU, 2010).

Os nanoadsorventes magnéticos apresentam sitios ativos que possuem grande
afinidade pelo adsorvato e, devido a suas elevadas area superficiais e magnetizacdo de
saturacdo (THINH et al., 2013) permitem contornar problemas associados a lenta separacao
dos adsorventes em grandes volumes de solugdo (HAO; MAN; HU, 2010) com o uso da técnica
de Separacao Quimica Assistida Magneticamente (SQAM). Essa técnica vem sendo combinada
em processos de adsorcao na remediacao de aguas residuais, pois permite uma separacao
rapida e sem geracdo de residuos secundarios (REDDY; LEE, 2013). Essa metodologia
apresenta uma alta eficiéncia, pois permite que ao final do processo adsortivo os
nanoadsorventes juntamente com o metal poluente possam ser acumulados e separados por
meio de um campo magnético externo, empregando-se um ima permanente ou um eletroima.

Nesse contexto, os nanoadsorventes magnéticos, principalmente os que s3o
elaborados a base de magnetita, tém sido empregados em estudos de adsorcdo, por
mostrarem ser tecnologias de baixo custo, de facil separacao e recuperacgao e que ndao geram
impactos ambientais (JIANG et al., 2013a). Contudo, na presenca de oxigénio, tanto aquoso
quanto atmosférico, a magnetita sintética sofre oxidagao formando maghemita (y-Fe;03) ou
até mesmo hematita (a-Fe203) (REBODOS; VIKESLAND, 2010). Esse processo oxidativo implica
uma reducao significativa da magnetizacdao de saturacao do nanoadsorvente e, portanto da
eficiéncia de remocdo no processo de SQAM.

Uma alternativa inovadora para contornar esse problema é a utilizacdo de

nanoadsorventes magnéticos do tipo core-shell, em que o nucleo é composto por uma ferrita
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com elevada magnetizacdo de saturacdo ou elevada susceptibilidade magnética, recoberto
por uma fina camada de maghemita, que é capaz ndo somente de proteger o nanoadsorvente
contra dissolucdo em meio acido, mas também de gerar carga elétrica ao nanoadsorvente
aumentando sua afinidade pelos poluentes (BRITO, 2016) (OLIVEIRA, 2016).

A natureza e as caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente como porosidade,
densidade, area superficial e grupos funcionais superficiais sao fatores fundamentais que
exercem influéncia direta na capacidade e na taxa de adsorcdo (REDDY; LEE, 2013). Porém
outros fatores relacionados a natureza do adsorvato e o meio em que se encontra, tais como
a temperatura e a presenga de ions competidores que afetam o processo, tém ganhado
destaque nos ultimos anos, pois os mesmos podem gerar intervencdes na remoc¢ao de metais
pesados de dguas residuais reais.

As caracteristicas fisico-quimicas de um efluente industrial, como a composicao,
coloracdo, quantidade de matéria organica, pH e a temperatura variam de acordo com cada
tipo de industria que o gera. Além de compostos organicos e inorganicos, os efluentes
industriais ttm em sua composi¢ado alguns outros materiais tais como ions de metais pesados
gue devem ser levados em consideracdao durante os estudos e aplicacGes de técnicas no
processo de despoluicdo dos efluentes. A presenca de ions que coexistem e que competem
com o Cr(Vl) podem ndo somente alterar a estrutura dos adsorventes como também
inviabilizar o processo de adsorcao.

A temperatura de um efluente é um parametro de grande importancia que deve ser
rigorosamente monitorado, pois além de interferir na taxa de rea¢des quimicas, também gera
efeito na vida aquatica, reduzindo os niveis de oxigénio presente. A Resolugdo 430/2011 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) dispGe que a temperatura de lancamento
do efluente, para qualquer fonte poluidora, devera ser inferior a 40°C (CONAMA, 2011).
Porém, muitas induUstrias ndo se atentam a maneira correta de descarte dos efluentes,
impactando os processos de tratamento de aguas residuais industriais ao langcarem os
efluentes em temperaturas elevadas, arbitrdrias as exigidas pelos érgaos fiscalizadores que
estabelecem uma temperatura especifica de descarte em corpos receptores (QASAIMEH;
ALSHARIE; MASOUD, 2015). O efeito da temperatura em processos de tratamento de aguas
residuais ainda é um tema pouco abordado na literatura (AHSAN et al., 2005), principalmente

nos processos de adsorc¢do que utilizam adsorventes de baixo custo.
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Nesse contexto, o presente trabalho propde um estudo detalhado dos parametros
termodinamicos envolvidos no processo de adsor¢do de Cr(Vl), bem como o estudo da
influéncia de ions competidores coexistentes e seus impactos na capacidade de adsorcdo
simulando um efluente industrial real. Serdo utilizados nanoadsorventes a base de
nanoparticulas magnéticas do tipo core-shell com nucleo de ferrita de cobalto e superficie de
maghemita (CoFe,04@y-Fe,03). Para isso, esta dissertagdo esta subdividida em quatro se¢des
principais, como descrito a seguir.

No Capitulo 1 sera discutido um breve histérico sobre a estrutura, composi¢ao e
aplicacdo dos nanoadsorventes magnéticos, a questdo dos efluentes industriais bem como a
influéncia do pH, parametros termodinamicos associados a temperatura do meio e a presenca
de ions comuns como agentes influenciadores no processo de adsorgao de Cr(VI).

No capitulo 2 serdo apresentados os materiais e métodos empregados na sintese e na
caracterizacgao fisico-quimica dos nanoadsorventes, e toda a bateria de testes aplicada para
investigar os parametros termodinamicos e o estudo da influéncia dos ions competidores no
processo de adsorgao de Cr(VI) de efluentes reais simulados.

No Capitulo 3 serdo apresentados os resultados dos estudos realizados e a discussao
das metodologias envolvidas.

Por fim serdo apresentadas as conclusdes deste trabalho e futuras propostas.
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OBJETIVOS

Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é realizar o estudo detalhado dos parametros
termodinamicos envolvidos no processo de adsorcdo de Cr(Vl) de efluentes por
nanoadsorventes magnéticos do tipo CoFe 0s@y-Fe203, bem como o estudo da influéncia de

ions competidores coexistentes e seus impactos na capacidade de adsorcao.

Objetivos especificos

» Sintetizar nanoadsorventes magnéticos core-shell do tipo CoFe,0s@y-Fe;03
com tamanhos médios distintos pelo método de coprecipitagcdo quimica em
meio alcalino;

» Realizar a caracterizacdo fisico-quimica dos nanoadsorventes magnéticos
elaborados e analisar sua estrutura com relagdo ao tamanho médio, area
superficial; carga superficial e suas propriedades magnéticas;

» Avaliar a funcionalidade de remoc¢do de Cr(Vl) dos nanoadsorventes
magnéticos por meio de analise de espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier;

» Investigar a capacidade de adsorcdo dos nanomateriais elaborados aplicando-
se os modelos de Langmuir e Freundlich;

» Investigar a influéncia de ions competidores durante o processo de adsorcado
de Cr(VI) simulando um efluente industrial;

» Determinar os parametros termodindmicos como a varia¢do da energia livre de
Gibbs (AG®), variacdo de entropia (AS°) e a variacdo da entalpia (AH®) envolvidos
no processo de adsorgao;

» Determinar o calor isostérico caracteristico envolvido no processo de adsorcdo

de Cr(VI) pelos nanomateriais produzidos.
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CAPITULO 1- REVISAO DA LITERATURA

1.1 Nanoadsorventes Magnéticos

A contaminacdo dos corpos hidricos por metais pesados, tem como principal agente
causador o descarte inadequado de efluentes residuais industriais. Os efluentes industriais
sdo compostos por aguas residuais provenientes de atividades industriais, e suas
caracteristicas e composicdo variam de acordo com cada tipo de processo. A disposicao dos
efluentes em corpos receptores sem tratamento prévio provoca alteracdo das moléculas
bioldgicas, potencializando o aumento da poluicdo e da toxidade (THINH et al., 2013).

No geral, as dguas residuais sdo compostas por matéria organica (detergentes, 6leos,
graxas) e inorganica (acidos, hidroxidos, 6xidos, sais e metais). A matéria organica ao ser
biodegradada reduz os niveis de oxigénio, causando efeitos deletérios na vida aquatica
(MULEY; KARANJKAR; MASKE, 2007). A presenca de matéria inorganica e metais pesados
como o Cr(VI) nos ambientes aquaticos inviabiliza os processos biolégicos prejudicando a
qualidade da dgua, reduzindo sua capacidade de autodepuracdo, o que torna os processos
biolégicos de tratamento invidveis na descontaminag¢ao dos efluentes, devido sua alta
solubilidade (BARAKAT, 2011).

Nos ultimos anos, varias tecnologias tem sido desenvolvidas visando remover os
poluentes dos efluentes industriais, garantindo condi¢des e padrdes adequados para a
disposicdo final em corpos receptores (ASLAN, 2016). A adsorcdo é um dos processos fisico-
guimicos mais utilizados na remediacdo dos efluentes. O processo envolve uma fase sélida
(adsorvente) e uma fase liquida contendo a espécie a ser adsorvida (adsorvato) (LYUBCHIK et
al., 2011), e é dependente das caracteristicas tanto dos adsorventes, quanto da natureza do
adsorvato e o meio em que ele se encontra.

O uso e a aplicacdo dos nanoadsorventes magnéticos em processos de adsorcao para
a remocado de Cr(VI) de efluentes industriais tem ganhado consideravel destaque devido suas
propriedades fisicas e quimicas Unicas e promissoras (LUTHER et al., 2013).

A nanotecnologia é um ramo da tecnologia que faz uso de materiais com propriedades
em escala nanométrica e vem ganhando cada vez mais destaque por suas inUmeras

aplicacoes, beneficiando diversos setores, tais como, biotecnolégico, médico-hospitalar e
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agricola (GYLES, 2012). Ciéncias nanotecnolégicas também vém ganhando espaco devido ao
impacto significativo em aplica¢Ges para a melhoria da preservagao do meio ambiente (KARN
et al., 2003). Os nanomateriais sdo estruturas constituidas por particulas de tamanhos médios
caracteristicos com propriedades quimicas e fisicas distintas. Dentre a gama de nanomateriais,
o uso de nanoadsorventes magnéticos na remoc¢do de metais pesados como o Cr(Vl) de
efluentes residuais tem se tornado uma técnica vantajosa e promissora em processos de
adsorcdo, por apresentarem propriedades mecanicas, Opticas, elétricas e magnéticas que
auxiliam e maximizam a eficiéncia do processo (HAO; MAN; HU, 2010).

Os nanoadsorventes magnéticos do tipo core-shell (CoFe;04@y-Fe>03) vém sendo
utilizados como uma estratégia inovadora na obtencdo de nanomateriais magnéticos pois
apresentam vantagens caracteristicas que estdo relacionadas ao seu tamanho, forma e
composicdes varidveis permitindo a estabilidade dos nanoadsorventes (SONG; ZHANG, 2012).
A estrutura das nanoparticulas core-shell é composta por um nucleo (core) de ferrita de
cobalto do tipo espinélio recoberto por uma superficie (shell) de maghemita (Figura 1). A fina
camada superficial de maghemita das nanoparticulas, além de gerar alta carga superficial,
protege o nanomaterial contra atagues em meios fortemente acidos (pH < 2), impedindo sua
dissolucdo. Para a aplicagcdao em processos de adsor¢dao os nanoadsorventes do tipo core-shell
sao vantajosos em diversos aspectos, entre eles por apresentar um core de alta magnetizagao

de saturacdo e/ou alta susceptibilidade magnética.

» 7—Fe,O,

> CoFe_N,Ql

-

L » 7—Fe,O,

Figura 1: Representacdo da estrutura da nanoparticula de acordo com o modelo core-shell:
um nucleo de ferrita de cobalto (CoFe;04) recoberto por uma superficie de maghemita (y-
Fe,0s3).
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O uso de nanoparticulas a base de ferrita com estrutura do tipo espinélio tem sido
bastante investigado como adsorventes para a remogao de Cr(VI) de aguas residuais (HU; LO;
CHEN, 2007a), e suas propriedades sdao fundamentais na compreensdo dos nanomateriais
magnéticos. As ferritas do tipo espinélio possuem a férmula quimica MFe;04 (onde M é um
metal de transicdo divalente: Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) e se cristalizam em estrutura cubica
(MOUNKACHI; HAMEDOUN; BENYOUSSEF, 2017). Suas células unitarias contém 32 dtomos de
oxigénio, 16 cations ocupando os locais octaédricos e 8 cations ocupando os sitios tetraédricos
(EL MOUSSAOQUI et al., 2016) (Figura 2). A estrutura cubica das ferritas de cobalto do tipo
espinélio sdo originadas devido as intera¢des de troca entre os ions metalicos magnéticos do
Co?* nos sitios tetraédricos e os fons magnéticos do Fe3* nos locais octaédricos (LIU; LIU;
WANG, 2015). Essa distribuicdo dos cations nos locais octaédricos e tetraédricos geram uma
diferenca nos momentos magnéticos resultando em nanomateriais magneticamente rigidos

com alta magnetizagao de saturacao.

