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RESUMO

O presente estudo objetivou a proposicdo de uma nova nhanotecnologia para
remogéo do corante Direct Yellow 12 de meios aquosos, baseada no uso de
nanoadsorventes magnéticos de custo reduzido, com pouca geracgéo de residuos
e baixo potencial de impactos ambientais. Industrias téxteis e de tintas utilizam
uma grande quantidade de corantes, pigmentos e metais perigosos com alto
potencial de poluicdo dos efluentes. Métodos tradicionais para a remoc¢édo da
coloracdo das aguas residuais incluem: separacdo por membranas, degradacéo
bioldgica, oxidacdo quimica, coagulacéo e floculacdo. Mais recentemente, alguns
métodos com base na separacdo quimica magneticamente assistida tém sido
propostos, por serem mais eficientes e gerarem menos residuos. Nesse contexto,
foi proposta a sintese, a caracterizacdo e a aplicacdo de nanoadsorventes
magnéticos a base de nanoparticulas de ferrita funcionalizadas com brometo de
cetiltrimetilaménio. Os nanoadsorventes foram sintetizados a partir do método de
coprecipitacdo em meio alcalino, com posterior tratamento de superficie,
resultando em nanoparticulas core-shell do tipo MnFe,O,@y-Fe,03. O controle do
pH do meio permitiu a obtencéo de amostras de dois tamanhos médios distintos.
A funcionalizacdo da superficie das nanoparticulas se deu com a adicdo de
brometo de cetiltrimetilamdnio em meio aquoso em pH = 10. O estudo da cinética
de adsorcéo, e da influéncia do pH, da concentracéo inicial de corante e da taxa
de agitacdo no processo de adsorcao foram estudados em solucdes padronizadas
de poluente com 0,5 g /L de nanoadsorvente. ApGs o processo de adsor¢cao, 0s
nanoadsorventes carregados com o0s poluentes foram separados com ima de
Nd-Fe-B, e a concentracdo final de Direct Yellow 12 na solu¢do decantada foi
determinada por espectroscopia UV-VIS em comprimento de onda de 396 nm. Os
resultados foram analisados a partir dos modelos de Langmuir e Freundlich,
evidenciando-se que o tamanho médio das nanoparticulas possui influéncia
importante sobre a adsorcdo do Direct Yellow 12. Os nanoadsorventes se
mostraram mais eficientes em pH =5,0. O tempo de contato necessario para
atingir o equilibrio foi de 30 minutos. Constatou-se que a capacidade maxima de
adsorcao foi aproximadamente 108% maior para 0 nanoadsorvente de menor
tamanho médio (58,49 mg/g contra 28,10 mg/g) devido a sua maior area
superficial. Finalmente, os nanoadsorventes foram recuperados a partir de ciclos
de lavagens e reutilizados em testes de remoc¢éao com eficiéncia entre 50% e 55%.

PALAVRAS CHAVES: Nanoadsorventes magnéticos; remoc¢do de amarelo
direto 12; aguas residuais.
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ABSTRACT

The present study is aimed to propose a new nanotechnology for the removal of
Direct Yellow 12 dye from aqueous media, in order to allow a reuse of
nanoadsorbents in treatment plants, reducing the cost, waste generation and
environmental impact potential. The textile and paint industries use a large
quantity of dyes, pigments and dangerous metals with high pollution potential of
the effluents. In this context, some methods for removal of these contaminants are
available: separation by membrane, biologic degradation, chemical oxidation,
coagulation and flocculation. Recently, chemical separation methods with
magnetic assistance have been propose, since they are more efficient and
produce fewer residues. In this context, it is proposed a synthesis,
characterization and application of magnetic nanoadsorbents based on ferrite
nanoparticles functionalized with cetyltrimethylammonium bromide. The
nanoadsorbents were synthetized using the coprecipitation methods in alkaline
medium, and later surface treated resulting in core-shell nanoparticles of the type
MnFe,O,@y-Fe.03. The pH control allowed obtention of two distinct particle sizes.
The functionalization of the nanoparticle surfaces was done adding
cetyltrimethylammonium bromide in an aqueous solution of pH=10. The
adsorption kinetics, the pH influence, and the initial dye concentration were
investigated in standard solutions of pollutant with 0.5 g / L of nanoadsorbent.
After the adsorption process, the nanoadsorbents loaded with the pollutants were
separated with Nd-Fe-B magnet, and the final concentration of Direct Yellow 12 in
the decanted solution was determined by UV-VIS spectroscopy with wavelength of
396 nm. The results were analyzed using the Langmuir and Freundlich models,
illustrating the importance of the average particle size in the Direct Yellow 12
adsorption. Nanoadsorbents revealed to be more efficient at pH = 5.0. The
contact time required to reach equilibrium was 30 minutes. It was found that the
maximum adsorption capacity was approximately 108% higher for smaller sized
nanoadsorbent (58.49 mg / g vs. 28.10 mg / g) due to its higher surface area.
Finally, the nanoadsorbents were recovered from wash cycles and reused in
removal tests with efficiency between 50% and 55%.

KEYWORDS: Magnetic nanoadsorbents, Removal of direct yellow 12,
Wastewater.
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INTRODUCAO

As atividades industriais sdo as principais fontes de contaminacdo de agua
no mundo, e continuam crescendo ano ap6s ano, tornando este bem tao precioso
algo improprio para utilidades especificas, afetando diretamente o homem, fauna
e flora. Uma fonte poluidora de agua € o setor industrial, que faz uso de corantes,
sendo o responsavel por grandes lancamentos de residuos em corpos hidricos,
por consumir grandes quantidades agua durante a producdo e pela baixa
degradacao de seus poluentes!!.

Os corantes sdo utilizados em diversas industrias, tais como: téxtil,
farmacéutica, cosméticos, plastico, fotografica, papel, alimentos e tintas®®. O
sucesso comercial de muitos seguimentos esta relacionado diretamente com cor
de seus produtos e, muitos desses corantes, sdo empregados apenas para tal
fim®. A producdo mundial de corante é superior a 700.000 toneladas por ano.
Atualmente existem mais de 10.000 tipos de corantes produzidos em escala
industrial no mundo, sendo que 2.000 destes estao disponiveis para as industrias
téxteis!! ! 1 'l _ 35 maiores consumidoras de corantes. Acredita-se que entre
10% a 15% desses corantes sdo descartados nos efluentes industriais®™ & . Os
corantes sintéticos sdo os mais empregados em todo mundo e, por possuirem
estruturas quimicas complexas e alta resisténcia a degradacdo, estabilidade,
baixa toxidade e variedade de cores!®, s&do classificados de acordo com sua
estrutura (antraquinona, azo etc.) ou uso (corantes diretos, acidos etc.).

Devido aos grandes impactos ambientais ocorridos ao longo de varias
décadas, e com o avan¢co do conhecimento humano nas areas ambientais,
governos de varias nacdes passaram a se preocupar e cuidar do meio ambiente —
aspecto essencial a existéncia da vida. Assim, fez-se uma imposi¢cédo de normas e
ditames mais severos, a fim de reduzir a emissdo de varios poluentes pelas
industrias. Em 2007 foi langado o livro Environment, Health and Safety Handbook,
que trata, em seu Apéndice 5, das Diretrizes Globais de Efluentes (Global Effluent
Guidelines), ao estabelecer os principais parametros limites para o langcamento de
efluentes industriais em recursos hidricos, tais como: cor, Potencial

Hidrogenidnico (pH), temperatura, Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO),

16



Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), entre outros, além de determinar quais a
técnicas e os métodos de andlise de cada parametro™Y.

No Brasil, € preciso destacar alguns ditames que tratam sobre a questdo. A
Constituicao Federal (CF) de 1988 impde ao poder publico e a sociedade o dever
de defender o meio ambiente ecologicamente equilibrado e preserva-lo para as
presentes e futuras geracdes, combatendo severamente a poluicdo. A Resolucao
n. 357, de 17 de marco de 2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA)*? estabelece os parametros e padrdes de qualidade da agua doce,
salobra e salgada para o uso e consumo humano. A Resolucdo n. 430, de 13 de
maio de 2011, também da CONAMA, estabelece os parametros e padrdes para
lancamento de efluentes em recursos hidricos. Esta modificou a resolucéo
anterior e a complementou na parte referente aos efluentes!*?.

A Diretriz Global de Efluentes™ e a Resolucdo CONAMA n. 430/20111*2
nao apresentam valores limites para concentracdo de corantes presentes nos
efluentes industriais, mas apenas a citacdo de auséncia de cor. A comparacao
entre os referidos documentos destaca as divergéncias existentes, tais como: a
temperatura de lancamento do efluente, a faixa de pH, entre outros. A Diretriz
Global de Efluentes n&o trata e nem determina concentracdes limites de solventes
organicos, ao contrario da Resolucdo CONAMA n. 430/2011.

Vale destacar que além das normas federais, os Estados também podem
legislar nos quesitos e questdo, porém, sem contrariar o que se disciplina na
resolucdo federal, podendo, no entanto, reduzir as concentracdes limites dos
poluentes e adicionar outras técnicas de controle e substancias pertinentes.

Os corantes sintéticos sao de dificil remocdo de efluentes industriais por
métodos convencionais de tratamento, e o lancamento de efluentes néo tratados
ou com baixa eficaz no tratamento no meio ambiente geram altos impactos
ambientais, principalmente nos sistemas hidricos, por reduzirem ou até impedirem
a penetracdo da luz — o que causa reducdo e/ou inibicdo da fotossintese,
acarretando em baixa disponibilidade de oxigénio. E ainda, por serem, em sua
maioria, xenobidticos, tendem a ser persistentes no ambiente, uma vez que 0sS
microrganismos presentes nos rios e lagos ndo possuem enzimas para a

degradacdo desses compostos em condicdes aerdbicas e, em condi¢des
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anaerébicas, tal degradacdo é muito lental” % 3 Todavia, muitos corantes
potencialmente toxicos tiveram sua producdo descontinuada e, em relacao
agueles que estdo no mercado, poucos Sao perigosos, porém, O risco esta na
decomposicdo desses corantes por certos tratamentos em que se obtém
intermediarios mutagénicos e teratogénicos, que S80 compostos organicos
formados por mdltiplos anéis aromaticos!® 1%,