Figura 2: Estrutura cristalina de uma ferrita do tipo espinélio. Retirado de: http://www.e-
agps.info/angelus/cap18/espinelio.htm Acesso em: 12/12/2017

A magnetita sintética pode facilmente ser oxidada devido a presenca do ferro divalente
na rede cristalina (Fe?*) (REBODOS; VIKESLAND, 2010). Dessa forma ao entrar em contato com
0 oxigénio atmosférico, ou com o oxigénio dissolvido em dgua ou até mesmo com poluentes
oxidantes, a magnetita se oxida em maghemita (y-Fe203) e hematita (o-Fe203). Esse processo
oxidativo, resultando na conversdo da magnetita em maghemita afeta a magnetizacdo das
particulas (REBODOS; VIKESLAND, 2010). Os oéxidos de ferro da maghemita além de

apresentarem grande afinidade pelo Cr(VI), possuem ordenamentos ferrimagnéticos
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(TOMBACZ et al., 2015) (TANG et al., 2003) que permitem sua magnetizacdo espontinea
mesmo sob temperatura ambiente. Suas nanoestruturas podem ser facilmente magnetizadas
fornecendo uma excelente resposta ao campos magnéticos aplicados externamente (CORTES-
LLANOS et al., 2017).

A magnetizacdo estd associada ao tamanho médio das nanoparticulas, onde o
momento magnético é proporcional ao volume das nanoparticulas (FULMER; RAJA;
MANTHIRAM, 2001). A técnica de Separa¢do Quimica Assistida Magneticamente, que tem
por objetivo a separagdo de nanoparticulas magnéticas de solugdes apds o processo de
adsorcdo por meio de um campo magnético externo aplicado, vem se tornando cada vez mais
um método eficiente e promissor na separacdo de metais pesados de efluentes residuais, pois
evita a geracdo de residuos secundarios e dispensa o uso de equipamentos complexos
associados a desvantagens econdmicas.

Por possuirem grande area superficial, ou seja, uma grande razdo 4drea
superficial/volume e um grande nimero de sitios ativos (LIU; CHEN; YONGMEI, 2013), os
nanoadsorventes magnéticos sao considerados excelentes adsorventes, e sdo cada vez mais
empregados em processos de adsorcdo pela alta eficiéncia em remover uma grande
guantidade de poluentes em um curto periodo de tempo, devido ao equilibrio de adsorgao
ser rapidamente atingido (NASSAR, 2010).

Outras caracteristicas estdo atribuidas ao processo de adsorcdo, como a natureza do
adsorvato e o meio em que 0 mesmo se encontra. Essas caracteristicas estdao diretamente
relacionadas a temperatura que por conseguinte envolve parametros termodinamicos, ao pH

do meio e o tipo e composicao do efluente.

1.2 Influéncia do pH do meio no processo de adsor¢ao

O pH é um dos principais fatores influenciadores na capacidade de adsorcao de Cr(VI)
de efluentes residuais, pois 0 mesmo exerce influéncia significativa na especiacdo do Cr(VI) (LI
et al., 2009) podendo alterar algumas caracteristicas do adsorvente. Nos nanoadsorventes
magnéticos a variacdo do pH pode ocasionar a dissociacao de grupos funcionais importantes
presentes nos sitios ativos, prejudicando o processo de adsor¢cdo (MALL; SRIVASTAVA;
AGARWAL, 2006), bem como alterar o seu grau de ionizacdo (BABEL; KURNIAWAN, 2004). O

pH também determina a carga superficial dos sitios ativos dos adsorventes tornando-as
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carregadas positiva e negativamente, ou eletricamente nulas (PCN- ponto de carga nula)
alterando suas interagdOes eletrostaticas com o adsorvato.

Segundo (TOLEDO et al., 2005) o balango entre as cargas tanto dos nanoadsorventes
quanto do adsorvato devem ser opostas, para que nao haja repulsdo eletrostatica entre as
cargas durante o processo adsortivo. Para valores de pH < PCN a superficie se torna
positivamente carregada, enquanto que valores de pH > PCN a carga superficial é negativa.
Cargas superficiais positivas favorecem a adsorcdo de anions, enquanto que as cargas
negativas beneficiam a adsor¢do de cations (APPEL et al., 2003). Os valores de PCN para os
nanoadsorventes magnéticos variam em torno de 7,0 (CAMPOS et. al., 2013) (CAMPOS et al.,
2017). Outro fator importante quanto ao processo de adsorcao esta relacionado com as
formas de especiac¢dao do Cr(VI) em fungao dos valores de pH e da concentragdo da solugdo.

De acordo com a Figura 3, em solucdes de baixo pH somente as espécies de acido
crémico (H2CrO4) prevalecem. As espécies de dicromato (Cr.0,%) sdo encontradas em baixos
valores de pH e em concentracdes acima de 1 g/L, enquanto que o hidrogeno - cromato
(HCrO4) ocorre em pH baixo e em concentragdes baixas, menores que 1 g/L. Em pH elevado
a espécie cromato (CrOs*) é predominante (BENHAMMOU et al.,, 2007)(KUSHWAHA;
SREEDHAR; SUDHAKAR, 2012).

100

10 — Cr,0*
1 — ......................................................................... 5":-

Concentragdo 0.1
de Cr (g/L)

0.01 —
HzCl’Oq H CI'O.q- CI'042_

0.001 —

0.0001 = T T T T T T 1
-2 -1 0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

pH

Figura 3: Diagrama de especiacdo do Cr(VI) em diferentes concentragdes e pHs.
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1.3 Isotermas de Adsor¢ao

Quando o processo de adsorc¢do atinge o equilibrio, a concentracdo da fase fluida do
soluto (Ce) se torna constante, e a capacidade adsortiva do adsorvente pode ser determinada.
Essas relacdes de equilibrio sdo descritas pelas isotermas de adsorcdo, e oferecem
informacgdes relevantes sobre o processo e o desempenho da adsor¢ao (SAMARGHANDI et al.,
2009). As isotermas mais comumente empregadas no ajuste dos dados sdo as de Langmuir e
Freundlich.

A isoterma de Langmuir descreve a adsorcdo de uma superficie uniforme e
homogénea, ou seja, a medida que as moléculas sdo adsorvidas ocorre a formacdo de uma
monocamada recobrindo a superficie do adsorvente. O modelo assume que a adsorgao é
constante e ocorre em sitios ativos especificos de mesma energia. Os mesmos sdo ocupados
somente por uma Unica molécula do adsorvato, ndo havendo interagdo com as moléculas do
soluto.

A equacgdo 1 que descreve o modelo de Langmuir é dada por:

de = Ko Qna e , eq. 01
14K, C,

em que ge € a quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg/g),
K. é a constante de Langmuir (L/mg) e estd relacionada a energia de ligacdo, Qmax € a
capacidade maxima de adsor¢do (mg/g) e C. a concentragdo do adsorvato no equilibrio mg/L).

A isoterma de Freundlich é um modelo empirico que descreve dados e caracteristicas
de adsor¢cdao em que a superficie do adsorvente é heterogénea. Nesse modelo a adsorcao
ocorre em multicamadas e ndo ha um limite de saturacdo (TRAN; YOU; CHAO, 2016)
caracterizando uma adsorcao fisica. Os sitios de adsor¢do ndo possuem a mesma energia de
interacdo, e o adsorvato interage com o adsorvente eletrostaticamente por intermédio das
forcas de van der Waals (NASCIMENTO et al., 2014). A equacgdo 2 expressa a isoterma de

Freundlich:

q. = K.C.", eq. 02
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onde Kr é a constante de Freundlich (mg/g) e n é um parametro empirico que representa o
fator de heterogeneidade do adsorvente. Se n < 1 a adsorg¢do é considerada fraca. Paran=1
a adsorcdo é linear. A adsorcdo é favordvel quando 1 < n < 10 (SAMARGHANDI et al., 2009).
As formas linearizadas das isotermas, tanto de Freundlich quanto de Langmuir, sao
comumente aplicadas na determinacao dos valores de K, Qméx € Kr, porém as transformacdes
das equagdes ndo-lineares em modelos linearizados acarretam numa mudanga significativa
dos valores de erro (HO, 2004) e geram desvios sistematicos das isotermas utilizadas
(LINHARES et al., 2008). O fato pode ser evidenciado ao analisar e comparar os valores de erro
e o coeficiente de correlagdo (R?), indicando que o método n3o-linear é mais eficaz na

determinacdo dos parametros das isotermas (HONG et al., 2009).

1.3.1 Influéncia da Temperatura nos Processos de Adsor¢ao

A temperatura é um fator diretamente influenciador no processo de adsor¢cdo. Como
a maioria dos efluentes residuais ndo sao encontrados sob temperatura ambiente, logo deve-
se levar em consideracdo as variagdes térmicas do sistema envolvidas e seus impactos nos
processos adsortivos. O aumento da temperatura do efluente liquido em que o adsorvato se
encontra pode levar ao deslocamento do equilibrio da adsorcdo, bem como ocasionar um
aumento na difusdo das espécies quimicas na superficie ou no interior do adsorvente. De
acordo com (LIU, 2009) apud (LANGMUIR, 1918), o processo de adsorcdo pode ser descrito

de acordo com a equacgao 3:

A+B = AB, eq. 03

em que A representa as moléculas de soluto livres na adsorc¢do, B sdo os sitios superficiais
vagos no adsorvente e AB sdo os sitios ocupados.

Uma vez que a temperatura envolve transformacbes quimicas e fisicas com
significativas variacdes energéticas, quando o fendmeno de adsorc¢do atinge o equilibrio é
possivel estimar e determinar os parametros termodinamicos envolvidos no processo e

delinear sua viabilidade (TRAN; YOU; CHAO, 2016).
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A variacdo de energia livre de uma transformacdo quimica pode ser calculada pela

expressao:
AG=AG°+RTInQ, eq. 04

em que AG® é a variacdo da energia livre de Gibbs padrdo, R é a constante universal dos gases,
T é a temperatura (em kelvin) e Q é o quociente de equilibrio.

Quando o sistema atinge o equilibrio, ou seja, quando AG= 0; o valor do quociente de
equilibrio torna-se igual ao da constante termodinamica de equilibrio Q= K. Dessa forma e
somente neste caso, a variacao da energia livre de Gibbs (AG®) pode ser calculada (LIU, 2009)

a partir da equacao 5:
AG°=-RT InK,. eq. 05

A determinacdo dos parametros termodindmicos em processos adsortivos estd
relacionada diretamente a constante K. que representa a constante de equilibrio
termodinamica. Essa constante pode ser derivada por meio das constantes de isotermas de
adsorcgdo, tais como Langmuir, Freundlich, Brunauer- Emmett Teller, Dubinin- Radushkevich,
Redlich- Peterson (ANASTOPQULOS; KYZAS, 2016) Frumkin, Flory- Huggins entre outras, sendo
as isotermas de Langmuir e Freundlich as mais comumente utilizadas.

A constante de equilibrio termodinamica (K;) pode ser descrita de acordo com a

equacdo 6 (LIU, 2009):

K = (atividade dos sitios ocupados)
¢ (atividade dos sitios vagos)(atividade do soluto em soluc&o) -

eq. 06

Em condicdes de baixas concentracdes de adsorventes, a atividade dos sitios
ocupados, vagos e do adsorvato podem ser expressas por seus respectivos valores de
concentragao.

A estimativa e a interpretacdo dos parametros termodinamicos tais como a variacao

da energia livre de Gibbs padrdo (AG®), variacdo da entalpia padrdo (AH°) e variacdo da
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entropia padrdo (AS°) podem fornecer informacdes relevantes sobre o processo adsortivo na
remo¢ao de poluentes, tais como a espontaneidade do processo, heterogeneidade,
contribuicbes da entalpia e entropia envolvidas, grau de afinidade entre adsorvato e
adsorvente, capacidade maxima de adsor¢do dos adsorventes, natureza dos tipos de
mecanismos envolvidos (fisissor¢cdo ou quimissorcdo) e a energia envolvida no processo (DO,
1998) (EDI; ISMADIJI; AYUCITRA, 2015). Apds atingir um estado final de equilibrio, os
pardametros termodindmicos da adsorcdo podem ser estimados por meio de dados de
equilibrio e de isotermas.

Porém, na literatura, diversos autores negligenciam a questdo da dimensionalidade
das constantes extraidas dos modelos de isotermas, resultando em uma assimilacdo incorreta
do valor da constante de equilibrio termodinamica (ZHOU; ZHOU, 2014). Com isso, os fatores
relacionados a dimensionalidade de K. devem ser investigados e levados em consideracao,
pois tanto o sinal quanto a magnitude dos parametros termodinamicos (AG°, AH® e AS°)
poderdo apresentar resultados arbitrarios aos reais (TRAN; YOU; CHAO, 2016).

Diversas unidades de medidas tém sido utilizadas para expressar a quantidade de
adsorvato em diferentes estados. Por exemplo, mol LY, mmol L%, g L't e mg L™? expressam a
concentrac3o na fase liquida, enquanto mmol g e mg g! sdo utilizadas para a fase sélida. As
unidades de medida de concentracao apresentam uma relacdo direta com os valores dos
parametros termodindmicos, pois é a partir delas que se exprimem os valores das constantes
referentes aos diferentes modelos de adsor¢ao, que sdao usadas no calculo de K..

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), a constante
termodinamica de equilibrio deve ser adimensional, pois de acordo com a equacdo 3 a
unidade para AG°® é J mol?, e a unidade do termo RT também é J mol?, logo K. n3o possui
dimensbes (MILONJIC, 2007). Além disso, um dos principios matematicos rege que
parametros que possuem dimensdes ndo podem ser computados logaritmicamente (ZHOU;
ZHOU, 2014).

Zhou e Zhou (2014) apresenta em um de seus trabalhos, o estudo de diversos autores
gue investigaram o processo de adsorcdo de solucdes. A grande maioria apresentaram
abordagens metodoldgicas errdneas durante o cdlculo dos parametros termodinamicos, e
negligenciaram a forma correta da dimensionalidade da constante da isoterma aplicada,

resultando em valores e interpretacdes dos estudos analisados totalmente distantes dos reais.
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Como exemplo, no estudo de Huang e colaboradores, a unidade de medida da
constante de Langmuir empregada no calculo de AG® foi expresso em L mmol* (HUANG et al.,
2007). Ja no trabalho de Wisniewska et. al, a mesma constante de Langmuir foi expressa em
dm3 mol* (WISNIEWSKA; CHIBOWSKI; URBAN, 2009). Em ambos os casos, AG® foi calculado
empregando a equacdo 5. Ao comparar esses dois casos Zhou e Zhou (2014) encontrou uma
diferenca de 1000 vezes entre as unidades L mmol™* e dm3 mol™. Logo o autor questiona se as
unidades da constante da isoterma empregada sdao adequadas para o cdlculo dos parametros
termodinamicos, enfatizando que os leitores devem evitar erros similares. Torna-se claro,
portanto, que o calculo de K. deve ser feito considerando-se o modelo de isoterma de

adsorcdo empregado para descrever o processo em apreco, como discutido a seguir.

1.3.2 Constante de Equilibrio Calculada a partir da Constante de Langmuir

Dependendo de como a unidade de medida da constante da isoterma empregada é
apresentada, alguns procedimentos poderdo ser aplicados para tornar a unidade da constante
K. adimensional e assim calcular os pardametros termodinamicos de forma correta. Em estudos
de adsorc¢do que envolvem a constante da isoterma de Langmuir (Ky), as seguintes abordagens
foram propostas para tornar a unidade da constante termodinamica (Kc) adimensional, como
mostrados na Tabela 1.

Considerando que o processo de adsorc¢do ocorre em solucdo, o fator de correc¢do 55,5
mol/L é obtido através da divisdo de 1000 g/L por 18 g/mol (peso molar da agua). Ja para
outros casos, alguns autores recomendam que o peso molecular do adsorvente (Madsorvente)
seja considerado. A densidade da solu¢do (10°) utilizada como um fator de correcdo foi
aplicada assumindo que a densidade da agua pura equivale a 1,0 mg/L. Porém em todas essas
abordagens o tipo de adsorvente utilizado bem como a carga (se adsorventes de carga fraca,
neutros ou carregados) devem ser analisados, para que o calculo de AG® e posteriormente a
estimativa de AH® e AS° ndo apresentem erros. Liu (2009) questiona o fator de correcdo (55,5
mol/L) proposto por Milonjic (2007), e afirma que o mesmo resulta de um mal entendimento
sobre o conceito de atividade quimica. Segundo o autor para adsorventes que possuem carga
fraca ou neutra, a constante da isoterma de Langmuir dada em L mol™ é numericamente igual
a constante de equilibrio termodindmica (Kc). Porém para adsorventes carregados seus

coeficientes de atividade sdao governados por interagdes iOnicas, e seus valores variam a
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medida que a concentracdo do adsorvente aumenta, logo, para esse caso a unidade da
constante de Langmuir deve ser considerada.

Isso mostra que hd uma discordancia entre as diversas metodologias empregadas por
diversos autores, e que todos os fatores que afetam o processo devem ser minuciosamente
analisados e considerados, e para cada caso a forma correta da unidade da constante de
equilibrio (K¢) ird depender do estado padrdao da isoterma de Langmuir e dos fatores

relacionados ao processo de adsorgao.

Tabela 1: Fatores de correcdo das unidades de medida da constante de Langmuir.

Unidade de medida da
Fator de Corregao Referéncia
constante de Langmuir (K,)

K: x 55,5 (n° mols por litro Milonjic, 2009; Zhou e Zhou

dm3 mol?
de solugdo) (2014)
. K; x 1000 (1 dm3= 1000 Milonjic, 2009; Zhou e Zhou
dm’g
mL ou g) (2014)
Milonjic, 2009; Zhou e Zhou
L mmol? K. x 55,5 x 103
(2014)
Zhou e Zhou (2014);
L g-l Ki X Magsorvente X 55,5
Anastopoulos e Kyzas (2016)
Zhou e Zhou (2014);
L mg-l Ki X Madsorvente X 55,5 x 103
Anastopoulos e Kyzas (2016)
K. x 108 (densidade da
L mg? Tran et. al. (2016)

solucdo)

1.3.3 Constante de Equilibrio Calculada a partir da Constante de Freundlich

Para os estudos de adsorcdo que envolvem o modelo de Freundlich, o calculo de AG®
a partir da equacdo 5, pode ser corretamente calculado considerando a unidade adimensional
da constante de equilibrio termodinamica (K:) de acordo com a equagdo 7, como sugere

(TRAN; YOU; CHAO, 2016):
(1-1/n)
10°
Kc :KFIO[7J , eq07
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em que Kr é a constante de Freundlich (mg/g), p é a densidade da dgua (1,0 g/mL) e n é o fator
de heterogeneidade. A equacgdo 7 é valida para sistemas que consideram as unidades de
medida da concentragdo na fase liquida (C.) sendo mg/L e na fase sdlida (ge) sendo mg/g em
processos de adsorg¢ao a partir de solugdes aquosas.

A partir dos valores corretos de AG®, para ambas as isotermas (Langmuir e Freundlich)
a variacao da entalpia padrao (AH°) e a variagao da entropia padrao (AS°) do sistema no
processo de adsorcao poderdo ser calculadas a partir inclinacdo e da interceptacao da curva

In K:x 1/T plotados a partir da equagdo de van’t Hoff (equagao 8).

—AH® 1 AS°
= X — .

InK, +
R T R

eq. 08

1.3.4 Calor Isostérico de Adsorc¢ao

Um outro importante parametro termodinamico que fornece informagdes relevantes
sobre as trocas de calor no processo de adsor¢do é o calor isostérico de adsorcao (AHx),
definido com a variacdo de entalpia padrao de adsorgdo para uma quantidade constante de
adsorvato adsorvido (GHOSAL; GUPTA, 2015). Esse parametro termodinamico é um indicador
da performance do processo de separa¢ao por adsorcao e da heterogeneidade da superficie.

O calor isostérico de adsorcao pode ser determinado a partir da equacao de Clausius-

Clapeyron:

d(InC,) __AH,
dT  RT?’

eq. 09

Para pequenas varricdes de temperatura, pode-se considerar que AHx independe da

temperatura, de modo que a forma integrada da equacdo anterior pode ser expressa por:

InCezAHX~ e +C, eq. 10
R \T

em que C é a constante de integracdo. Dessa forma, AHx pode ser calculado por meio da

inclinacdo das curvas isostéricas In C. x 1/T para diferentes valores de capacidades de adsor¢do
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(ge). As curvas isostéricas para diferentes valores de C. e com uma quantidade fixa de
adsorvente adsorvido sao obtidas a partir dos resultados das isotermas de adsor¢ao em
diferentes temperaturas.

No caso dos processos adsortivos modelizados pela isoterma de Langmuir, como o
processo envolve uma superficie homogénea, o valor de AHx é constante, ou seja,
independente de g. (SAHA et al., 2010). J4 nos processos de adsorgao que se ajustam ao
modelo de isoterma de Freundlich, o calor isostérico de adsorcao varia com a quantidade de
adsorvato adsorvido (ANIRUDHAN; RADHAKRISHNAN, 2008; GHOSAL; GUPTA, 2015). Essa
variacdo esta relacionada as interacdes adsorvente-adsorvato que se tornam menos intensas

com o aumento da quantidade de adsorvato adsorvido (SAHA et al., 2010).

1.4 Influéncia de fons Comuns no Processo de Adsor¢3o

A presenca de ions nas aguas residuais de efluentes pode influenciar a eficiéncia e a
taxa de adsorcdo dos nanoadsorventes. Levando em consideragao que os efluentes reais
possuem composicdao complexa, alguns anions como nitratos, fosfatos, sulfatos e sulfetos
provenientes de substancias quimicas envolvidas nas atividades industriais podem apresentar
competitividade com o Cr(VI) (PANG et al., 2011), devido a afinidade por locais ativos dos
nanoadsorventes (HU; CHEN; LO, 2005).

Os ions Mg?*, NO3', SO4%, Ni%*, Na*, Fe3*, Cu®* e PO43 sd3o comumente coexistentes com
o Cr(VI) em efluentes industriais reais (HU; CHEN; LO, 2005) (WANG; LO, 2009). Os
nanoadsorventes magnéticos apresentam seletividade pelo Cr(VI), porém a presenca de ions
coexistentes podem reduzir a capacidade de adsor¢do de Cr(VI) expressivamente (AMIN et al.,

2010).

CAPITULO 2- MATERIAIS E METODOS

Os métodos e as etapas adotados neste trabalho serdo apresentados de acordo com a

sequéncia dos processos mostrados no fluxograma a seguir (Figura 4):
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Figura 4: Fluxograma dos testes de adsorcdo de Cr(VI).
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2.1 Reagentes e Solugdes

Sintese

» Solucdo de hidréxido de sddio (NaOH) 2 mol/L
Solugdo de cloreto de ferro (lll) (FeCls -6H,0) 0,5 mol/L
Solugdo de nitrato de cobalto (Co(NOs3); -6H,0) 0,5 mol/L
Solugdo de acido cloridrico (HCI) 2 mol/L
Solugdo de acido nitrico (HNOs) 2 mol/L
Solugdo de nitrato de ferro (lll) (Fe(NOs)s3) 0,5 mol/L

YV V V V V

Metilamina a 40% (CH3NH;)
» Acetona P.A (CH3),CO
As solucdes foram feitas com dgua do Tipo 1 (obtida da purificadora Elga Modelo Option - 7BP)
FT-IR
» Brometo de Potassio (KBr)
Dosagens quimicas
> Acido cloridrico (HCI) 37% P.A.
» Solucdo de acido nitrico HNO3 2%
Titulagao
» Solucdo de acido nitrico (HNO3) pH =2
» Solucdo padrdo de hidréxido de sédio (NaOH) 0,09955 M
Solucgodes feitas com 4gua do Tipo 2 (obtida do Sistema de Osmose Reversa da marca Quimis)
Bateria de Testes
» Solucgdo de Cromato de Potassio (K2CrO4) 1000 mg/L
» Solucdo de acido nitrico HNO3 0,1 mol/L pH = 2,5
Solugodes feitas com agua do Tipo 2 (obtida do Sistema de Osmose Reversa da marca Quimis)
Influéncia de ions competidores
» Solucdo de acido nitrico HNO3 0,1 mol/L pH = 2,5
Cloreto de Magnésio (MgCl, -6H,0)
Sulfato de Sédio anidro (Na2S04)
Fosfato de Sddio tribasico (NazPQOj)

Sulfato de Cobre (ll) (CuSQO4 -5H,0)
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» Cloreto Férrico (FeCls-6H,0)
» Nitrato de Sddio (NaNO3)
» Cloreto de Niquel (1) (NiCl,-6H,0)

Solucdo feita com agua do Tipo 2 (obtida do Sistema de Osmose Reversa da marca Quimis)
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2.2 Sintese das Nanoparticulas

Duas amostras com tamanhos médios distintos foram sintetizadas empregando-se o
método de co-precipitagcdo hidrotermal em meio alcalino. A técnica envolve a dissolugdo de
sais de um material solUvel que se precipita junto a uma substancia de baixa solubilidade por
meio de rea¢bes quimicas. Esse método vem sendo bastante empregado nos ultimos anos
principalmente na obtencdo de éxidos de ferro e ferritas de cobalto (ZHAO et al., 2007) por
se tratar de uma técnica vantajosa, do qual permite a sintese de grandes quantidades de
nanoparticulas em baixas temperaturas, baixo custo de equipamentos bem como sua rapidez
e simplicidade permitindo realizar o controle do tamanho das nanoparticulas (TOURINHO;
FRANCK; MASSART, 1990).

Para as sinteses das ferritas de cobalto do tipo core-shell, foram utilizadas duas bases
distintas: hidréxido de sddio (NaOH) e a metilamina (CHsNH3). Tanto a natureza da base
utilizada quanto sua concentragdo sdo parametros importantes que influenciam no tamanho
das nanoparticulas, sendo que bases mais fortes favorecem o crescimento cristalino, gerando
particulas maiores; e bases mais fracas favorecem o processo de nucleagao, resultando em
particulas menores (AQUINO et al., 2002). Outro parametro importante durante a sintese esta
relacionado ao pH inicial da mistura de ions metdlicos, o mesmo deve ser acido para auxiliar
a dissolver os metais bem como evitar a formacao de hidrdxidos de ferro.

No primeiro processo de sintese, para a formacao da primeira amostra de
nanoadsorventes, denominada MFH-n, foi adicionado em um béquer 2 L de uma solugdo de
NaOH 2 mol/L. O béquer contendo a solucdo alcalina foi colocado numa placa aquecedora
com agitador magnético da marca QUIMIS, onde a solucdo permaneceu até entrar em
ebulicdo. Em seguida o sistema foi submetido a agitacdo mecanica, e a ele foi adicionado a
uma taxa constante a seguinte mistura de solugdes: 333 mL de FeCl3 6 H,0 0,5 mol/Le 167 mL
de Co(NOs3); 6 H20 0,5 mol/L numa proporc¢do de 2:1, e 167 mL de HCl 2 mol/L (Figura 6 (a))
permanecendo sob agitacdo constante e ebulicdo por 30 minutos.