Com o grande descarte de corantes nos efluentes industriais e por
possuirem uma extensa variedade de corantes e outros compostos, o tratamento
de efluentes torna-se um dos principais problemas que as industrias enfrentam na
atualidade. A crescente preocupagdo mundial com o0 meio ambiente e o
surgimento de ditames, fiscalizacdo e resolu¢cdes mais rigidas obrigam as
empresas ao uso de processos de tratamento complexos e de alto custo, sendo
que as principais técnicas utilizadas para o tratamento dos efluentes podem
envolver adsorcdo, precipitacdo, oxidagcdo quimica, eletrodegradacao,
fotodegradacdo, biodegradacdo, ultrafiltracdo, osmose reversa, entre outros
aspectos. Entretanto, alguns métodos possuem inconvenientes por se tornarem
inviaveis em larga escala, devido aos custos elevados de investimentos,
manutencao, energética, além de processos de tratamento de alta complexidade
e grandes volumes de fluxo de efluente. Neste contexto, a adsor¢cdo € uma das
técnicas mais empregadas por possuir alta eficiéncia da remocédo dos corantes
(cor) dos efluentes industriais, e o carvdo ativado (Activated Carbon — AC),
atualmente, € o adsorvente mais empregado nas estacdes de tratamento de
efluentes, por possuir grande eficiéncia, baixa reatividade térmica, resisténcia a
grandes variacfes de pH do meio e capacidade regenerativa, porém, considerado
um processo de alto custo. Atualmente, as pesquisas passaram a ser focadas em

adsorventes alternativos ou ndo convencionais de baixo custo!* ® 141 (151 [16] [17]

211 foi discutido o uso de adsorventes

Na reviséo de Crini e colaboradores
nao convencionais para remocgao de corantes. Foi verificado que a adsorcao pela
serragem possui uma forte dependéncia com o pH e uma grande capacidade de
adsorcdo para corantes basicos em comparacdo aos para corantes acidos e
ibnicos e elevada dependéncia da concentracdo de corante. Por ser um

adsorvente baixissimo custo, sua regeneracao € inviabilizada.
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A bauxita também pode ser utilizada como adsorvente de corantes, porém
apos o processamento industrial esse minério pode conter diversas substancias

perigosas, como metais pesados™”

. A silica também pode ser usada como
adsorvente para remocao de corantes, por possuir poros, grande area superficial
e estabilidade mecéanica. Todavia, somente pode ser utilizada em pHs inferiores a
8 e se 0s grupos acidos silanos ndo forem removidos, em pré-tratamento, tornam
a adsorcao irreversivel*”,

A capacidade adsortiva dos adsorventes depende diretamente da sua area
superficial®. Com o desenvolvimento da nanotecnologia recentemente, tornou se
possivel aliar a capacidade adsortiva dos adsorventes com a escala hanométrica,
conferindo um aumento abrupto da area superficial e da capacidade adsortiva
desses materiais!*®,

Atualmente tém sido propostos 0s nanoadsorventes magnéticos que,
combinam a capacidade adsortiva dos nanoadsorventes com a manipulagao
magnética, facilitando a separacdo dos adsorventes das solugbes poluentes,
reduzindo drasticamente o tempo de tratamento de aguas residuais e
aumentando a quantidade de efluentes que poderéo ser trados nesse periodo!*!.
Esses nanoadsorventes magnéticos se tornam mais atrativos que os adsorventes
convencionais por sua praticidade de uso nas estacbes de tratamento de
efluentes.

E de destaque que as novas nanotecnologias demandardo estudos de
ecotoxidade, para conhecimento, uso, descarte e possiveis impactos ambientais,
métodos e técnicas de prevencdo e/ou remocédo dos nanopoluentes. Na Europa ja
se tem certa preocupacgdo com 0s impactos trazidos pela nanotecnologia ao meio
ambiente e para seres vivos, 0 que pode ser evidenciado pelo projeto NanoReg —
uma proposta europeia comum para os testes regulamentares de nanomateriais
fabricados —, que é uma parceria entre as industrias e 0os governos para criar uma
regulamentacdo para o uso e descarte de nanocompostos. A criacdo desta
legislacdo, ainda em processo, tem acarretado na existéncia de estudos sobre a
toxidade, a seguranca do uso, o0 impacto ambiental, entre outros aspectos,
utilizados para a criacdo de parametros e limites no uso e no descarte destas

substancias™®. No Brasil, j4 transita na Camara dos Deputados os Projetos de Lei
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(PLs) numeros 5.133/2013 e 6.741/13 — que irdo regulamentar a nanotecnologia
no pais. O primeiro PL busca a regulamentacéo na rotulagem dos produtos, onde
devera constar a informacédo do uso de nanotecnologia. JA o segundo PL esta
sendo largamente criticado pelos especialistas por criar excessos de regras que
irdo dificultar ou até paralisar as pesquisas do setor. Para que a regulamentacéo
seja bem feita, faz-se importante uma boa discussdo dos projetos com
pesquisadores, industrias e especialistas do governo; e ainda, o projeto também
abrange as questbes ambientais que deverdo ser mais profundamente estudas.
Varias rodadas de discussao do assunto deverdo ser realizadas para se construir
uma Lei sdlida e coerente com as realidades econdmica, social e ambiental do
Brasil?.

Inserido nessa tematica, o presente estudo teve como principal objetivo o
desenvolvimento de um nanoadsorvente para remoc¢ao do corante Crisofenina
(Direct Yellow 12 ou DY12) de meio aquoso de forma segura, rapida
(magneticamente assistida), de baixo custo e com possibilidade de recuperacao
das nanoparticulas adsorventes e de DY12, reduzindo, assim, a producdo de
residuos e de custos para industrias do setor. A remocédo foi realizada por
nanoparticulas magnéticas do tipo core-shell, do tipo (MnFe,O,@y-Fe,03)
funcionalizada com Brometo de Cetiltrimetilaménio (CTAB).

Para efeito didatico, o presente trabalho foi subdividido conforme se segue:

e Capitulo 1: estudo dos tipos de corantes industriais, dos impactos
ambientais, da legislacdo e das normas ambientais, bem como dos limites
de descarte e métodos de remocéao dos efluentes.

e Capitulo 2: discussdo da sintese, da funcionalizacdo e do estudo das
propriedades e caracterizacdo dos nanoadsorventes.

e Capitulo 3: determinacdo dos parametros do estudo de adsorcao,
discusséo e demonstragéo dos resultados obtidos em condi¢des ideais.

e Conclusdo da pesquisa, bem como apresentacdo das propostas de

estudos futuros.
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OBJETIVOS

Objetivo geral

O presente estudo teve por objetivo geral propor uma nova nanotecnologia
para a remocdo do corante Direct Yellow 12 de meios aquosos, bem como
promover sua reutilizacdo na cadeia produtiva, para reduzir o custo, a geracao de

residuos e o potencial de impactos ambientais.

Objetivos especificos

e Elaborar e caracterizar dois hanoadsorventes magnéticos do tipo core-shell
de tamanhos médios distintos;

e Determinar as condicfes ideais de adsorcdo (no pH, concentracao inicial
de DY 12, taxa de agitacao);

e Estudar o comportamento cinético da adsorcao do DY 12 utilizando os
modelos de Pseudo Primeira Ordem e Pseudo Modelo de Segunda Ordem;

e Estudar o comportamento termodinamico de adsorgéo do DY 12;

e Estudar a influéncia do tamanho médio dos nanoadsorventes na
capacidade de adsorcédo do DY12; e

e Estudar a recuperacdo dos nanoadsorventes utilizados na adsorcédo do DY
12 utilizando o método da dessorcédo e posterior reutilizacdo para analise

da eficiéncia de regeneragéo.
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Capitulo 1 — Revisao da Literatura

1.1 Breve histéria dos corantes

A cor sempre fascinou o ser humano, desde a era mais primitiva até os
dias atuais. O primeiro corante a ser conhecido pela humanidade foi o Nego de
Fumo ou Carbon Black. As pinturas rupestres feitas em cavernas comprovam o
uso do Nego de Fumo e do Ocre. Na jornada humana foram descobertos varios
pigmentos naturais, como, por exemplo, o corante vermelho utilizado nas capas
dos centurides do Império Romano — extraido do molusco Murex, — bem como o
indigo natural — extraido da planta Isatistinctoria. Tem-se ainda o conhecimento
de que, por volta de 3000 a.C., surgiram alguns corantes inorganicos sintéticos,
como, por exemplo, o Azul Egipcio®!,

Em 1856, o quimico William H. Perkin sintetizou o primeiro corante
organico, o Mauve, com uma técnica mais apurada através da oxidacdo da
fenilamina ou anilina com dicromato de potassio (K.Cr,07). Perkin criou a primeira
industria de corante organico sintético e, via pesquisa, desenvolveu novos
corantes sintéticos®!.,

A Figura 1?2, a seguir, exemplifica a diversidade de cores proporcionada

pelos corantes sintéticos.

Figura 1: Corantes em p6 em diversas cores!??.
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Desde entdo, o setor quimico de corante encontra-se em nitida expansao.
AplOs o0s primeiros polos produtores de corantes terem sidos criados na
Alemanha, Inglaterra, Franca e Suica no final do século XIX, nos anos de 1994 e
1995, as grandes corporacdes implantaram unidades fabris préprias ou com
parceiros econdmicos locais em diversos paises asiaticos (China, india e
Indonésia, por exemplo)®Y.

O Brasil também possui algumas industrias do setor, tais como: BASF,
Clariant, Brancotex, Dry Color etc., que sdo as principais fornecedoras do

mercado nacional para o segmento de tintas e vernizes®!.,
1.2 Classificacdes dos corantes organicos

Existem diversos tipos de corantes em uso nos mais diversos segmentos
econbmicos, que sao largamente empregados em tintas, vernizes utilizados nas
indUstrias automotivas, de construgdo civil,b em tinta grafica, cosméticos,
domissanitarios, alimentos, plasticos, papel, borracha, farmacéutico etc. Como ha
uma grande variedade de corantes, que ultrapassam a ordem de 10.000 tipos,
tem-se a necessidade da classificacdo destes em grupos!® P2 4] Tendo em
vista que os corantes, pigmentos e branqueadores O6pticos sdo compostos
complexos, sua classificacdo em formulas quimicas é dificultada, pois alguns sao
misturas de varios compostos, e outros ndo possuem uma estrutura quimica
definida. Portanto, o uso da nomenclatura quimica é raramente utilizada. Assim,
os corantes sdo identificados pelos nomes comerciais. Entretanto, varios corantes
sdo comercializados com nomes diferentes. Para identificar o mesmo corante
entre os fabricantes foi criado o Colour Index (CI), publicado no American
Association of Textile Chemists and Colorists, bem como a British Society of
Dyers and Colorists, que contém uma lista organizada de nomes e niumeros para
os mais diversos corantes 12,