Na sintese da segunda amostra de nanoadsorventes, rotulada MFH-m, foram
aquecidos até a ebulicdo: 1333 mL de dgua do Tipo 1, 167 mL de HCI 2 mol/L, 333 mL de FeCls
6 H20 0,5 mol/L e 167 mL de Co(NOs)2 0,5 mol/L na proporgdo de 2:1. Em seguida o sistema

foi submetido a agitacdo mecanica, e a ele foi adicionado a uma taxa constante 240 mL de
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solucdo de metilamina (CH3NH;) a 40%. A mistura permaneceu sob ebulicdo e agitacdo por 30
minutos (Figura 6 (b)).

A co-precipitacdo é a primeira etapa da sintese, e durante esse processo o Fe3* por ser
uma substancia soluvel se precipita na forma de ferrita juntamente com o metal divalente
Co?* de baixa solubilidade formando pequenos sélidos estaveis. A equacdo 11 representa o

processo de formacdo da ferrita durante a co-precipitagao:

Coxy +2Fely +80H ,, — CoFe,0,, +4H,0,, . eq. 11

(aq) aq

Durante a formacdo das nanoparticulas a taxa de agitacdo mecanica pode influenciar
diretamente no tamanho destas. Uma maior taxa de agitacdo favorece a nucleacdo, gerando
particulas menores, jd com uma menor taxa de agitacdo é favorecido o crescimento cristalino
resultando em particulas de maiores dimensdes. Apds a co-precipitacdo, sdo geradas
nanoparticulas sélidas negativamente carregadas.

Em seguida, nos dois casos, as nanoparticulas foram decantadas magneticamente até
atingir temperatura ambiente (Figura 6 (c) e (d)). O sobrenadante foi retirado com o auxilio de
uma bomba de vacuo. O passo seguinte foi realizar o banho com o acido nitrico (HNOs) 2 mol/L
(Figura 6 (e)). A solugdo foi adicionada até cobrir as nanoparticulas em repouso sobre o im3,
permanecendo por 12 horas. A fung¢do do acido é consumir o excesso de reagentes que nao
reagiram e ndo formaram particulas, bem como neutralizar o excesso de base, consumindo
particulas menores. O banho com o acido também torna a carga superficial das particulas
positivas, devido ao contrabalanceamento das particulas carregadas negativamente com os
contra ions positivos.

Posteriormente um tratamento quimico superficial foi realizado. As nanoparticulas
foram cobertas por uma solucdo de nitrato de ferro Fe(NOs); 0,5 mol/L (Figura 6 (f)), e a
dispersao coloidal permaneceu sob fervura durante 30 minutos. Em seguida o sistema foi
resfriado até a temperatura ambiente e o sobrenadante foi retirado. O papel do tratamento
superficial é de enriquecer a superficie da particula em Fe3*, proteger a mesma de ataques
acidos com sua camada superficial de maghemita, bem como evitar e minimizar a
aglomeracdo das particulas impedindo a alteracdo de suas propriedades (MOURDIKOUDIS;
LIZ-MARZAN, 2013).
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Feito o tratamento superficial, o sistema alcancou o equilibrio de uma solucdo coloidal.
Sucessivas lavagens com acetona foram realizadas, sempre retirando o sobrenadante apds o
sistema decantar magneticamente, caracterizando a etapa final do processo de sintese, a
peptizacdo, responsavel pela formacdo do ferrofluido. Por ter propriedade hidrofdbica, a
acetona retira a agua das particulas e remove o excesso de contra-ions dos reagentes,
garantindo a redugdo da forga i6nica (CAMPOS et al., 2013). As Figuras 5 e 6 ilustram o

processo e as etapas de sintese das nanoparticulas.

(a)

(b)

§ie |
e 1

Figura 5: Processo de sintese das nanoparticulas. (a) com hidréxido de sddio (NaOH); (b) com
metilamina (CH3NH>).

Figura 6: Fotografias das etapas de sintese das nanoparticulas. (a) solugdes de Co(NOs),, FeCls
e HCl; (b) precipitado apds a adicdo das solu¢bes na base; (c) e (d) sistema com as
nanoparticulas sendo decantadas magneticamente; (e) banho das nanoparticulas com HNO3;

(f) tratamento quimico superficial com Fe(NOs3)s.
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Por fim, toda a acetona foi retirada do ferrofluido ao acrescentar pequenas
quantidades de dgua ao sistema, levando ao aquecimento e agitagdo moderados. Um secador
foi utilizado para eliminar quaisquer resquicios de acetona. Parte do ferrofluido (Figura 7 (a))
foi seco em estufa (Figura 7 (b)) e macerado por pistilo e almofariz (Figura 7 (c)). A Figura7

mostra o resultado da sintese das nanoparticulas.

Figura 7: Resultado da sintese. (a) ferrofluido; (b) ferrofluido apds ser seco em estufa; (c)

nanoparticulas sob acdo de um campo magnético.

2.3 Caracterizagoes Fisico-Quimicas

2.3.1 Difragao de Raios X

Na caracterizacdo microestrutural das amostras dos nanoadsorventes MFH-m e MFH-
n foi utilizada a técnica de difracdo de raios X (DRX), que fornece dados importantes quanto a
estrutura e fase cristalina dos materiais, assim como o tamanho médio da particula. A técnica
foi realizada em um difratbmetro D8 Focus- Bruker de radiacdo Cu-Ka (A= 0,1541 nm) e
monocromador de Ge 111 manipulado a 40 kV/30mA. A pratica é possivel pois a estrutura das
particulas interage com a radiacdo eletromagnética, fornecendo os padrdes de difracao
caracteristicos de cada estrutura (CALLISTER; RETHWISCH, 2009).

Ao incidir feixes de raios X na amostra, os mesmos interagem com as camadas da rede
cristalina do sdélido e em seguida sdo desviados em varias dire¢des (Figura 8), permitindo a

identificacdo da estrutura cristalina através do padrdo de difracdo gerado em cada amostra.
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Figura 8: Caminhos dos raios difratados através dos planos cristalograficos de uma amostra.

A lei de Bragg (equacdo 12) estabelece a relacdo entre o angulo de difracdo 6 com a
distancia entre os planos d (caracteristica para cada fase cristalina), e o comprimento de onda

A, onde n é um numero inteiro que representa a ordem de difracdo.
nA=2d send. eq. 12

Um feixe de raios X difratado podera ser observado na forma de picos quando a
diferenca entre os caminhos d6ticos forem da mesma grandeza ao do comprimento de onda
incidente, ocorrendo interferéncias construtivas e destrutivas entre as ondas
eletromagnéticas. Os picos de alta intensidade que representam superposi¢do construtiva dos
planos cristalograficos permitem indexacdo dos indices de Miller (hkl), onde os mesmos estao
relacionados com a distancia interplanar d em casos de simetrias cubicas através da equacao
13:

a
JnZ k2412

em que a é o parametro da rede cristalina oriundo do comprimento da aresta da célula

dyy = eq. 13

unitaria. Por fim, para o célculo do didmetro médio das nanoparticulas a equacdo de Scherrer
(equacdo 14) foi aplicada:

KA

=, eq. 14
pcosé
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em que: D é o diametro médio das particulas; K é a constante associada a forma geométrica
da particula (aproximadamente esférica = 0,94); A o comprimento de onda da radiagao
eletromagnética incidente; B(26) a largura a meia altura do pico de difragdo mais intenso e 0 é

angulo de difracao.

2.3.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Analises por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)
foram realizadas utilizando um espectrémetro FT-IR PerkinEImer modelo Frontier, a fim de
verificar a funcionalidade de remocdo de Cr(VI) pelos nanoadsorventes. O método utilizado
consiste na elaboragao de pastilhas a base de brometo de potassio (KBr), juntamente com os
nanoadsorventes antes e depois de passarem pelo processo de adsorc¢do de Cr(VI). A partir
dessa técnica é possivel a identificacdo de grupos funcionais atuantes como sitios de adsorcao,
bem como detecc¢do da presenca de compostos organicos e inorganicos. A técnica se baseia
nas mudancas rotacionais e vibracionais de energia dos atomos e moléculas (EDI; ISMADJI;
AYUCITRA, 2015). E a regido do infravermelho situada entre 4000- 400 cm™ é a mais utilizada

para a caracterizacao de adsorventes (NASCIMENTO et al., 2014).

2.3.3 Dosagem Quimica das Amostras

Para a determinacdo da densidade superficial de carga foi necessaria a definicdo da
concentracdo do fluido magnético de dupla camada elétrica; que pode ser expressa pela
fracdo volumétrica (¢) do qual correlaciona o volume das particulas com o volume dos
coloides. Durante o processo de sintese das nanoparticulas, uma camada de maghemita rigida
foi formada apds o tratamento quimico superficial com acido, dando origem a nanoparticulas
com nucleo de ferrita de cobalto (CoFe204) e superficie de maghemita (y-Fe203), configurando
o modelo core-shell (nucleo-superficie), previamente descrito por (GOMES et al., 2008).

A fracdo volumétrica da particula no nanocoloide foi determinada a partir do

somatadrio das fragGes volumétricas do nucleo e da superficie (equacgao 15).

¢part|’cu|a = ¢core + shell * €q. 15
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A fracdo volumétrica tanto do nucleo quanto da superficie sdo definidos como o
produto entre a concentracdo do material com seu respectivo volume molar (V) tabelado
(equacdes 16 e 17), e sdo proporcionais ao teor do metal divalente [Co?*] no caso do nucleo e

o teor de ferro [Fe3*] na superficie da nanoparticula.

¢core = [C02+] 'VCoFeZOA ’ eq. 16
[Fe**]-2[Co*']
¢she|| = 5 'Vype203 . eq. 17

Foi possivel ainda calcular a espessura da camada superficial (e) das nanoparticulas

através da equacdo 18:

1/3

n

e=r<l- L -1 |—=*+1 , eq.18
¢core / ¢part|’cu|a nshell

em que r é o raio da particula, ncore € 0 NUmMero de ions metdlicos por malha do nucleo (ncore
=24) e nshell € 0 NUMero de ions metalicos por malha da superficie (nsheir =21,3).

Dosagens quimicas foram realizadas objetivando a determinacdo das concentracoes
de ferro e cobalto. Primeiramente foi pipetado 0,1 mL do ferrofluido em um béquer e
acrescentado 10 mL de acido cloridrico (HCl) concentrado (Figura 9 (a)). O acido foi utilizado
com a finalidade de abertura da amostra, bem como dissolver o ferrofluido. O sistema foi
submetido a fervura, e em seguida resfriado. As amostras foram transferidas para um balao
volumétrico de 100 mL e seu volume foi completado com solugcdo HNO3 2%. Em seguida as
amostras foram diluidas em triplicata numa razao total de 1:100.000, pipetando-se 0,5 mL da
amostra e completando com HNO3 2% em um baldo volumétrico de 50mL (Figura 9 (b)).

As amostras foram analisadas pelo método de espectroscopia de absor¢do atémica
(AAS), por meio do equipamento espectrometro modelo Thermo Scientific S Series com chama
de ar/acetileno e fluxo mantido em 1 L/min. Comprimentos de ondas caracteristicos e altura

do queimador foram selecionados para a determinacdo das concentracdes de ferro e cobalto,
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sendo 372 nm e 6,2 mm para o ferro e 240,7 nm e 7,8 mm para o cobalto. As curvas de
calibragdo foram obtidas por meio de diluicdes de solu¢des padrées comerciais Merck® de

1000 mg/L.

Figura 9: Etapas da dosagem quimica das amostras. (a) amostras de ferrofluido MFH-m e MFH-
n apos a adicao de HCI, (b) amostra MFH-m diluida em triplicata numa razdo de 1:100.000.

2.3.4 Determinacgao da Densidade de Carga Superficial

Durante o processo de sintese dos nanoadsorventes, especificadamente na fase de
peptizacdo, as interagbes das cargas liquidas na superficie das particulas influenciam a
distribuicdo de ions do sistema, expandindo a concentracdo de contra-ions, gerando uma
dupla camada elétrica (EDL) nas nanoparticulas. Apds a formacdo da EDL, uma densidade de
carga na superficie é formada através de um mecanismo de transferéncia de prétons entre o
seio da dispersdo coloidal e os sitios da superficie das nanoparticulas, por meio de reacdes de
protonacdo/desprotonacdo oriundas do comportamento anfotérico superficial das
nanoparticulas. As equacées 19 e 20 descrevem os equilibrios quimicos envolvidos durante o

processo:

= FeOH; +H,0="= =FeOH +H,0"; eq. 19
= FeOH +H,0=== =FeO +H,0"; eq. 20

onde =FeOH,*, =FeOH e =FeO" sdo os sitios superficiais formados; pK: e pK> sdo constantes

termodinamicas (CAMPOS et al., 2001).
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A densidade de carga superficial é fundamental para a estabilidade coloidal, que por
sua vez depende diretamente do tamanho médio das nanoparticulas (CAMPOS et al., 2017).
A técnica utilizada para a determinacdao da densidade de carga superficial foi o Método
Potenciométrico-Condutimétrico (MPC) que utiliza titulagdes potenciométricas e
condutimétricas simultaneas e tratamentos matematicos bem como o modelo de 2 pK
descritos pelos equilibrios quimicos (CAMPOS et al., 2001). A densidade superficial de carga
das nanoparticulas foi determinada a partir de dados obtidos por titulagdo.

As titulagGes foram realizadas em 40 mL de dispersdes aquosas das amostras com
@ = 2% para a amostra MFH-m e ¢ = 1,6% para a MFH-n, sob a agitagdo magnética constante
e temperatura ambiente. A solucdo padrdo de hidroxido de sédio (NaOH) 0,09955 mol/L foi
adicionada ao sistema com o auxilio de uma bureta eletronica da marca Hirschmann modelo
Solarus. As leituras foram realizadas utilizando sensores de condutividade (Condutivimetro de
bancada modelo LSDDS-W- Logen Scientific) e de pH (pHmetro modelo Q400AS Quimis). A

Figura 10 mostra o esquema geral da titulacao.

Figura 10: Esquema geral da titulacdo pelo Método Potenciométrico- Condutimétrico (MPC).

A densidade superficial de carga (00) em fungao do pH pode ser calculada empregando

a equacdo 21 que relaciona o modelo de 2 pK:
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O'OZ

-2pH 10~ (pKy+pKy)
FV X( 10 10 ] . eq. 21

Ar 10*2 pH +10*(DH+PK1) +1O*(pK1+pK2)

em que F é a constate de Faraday; V é o volume da amostra fluida; Ar é a drea total da
superficie das nanoparticulas (considerando seu formato aproximadamente esférico) e Cré a
concentragdo total dos sitios superficiais. Em sistemas em que os valores de pH sdo préximos
ao PCN, a densidade de carga tende a zero, o que facilita os efeitos de aglomeracdo. Porém
nos sistemas em que os pHs < 3 e/ou pHs = 11, como é o caso do presente estudo (pH= 2,5),
o valor de saturacdo da densidade superficial de carga (0¢°®) das nanoparticulas é alcancado

indicando sua estabilidade, e pode ser calculado a partir da equagdo 22:

o :ﬂCT : eq. 22
A

2.3.5 Determinacgdo da Area Superficial pelo Método BET

A area superficial € uma propriedade de superficie fundamental na caracteriza¢do de
materiais porosos (WALTON; SNURR, 2007). O método BET (desenvolvido por Braunauer,
Emmet e Teller) é uma das técnicas mais difundidas na determinacdo de materiais porosos
artificiais e naturais (MEL'GUNQV; AYUPOV, 2017). O método foi utilizado na determinacao
da area superficial dos nanoadsorventes. A técnica se baseia em fen6menos de adsorcao fisica
de gases de um material poroso em suas superficies internas e externas. Esta andlise assume
gue a adsorcdo ocorre em camadas multiplas, e que o nimero de camadas adsorvidas é
infinito a pressao de saturacao, ou seja, é levado em consideragao que a adsor¢do ocorre em
uma superficie livre (WALTON; SNURR, 2007).

O analisador utilizado (modelo Autosorb-1, Quantachrome) emprega técnicas
referentes a adsorcdo de nitrogénio liquido nas superficies dos sdlidos. As areas superficiais

especificas (Sger) foram estabelecidas pela aplicacdo da equacdo BET.
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2.3.6 Caracterizagao Magnética

A caracterizagdo das propriedades magnéticas dos nanoadsorventes sao
fundamentais, pois podem fornecer informacdes relevantes do processo de adsorcdo de
Cr(VI1). Desta forma, com o intuito de investigar as propriedades magnéticas dos materiais
investigados neste trabalho como por exemplo, magnetiza¢cdes de saturacdo, magnetizacao
remanente e susceptibilidade magnética medidas de magnetizacdo em fung¢ao do campo
magnético aplicado (M(H)) foram realizadas em temperatura ambiente utilizando um
magnetometro do tipo SQUID (Superconductor Quantum Interference Device- Quantum
Design) com um campo maximo aplicado de 5kOe. Essas medidas foram realizadas no Istituto
di Strutura della Materia localizado na Area della Ricerca di Roma 1 na Italia.

A magnetizacdo de saturagdo (Ms) revela a maxima magnetizacdo de um material,
guando a ele é aplicado um campo magnético externo. Em técnicas de separacdo quimica

assistida magneticamente a susceptibilidade magnética (y) é o parametro de maior

importancia a ser considerado, pois 0 mesmo mostra a capacidade dos nanoadsorventes em
se magnetizarem na presenca de um campo magnético externo em temperatura ambiente.
No nosso caso, a susceptibilidade magnética inicial foi obtida a partir de medidas de M (H) em
baixo campo até 250 Oe, pois até esse intervalo a magnetizacdo é linearmente dependente
do campo magnético aplicado. A susceptibilidade magnética pode ser calculada a partir de

dados obtidos do ajuste linear de M (H) por meio da equacdo 23:

=—), eq. 23
X H q

onde M corresponde a magnetizacdo e H é o mdédulo do campo magnético externo aplicado.

2.3.7 Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS - X-ray Photoelectron
Spectroscopy), também chamada de espectroscopia eletronica para analises quimicas (ESCA -
Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) é uma poderosa técnica de analise de camadas
superficiais muito finas de materiais diversos como metais, sdlidos inorganicos,

semicondutores e outros. A XPS permite se obter parametros fundamentais como composicdo
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elementar, estado quimico e eletrénico das espécies presentes na superficie das amostras
sem a necessidade de trata-las previamente. Portanto é uma ferramenta valiosa para estudos
de processos de adsorcdo. Nessa técnica, uma fonte de radiacdo eletromagnética é usada para
ejetar os elétrons da amostra. Os tipos de fonte convencionais de fétons empregadas sao os
raios X moles das linhas Ka do magnésio e do aluminio. Os fotoelétrons tém uma distribuicao
de energia cinética formada por picos discretos associados aos niveis eletronicos do atomo
fotoionizado. Como a energia dos fétons incidentes é conhecida, pode-se obter a energia de
ligacdo de um elétron diretamente pela medida da sua energia cinética. Essa energia de
ligacdo permite a identificacdo dos elementos/espécies quimicas presentes na superficie. A
analise semi-quantitativa da superficie é feita integrando-se a area sob o pico fotoelétrico,
que é proporcional a quantidade dos d4tomos no volume detectado (WATTS;
WOLSTENHOLME, 2003).

Os experimentos de XPS em nossas amostras foram realizados no Istituto di Strutura
della Materia localizado na Area della Ricerca di Roma 1 em Roma, Italia. As medidas de XPS
foram realizadas empregando-se um espectrometro ESCALAB MkIl (VG Scientific — UK),
equipado com uma fonte de excitacdo padrao de Al Ka (hn = 1486.6 eV) e um sistema de
deteccdo de 5 canais. Os pds das amostras foram montados em discos adesivos condutores
de carbono. Os experimentos foram operados sob pressdo de cerca de 1 x 102 mbar. A escala
de energia de ligacao foi calibrada posicionando-se o pico C1s do carbono em 285 eV. Todos
os espectros foram coletados com passo de 20 eV e acurdcia de + 0.1 eV. Os dados
espectroscépicos foram registrados e processados pelo software Avantage v.5. Apds
subtracdo do ruido de fundo (método de Shirley), foi empregada uma rotina de ajuste nao-
linear por minimos quadrados associada a funcdo Gaussiana/Lorentziana para analise dos

espectros.
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2.4 Bateria de Testes

2.4.1 Influéncia da Concentragao Inicial de Cr(VI)

Testes foram realizados com a finalidade de verificar a influéncia da concentragao
inicial de Cr(VI) na capacidade de adsorgao dos nanoadsorventes. Com isso foram utilizadas
solucdes padrdes de K,CrO4 nas seguintes concentragdes: 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180 e
200 mg/L com volume final de 15 mL em erlenmeyers de 25 mL cada. As solugdes foram
preparadas a partir de uma solu¢do mae de K>CrOs 1000 mg/L e ajustadas as concentragoes
desejadas com uma solucdo de HNOs3 0,1 mol/L a pH = 2,5. A faixa de pH é um parametro
fundamental nos estudos de adsorg¢do, pois 0 mesmo influéncia nos mecanismos de adsor¢ao,
alterando a superficie dos adsorventes e as formas de especiacdo do cromo na solucdo
aquosa. A escolha do pH teve como base estudos prévios de adsorcao de Cr(VI) descritos por
(OLIVEIRA, 2016) onde a porcentagem maxima de adsorc¢do alcancada pelos nanoadsorventes
magnéticos do tipo core-shell se deu em pH= 2,5. Em seguida foram adicionados as soluc¢des
uma massa de 0,01 g dos nanoadsorventes MFH-m e MFH-n (Figura 11 (a)). Posteriormente
os erlenmeyers foram vedados com parafilm e levados para a Mesa Agitadora Orbital Shaker
Modelo DSR- 10B — Global Trade Technology (Figura 11 (b)) onde permaneceram com agitacdo
orbital a uma taxa de 400 RPM por 30 minutos. Ainda segundo Oliveira (2016) quanto maior
a taxa de agitacao, maior serd a porcentagem de remocgao do adsorvato, sendo a taxa de 400
RPM a mais eficiente para a adsorcdo de Cr(VI) por diversos tipos de ferrita (HU; LO; CHEN,
2007b). Logo apds os erlenmeyers foram colocados em repouso sobre um ima (Nd-Fe-B)
(Figura 11 (c)) por um periodo de 15 minutos para que todo o nanoadsorvente juntamente
com o poluente quimico fosse separado magneticamente. A Figura 11 mostra as etapas dos
testes de adsorcao.

Apds as particulas serem sedimentadas todo o sobrenadante foi retirado com o auxilio
de uma pipeta. O sobrenadante foi analisado através da técnica de espectroscopia de
absorcdo atbmica de chama, com o objetivo de verificar a concentracdo remanescente de
cromo. As andlises foram realizadas no espectréometro Thermo Scientific S Series (Figura 12)
com chama de ar/acetileno e fluxo mantido em 1,6 L/min, altura do queimador em 12,6 mm
e comprimento de onda de 357,9 nm localizado no Laboratério de Fluidos Complexos,

localizado do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia.
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Figura 11: Etapas dos testes de adsorcdo. (a) adicdo das nanoparticulas em solucdes de Cr(VI),
(b) erlenmeyers na Mesa Agitadora Orbital Shaker DSR-10B, (c) amostras sob separacao

magnética em imas de Nd-Fe-B.

Figura 12: Espectrometro de Absorgao Atdmica Thermo Scientific S Series.

Empregando a equagdo 24 a concentragdo de Cr(VI) adsorvido pelos nanoadsorventes

no equilibrio (ge) em mg/g foi calculada:

, eq. 24
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onde Cp é a concentracdo inicial de Cr(Vl) em mg/L, C. é a concentra¢do do adsorvato no
equilibrio em mg/L, V o volume da solugdo em L e m é a massa dos nanoadsorventes em g.

A concentracdo de Cr(VI) adsorvida pelos nanoadsorventes (mg/L) foi obtida
subtraindo a concentragado inicial de Cr(VI) pela concentragdao de Cr(VI) remanescente no

sobrenadante aferida apds o processo de adsorcao.

2.4.2 Determinagdo da Capacidade Maxima de Adsor¢ado (Qmax) e do Erro
Percentual Absoluto Médio (EPAM)

Na maioria dos trabalhos encontrados na literatura, o calculo da capacidade maxima
de adsorcdo (Qméx), ou seja, o numero disponivel de sitios ligantes no sélido é calculado
somente através da isoterma de Langmuir. Porém (DANG SON et al., 2016) e (SHAHRYARI;
GOHARRIZI; AZADI, 2010) apud (HALSEY, 1952) propdem uma metodologia que permite o
calculo de Qm¢x através da isoterma de Freundlich, variando as massas do adsorvente e
mantendo concentracdo inicial (Cp) constante. A partir da equac¢do de Freundlich (equacao 2)

quando Ce = Co; ge = Qmax,

Qméx = I“Tg KFC;/n; eq. 25
logo Qmex pode ser calculado a partir da equacao 26:
Qe = KCJ". eq. 26

Dessa forma, a capacidade maxima de adsorcao dos nanoadsorventes MFH-m e MFH-
n foram calculadas pela isoterma de Freundlich. Os testes foram realizados a uma
concentragdo inicial de Cr(VI) constante, Co= 100 mg/L, com volume final de 15 mL, variando
a massa das nanoparticulas. As massas utilizadas foram as seguintes: 5, 10, 15 e 25 mg. O
sistema foi submetido a agitacdo orbital com taxa de agitacdo de 400 RPM durante 30
minutos, e em seguida colocado em repouso sobre ima por 15 minutos para separagao
magnética das fases. O sobrenadante foi retirado e analisado por espectroscopia de absorcao

atbmica.
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O Erro Percentual Absoluto Médio (EPAM) foi calculado com a finalidade de
comparagao dos ajustes dos dois modelos de isotermas utilizados. Para descrever a melhor
isoterma em cada sistema de adsorcdo é necessario analisar as funcdes de estimacdo de erro

tanto por R?, quanto por EPAM (NCIBI et al., 2008). O EPAM foi estimado pela equac¢do 27:

EPAM =100%i (0 ) % eq. 27

i=1 qexp

onde gcar (Mg/g) é a capacidade de adsorgdo calculada no equilibrio, gexp (mg/g) é capacidade

de adsorcao experimental no equilibrio e N é o nimero de medidas.