Antes de iniciar a classificacdo dos corantes, faz-se importante conhecer a
estrutura basica de tais compostos, que apresentam dois grupos principais, a

saber:
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e Cromoforo: é um grupo funcional ou um conjunto de grupos funcionais
responsavel(is) pela absorcdo de luz na faixa do visivel e da cor,
normalmente compostos por multiplos anéis aromaticos combinados com
alquenos, carbonila (>C=0), azo (-N=N-), nitro (-NO), e grupos que
formam grandes cadeias de ligacdes duplas conjugadas!’®. Vale destacar
gue um corante pode ter mais de um tipo de cromoforo; e

e Auxocromo: é um grupo funcional que tem a caracteristica de modificar o
comprimento de ondas da luz que o croméforo absorvera, modificando a
cor e a intensidade desta. Normalmente séo grupos hidroxila (-OH), amino
(-NH3) e sulfonato (-SOz’). Os auxocromos tornam o corante mais

hidrofilico e, consequentemente, mais solivel em agua, através dos grupos

ja citados na estrutura dos corantes!*® 26,

Classe

Classificagdo por aplicagéo

Acridina
Aminocetona

Antraquinona

Basicos, pigmentos organicos
A tina, mordentes

Acidos, mordentes, a tina, dispersos, azéicos, basicos, diretos, reativos, pigmentos
organicos

Ao enxofre Enxofre, & cuba

Azina Acidos, bésicos, solventes, pigmentos organicos

Azo Acidos, diretos, dispersos, basicos, mordentes, reativos
Azdico Bésicos, naftois

Bases de oxidacéo
Difenilmetano
Estilbeno
Ftalocianina
Indamina e Indofenol
Indigoide

Metina e Polimetina

Corantes especiais para tingimento de pelo, pelegos, cabelos

Acidos, basicos, mordentes

Diretos, reativos, branqueadores 6pticos

Pigmentos organicos, acidos, diretos, azdicos, a cuba, reativos, solventes
Basicos, solventes

A tina, pigmentos organicos

Basicos, dispersos

Nitro Acidos, dispersos, mordentes

Nitroso Acidos, dispersos, mordentes

Oxazina Basicos, mordentes, pigmentos organicos
Quinolina Acidos, basicos

Tiazina Bésicos, mordentes

Tiazol Branqueadores 6pticos, basicos, diretos

Triarilmetano

Xanteno

Acidos, basicos, mordentes

Acidos, basicos, mordentes, branqueadores 6pticos, solventes

Tabela 1: Classificacdo dos corantes segundo as classes quimicas e por aplicacéo
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Os corantes podem ser classificados de acordo com as classes quimicas a
gue pertencem ou conforme as aplicacbes a que se destinam. Entretanto, aqui se
utilizara a classificacdo pelo critério das classes quimicas, que sdo 20 tipos,

conforme apresentado na Tabela 112

1.3 Azocorantes

A grande variedade de cores disponiveis no mercado é atribuida aos
corantes organicos sintéticos, sendo estes amplamente empregados no setor
industrial de tintas e vernizes, por se tratarem de um elemento fundamental que,
muitas vezes, expressam 0 gosto, a personalidade e diversas sensacfes aos

mais diversos tipos de consumidores. A tabela 2 apresenta algumas estruturas de

azocorantes.
Azocorantes
Corante Estrutura Massa Molar mumge am Amax
vermelho L 696,664 gimol 116 gL 350 nm
Congo L T
Ma ﬂ-,\_‘ I
M =
= O Na
Laranja G 0=8—0 "b" 452 363 ofmaol a0 oL 474 nm
O MNa
Azul Direto T 1029,88 gimol 20gL 594 nm
71 wo# N

Tabela 2: Azocorantes: (a) Vermelho Congo; (b) Laranja G; (c) Azul Direto!?”..
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Este é o grupo de corante mais diversificado e utilizado no mercado
mundial, por ser de uso facil, versatil e de menor custo, uma vez que boa parte
dos corantes produzidos possui em sua estrutura quimica um grupo funcional
Azo, sendo, assim, a classe de corante mais empregada nas industrias.

Os azocorantes apresentam em sua estrutura um anel naftaleno ligado a
um segundo anel benzeno, por um grupo azo (-N=N-). Tal grupo de corante
também é subdivido em relacédo a quantidade de ligacdes azo existentes, a saber:
monoazo, diazo, b-naftol, naftol AS, azo toners, benzoimidazol, diazo de
condensacdo, azo complexado com metais e isoindolinona/isoindolinal® %8, A

figura 2 apresenta a estrutura quimica dos azocorantes®®!.

= gD B

Diazo p-Maftal Monoazo

“f(” iy \j % m.:_NHQ:>=c-

henzoimidazol

HHz

MaftolAs Azotoners

Diazo de condensagdo

‘\ *

iy O

isnindolinonalisaindalina

AZo complexados com metais

Figura 2: Tipos de Azocorantes.
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1.4 Os corantes e o0 meio ambiente

A poluicdo da agua vem crescendo em muitas nacfes, tornando-se um
grande problema ambiental, tendo em vista que a crescente demanda por agua
pela humanidade também torna o assunto de maior relevancia, o que demanda
mais investimentos e esforcos cientificos em busca de métodos mais eficientes de
tratamento de residuos industriais, além de economicamente favoraveis em
relacdo aos métodos atuais™ 13!,

Os corantes possuem uma peculiaridade particular por deterem elevado
grau de toxidade, com diversos efeitos para 0 meio ambiente e 0s organismos
Vivos e seres humanos, principalmente quando descartados antes do tratamento
de efluentes. Muitos dados ndo levam em conta as contaminacdes feitas pelos
consumidores, que descartam produtos (tintas e vernizes, por exemplo) contendo
diversos contaminantes, inclusive, os corantes, através da lavagem de
equipamentos de trabalho e embalagens, contaminando, de algum modo, os
recursos hidricos (lencdéis freaticos, rios, lagos, lagoas e oceanos).

Quando da contaminacao de rios e lagos por corantes, que podem até ser
identificados pela coloragéo, tém-se varios danos a fauna e flora desses locais,
causando um grande impacto ambiental, pois, até nas menores concentracdes e
com suas intensas coloracdes, 0s corantes restringem ou blogueiam a passagem
da radiacdo solar, diminuindo, assim, a fotossintese natural, provocando
alteracbes na biota aquatica, causando toxidade aguda e cronica de
ecossistemas, reduzindo a quantidade de oxigénio disponivel no meio. Alguns
corantes também podem aumentar a demanda bioldgica de oxigénio dos recursos
hidricos contaminadost P13,

Enquanto poucos tipos de corantes ndo possuem uma toxidade aguda
significante, uma grande parte, em especial, 0s azocorantes, sdo conhecidos por
serem mutagénicos, carcinogénicos e teratogénicos; sobretudo, os azocorantes
gue possuem em sua estrutura anéis aromaticos e por produzirem, em sua rota
de decomposicdo, aminas aromaticas — altamente téxicas — podendo ainda
apresentar riscos explosivos apés a clivagem redutora do grupo azo dentro das

estacoes de tratamentol™ '],
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Por outro lado, também se tem os efeitos desses corantes nos seres
humanos, pois, se os recursos hidricos sdo contaminados, de algum modo havera
a ingestdo destes corantes por humanos, e a contaminacao por via oral é a mais
preocupante, sendo que um grupo reduzido de corantes apresentam toxidade
oral, LD50 (dose letal para matar 50% da populagédo) de 5 g por kg, e séo
encontrados nos azos corantes, particularmente, nos bis-azo e cationicos.

Estudos apontam que o0s corantes que sao ingeridos podem ser
metabolizados por duas rotas no organismo. O metabolismo dos corantes
soluveis se da pela flora intestinal, e os insoluveis, pelo figado. Entretanto, em
ambos os casos, pode haver formacao dos intermedidrios toxicos, mutagénicos,
carcinogénicos e teratogénicos, dependendo da estrutura do corante!”!, podendo
ocorrer 0s mesmos efeitos nos ecossistemas aquaticos.

Os corantes diazos, que possuem em sua estrutura grupos sulfonados,
foram desenvolvidos para reagirem com grupos amina e hidroxila, como, por
exemplo, as resinas acrilicas que possuem diversos grupos hidroxilas, as resinas
a base de nitrocelulose, tecidos etc., que também estdo presentes em todos o0s

organismos vivos constituidos de proteinas, enzimas, entre outras®.

1.5 A escolha do corante

Direct Yellow 12

Solub[lidade em
Agua

Classe Estrutura Massa Molar A

&

OH
N |
O o=s=0
Azo = 680.099 g/mol 30 g/L 350 nm
O:?:D "
OH

o

-

==

CH,

Tabela 3: Corante utilizado no estudo: Direct Yellow 129,

O corante escolhido para a realizacdo do presente estudo foi o Direct
Yellow 12 ou Amarelo Direto 12 ou Crisofenina (Tabela 3), por ser utilizado

largamente em induastrias de tintas, vernizes, papel, téxtil etc., e ainda, por ser um
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corante da classe azo, do grupo diazo, aromético, e por possuir o grupo
auxocromo sulfonato, incrementando a sua solubilidade em agua em 1,5 g/L, o

gue favorece a contaminacao dos ecossistemas e seres Vivos.
1.6 As formas de remocao

Com o conhecimento dos impactos ambientais e 0S riscos impostos a
sociedade, tem-se a pressdo sobre os descartes indevidos de residuos de
corantes nao tratados nos recursos hidricos, impondo as empresas do setor a
necessidade e obrigatoriedade do tratamento eficiente dos efluentes, para néo
haver qualquer tipo de contaminacdo. Com a obrigatoriedade do tratamento de
residuos, as empresas necessitam de estacdes de tratamentos com diversos
métodos e controle de qualidade dos efluentes lancados, agregando mais custo
para os mais diversos seguimentos®.

Os governos, ao redor do mundo, criaram diversas legislacfes que impdem
maior controle e reducdo dos riscos ambientais, reduzindo drasticamente o
impacto ambiental. Porém, tais medidas acresceram no custo das estagfes de
tratamento, uma vez que alguns corantes sao capazes de ser identificados a olho
nu pela mudanca da coloracédo de rios e lagos nas concentracdes de até 1 ppm
(1 mg/L). Consequentemente, 0s investimentos em pesquisa crescem a cada ano
em busca de métodos alternativos de menor custo e de maior eficiéncia para o
tratamento de aguas residuais!® [ 3%,

Atualmente tem-se o conhecimento de varias técnicas de tratamento,
como: coagulagdo, floculagdo, eletrocoagulagdo, foto-fenton, fotocatalise,
floculagdo-coagulacdo quimica, ultrafiltragdo, oxidagdo enzimatica, bioldgica,
adsorcéo e outras® ¥, que podem ser divididas em trés categorias: 1) biolégica;
2) quimica; e, 3) fisica, sendo que cada qual possui vantagens e desvantagens. E
de notério saber que o tratamento adotado pelas empresas sempre sera aquele
que forneca o melhor custo beneficio, uma vez que muitos tratamentos se tornam
inviaveis, em grande escala, pelo custo de infraestrutura, equipamentos e/ou
reagentes, e/ou demanda energética, e/ou tempo do processo, devido a alta

complexidade dos efluentes gerados. Muitos processos de tratamento s&o
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complexos, requerendo varias etapas, sendo assim, uma combinagcdo de
diferentes métodos em prol dos resultados desejados!*’.

A adsorcdo € um dos méetodos mais eficientes para remocao de poluentes
de efluentes, por ser de facil operacdo e ndo possuir nenhuma toxidade dos
adsorventes, além da alta capacidade de adsorver poluentes. Alguns adsorventes
oferecem a vantagem de realizar a dessor¢cdo para recuperagdo do
nanoadsorvente para reaproveitamento destes em varios ciclos do processo,

tornando o seu uso pratico e de baixo custol B9

Existem varios tipos
adsorventes, tais como: carvao ativado, silica gel, bauxita, resinas de troca idnica,
derivados de celulose, nanoparticulas, entre outros®™ ".Em geral a adsorgéo é um
método lento, ndo econémico, porém, efetivo, principalmente, para volumes de
pequenas escalas!”. No caso da remocdo de DY12 de meios aquosos, s&o
encontradas na literatura algumas técnicas de adsorcdo inovadoras que
combinam diferentes materiais.

Ghaedi e colaboradores estudaram a adsorcdo de DY12 de meio aquoso
com carvao ativado carregado com nanoparticula de prataY. As condicées ideais
do processo foram estabelecidas em pH = 1 e tempo de equilibrio de 10 minutos.
A adsorc¢ao ajustou-se ao modelo de isoterma de Langmuir, em que a capacidade
maxima de adsorcdo encontrada foi de 454,54 mg/g. A cinética do processo de
adsorcdo ajustou-se melhor ao modelo de Pseudo Segunda Ordem e o estudo
termodinamico apontou para uma adsorcéo espontanea e endotérmica.

Um outro estudo de adsorcdo de DY12 de aguas residuais com carvao
ativado carregado com nanofios de cadmio foi conduzido por Ghaedi e
colaboradores!®? Foi verificado gue o pH 6timo de adsorcao foi 1 e constatou-se a
dependéncia do tempo de equilibrio com a concentracdo inicial de poluente. Os
resultados ajustaram-se melhor ao modelo de isoterma de Langmuir, em que a
capacidade maxima de adsorcdo encontrada foi de 357,14 mg/g. Quanto a
cinética da adsorcéo, os autores verificaram novamente um bom ajuste ao modelo
de Pseudo Segunda Ordem envolvendo difusdo intraparticula. O estudo
termodinamico revelou um processo de adsorcdo também espontanea e

endotérmica.
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Aljeboree e colaboradores estudaram a adsorcéo de DY12 de meio aquoso
com carvéo ativado da casca do coco®¥. Os autores também evidenciaram uma
adsorcao via modelo de Langmuir, mais favoravel em pH =1, porém com uma
baixa capacidade maxima de adsorcao (9,9 mg/g). O estudo cinético mostrou o
melhor ajuste ao modelo de Pseudo Primeira Ordem e o estudo termodinédmico
apontou uma adsor¢do espontanea e exotérmica.

Hajati e colaboradores investigaram a adsorcédo de DY12 de meio aquoso

B4 A maxima

com carvdo ativado carregado com nanoparticula de ZnS:Mn
adsorcao foi observada em pH =2, para 90,05 mg/g, de acordo com o0 modelo de
Langmuir. O modelo de Pseudo Segunda Ordem foi o que melhor ajustou os
resultados cinéticos. JA 0s ensaios termodinamicos apontaram uma adsorcdo
espontanea e endotérmica.

Em outro artigo, Revathi e colaboradores estudaram a adsor¢éo de DY12
de meio aquoso com carvdo ativado de Jatropha Curcus®!. Diferentemente dos
estudos anteriores, a adsorcao foi mais favoravel em pH levemente alcalino (7,8).
Os autores verificaram um processo de adsorcdo em multicamadas, bem ajustado
pelo modelo de isoterma de Freundlich, e a capacidade maxima de adsorc¢éao foi
estimada em 39,31 mg/g. O estudo cinético mostrou que o tempo de equilibrio foi
de 20 minutos e a cinética da adsor¢cdo seguiu o modelo de Pseudo Primeira
Ordem.

A remocédo de DY12 de meios aquosos encontra uma importante lacuna na
literatura com relacdo ao uso de adsorventes magnéticos. Nessa direcdo, o
presente estudo trouxe de forma inovadora o emprego de nanoadsorventes
magneéticos do tipo core-shell, de tamanhos médios distintos, para promover a
separacdo do poluente organico DY12 de solugBes aquosas. A parte magnética
do nanoadsorvente foi elaborada a partir de nanoparticulas de
MnFe,O,@y-Fe»03, contendo um nucleo de ferrita de manganés, que apresenta
valores elevados de magnetizacdo de saturacdo e susceptibilidade magnética,
envolto por uma camada superficial de maghemita, que apresenta alta
capacidade adsortiva. Para se obter uma capacidade adsortiva mais efetiva, as
nanoparticulas foram funcionalizadas com CTAB conduzindo a obtencdo do
nanoadsorvente MnFe,O,@y-Fe,O;@CTAB.
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Capitulo 2 — Nanoadsorvente magnético proposto
(M n F9204@Y-F9203@CTAB)

2.1 A escolha dos nanoadsorventes e da funcionalizagcéo

Entre os principais objetivos do presente estudo tem-se a remocao eficiente
do corante DY12 de solugcdes aquosas por separagdo quimica assistida
magneticamente, com perspectiva para aplicacdes industriais.

A adsorcdo magneticamente assistida (Figura 3) oferece os beneficios da
facilidade de aplicacdo, da répida separacdo dos nanoadsorventes, da

minimizacdo de residuos gerados e do excelente custo beneficio para as

industrias.
/—\ NAM com Poluente Adsorvido
. *Q' . 3 Adsorgio
hi 13 . = — s
Naneadsorvente -

Magnético(NAM}Agua com Poluente

NAM _
Dessorcio =
- é Separacao
— Magneticamente
Reaproveitamento =) Assistida

Wagnheto

Figura 3: Adsor¢do magneticamente assistida.

Na literatura, as principais técnicas de remocao de corantes em solucdes
aguosas por adsorventes alternativos encontrados envolvem o uso de residuos de
sementes, curtumes, cinza de carvao, carvdo ativado carregado com
nanoparticulas e nanoparticulas magnéticas, celulose, células de microrganismos
com nanoparticulas magnéticas, carvao ativado de fontes alternativas,
quitosana Fe(lll) magnética, nanotubos de carbono revestidos com nanoparticulas

magnéticas e nanoparticulas dentre outros® 4 (151 [16]
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Nesse sentido, o presente estudo teve por foco a melhoria da eficiéncia da
separacao, fazendo uso do processo de adsor¢cdo magneticamente assistido,
sendo utilizado um nanoadsorvente precursor alternativo do tipo core-shell
(Figura 4), do tipo MnFe,0,@y-Fe,0s.

'{-Fe203

MnFe204

v-Fe;03

Figura 4: llustrac@o da nanoparticula do modelo core-shell. Nicleo de ferrita de manganés
(MnFe,0,) coberto por uma camada de maghemita (y-Fe,03)".

A escolha deste absorvente se justifica por ser um magneto mole, possuir
magnetizacdo de saturacdo e susceptibilidade magnética, em temperatura
ambiente, muito mais elevada que a maghemita, e por ser uma nanoparticula do
tipo core-shell, pois, o core (MnFe,O,;) ndo possui resisténcia quimica em
solucdes acidas, e deve ser protegido por uma shell de maghemita (y-Fe,O3), por
possuir maior resisténcia quimica em meios acidos (pH < 2,5).

Os nanoadsorventes apresentam uma grande vantagem em relacdo aos
macroadsorventes: possuem uma grande area superficial por poucos gramas de
particulas, o que lhes confere uma grande razdo area superficial/volume, quando
comparados as macroparticulas, conforme evidenciado na tabela 4.

E na superficie do nanoadsorvente que se tem a adsorcdo do corante, ou
seja, a adsorcdo ocorre nos sitios ativos ou sitios de adsorcdo de cada
nanoparticula. Consequentemente, as particulas menores terdo mais sitios ativos
disponiveis, tanto por terem maior area superficial, quanto pela maior quantidade
de particulas por peso. Como resultado, a capacidade de adsorcdo de corante

tende a ser maior.
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e ®

Raio (cm) 0,05 0,5 5
Area superficial (cm?) 0,03142 3,142 314,159
Volume (cm3) 0,00052 0,524 523,599
Raz&o entre Area superficial e volume da esfera  6,42:1 5,99:1 0,59:1

Densidade = 1 mg/cms3 8 05 02
5,24x10™ 5,24x10™° 5,24x10
Peso de cada particula (mg)

Numero de particula em 1 g 1,91x 10" 1,91x10° 191

Area superficial de todas as particulas (cm2) 6,00 x 10° 6,00 x 10" 6,00 x 10°

Tabela 4: Relagdo comparativa de esferas com diferentes raios.

E na superficie do nanoadsorvente que se tem a adsor¢do do corante, ou
seja, a adsorcdo ocorre nos sitios ativos ou sitios de adsorcdo de cada
nanoparticula. Consequentemente, as particulas menores terdo mais sitios ativos
disponiveis, tanto por terem maior area superficial, quanto pela maior quantidade
de particulas por peso. Como resultado, a capacidade de adsor¢do de corante
tende a ser maior.

De acordo com as propriedades magnéticas, quanto menor for o tamanho
médio da nanoparticula, menor sera sua magnetizacdo, uma vez que 0 momento
magnético € proporcional ao volume da nanoparticula. Como a separacdo dos
nanoadsorventes se da de modo magneticamente assistido, espera-se, entao,
que tal separacdo seja mais lenta para as particulas menores em comparacao as
particulas maiores. A escolha da nanoadsorventes deve ter por base o balanco
entre a capacidade de adsorcdo e as suas propriedades magnéticas. Neste
sentido, com intuito de se observar a influéncia do tamanho dos nanoadsorventes
na adsorcdo do corante, fez-se o estudo com dois nanoadsorventes de tamanhos
meédios diferentes, porém, de mesma composicao.

Em testes preliminares, os resultados obtidos se mostraram ineficazes por

indicar que ndo houve adsor¢édo do corante. Porém, na literatura, foi encontrada
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uma solucdo simples, pratica e de baixo custo, com base na funcionalizacdo das
nanoparticulas com o brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB)®. A escolha do
CTAB se deu por sua estrutura quimica, que permite a formacado de uma dupla
camada de surfactacdo sobre a nanoparticula, com carga positiva, favorecendo a
interacdo eletrostatica com os grupos funcionais sulfonato (SOs; ) de carga
negativa do corante, além de sua longa cadeia carbdnica, que permite também
interacOes atrativas hidrofébicas com as moléculas do corante.