2.4.3 Influéncia de ions Competidores

A influéncia de ions competidores durante o processo de adsorcdao de Cr(VI) foi
estudada. Para o estudo, foram preparadas solucdes de Cr(VI) em pH= 2,5 com concentracao
constante de 50 mg/L e volume final de 15 mL. Em cada solu¢do foram adicionadas massas
determinadas dos ions Mg?*, SO4%, POs*, Cu*, Fe3*, Na*, NO3 e Ni** correspondentes a
concentra¢do de 50 mg/L (Figura 13 (a)). Em seguida adicionou-se 0,01 g das nanoparticulas
MFH-m e MFH-n, o sistema foi vedado e levado para agitacdo orbital a uma taxa de 400 RPM
por 30 minutos. Logo apds o sistema foi levado para separacdao magnética (Figura 13 (b)) por
um periodo de 15 minutos. O sobrenadante foi retirado (Figura 13 (c)) e analisado por
espectroscopia de absorcdo atémica, a porcentagem de remocdo de Cr(VI) pelas

nanoparticulas sob influéncia de ions competidores foi calculada a partir da equagao 28:

%remogao = M %100 eq. 28
- C ’ q
0

em que Cp é a concentracdo inicial de Cr(Vl) em mg/L e C. é a concentragdo do adsorvato no

equilibrio em mg/L. A Figura 13 mostra as etapas dos testes para a andlise da influéncia de

ions competidores no processo de adsorgao.
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Figura 13: Testes da influéncia de ions competidores. (a) solugdes de Cr(VI) contendo ions
competidores; (b) sistema sendo decantado magneticamente; (c) sobrenadante sendo
retirado com o auxilio de uma pipeta.

2.4.4 Parametros Termodinamicos

A adsorcdo é um fenbmeno que depende diretamente da temperatura do sistema.
Com isso, a avaliacdo dos pardmetros termodinamicos envolvidos sdo de extrema
importancia, pois delineiam a viabilidade do processo (GHOSAL; GUPTA, 2015). Os parametros
termodinamicos estimados neste estudo foram a variacdo da energia livre de Gibbs padrao
(AG®) que esta relacionada a espontaneidade do processo de adsor¢do, a variacdo da entropia
padrdo (AS°) e a variacdo da entalpia padrdo (AH®).

Para o calculo dos parametros termodinamicos, quatro temperaturas distintas foram
utilizadas: 23°C (temperatura ambiente); 40°C; 50°C e 60°C. SolucGes contendo Cr(VI) e em
pH= 2,5 foram preparadas a partir de uma solugdo mae de K2CrO4 1000 mg/L nas seguintes
concentragdes: 20, 40, 60, 80, 100, 120, 150 e 200 mg/L, com volume final de 15 mL em
erlenmeyers de 25 mL cada (Figura 14 (a)). Ao sistema foram adicionadas uma massa de 0,01
g das nanoadsorventes MFH-m e MFH-n. Em seguida o conjunto foi vedado e levado para o
equipamento Banho Dubnoff da marca Quimis modelo Q226M (espécie de banho-Maria)

(Figura 14 (b)), onde permaneceu por 30 minutos sob agitacao linear horizontal, a uma taxa
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de agitacdo equivalente a 175 + 5 ciclos por minuto. Logo apds, o sistema foi submetido a
separagao magnética por um periodo de 15 minutos. Apds todas as nanoparticulas
juntamente com o Cr(VI) adsorvido serem decantados por acdo magnética, o sobrenadante

foi retirado e analisado pela técnica de espectroscopia de absor¢ao atomica de chama.

Figura 14: (a) conjunto de erlenmeyers contendo solugdes de Cr(VI); (b) equipamento Banho

Dubnoff com conjunto de erlenmeyers e termometro.
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CAPITULO 3- RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Resultados das Caracterizag6es Fisico-Quimicas

Os resultados da analise de difragao de raios X das amostras elaboradas sao exibidos
na Figura 15. Os padrdes dos difratogramas foram obtidos no intervalo de 20° <26 < 80° com
passo de 0,05° e uma taxa de varredura de 0,1° min-t. Os resultados mostram que os picos de
alta intensidade representam as interferéncias construtivas nos planos cristalograficos e os
seus indices de Miller correspondentes ((220), (311), (400), (422), (511), e (440)). Os valores
dos parametros de difracao confirmam a estrutura espinélio das ferritas MFH-m e MFH-n, uma
vez que o valor médio da aresta das amostras corresponde a 0,828 nm e 0,830 nm
respectivamente, resultados que estdo de bom acordo com a American Society for Testing and

Materials (ASTM), cujo valor corresponde a 0,833 nm.
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Figura 15: Difratogramas de raios X dos nanoadsorventes MFH-m (a) e MFH-n (b).

Os tamanhos médios dos nanoadsorventes elaborados foram obtidos a partir da
equacao de Scherrer, por meio da analise da largura a meia altura do pico de maior intensidade
(311). Os valores de diametro obtidos para os nanoadsorventes foram de 7,5 nm para a
amostra MFH-m e 14,6 nm para a MFH-n.

Os espectros de FT-IR do nanoadsorvente MFH-m antes e apds os testes de adsorc¢ao
sdo apresentados na Figura 16.

Para a analise da adsorcdo de Cr(VI) pelos nanomateriais elaborados, foi considerada
a regido do infravermelho médio de nimeros de onda de 400 a 1000 cm™, que exibe bandas
especificas tanto da estrutura do nanoadsorvente quanto de sua interacdo com o Cr(VI). O
pico localizado em 585 cm™ é caracteristico do estiramento Fe-O dos sitios tetraédricos das
ferritas espinélio (PALANISAMY; DEVABHARATHI; SUNDARAM, 2013). Apds os testes de
adsorcdo de Cr(VI) pelo nanoadsorvente, foi possivel observar o surgimento do pico situado
em 948 cm* caracteristico do HCrO4” (WANG; LO, 2009) (HU; LO; CHEN, 2007a) que confirma,
com alto grau de confianca, a capacidade de adsorcao de Cr(VI) pelo nanoadsorvente

elaborado.
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Figura 16: Espectros de FT-IR tipicos dos nanoadsorvente antes e apds o processo de adsor¢ao

de Cr(VI) (amostra MFH-m).

Os resultados da caracterizacdo da composicio das dispersdes aquosas dos
nanoadsorventes bem como a determinacdo da espessura da camada superficial de

maghemita sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Resultados da caracterizacdao quimica das amostras investigadas.

Amostra [Fe*] (mg/L) [Co*](mg/L) @(%) Jeore (%) ot (%) € (nM)  Gonei/ @

MFH-m 3,469 0,925 11,7 6,83 4,83 0,67 0,412

MFH-n 3,892 1,202 13,4 8,88 4,54 1,03 0,338

Os resultados da Tabela 2 mostram a concentracdo de ferro e de cobalto dos
nanoadsorventes elaborados, sendo o teor do metal divalente Co%* no nucleo das amostras
MFH-m e MFH-n de 0,925 e 1,202 mg/L respectivamente. Ja o teor de Fe3* na superficie das
nanoparticulas foi de 3,469 mg/L para a amostra MFH-m e de 3,892 mg/L para a MFH-n.

Como mostrado na Tabela 2, a fragdo ¢@nen/¢ foi maior para a amostra de menor

tamanho médio (MFH-m). Isso pode ser explicado com base no comportamento em
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nanoescala, uma vez que a relagdo superficie/volume é maior para particulas menores
(GOMES et al., 2008), o que acarreta um enriquecimento em y-Fe,03 mais elevado para essas
particulas. Para a mostra MFH-m a espessura da camada de maghemita equivale a 0,67 nm e
para a amostra MFH-n 1,03 nm, o que corresponde aproximadamente a uma malha
elementar.

A Figura 17 apresenta as curvas de titulagdo tipicas das amostras MFH-m e MFH-n

utilizando o método de titulagdo Potenciométrico- Condutimétrico (MPC).
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Figura 17: Curvas de titulacdo das amostras MFH-m (a) e MFH-n (b) obtidas pelo Método
Potenciométrico Condutimétrico (MPC).
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Os pontos de equivaléncia EP1 e EP3 que delimitam trés regides no grafico, foram
determinados pela técnica de extrapolagao das porg¢des lineares (CAMPOS et al., 2017). A
regido EP; corresponde a neutralizacdo dos prétons livres da solucdo, ou seja, os ions H3O*
originados da etapa de peptizagdao das nanoparticulas. O ponto de equivaléncia EP», localizado
entre EP1 e EP3 foi calculado a partir da semi-soma de EP1 e EP3, considerando que o volume
do titulante deve ser igual para neutralizar cada préton da superficie das nanoparticulas
(CAMPOS et al., 2017). A regido situada entre EP; e EP3 representa a neutralizagdo dos sitios
=FeOH,* e =FeOH ativos da superficie dos nanoadsorventes. E possivel notar ainda um
pequeno aumento na condutividade da regido EP; que pode ser explicado pelo aumento da
guantidade de Na* no seio da dispersdo. A terceira regido, localizada apds EPs, representa o
excesso de reagente alcalino. A partir dos pontos de equivaléncia, a concentragdo dos sitios
superficiais (Cr) foi calculada, o que possibilitou estimar o valor de saturacdo da densidade de

carga superficial (00*?). Os resultados estdo apresentados na Tabela 3 a seguir.

Tabela 3: Valores das concentragdes dos sitios superficiais (Cr), de saturacao da densidade
de carga superficial (00°®) e nimero de sitios ativos.

Amostra Cr(mollL?) o/(Cm?) N;(m?)

MFH-m  4,25x 107 0,23 1,43 x 10

MFH-n 1,81 x 10% 0,31 1,93 x 10

O valor de saturacdao médio da densidade de carga superficial encontrado para as
nanoparticulas MFH-m foi de 0,23 C m™, que corresponde a uma média de 1,43 x 10 sitios
ativos por metro quadrado. J4 para as nanoparticulas MFH-n o valor de o¢**tfoi de 0,31 C m?,
o que corresponde a aproximadamente 1,93 x 10* sitios ativos por metro quadrado. De
acordo com os dados listados na Tabela 3, foi possivel observar que o nanoadsorvente de
menor tamanho médio apresentou um menor valor médio da densidade de carga superficial.
A densidade de carga superficial depende do tamanho médio das nanoparticulas, ou seja, a
medida que o tamanho das nanoparticulas diminui o valor de satura¢do da densidade de carga
superficial também sofre decaimento. Campos et. al. (2017) explica que esse comportamento
estd relacionado ao confinamento espacial em nanoescala dos sitios superficiais.

A Tabela 4 lista os valores de area superficial obtidos pelo método BET. Como

esperado, a amostra baseada nas nanoparticulas de menor tamanho médio apresentou a
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maior area superficial.

Tabela 4: Resultados de area superficial.

Amostra Sger (m?g?)

MFH-m 152,6

MFH-n 34,4

Conforme dito anteriormente na secdo 2.3.6 a magnetizacdo de saturacdo (Ms) é
definida como o valor maximo de magnetiza¢do alcangado quando um campo magnético
suficientemente alto é aplicado (LU; ZHENG; JIANG, 2007). A Figura 18 apresenta as curvas de
magnetizacdo em temperatura ambiente para as amostras MFH-m e MFH-n. A Tabela 5

mostra os resultados de magnetizacdo dos nanoadsorventes.
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Figura 18: Curvas de magnetizacdo dos nanoadsorventes MFH-m e MFH-n.

Tabela 5: Resultados da caracterizagdo magnética dos nanoadsorventes elaborados.

Amostra M;(emug?) y

MFH-m 42,8 2,2

MFH-n 45,7 2,0
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Como se pode observar, as amostras investigadas ndo apresentam histerese
magnética. As magnetizagdes remanentes e 0s campos coercivos possuem valores nulos,
indicando um comportamento superparamagnético. A partir de uma simples analise foi
possivel identificar a magnetizagdo de saturagdo para ambas as amostras. Para amostra a
MFH-n esse valor foi de 45,7 emu g* e para a amostra MFH-m de 42,8 emu g'. Essa pequena
diferenca nos valores de magnetizacao de saturacao pode estar relacionada com a distribuicao
e diferenca de tamanho entre os nanoadsorventes, como descrito por (PRABHAKARAN et al.,
2017). Além disso, espera-se um valor maior para particulas de tamanho maior como é o caso
da amostra MFH-n. Esses resultados estdao descritos em detalhe na Tabela 5. Em geral, as
nanoparticulas a base de ferrita de cobalto (CoFe204) apresentam uma curva de magnetizagao
de saturacdo relativamente maior comparada as outras ferritas de estrutura espinélio
(RAJENDRAN et al., 2001).

As curvas de magnetizacdao em fungdo do campo magnético ajustadas linearmente

estdao apresentadas na Figura 19.
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Figura 19: Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético das amostras MFH-m (a)
e MFH-n (b) ajustadas linearmente.

A partir dos dados do ajuste linear e da equagado 23, a susceptibilidade magnética dos
nanoadsorventes MFH-m e MFH-n foi determinada. Os resultados conforme apresentados na
Tabela 5 mostram que ambos os nanoadsorventes sdao fortemente magnéticos, ou seja, sao
sensiveis ao campo magnético e portanto, sdo capazes de separar as fases liquida e sélida com
facilidade apds o processo de adsorgdo (HU; LO; CHEN, 2007b).