No topico a seguir tem-se a apresentacdo da sintese, bem como a
funcionalizacdo e as caracterizacbes (morfolégica, estrutural e magnética) dos

nanoadsorventes aqui utilizados.
2.2 Sinteses dos nanoadsorventes

As nanoparticulas de ferrita de manganés precursoras foram elaboradas
pelo método hidrotérmico (T=100°C), a partir da policondensacdo inorganica
obtida pela coprecipitacdo de uma mistura de sais de ions bivalentes (Mn2*) e

trivalentes (Fe3") em meio alcalino®

. A coprecipitacdo, em relagcdo a outras
técnicas, € mais vantajosa por fornecer baixa polidispersdo do tamanho das
nanoparticulas, custo reduzido de reagentes e equipamentos, possibilidade de
realizar sinteses maiores e baixa complexidade®.

Para a sintese da nanoparticula de menor tamanho, rotulada como
PHMnSM, foram utilizadas as seguintes solucdes reagentes: 333 mL de cloreto
férrico hexahidratado (FeCl;-6H,0) a 0,5 mol/L, 167 mL de cloreto de manganés
tetrahidratado (MnCl,-4H,0) a 0,5 mol/L, 167 mL de &acido cloridrico (HCIl) a
2,0 mol/L, 1333 mL de &gua tipo 1 (obtida com a purificadora Elga Modelo
Option - 7BP) e 240 mL de solugdo de metilamina (CH3NH;) a 40%. Em um
béquer de 5L foi adicionado o FeCl;-6H,0O, MnCl,-4H,0, HCl e agua tipo 1,
levando-se ao aquecimento até a fervura, em uma chapa sob agitacdo constante.
Em seguida foi adicionada a CH3NH,, permanecendo por 30 minutos sob
aguecimento e agitacao constante.

Para a sintese da nanoparticula de maior tamanho, rotulada como PHMnS,

foram utilizadas as seguintes solucdes reagentes: 333mL de cloreto férrico hexa
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hidratado (FeCl;-6H,0) a 0,5 mol/L, 167 mL de cloreto de manganés tetra
hidratado (MnCl,-4H,0) a 0,5 mol/L, 167mL de &cido cloridrico (HCI) a 2,0 mol/L,
2000mL hidroxido de sodio (NaOH) a 2mol/L. Em um béquer de 5 L adicionou-se
o NaOH, levando-se ao aquecimento até a fervura, em uma chapa de
aguecimento sob agitacdo constante. Em seguida, foram adicionados o0s
reagentes FeCl;-6H,O, MnCl,4H,O e HCI aqueles previamente misturados,
permanecendo por 30 minutos sob aquecimento e agitacao constante.

A coprecipitacdo se da quando existe a supersaturacdo dos ions metalicos
(Fe** e Mn*") em meio alcalino, resultando na formacdo de pequenos nlcleos
cristalinos estaveis. Tais nucleos deslocam o equilibrio da solucéo para o sentido
do crescimento destes cristais (nanoparticulas), reduzindo a concentracdo dos
ions metalicos em solucdo. A Equacédo lrepresenta simplificadamente a reacao
de policondensacao com formacao da ferrita de manganés, e a figura 5 ilustra o

processo de coprecipitacédo discutido.
(a)

CH,NH,

m—m =

e . "@nnzwc V 4 7'
.G N S

Figura 5: Esquema global da sintese da ferrita de Manganés: (a) com metilamina (b) com
hidroxido de sédio.

2+ 3+ - Eg.1
Mn* , +2Fe” ,+80H ", —>MnFe,O,  +4H,0, q
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Diante do exposto, a nucleagdo e o0 crescimento cristalino ocorrem
simultaneamente, porém, tém-se alguns fatores que causam interferéncia na
formacdo da nanoparticula e que poderdo favorecer o crescimento ou a
nucleacdo dos cristais. Um dos parametros € o tipo de base utilizada, que
determina diretamente o pH alcalino da solugdo. A adicdo de bases mais fortes
acarreta em um aumento substancial do pH da sintese, favorecendo a
desprotonacdo dos aguocomplexos e promovendo o crescimento cristalino das
particulas. Essa foi estratégia utilizada para a sintese das duas amostras de
nanoparticulas com tamanhos médios distintos .

Outro fator que influéncia o tamanho médio das nanoparticulas é a taxa de
agitacdo, que interfere diretamente no tamanho das nanoparticulas, pois, quanto
maior for a velocidade de agitacdo, menor sera o tamanho médio das particulas

por favorecer a formacdo de nucleos cristalinos*?.

E ainda, outro fator que
também influéncia o tamanho médio da particula durante a sintese é a velocidade
de adicao dos reagentes durante a fervura da solucéo inicial. Aqui, adicdes mais
lentas favorecem o crescimento cristalino da nanoparticula e, consequentemente,
a formac&o de nanoparticulas de maior tamanho médio %,

Apbs os 30 minutos de reacdo, o produto da sintese € colocado em
repouso até voltar a temperatura ambiente para, em seguida, ser posto sobre um
imd para a completa precipitacdo das nanoparticulas. Concluido tal processo, o
sobrenadante é retirado do béquer reacional, e o precipitado € lavado duas vezes
com &gua tipo 1, decantado novamente com auxilio de um magneto, sendo
removido o sobrenadante. A importancia da lavagem é a remocado de qualquer
reagente ou subproduto soltvel do meio reacional. Com o término da lavagem, as
nanoparticulas coaguladas sdo cobertas com solugdo de acido nitrico (HNO3) a
2 mol/L, durante 12 horas, sobre um imd e, apés o tempo de repouso, O
sobrenadante € novamente removido. O processo em questdo se da em prol da
remocgdo dos Oxidos ndo cristalinos formados durante a reacdo e dos produtos
secundérios indesejaveis produzidos durante a reacdo de sintese — 0 que implica
na degradacdo de nanoparticulas menores, além de conferir uma carga positiva

na superficie das nanoparticulas.
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As nanoparticulas de ferrita de manganés (MnFe,O3) obtidas sé&o
suscetiveis ao ataque por &cidos, que causam a dissolucdo destas, conforme
evidenciado na equacdo 2. Com o objetivo de proteger as nanoparticulas de
possiveis ataques acidos, efetua-se um tratamento de superficie com solucao de
nitrato férrico (Fe(NO3)3) a 0,5 mol/L a fervura por 30 minutos.

+2Fe* . +8H,0 Eq.2

2+
— Mn -

MnFe,0,,, +8H,0°

(aq) (aq) (ag)

Neste contexto, as nanoparticulas sofrem um enriquecimento em ferro
devido a formacao de uma camada superficial de maghemita (y-Fe,O3). Assim,
em termos de composicdo, as hanoparticulas precursoras podem ser
classificadas como sendo do tipo core-shell, onde o core corresponde a ferrita de
manganés e a shell é a camada superficial de maghemita (MnFe,Os@y-Fe,03)!*Y.
Apoés o tratamento de superficie, o sistema é resfriado a temperatura ambiente
para, em seguida, realizar diversas lavagens com acetona visando a remocéo do
excesso de contra-ions dos reagentes utilizados durante a sintese. E nesse ponto
que se tem a opcao de obter-se o ferrofluido ou as nanoparticulas coaguladas.

Para a obtencédo do ferrofluido, figura 6, apds a lavagem com acetona e a
remocao do sobrenadante, € preciso adicionar pequenas aliquotas de agua sob
agitacdo e, via aquecimento brando, a remocdo completa de acetona do
ferrofluido.

Para a obtencdo da nanoparticula seca ou em po, figura 7, realiza-se a
completa remocdo da acetona sem adicdo de agua, e leva-se a secagem em
estufa por 8 horas a 80 °C; e apds o resfriamento, faz-se a maceracdo com

almofariz de agata.
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Figura 6: Ferrofluido.

Figura 7: Nanoparticula em p6 sobre ima.

2.3 Funcionalizagéo dos nanoadsorventes

A funcionalizagéo das nanoparticulas com CTAB tem por objetivo permitir
uma eficiente adsor¢éo do corante, devido as suas caracteristicas estruturais.

Existem vérias técnicas de modificacdo (funcionalizacdo) da superficie das
nanoparticulas, com o objetivo de aumentar a capacidade de adsor¢cdo destas.
Uma das técnicas utilizadas para a funcionalizacdo da superficie se da com os
agentes surfactantes, que favorecem as interagdes, do tipo van de Waals, entre o

composto adsorvido e as nanoparticulas?®”.
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O processo de funcionalizagdo da nanoparticula com CTAB foi realizado
em temperatura ambiente e fez uso dos seguintes reagentes: 800 mL de solucdo
de NaOH a pH 10,0, 100 mg de nanoparticula e 50 mg de CTAB colocados em
um béquer. A dispersdo foi sonicada por 10 minutos com um dispersor Gehaka
DU-15 e, posteriormente, levada ao agitador orbital por 30 minutos a 400 RPM.
Finalmente, a dispersao foi colocada em repouso sobre ima por 30 minutos. Em
seguida, o sobrenadante foi removido e as nanoparticulas funcionalizadas foram
secas em temperatura ambiente por 24 horas. O processo de secagem também
pode ser feito com a utilizagdo de uma estufa a 30°C. E importante salientar que a
quantidade de CTAB, figura 8, adicionada foi bem superior a sua concentracao
admicelar critica, o que permitiu a obtencdo de uma dupla camada de

surfactacdo, conforme ilustrado na figura 9.

CHs
Iy -

HscWNAAMNl';I —CHs — \IW@
CH; Br

Figura 8: Estrutura e Representacdo do CTAB.

Figura 9: llustragcdo da nanoparticula funcionalizada.
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Para se verificar a funcionalizagdo das nanoparticulas com CTAB foram
realizadas medidas de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR).

A figura 10 apresenta a comparacédo entre os espectros de FTIR do CTAB
puro e do nanoadsorvente (NP-CTAB). Como se pode observar, o espectro do
nanoadsorvente apresenta as frequéncias caracteristicas do CTAB puro, com 0s
estiramentos CH;—N* entre 1395 cm™a 1488 cm™, e os estiramentos CHj
simétrico em 2851 cm™ e assimétrico em 2922 cm™, confirmando a

funcionalizagéo da nanoparticula!*?,

T P deformagéo O-H o
. da H,0 da superficie estiramento M-O

N

estiramento O-H

i | —

estiramento CH_-N"
T NP-CTAB
estiramento CH, CTAB puro
2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda (cm™)

Figura 10: FTIR do CTAB e NP — CTAB.