As Figuras 20 e 21 mostram os espectros de XPS dos niveis Fe(2p) e Co(2p) das
amostras de nanoadsorventes elaborados. A Tabela 6 lista as energias de ligacdo e a
composicao percentual das espécies quimicas de interesse, obtidas a partir do ajuste dos

espectros.
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Figura 21: Espectros de XPS da amostra MFH-n nos niveis Fe(2p) (a) e Co(2p) (b).

Por ser uma técnica essencialmente de superficie, a espectroscopia XPS fornece
informacgdes valiosas para se investigar a caracteristica core-shell dos nanoadsorventes. A
partir dos resultados mostrados na Tabela 6, verifica-se que a razao da quantidade de dtomos
de ferro e oxigénio em ambas amostras é 0,65, valor muito préximo ao da estequiometria da
férmula minima Fe;0s. Outro fator importante a ser considerado é a baixa quantidade de ions
Co?* detectado nos experimentos. Como o feixe de fotoelétrons tem penetracdo limitada, o
sinal fraco de XPS oriundo do nivel Co(2p) é compativel com o fato de os ions Co?* n3o estarem

na superficie, mas sim localizados no core da nanoparticula.
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Tabela 6: Energias de ligacdo e composicao percentual das espécies quimicas de interesse,
obtidas a partir do ajuste dos espectros de XPS.

Amostra Nivel Pico (eV) % Atomica
Co2ps/2 781,6 1,0
Fe2ps/ -1 711,5
Fe2ps/; -2 714,3 28,8
MFH-n Fe2ps - 3 719,3
Ols-1 530,8 44,1
Ols-2 533,2 8,7
Co2ps)2 781,7 1,2
Fe2ps; -1 711,5
Fe2ps/p -2 714,3 28,9
MFH-m Fe2ps/2 - 3 719,0
Ols-1 530,6 42,1
Ols-2 533,1 11,3

Se, por um lado, a andlise semi-quantitativa da composicao da superficie fornece forte
indicio da presenca de maghemita, por outro lado, a andlise das energias de ligacdo
definitivamente comprova esse resultado. Com efeito, a presenca do pico satélite em 719 eV
é caracteristico da maghemita (GOTA et al., 1999) (JIANG et al., 2013b) (PENG; JIANG; BAI,
2011). Ainda, a andlise multipleto do pico Fe(2ps/2) indica novamente a presenca de

maghemita na superficie dos nanoadsorventes (GROSVENOR et al., 2004).

3.2 Resultados das Baterias de Testes

A Figura 22 mostra os resultados da capacidade de adsor¢ao ajustados com os modelos
de Langmuir e Freundlich. A Tabela 7 apresenta os parametros obtidos a partir de cada

modelo.
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Figura 22: Ajuste dos resultados de adsor¢do com os modelos de Langmuir e Freundlich, para
se investigar a influéncia da concentracdo inicial na capacidade de adsorcdo dos
nanoadsorventes MFH-m (a) e MFH- (b).
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Tabela 7: Parametros obtidos pelas isotermas de Langmuir e Freundlich.

Isoterma Parametro MFH-m MFH-n
K: (L/mg) 0,03 0,02
Qmax (Mg/g) 377,2 470,2
Langmuir
R2 0,97 0,98
EPAM (%) 7,65 4,99
Ke (mgtingt|¥n) 26,41 18,50
n 1,76 1,51
Qmax (Mg/g) 554,7 533,4
Freundlich
R2 0,99 0,99
EPAM (%) 6,77 3,42

E possivel inferir dos dados da Tabela 7, que o modelo de isoterma de Freundlich
apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais para ambos os nanoadsorventes, por
apresentar altos coeficientes de correlacdo (R?) e mais baixos valores de EPAM. Esses
resultados revelam que o processo de adsor¢cdo de Cr(VI) pelos nanomateriais propostos
ocorre em multicamadas, em uma superficie com distribuicao heterogénea de energia.

O modelo de Freundlich tem sido empregado com sucesso para caracterizar a adsorc¢ao
de Cr(VI) por diversos tipos de adsorventes (LAZARIDIS; BAKOYANNAKIS; DELIYANNI, 2005)
(VEGLIO’; BEOLCHINI, 1997) e permite se obter informacdes importantes acerca do processo
de adsorgao. Neste contexto, os resultados de adsor¢cao podem ser explicados a partir de um
modelo que leva em consideracao as propriedades da dupla camada elétrica da superficie dos
nanoadsorventes.

Em pH = 2,5, devido ao elevado valor de saturacdo da densidade de carga, um forte
campo eletrostatico é formado em torno da superficie das nanoparticulas. Isso ocasiona uma
condensacdo de espécies anionicas do Cr(VI) em multicamadas. O nimero de ions de Cr(VI)
diminui a3 medida que a distancia da superficie das nanoparticulas aumenta, devido a
diminuicdo da intensidade do campo eletrostatico. Apds determinado ponto, provavelmente
proximo ao plano de cisalhamento, a energia térmica se torna maior do que a energia de
interacdo eletrostatica, o que faz a adsorcao cessar.

Com relagdo a capacidade de adsorcdo, o tamanho médio do nanoadsorvente revelou-
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se ser um parametro de grande importancia. A amostra MFH-m apresentou maior valor de K,
o que significa que o nanoadsorvente de menor tamanho médio possui maior capacidade de
adsorcdo. Esse resultado estd fortemente relacionado a sua maior drea superficial, que
fornece maior nimero de sitios ativos por massa de nanoadsorvente. Os valores de n, que
representam o fator de heterogeneidade do sistema, foram encontrados da ordem de 1,5, o
que indica que a adsorcdo é favordavel para os dois nanoadsorventes (KUSHWAHA; SREEDHAR;
SUDHAKAR, 2012). Nesse caso, como a amostra MFH-m apresentou maior valor de n, pode-
se inferir que as espécies de Cr(VI) apresentam maior afinidade pelos nanoadsorventes dessa
amostra.

A Figura 23 exibe os graficos de ge x Ce, em que a concentracgdo inicial (Co) de Cr(VI) foi
mantida constante e a massa dos nanoadsorventes foi variada, objetivando-se determinar a

capacidade maxima de adsorgao (Qmax).
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Figura 23: Grafico de ge versus Ce dos nanoadsorventes MFH-m (a) e MFH-n (b) utilizados na
determinacdo de Qmex.

A partir do ajuste por regressao linear e utilizando a equacdo 26, os resultados de Qmax
sdo apresentados na Tabela 7. Como esperado, o nanoadsorvente MFH-m apresentou uma
maior capacidade maxima de adsor¢do por grama, igual a 554,7 mg/g, enquanto que para o
nanoadsorvente MFH-n o Qméx encontrado foi de 533,4 mg/g. Esse resultado esta fortemente
correlacionado a area superficial, como descrito na Tabela 4. Por outro lado, a capacidade
maxima de adsorc3o por area foi maior para a amostra MFH-n (15,6 mg/m?), comparado a
amostra MFH-m (3,6 mg/m?). Isso pode ser explicado pelo menor valor de saturacdo de
densidade de carga superficial da amostra MFH-n, resultado de efeitos de interface e de
tamanho finito que se tornam mais importantes a medida que o didametro médio da particula
é reduzido (CAMPOS et al., 2013). De toda forma, para a comparacao de performance visando
aplicacdes tecnoldgicas, deve ser considerada a capacidade de adsorcdo por massa de
nanomaterial, o que reforca a maior eficiéncia da amostra MFH-m.

A Tabela 8 compara os valores de Qmax (capacidade mdaxima de adsorcdo por

Freundlich) encontrados neste trabalho com o Qmsx de outros adsorventes aplicados na
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adsorgdo de Cr(VI).

Tabela 8: Comparacdo da capacidade maxima de adsorcdo de nanoadsorventes na adsorcao
de Cr(VI).

dex
Nanoadsorvente- Isoterma ajustada Referéncia
(mgg?)
MFH-m- Freundlich 554,7 Este trabalho
MFH-n- Freundlich 533,4 Este trabalho
Nanoparticulas magnéticas de maghemita- Langmuir 1,62 (JIANG et al., 2013b)
Nanoparticulas magnéticas de quitosana- Langmuir 55,80 (THINH et al., 2013)
(RAJPUT; PITTMAN;
Nanoparticulas magnéticas de magnetita- Langmuir 20,16
MOHAN, 2016)
(CHOWDHURY; YANFUL;
Nanoparticulas magnetita-maghemita- Langmuir 6,0
PRATT, 2012)
Compdsitos magnéticos de dxidos de grafeno- Langmuir 293,3 (WANG et al., 2015a)
Nanoparticulas magnéticas do tipo core-shell
246,09 (WANG et al., 2015b)

(FesOs@poli-fenilenodiamina) - Langmuir

Apesar de os valores de Qméx terem sido estimados a partir da isoterma de melhor
ajuste (Freundlich); valores dos quais apresentam a mesma ordem de grandeza aos valores
estimados por Langmuir (Tabela 7), os resultados da Tabela 8 mostram que os
nanoadsorventes magnéticos elaborados neste trabalho apresentam altos valores de Qmax,
podendo ser comparados aos encontrados em literaturas que também fizeram o uso de

nanoadsorventes magnéticos na adsor¢do de Cr(VI).

3.2.1 ions Competidores

Em efluentes industriais reais, a presenca de outros ions pode gerar competicdo pelos
sitios ativos dos nanoadsorventes, e assim influenciar diretamente na sua capacidade de
adsorcdo. A porcentagem de remocao alcancada pelos nanoadsorventes MFH-m e MFH-n na

presenca de ions competidores no processo de adsorcdo de Cr(VI) é apresentada na Figura 24.
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Figura 24: Efeito de ions comuns na porcentagem de remocdo de Cr(VI) pelos
nanoadsorventes magnéticos MFH-m (a) e MFH-n (b). Cada teste de seletividade foi realizado
com solucdo de Cr(VI) e do ion competidor ambos na concentra¢do de 50 mg/L.
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A Figura 24 mostra que os céations Na*, Mg?*, Ni?*, Cu?* e Fe3* n3o apresentaram
interferéncia na remogao de Cr(VI) a pH = 2,5, pois os mesmos nao possuem afinidade pelos
sitios superficiais =FeOH." disponiveis das nanoparticulas. Por outro lado, os anions SO4> e
PO4> reduziram a capacidade de adsorg¢do de Cr(VI) em 11%. Ja o dnion NOs’, por ser um
ligante fraco ndo afetou o processo adsortivo, logo sua competitividade com o Cr(VI) pode ser
ignorada (HU; CHEN; LO, 2005). De acordo com os resultados apresentados os
nanoadsorventes MFH-m e MFH-n apresentaram uma boa seletividade para a adsorcdo de

cr(VI).

3.2.2 Parametros Termodinamicos

Como discutido na secdo 1.3, a determinacdo dos pardmetros termodinamicos em
processos adsortivos é um tema de muita controvérsia na literatura, em que muitos erros
podem ser identificados, principalmente no cdlculo da variacdo da energia livre de Gibbs (AG®)
do processo de adsor¢cdo. No cerne desta questdo estd a determinacdo da constante
termodinamica referente ao equilibrio de adsor¢do envolvido, principalmente no que se
refere as unidades de medida. A percep¢ao equivocada do valor da constante termodinamica
acarreta problemas ndo somente no valor absoluto dos parametros termodindmicos
calculados, mas também na interpretacdao dos fendmenos fisico- quimicos atinentes ao
processo de adsorcao.

Neste trabalho, o processo de adsorcdo de Cr(VI) pelos nanomateriais elaborados
seguiu o modelo de isoterma de Freundlich, de modo que a constante de equilibrio
termodinamica (K.) foi estimada por meio da equacdo 5. Os valores da variacdo de entalpia
padrdo (AH°) e da variacdo de entropia padrdao (AS°) do processo foram respectivamente
determinadas a partir da inclinacdo e da interceptacdo da curva de In K. x 1/T plotados a partir
da equacdo de van’t Hoff (Figura 25). Finalmente, a variacdo de energia livre de Gibbs padrao
foi calculada pela relacdo AG°= AH°- T AS®.

Os parametros termodinamicos obtidos dos testes de adsorgdo estdo listados na

Tabela 9.
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Figura 25: Graficos de van’t Hoff referente ao processo de adsor¢ao de Cr(VI) pelos
nanoadsorventes MFH-m (a) e MFH-n (b).
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Tabela 9: Parametros termodinamicos obtidos a partir dos dados da isoterma de Freundlich
no processo de adsorcdo de Cr(VI).

Amostra T(K) AG° (k) mol?l) AH°(k)Jmol?) AS°(JmollK?)

296,15 -12,1

MFH-m 323,15 -17,6 50,8 212,5
333,15 -20,2
296,15 7,7

MFH-n 313,15 -13,7 90,4 331,3
323,15 -16,3

De acordo com a Tabela 9 os valores negativos de AG° indicam que o processo de
adsorcdo de Cr(VI) pelos nanoadsorventes é de natureza espontanea. A medida que a
temperatura foi aumentada, a variagdao de energia livre do sistema tornou-se mais negativa,
o que significa que a capacidade de adsorcdo é favorecida em temperaturas mais elevadas.
Esse fato pode estar relacionado a ativacao de mais sitios na superficie dos nanoadsorventes
com o aumento da temperatura (AWWAD; FARHAN, 2012), provocando uma grande
mobilidade das espécies i0nicas de Cr(VI) presentes na solucdo aos sitios ativos disponiveis
das nanoparticulas. O fato também pode ser explicado levando em consideracdo que quando
a temperatura do sistema no processo de adsorcdao é aumentada, a energia cinética dos ions
CrO4> também se torna mais elevada. Esse aumento na energia cinética resulta no maior
contato entre as espécies quimicas do Cr(VI) e os sitios ativos dos nanoadsorventes,
provocando um aumento na eficiéncia do processo de adsor¢do (CORREA; GOMEZ, 2010).

Os valores positivos relacionados a variacdo de entalpia padrao (AH°) revelaram que a
interacdo entre os sitios ativos das nanoparticulas magnéticas estudadas e as espécies de
Cr(VI) é de natureza endotérmica. Essa caracteristica endotérmica pode ser explicada ao
considerar que os ions CrO4% e HCrO4 perdem parte da sua camada de hidratacdo quando sdo
adsorvidos. Esse processo consome energia, que excede a energia liberada quando os ions se
ligam aos sitios da superficie (ANASTOPOULOS; KYZAS, 2016) (YANG et al., 2010).

Os valores positivos de AS° mostram que houve um aumento na aleatoriedade na
interface solido- solucdo no processo de adsorcdo de Cr(VI). Esse aumento na desordem pode

ser atribuido a entropia translacional extra adquirida pelas moléculas de dgua, que estavam
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previamente adsorvidas ou localizadas nas multicamadas ao redor da superficie, apds seu
deslocamento pelos ions Cr(VI) (ANASTOPOULOS; KYZAS, 2016).

Os resultados da termodindamica de adsorc¢do de Cr(VI) por nossos nanomateriais estao
em excelente acordo com a literatura. Arivoli e colaboradores (ARIVOLI; KARUPPAIAH;
SARAVANAN, 2008) investigaram a termodinamica de adsorcdo de Cr(VI) usando como
adsorvente carbono ativado preparado por tratamento acido. Os valores da variacdao da
energia livre de Gibbs obtidos foram negativos, indicando uma adsorc¢do altamente favoravel
e espontanea. Os resultados referentes a variacao de entalpia e variagao de entropia foram
positivos, indicando a natureza endotérmica do processo e o aumento da aleatoriedade na
interface sélido-solucao.

Na mesma dire¢do Li et. al. (2009) analisou o0 mecanismo de adsorcao de Cr(VI) por
hidréxido de aluminio e magnésio (AMH), que se mostrou espontaneo, endotérmico e com
aumento de entropia. Os autores justificaram a variagdo positiva de AS° pela liberagdo de
moléculas de dgua e anions de cloreto presentes na superficie dos AMH apds o processo de
adsorcgao.

Correa e GOmez exploraram as propriedades de adsorcao de Cr(VI) por fosfato de ferro
em solugdo assim como os parametros termodinamicos envolvidos (CORREA; GOMEZ, 2010).
Os resultados deste estudo revelaram novamente que a adsor¢ao seguiu um processo
espontaneo, devido aos valores negativos de AG®. O autor relatou que o valor positivo de AS°
gerou um aumento na aleatoriedade sélido-solucdo pela fixagcdo de ions Cr(VI) no fosfato de
ferro. J4 a variacdo de entalpia positiva (45,9 ) mol* K*) mostrou que o processo é de natureza
endotérmica.

Estudos de remocdo de ions Cr(VIl) de solugcdes aquosas por microesferas de
divinilbenzeno-1-vinil-imidazole, (KARA; DEMIRBEL, 2012) e por liga Al-Zn-In (VASUDEVAN;
LAKSHMI; SOZHAN, 2011) confirmaram novamente o carater endotérmico e o aumento da
aleatoriedade do processo de adsorcdo. A adsorcdo foi termodinamicamente favoravel e
espontanea, devido a variacdo da energia livre de Gibbs apresentar resultados negativos.

Wang e colaboradores (WANG et al., 2015a) empregaram nanoparticulas de 6xido de
grafeno na remocdo de Cr(VI) e investigaram os parametros termodinamicos envolvidos no
processo. Novamente a adsor¢do seguiu uma tendéncia espontanea, e mostrou-se de carater

endotérmico. O estudo ainda revela que o aumento da aleatoriedade (AS° positivo) ocorre na
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estrutura interna do adsorvente durante a adsorcao.

Em todos os trabalhos discutidos anteriormente, as interpreta¢des quanto aos valores
de AG®, AH° e AS° apresentados seguiram a mesma linha de raciocinio do presente estudo, ou
seja, em todos os casos o processo de adsor¢do de Cr(VI) foi espontaneo, de natureza
endotérmica e houve aumento da aleatoriedade na interface sélido-solucdo. Porém o que
deve ser destacado em todos os casos, € a metodologia empregada no calculo desses
parametros. Considerando a variedade de adsorventes aplicados, para cada estudo a constate
de equilibrio termodinamica foi calculada de acordo com a isoterma de adsorcao de melhor
ajuste, e em nenhum desses estudos a dimensionalidade da constante foi considerada,
diferentemente do presente trabalho.

A magnitude dos valores de AH° e AG® fornece informagdes importantes sobre o
mecanismo de adsor¢do envolvido na remocdo de Cr(VI). Em geral, o calor envolvido em
processos de adsorgdo fisica é inferior a 20 kJ/mol, enquanto que nos processos de adsor¢do
quimica situa-se no intervalo de 80 a 200 kJ/mol (ANASTOPOULOS; KYZAS, 2016). No caso da
variacdo de energia livre, em processos de adsorgao fisica os valores situam-se entre 2 e 20
kJ/mol e em processos de adsor¢do quimica entre 80 e 400 kJ/mol (BABARINDE et al., 2013).
Portanto, os resultados termodinamicos obtidos neste trabalho sugerem que o processo de
adsorcdo de Cr(VI), na condicdo 6tima de pH, ocorre por meio de fisissor¢do e quimissorcao
ao mesmo tempo. Esse comportamento é consistente com a formagdo de uma camada
interna de ions HCrO4™ quimissorvidos, que podem estar eletrostaticamente ligados a sitios
=fFeOH,*, rodeada por camadas subsequentes em que os ions HCrO4 hidratados estdo
fisissorvidos devido ao campo eletrostatico local. Outros estudos sobre remoc¢ao de poluentes
de dguas residuais também reportaram processos de adsorc¢do reversiveis com fisissorcdo e
quimissorcao paralelamente (LEE; CHEON; KAM, 2003) (AL-ANBER; AL-ANBER, 2008).

A determinacdo do calor isostérico do processo de adsorcao de Cr(VI) foi feita a partir
da declividade das curvas de In C. x 1/T, como discutido na se¢do 1.3.3 (Figura 26). A Tabela
10 lista os valores de AHxobtidos para iguais quantidades de Cr(VI) adsorvido (20, 40, 50 e 100
mg/g) para as duas amostras investigadas.

Os valores positivos de AHxconfirmam o carater endotérmico do processo de adsorcao.
E importante destacar também que os valores do calor isostérico de adsor¢do variam com a

guantidade de Cr(VI) adsorvido, o que corrobora a heterogeneidade do processo de adsorcdo
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(ANIRUDHAN; RADHAKRISHNAN, 2008) (GHOSAL; GUPTA, 2015) (HEIDARI et al., 2014). De
acordo com a literatura (SAHA et al., 2010), os valores de AHxsdao mais elevados para menor
quantidade de adsorvato adsorvido e diminui de forma constante com o aumento de ge, como
observado em nossos experimentos.

Esse comportamento pode ser entendido com base no modelo proposto para explicar
a adsor¢ao em multicamadas, discutido anteriormente. Com efeito, para menores valores de
ge, ocorrem inicialmente as interacGes nanoadsorvente- Cr(VI), na camada interna de
adsorcdo, em que os ions HCrO4 e/ou CrO4% ligam-se a sitios superficiais ativos (=FeOH.*). Por
se tratar de uma adsorcdao quimica, a energia envolvida é de maior intensidade. Com o
aumento da quantidade de Cr(VI) adsorvido, ou seja, para maiores valores de ge, vdo se
formando as camadas de adsorcdo subsequentes em que ocorrem as intera¢des adsorvente-

adsorvato de natureza fisica, que sdo menos energéticas.

Tabela 10: Resultados dos cdlculos do calor isostérico de adsorgao.

Amostra g.(mg/g) AHx(kJ/mol)

20 9,5
40 6,4
MFH-m
50 5,6
100 3,6
20 11,9
40 10,8
MFH-n
50 9,3
100 5,7
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as amostras MFH-m (a) e MFH-n (b).



O tamanho médio dos nanoadsorventes também é um fator que afeta as propriedades
termodinamicas de adsorgao de Cr(VI) pelos nanomateriais propostos. Com relagao a variagao
de energia livre padrao, pode-se verificar, de acordo com a Tabela 9, que a espontaneidade
do processo de adsor¢ao com os nanoadsorventes de menor tamanho médio, amostra MFH-
m, é mais elevada, pois apresentaram maiores valores absolutos de AG°. Esse resultado
corrobora os valores mais elevados de capacidade maxima de adsor¢do encontrados (Tabela
7), o que esta fortemente correlacionado a maior area superficial das nanoparticulas dessa
amostra. No que se refere a variacdo de entalpia padrdo e ao calor isostérico, o processo de
adsorcdo de Cr(Vl) com os nanomateriais da amostra MFH-n, de maior tamanho médio,
apresentou-se mais endotérmico. Esse comportamento pode ser explicado com base nos
valores mais reduzidos de Kr e n para essa amostra: como a afinidade das espécies de Cr(VI)

pelos nanoadsorventes é menor, globalmente é necessaria mais energia para realizar a

adsorgao.

81



CONCLUSAO E FUTURAS PROPOSTAS

Os nanoadsorventes magnéticos core-shell do tipo CoFe,04@7y-Fe;03 obtidos pelo
método de coprecipitagdo em meio alcalino com metilamina e hidroxido de sédio e rotuladas
MFH-m e MFH-n respectivamente, foram sintetizados com sucesso. Os nanoadsorventes
foram submetidos a processos de caracterizacdo fisico-quimica, apresentando dois tamanhos
médios, sendo de 7,5 nm para a amostra MFH-m e 14,6 nm para a amostra MFH-n. Os
resultados satisfatorios de FT-IR e de magnetizacdo mostraram respectivamente que os
nanoadsorventes magnéticos elaborados foram capazes de adsorver Cr(VI) e sdo fortemente
magnéticos. As medidas de XPS foram capazes de confirmar a presenca de maghemita na
superficie dos nanoadsorventes.

Nos testes de adsor¢do realizados a pH= 2,5 a uma taxa de agitacdo orbital de 400 RPM
e tempo de contanto de 30 minutos, verificou-se que o Cr(VI) foi adsorvido de solucdes
aquosas com eficiéncia pelos nanoadsorventes. Verificou-se também através destes estudos
gue o modelo de isoterma de adsorcdo que melhor se ajustou foi o de Freundlich, revelando
que o processo de adsor¢do ocorre em multicamadas em uma superficie de distribuicdo de
energia heterogénea. Através do modelo de Freundlich foi possivel ainda estimar a capacidade
maxima de adsorcdo dos nanoadsorventes, igual a 554,7 e 533,4 mg/g para o MFH-m e MFH-
n respectivamente, resultados os quais sdo satisfatérios quando comparados com outros
nanoadsorventes similares na literatura. O fato de o nanoadsorvente MFH-m apresentar uma
maior capacidade maxima de adsor¢ao esta relacionada ao seu menor tamanho médio, o que
Ihe configura uma maior area superficial @ um maior nimero de sitios ativos por massa de
nanoadsorvente.

Os ions que comumente coexistem com o Cr(VI) em efluentes industriais reais ndo
apresentaram em geral uma interferéncia significativa no processo adsortivo, porém, os
anions SO4* e PO4* reduziram a capacidade adsortiva em 11%. Apesar dessa pequena
reducdo, os nanoadsorventes produzidos mostraram uma boa seletividade pelo Cr(VI).

Os estudos sobre o efeito da temperatura no processo de adsorcdo de Cr(VI) pelos
nanomateriais elaborados, revelaram que o processo foi espontaneo, devido aos valores
negativos da variacdo da energia livre de Gibbs padrdo, certificando que a adsorcdo é

favorecida em temperaturas mais elevadas. Os valores positivos na variacdo de entalpia
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padrdo, mostraram que o processo é de natureza endotérmica, resultado do qual é
confirmado pelos valores positivos do calor isostérico, que também foram capazes de
confirmar a heterogeneidade do processo. A variacdo da entropia padrao apresentou como
resultado valores positivos, revelando que houve um aumento na aleatoriedade na interface
solido-solugdo. Por fim, através dos parametros termodindmicos analisados pdde-se
confirmar que o processo de adsor¢do de Cr(VI) pelos nanoadsorventes magnéticos MFH-m e
MFH-n é favoravel e ocorre por meio de fisissor¢ao e quimissorcdo ao mesmo tempo.

Por fim, a aplicagdo dos nanoadsorventes magnéticos elaborados associados a
separa¢do quimica magneticamente assistida mostrou resultados promissores no ramo das
nanotecnologias ambientais. Como uma futura proposta, seria de grande relevancia realizar
um estudo mais detalhado de todos esses processos em efluentes reais, ou seja, em efluentes
de industrias de tintas, curtumes e afins, os quais apresentam tanto a condicionante da

temperatura quanto a sua vasta composi¢ao quimica simultaneamente.
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