E importante destacar que o espectro do nanoadsorvente apresenta as
frequéncias caracteristicas do estiramento (banda larga em 3400 cm™) e da
deformacdo da ligacdo H-O (1622 cm™) da agua adsorvida na superficie, e o
estiramento da ligacdo metal oxigénio (M-O) da estrutura cristalina em

572 cm 42143
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2.4 Caracterizacao estrutural

Os nanoadsorventes funcionalizados — PHMnS e PHMnSM - foram
caracterizados pela técnica de Difracdo de Raio X (DRX) com o difratbmetro D8
Focus-Bruker, na tenséo de 40kV/30Ma, com radiacdo Cu-Ka com A = 0,1541 nm
(comprimento de onda) e monocromador de Ge 111. Os raios X atravessam uma
amostra de material, o vetor elétrico interage com os elétrons do material para
produzir espalhamento e, quando sédo espalhados por um material com estrutura
de cristais, tém-se interferéncias construtivas e destrutivas entre o0s raios
espalhados, pois, a distancia interplanar € da mesma ordem de grandeza do
comprimento de onda da radiacéo, e o resultado de tal processo € a difracdo. A lei
de Bragg, figura 11, relaciona a distancia interplanar d com o angulo 6, onde o
angulo de incidéncia e de difracdo, com o A que é comprimento de onda do raio X
e n, € um numero inteiro que representa a ordem de difracdo, conforme
demonstrado na equacao 3.

nA=2d,,sené Eq.3

% | — Interferéncia
- \ _.r’"" o | }I —

= Ve Construtiva

dsen & d-sen &
N/

2d sen # = diferenga entre tragetorias das ondas de raio-X

Figura 11: llustracdo da Lei de Bragg[45].

Observando a figura anterior, em que 2dngsen O representa a diferenca
entre as trajetdrias das duas ondas de raios-X, se tal diferenca for igual a um
namero inteiro de A, tem-se uma interferéncia do tipo construtiva para as demais
interferéncias, que serdo do tipo destrutiva. Os raios X somente séo refletidos
pelo cristal em angulos de incidéncia que satisfazem a condicdo da equacéao 4,

para todos os demais angulos, ocorrem interferéncias destrutivas**!.
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seng=1 Eq. 4

2d

A andlise das amostras foi realizada com difratbmetro de raios - X
empregando-se o intervalo 15° <26 < 120° com passo de 0,05°, com taxa de
varredura de 0,1° por minuto. Ao observar os resultados da DRX, é possivel notar
gue os topos dos picos sdo as interferéncias construtivas nos planos cristalinos e,
como a estrutura do cristal, que jA é conhecida, € do tipo mineral espinélio
(MgAl,0,4) “®1 sendo os resultados do DRX, bem como as anélises destes junto &
indexacdo dos indices de Miller das amostras PHMnS e PHMnSM, conforme

evidenciado na Figura 12.

(@)

[331] PHMnSM
wor MnFe,0,@y-Fe,0,
D=9,0 nm

400 | [440]

[220]

Intensidade (u.a.)

200 |- [111]

(b)

1800 |-

[331] PHMnS
1500 | MnFe,04@y-FepO3

D =23,8 nm
1200 |

900 |

600 | [220]

Intensidade (u.a.)
=
B
2

0 F (1]

20 (%)

Figura 12: Difratogramas de raios X com indexacdo dos planos cristalograficos das
nanoparticulas: (a) PHMnS e (b)PHMnSM.
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Os picos indexados, de acordo com os indices de Miller, séo caracteristicas

de células cristalinas de estrutura cubica do tipo espinélio Figura 13.

Espinélio AB,0;,

©0 ©Fe ©Mn

Sitio A: Metal de Valéncia 2 (M*)
rodeado por 4 Oxigénios
Sitio Tetraédrico

Os lons do Oxigénio formam
Uma rede cristalina de
Cubica de Face Centrada

B site — one metal with six
nearest-neighbor oxygens.
Octahedral site

Figura 13: Estrutura cristalina do mineral espinélio”.

Fazendo uso das distancias interplanares, que possuem dependéncia com
os indices de Miller (hkl), e utilizando a equagcdo 5 para simetria cubicas, é
possivel provar que as amostras PHMnS e PHMnSM possuem estrutura cristalina
do espinélio, onde o valor médio de aresta de cada amostra foi de 0,836 nm e
0,810 nm, respectivamente, de acordo com o valor padrdo da American Society
for Testing Material (ASTM): 0,833 nm.

a Eq.5

Jh? + k2 +1?

dhkl =

Portanto, fazendo uso da equacdo 6 é possivel determinar os tamanhos
médios das amostras PHMnS e PHMnSM, demonstrados nos itens (a) e (b),

respectivamente.
kA
¢pcoso Eq. 6

D=
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onde D é o diametro médio das particulas, k é a constante associada a geometria
— aproximadamente esférica e igual 0,94, A € o comprimento da radiacéo
incidente, @ é a largura a meia altura do pico de difracdo, e 6 € angulo de difracao.

O tamanho das nanoparticulas é obtido pelas médias dos fittings, de cada
DRX, fazendo uso dos métodos de Lorentez e Gauss. O tamanho médio de
PHMnSM e PHMNS foram de 9,0 nm e 23,8 nm, respectivamente.

2.5 Caracterizacdo magnética

O presente estudo teve por proposta remover DY12 por adsorcao
magneticamente  assistida. Assim, as propriedades magnéticas dos
nanoadsorventes, magnetizacao/susceptibilidade magnética foram medidas em
temperatura ambiente pela magnetometria SQUID (Superconducting Quantum
Interference Device) de amostra vibrante (VSM — Vibrating Sample
Magnetometer).

A figura 14 apresentada as curvas de magnetizacdo dos nanoadsorventes
a temperatura ambiente. Ali se tem um perfil diferente de magnetizagdo em
funcdo do campo magnético aplicado para amostras estudas, onde na regido de
baixo campo magnético (< 200 kA/m), a magnetizacdo da amostra PHMnS
(23,8 nm) é maior do que a PHMnSM (9,0 nm). Adicionalmente, é preciso
observar que a amostra PHMnS atinge a magnetizacdo de saturacdo em um
campo magnético menor (~300 kA/m), ao contrario da amostra PHMnSM, que nao
atinge a saturacdo magnética em valores de campo — aproximadamente
800 kA/m. As diferencas no comportamento da magnetizagdo das amostras em
guestdo se devem ao fato de que as particulas maiores apresentam momentos
magnéticos (u) superiores as particulas menores, e alinham-se com maior
facilidade ao campo magnético aplicado. Além disso, diversos autores reportaram
um aumento da desordem dos spins de superficie com a diminuicdo do tamanho
das nanoparticulas, o que dificulta que as nanoparticulas menores atinjam a
saturacdo de magnetizacdo nos regimes de campos magnéticos costumeiramente
utilizados (< 800 kA/m)H8! 1491 (501 5]
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Figura 14: Curva de magnetiza¢céo dos nanoadsorventes PHMnSM e PHMnS em temperatura
ambiente. No inset é mostrado o ajuste da curva de magnetizagcdo em baixo campo afim de
se determinar a susceptibilidade magnética das amostras pelo ajuste linear.

A magnetizagdo de saturacdo dos nanoadsorventes € determinada pelo
valor maximo obtido da magnetizacdo, quando H = 800 kA/m (Tabela 5).

Para a adsorcdo quimica magneticamente assistida, a susceptibilidade
magnética (y) é o pardmetro mais importante a ser considerado, uma vez que
corresponde a sua capacidade de se magnetizar — de alinhar seus spins, na

presenca de um campo magnético, conforme evidenciado na equacéao 7,

M Eq.7
onde M € a magnetizacdo e H é o campo magnético externo aplicado. A
susceptibilidade magnética dos nanoadsorventes foi determinada (Tabela5) pelo

ajuste linear da curva de magnetizacdo em baixo campo, fazendo uso da equacéo

7, conforme o inset da figura 14.
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Amostra Mg (kA/m) M (emu/g) g
PHMnSM 317 61,3 4,5
PHMnS 309 60,1 6,7

Tabela 5: Resultados obtidos para a magnetizacdo de saturacéo (Ms) e da susceptibilidade
dos nanoadsorventes.

Diante do exposto, por um lado, uma magnetizacdo de saturacdo maior
permite uma separacao mais rapida dos nanoadsorventes carregados com DY12;
por outro lado, pode prejudicar a capacidade de adsor¢do, uma vez que, devido a
interacdo dipolar magnética, as particulas tendem a se aglomerar reduzindo a
area superficial disponivel para adsorcdo e, consequentemente, a quantidade de
DY12 adsorvido®?. O nanoadsorvente ideal é aquele que possui as propriedades
magnéticas contrabalanceadas com a capacidade de adsorcdo para uma maior

eficiéncia do processo de adsor¢cdo magneticamente assistida.
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Capitulo 3 — Estudo remocéao de DY12 com os nanoadsorventes

A base do sucesso de todas as linhas de pesquisa esta intrinsecamente
relacionada com a padronizacao das variaveis que, de algum modo, interferem na
eficiéncia de remocgé&o dos nanoadsorventes. Assim, no presente estudo, os testes
de adsorcao foram realizados em condicdes ideais. Logo, os resultados refletem a
maxima eficiéncia dos nanoadsorventes na remocéao do poluente.

E preciso destacar que os materiais empregados foram 0os mesmos em

toda a pesquisa e estao relacionados conforme se segue:

1) Reagentes:

e DY12 padrao Sigma-Aldrich;
e Agua tipo 1;

e HNO3;pHs 2,5e5,0; e

e NaOHpHs 8,0 e 10,0.

2) Equipamentos:

e Agitador Orbital;

e pHmetro de Bancada;

e Banho Dubnoff;

e Espectrofotdmetro UV-VIS; e

e Cubeta de vidro Optico de 1mm de caminho Optico.

Utilizando o padréo de DY12, preparou-se a solucéo padrao (solugdo mae)
de 0,5 g/L de DY12, que foi acondicionada em frasco de vidro ambar de 1L,
hermeticamente fechado e envolto em papel aluminio para o bloqueio total de luz.
O frasco foi acondicionado em armario escuro, para evitar qualquer tipo de
fotodegradacao ou oxidacao.

As diluicbes da solucdo mae foram preparadas com valores de pH e
concentracéo inicial (Co) em mg/L de DY12 determinados para cada teste, com

volume de 20mL em erlenmeyer de 25mL e com uma massa de 10 mg
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nanoadsorvente (0,5 g/L), levados ao agitador orbital durante o tempo de agitacao
estipulado para cada teste.

Ap0s a agitacao orbital, os erlenmeyers foram colocados em repouso sobre
sob os imas de neodimio (Nd-Fe-B) durante 30 minutos, para que a separacao
magnética fosse realizada. Apos os 30 minutos, uma aliquota do sobrenadante foi
coletada para analise no UV-Vis, e o material solido foi separado e estocado para
analises futuras dos testes de recuperacao.

Para a determinacdo da concentracdo de equilibrio (Ce) em mg/L de DY12
da solucdo sobrenadante, fez-se uso de um Espectrofotometro UV-Vis da
Spectrum, modelo SP 1105. Previamente foi determinado 0 Ayax (Comprimento de
onda de maxima), onde ocorre a maior absorbancia do DY12 na faixa do espectro
visivel. Para tanto, foi empregada uma solucdo de DY12 a 5mg/L, fazendo uma

varredura de 340 nm a 700 nm, sendo que 0 Anax fOi encontrado em 396 nm.

/4

O-H Estiramento

—— NP-DY12 SO3”
- DY12 Puro Estiramento
o 1 o 1 o 1 o 1 o 1 o 1 o 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 15: Espectros FTIR do DY12 e da NP-DY12
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A fim de calcular a quantidade de DY12 adsorvida no equilibrio (ge) em
miligrama de corante por grama de nanoadsorvente (mg/g), fez-se uso da

equacéo 8,

C,-C
qe:MV’ Eq.8

onde m e V correspondem a massa de nanoadsorvente em g e ao volume de
solugdo em L, respectivamente.

A porcentagem de remocdo de DY12 da solucdo pode ser calculada
utilizando a equacédo 9, a seguir, que fornece a porcentagem de remocédo do

poluente:

) Eq. 9
Remocéao(%) = {(C"C—CG)} x100.

0

Para caracterizar a adsor¢do do DY 12 pelo nanoadsorvente foram
realizadas medidas de FTIR.

Analisando os espectros de FTIR da figura 15, apresentada anteriormente,
confirma-se que o DY12 foi adsorvido pelo nanoadsorvente — fato observado pela
presenca, em ambos o0s espectros, dos picos de estiramento caracteristicos do
sulfonato (SO3) na faixa de 1016 a 1328 cm™, grupo azo (N=N) em 1497 cm™ e
carbono-carbono (C=C) em 1604 cm™*F3154,

Uma vez confirmada a adsor¢céo do DY12 pelo nanoadsorvente proposto, a
pesquisa teve por foco primordial determinar as melhores condi¢des para se obter
a maxima eficiéncia de remocdo, de acordo com sequencia de processos

mostrados no fluxograma (Figura 16).
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Figura 16: Fluxograma dos testes de adsorcéao

3.1 Limite de deteccéo e limite de quantificacéo

O Limite de Deteccéo (LD) é a quantidade minima do analito que pode ser
detectada em dado nivel de confianca, e o Limite de Quantificacdo (LQ) é a

menor concentracdo para quais medidas quantitativas podem ser realizadas!**!.

51



Assim, LD e LQ foram calculados para cada faixa de pH estudada, a partir das
equacoes 10 e 115, a seguir, sendo que foram realizadas 10 medidas de cada
branco. A tabela 6, a seguir, evidencia os valores do LD e LQ obtidos para cada

faixa de pH estudada,

Lng'Sﬂ e LQ:% Egs.10e 11

SM SM

onde Sy, € 0 desvio padrdo do branco, e SM é a sensibilidade da calibracdo, que
corresponde ao coeficiente angular da curva de calibracao

pH=30 pH=50 pH=65 pH=80 pH=100

LD 0,241 mg/L 0,184 mg/L 0,435mg/L 0,157 mg/L 0,108mg/L
LQ 0,804 mg/L 0,612mg/L 1,450 mg/L 0,524 mg/L 0,359 mg/L

Tabela 6: LD e LQ calculados para faixa de pH estudada.

3.2 Curvas de calibracao e limite de deteccéao

Faz-se importante a determinacé&o da concentragcéo de poluente remanente
em equilibrio na solucdo por calibracdo externa. Neste sentido, foram construidas
cinco curvas de calibracéo, figura 17, — uma para cada pH estudado —, e a
equacao caracteristica foi obtida pela regresséo linear dos pontos.

As solucbes empregadas para a construcdo da curva de calibracdo do
espectrofotometro e realizagdo dos testes foram preparadas utilizando a solucéo
padrdo em diferentes pHs (pH = 3,0; 5,0; 6,5; 8,0 e 10,0) para a curva de
calibragéo e concentracoes (5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 70 e 80 mg/L) para o
estudo da adsorc¢éo, sendo o pH original igual a 6,5.

Fazendo uso da equacdo da reta da curva de calibracdo, foi possivel
calcular a concentracdo de DY12 em solugcédo, bastando utilizar os dados

experimentais da absorbancia.
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Figura 17: Curvas de Calibracéo e Ajuste linear: (a) pH = 3,0; (b) pH = 5,0;
(c) pH =6,5 (original); (d) pH = 8,0; (e) pH =10,0.

3.3 Influéncia do pH na adsorcéao

Para se avaliar a influéncia do pH na adsorcéo, foram preparadas solucdes
de DY 12em 60 mg/L nos pHs previamente escolhidos (3,0; 5,0; 6,5; 8,0 e 10,0),
com as quais foi realizado o experimento de adsorcdo. Estes, com 20 ml de cada
solugéo, foram agitados com 10 mg de nanoadsorvente (0,5 g/L) PHMnSM em
agitador orbital a 500 RPM, durante 30 minutos.

Conforme evidenciado pela figura 18, o pH ideal para adsorcéo foi igual a
5,0 e, consequentemente, tal valor foi adotado para todos os demais testes. A
diminuicdo da eficiéncia da adsorgcdo, tanto para meios &cidos, quanto
neutros/basico, pode ser explicada levando-se em consideracdo as estruturas do
DY12 e do CTAB (Figura 19 e Figura 20).
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Figura 19: Estrutura quimica do DY 12.
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Figura 20: Estrutura quimica CTAB.

Os grupos funcionais sulfonato (SO3) do DY12, em meios extremamente
acidos, sofrem protonacéo e, consequentemente, sua interacao eletrostatica com
a nanoparticula, que € positivamente carregada é menor, diminuindo, assim, a
quantidade de DY12 adsorvida. Por outro lado, em meios fortemente basicos, os
ions hidroxila (OH) em excesso no meio competem com o DY12 pelos sitios
positivos do nanoadsorvente, reduzindo a eficiéncia da adsor¢do do DY12. A
situacdo ideal é encontrada em pH = 5,0, onde ocorre a maior disponibilidade de
grupos sulfonato para interacédo eletrostatica com o nanoadsorvente. Comparado
a outros adsorventes para remocéo de DY12 , em que o pH ideal situa-se na faixa
de 1 a 2BU B3I B4 o nanoadsorvente proposto apresenta importante vantagem,
visto que ndo necessita de ajustes de pH, com custo de uso de reagentes, para
adequar o efluente tratado as normas legais, que estabelecem a faixa de emissao
entre pH 5 e 9 para CONAMA 430/2011 e 6 e 9 para Global Effluent Guidelines.

3.4 Determinacdo da quantidade de nanoadsorvente no pH ideal

Uma vez estabelecido o pH ideal de remocao, objetivou-se determinar a
guantidade ideal de nanoadsorvente, empregada em todos 0s processos de
adsorcdo. Para tanto, fez-se uma bateria com trés massas diferentes de
nanoadsorvente (0,25, 0,5, 0,75 g/L) em 20 mL de solugdo aquosa de DY12 a
60 mg/L, por 30 minutos a 500 RPM.

57



PHMnSM

50 |-

40 |-

Remocao (%)
8
1

N
o
T

10 |

0,50
[Nanoadsorvente] (g/L)

Figura 21:Determina¢do da Quantidade de Nanoadsorvente PHMnSM.
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Figura 22: Determinacédo da Quantidade de Nanoadsorvente PHMnS.
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Com base nos resultados evidenciados na figura 21 e na figura 22,
optou-se por utilizar a massa de nanoadsorventes igual 10 mg (0,5 g/L) em todos
0S processos de remocdo investigados. Para se avaliar o tipo de adsorcao
— monocamada ou multicamada —, faz-se importante investigar a capacidade de
adsorcao dos nanoadsorventes em funcdo da concentracdo inicial de poluente,
em que sao utilizadas solugcdes padrées em uma ampla faixa de concentracao
(5 a 60 mg/L). Assim, considerando os limites de deteccdo e quantificacdo
determinados, uma massa de 15 mg (0,75¢g/L) de nanoadsorvente seria
excessiva, pois inviabilizaria o uso de padrbes de menores concentragdes. Logo,
a remocgao seria de praticamente 100%, e a determinacdo da quantidade de
poluente remanescente seria prejudicada, uma vez que provavelmente ficaria
abaixo do LQ. Por outro lado, uma massa de 5mg (0,25 g/L) mostra-se
insuficiente para se obter uma adsor¢ao eficiente, sobretudo, para os padrdes de

maiores concentracoes.

3.5 Influéncia da Taxa de Agitacao

Para se investigar a influéncia da taxa de agitacao entre o nanoadsorvente
e o corante, foram realizados testes de remocéo para diferentes taxas de agitacao
(100, 200, 300, 400 e 500 RPM), com solucdo padrdo de DY12 de 25 mg/L,
0,5 g/L da amostra PHMnSM, em pH igual a 5,0, por 30 minutos.

Como se pode verificar na figura 23, a eficiéncia de remocdo de DY12
aumentou gradualmente com o acréscimo da taxa de agitacao até 400 RPM e néo
havendo alteracdo do percentual de remocgao para taxas de agitagcao superiores.
Esse fenbmeno pode ser explicado pelo fato de que, para uma taxa de agitacao
mais baixa, o sistema nao é misturado eficientemente. Portanto a baixa dispersao
dos nanoadsorventes em solugdo resulta em uma menor exposicdo da area
superficial para a interagdo com o poluente®?. Para taxas de agitacdo superiores
a 400 RPM nédo ha aumento da eficiéncia de remocéo por ja ter alcancado a

maxima dispersao dos nanoadsorventes.
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Figura 23: Influéncia da taxa de agitagcao

3.6 Estudo Cinético

Para se investigar a influéncia do tempo de contato entre o nanoadsorvente
e o corante, foram realizados testes de remocéo para diferentes intervalos de
tempo (2, 5, 10, 20, 30, 45 e 60 minutos), com 20 mL de solugcédo padrédo de DY12
a 25 mg/L e 10mg de nanoadsorvente (0,5 g/L) em pH igual a 5,0.

A figura 24 aponta a porcentagem de remo¢do em funcdo do tempo de
contato. Aqui, a adsorcdo de DY12 é inicialmente rapida e atinge o equilibrio em
30 minutos de tempo de contato, onde ocorre a saturacdo do nanoadsorvente. Tal
resultado pode ser explicado devido a quantidade de sitios ativos disponiveis no
inicio ser elevada e, conforme vao sendo ocupados, no decorrer do tempo,
diminui a sua disponibilidade, ocorrendo impedimentos espaciais, reduzindo,
assim, a taxa de adsorcdo ao longo do tempo até a saturacdo do nanoadsorvente.
O tempo de equilibrio de adsorcao encontrado esta em acordo com resultados da

literatura para remocéo de DY12.
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Figura 24: Influéncia do Tempo de Contato de PHMnSM e PHMnS.

A taxa de adsorcdo € um importante indicativo da eficiéncia de
adsorvente®” e pode ser caracterizada por meio dos modelos cinéticos de
adsorcdo, que relacionam a quantidade de DY12 adsorvida com o tempo
decorrido. Tais modelos permitem identificar o mecanismo que controla o
processo de adsorc¢ao.

O equilibrio quimico da reacéo de adsorcao e dessorcao de um adsorvente

S em uma solucéo pode ser representada pela equacédo 1257,

Ka
LN
S+ >Sa)

Eq.12
onde K, e Ky sdo as constantes de equilibrio da adsorcdo e dessorcao,
representando o sitio ativo de adsorgéo, S(g € 0 soluto em solugdo e Sg) € 0
soluto adsorvido no sitio ativo.

Fazendo uso da equacdo de cinética quimica para a reacdo da
equacao 12, as equacoes de taxa de adsorcao z, e dessorgédo zy Sao expressas

conforme as equacdes 13 e 1457,
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v, =K,C(1-q), Eq.13
v, =K,a, Eq.14

onde a representa a fragao de sitios ocupados (0 < a< 1) e C é a concentragédo
do soluto em mol/L em qualquer tempo. Consequentemente, a equacao global da

taxa de adsorcéo é dada pela equacédo 15°",

da Eq.15

substituindo as equagodes 13 e 14 na equagao 15, tem-se:

Eq.16
(:lj—c: =K,C(1-a)-K,a.

A concentracdo do soluto na solucéo, C, diminui ao longo do tempo durante

a adsorcao na superficie do adsorvente. Logo®”,

C=C, - fa, Eq. 17
onde Cy € a concentragdo inicial do soluto em mol/l, a a fracdo da superficie
coberta e B a quantidade de superficie coberta pelo adsorbato, podendo ser

expressa na equacao 18°7,

B= m.Q, .. Eq. 18
MV
onde m; € a massa do adsorvente (g), Qmax € a capacidade maxima de adsorcao
do adsorvente (mg/g), My € massa molar do soluto (g/mol) e V é o volume da
solucdo (L). Portanto, a equac&ol8 pode ser reescrita conforme se sequel®’:

— C0 _Ce

B o Eq19

e
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onde C. é a concentragdo molar no equilibrio do soluto, e a. é a fracdo da
superficie coberta no equilibrio.

Substituindo a equacaol? na Equacéo 16, tem-se:

Eq20
=K, (Cy - Ba)(1-0)-K, ’

A equacéo 20 é a forma geral em diferentes condi¢des para a derivagéo de
varios modelos de cinética de adsorgaol®”.

Na presente pesquisa, 0s resultados cinéticos foram ajustados nos
modelos de Pseudo Primeira Ordem e Pseudo Segunda Ordem. A escolha destes
tem por base a vasta referéncia bibliografica a respeito de sistemas de adsor¢céo
com particulas em solugéo!t®! 331 B4 1351571 (58]

A derivacao da equacéo 20 para o modelo de Pseudo Primara Ordem pode
ser empregada desde quando a inicial do soluto (Cy) seja muito maior que Ba
(Co» Ba). Assim, o termo Ba pode ser ignorado. Logo, tem-se a equacdo de

Pseudo Primeira Ordem néo linearizada:
6,=q.(1-e),

onde g; é quantidade de soluto adsorvido no tempo t (mg/g), e K; é a constante da
Pseudo Primeira Ordem (min %) 3,

Quando a concentracgao inicial do soluto ndo é muito maior que Ba, o termo
da equacado 20 nao pode ser desprezado. Logo, tem-se a equacgédo de Pseudo

Segunda Ordem n&o linearizado®¥:

q _ qeszt Eq22
" 1+gk,t’
onde K; é a constante da Pseudo Segunda Ordem (g(mg min.)™).
O modelo cinético de adsorcdo pode variar para um mesmo processo de

adsorcdo em funcdo da concentracao inicial de soluto. Em altas concentracdes
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iniciais, a adsorgao tende a ser de Pseudo Primeira Ordem, enquanto que, para
concentragdes iniciais baixas, de Pseudo Segunda Ordem®". Nos dltimos anos, o
modelo de Pseudo Segunda Ordem vem sendo amplamente aplicado a adsor¢ao
de poluentes de solucdes aquosast?.

Os resultados do estudo cinético foram ajustados com ambos os modelos.
Neste sentido, 0 modelo que melhor se ajusta ao comportamento cinético € o de
Pseudo Segunda Ordem para ambos nanoadsorventes estudados, no qual
obtiveram o0s mais altos coeficientes de correlacdo (R%) (Tabela 7), em

concordancia com outros estudos similaresH B2 34,

Nanoadsorventes H Co R2 Pseudo Primeira R2 Pseudo Segunda
P (mg/L) Ordem Ordem
PHMnSM 5,0 25 0,975 0,998
PHMnS 5,0 25 0,963 0,989

Tabela 7: Resultados do estudo Cinético para os modelos de Pseudo Primeira Ordem e
Pseudo Segunda Ordem.

O modelo da Pseudo Segunda Ordem indica que o comportamento da
adsorcao € quimica ou quimissorcdo, que ocorre pela interagdo eletrostéatica entre

o adsorvente e adsorvato!® [

. Os parametros cinéticos foram obtidos dos
gréficos da figura 25, a seguir, com o uso da equacao 22 e, os resultados obtidos

estdo expostos na tabela 8.

c K R2 Pseudo R2 Pseudo

Nanoadsorventes pH (m (}L) [g/(m Zmin)] (mqe/ ) Primeira Segunda
9 giimg 9’9 Ordem Ordem
PHMnSM 5,0 25 0,021 +0,001 30,3%+0,3 0,975 0,998
PHMnNS 5,0 25 0,056 = 0,009 11,6 +0,3 0,963 0,989

Tabela 8: Pardmetros obtidos pelo modelo Pseudo Segunda Ordem.
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Figura 25: Ajuste dos resultados com o0 modelo Pseudo Segunda Ordem.

A parti dos resultados do ajuste, listados na tabela 8, foi possivel calcular a
taxa de adsorcéo inicial, h (min mg/g) para t—0 utilizando a equacao 23 e 0 tempo
de meia vida através da equacado 24, que corresponde ao tempo em gue ocorre

50% da adsorcgéao.

h=K,q,2 Eq.23
e
1
t,,=——.
1/2 que Eq.24

Os resultados obtidos na tabela 9 apontam que a taxa inicial da adsorcao &
muito mais elevada para PHMnSM, o que pode ser explicado pelo tamanho médio
da particula. De fato, as nanoparticulas menores possuem maior area superficial
por massa e, consequentemente, mais sitios ativos para adsorcao. Entretanto, os

tempos de meia vida sdo praticamente iguais, 0 que mostra que
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independentemente do tamanho médio, os nanoadsorventes levam praticamente

0 mesmo tempo para atingir 50% do ge.

Nanoadsorventes h (min.g/mg) ty, (min)

PHMNS 75%0,16 1,5+0,16

Tabela 9: Taxa adsorcéo inicial e tempo de meia vida

3.7 Influéncia da concentracdo inicial de DY12

Para o estudo da influéncia da concentragdo inicial de DY12 na capacidade
de adsorcdo dos nanomateriais investigados, foram realizadas baterias de testes
com solugdes padronizadas de DY12 nas seguintes concentracdes: 5, 10, 15, 20,
25, 30, 40, 50 e 60 mg/L, em pH = 5,0, com frequéncia de agitacao orbital de 400
RPM, com 0,5 g/L de nanoadsorvente, durante 30 minutos. A figura 26 traz

imagens antes e ap0s da separagdo quimica magneticamente assistida.

Figura 26: Fotos do teste da concentracgdo inicial. (a) antes do teste de adsorc¢ao. (b) apés a
adsorcdo magneticamente assistida.
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Os dados obtidos sao relevantes para melhor compreender o processo de
adsorcao, pois, as analises dos dados das isotermas descrevem a relacao de
equilibrio entre o adsorvente e o adsorvato. Fazendo uso da quantidade de
adsorvente utilizado e o0 ge, € possivel calcular a capacidade maxima de adsorcao
do nanoadsorvente para o corante DY12[°l. Os modelos de isotermas que foram
escolhidos para o estudo foram de Langmuir e de Freundlich.

O modelo de Langmuir considera que o adsorvente possui uma superficie
uniforme, homogénea e uma quantidade finita de sitios ativos para adsor¢cédo que
serdo ocupados pelo DY12. E ainda, todos os sitios séo considerados
equivalentes e possuem a mesma energia de ligacdo com o adsorvato, sem que
haja interacdo entre os sitios vizinhos com o adsorvato. Consequentemente, a
adsorcdo somente se da nos sitios ativos, onde cada sitio ativo s6é pode ser
ocupado por uma unica molécula de DY12; quando estes estdo totalmente
ocupados, ndo se tem a adsorcdo de DY12. E, por fim, uma monocamada €&
formada’® 2 A equacdo de modelizacdo de Langmuir pode ser descrita

conforme se segue.

q. = KLQmaxCe Eq 2
e 1+K,C ' q.25
L7e
onde K_ é a constante de Langmuir, que esta relacionada com a energia livre de
ligacdo (L/mg), e Qmax € capacidade maxima de adsor¢cado do adsorvente (mg/qg).
De acordo com a literatura, uma das caracteristicas essenciais da isoterma
de Langmuir é o fator de separacao ou parametro de equilibrio, R, que pode ser

calculado por,

1

L—ma Eq.26

onde R, indica se o tipo de isoterma € uma adsorcéao irreversivel (R.=0), ou
favoravel (0 < R, < 1), ou desfavoravel (R, = 1) ou linear (R, > 1)*3 B,

Na isoterma de Freundlich, que € um modelo empirico, considera-se que 0
adsorvente possui uma superficie heterogénea, onde os sitios ativos ndo sdo
energeticamente idénticos e a distribuicdo do adsorvato ndo é uniforme sobre a

superficie do adsorvente™ 1331 A interacdo entre o adsorvato e o adsorvente
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origina uma multicamada por adsorcdo fisica®’. O modelo de isoterma de

Freundlich é descrita por,

Q. = KFCelln’ Eq.27

onde Kg é constante de Freundlich e esta relacionada com a capacidade de
adsorcao, e n é a intensidade da adsorcédo, ou seja, € o fator de heterogeneidade
do adsorvente!®® ¥ para n<1, a intensidade da adsorcio é fraca. Para
l1<n<2, a intensidade da adsorcdo € moderada. E para 2<n<10, a
intensidade da adsorcao é forte, ou seja, favoravel®.

Com os dados obtidos no presente estudo, foi possivel construir o grafico
ge X Ce € realizar os ajustes para os modelos de isoterma de Langmuir (Figura 27)
e Freundlich (Figura 28).

60

50 |

40 |

e PHMnSM

) 20k ® PHMnS
g’ Ajuste (Langmuir)
"o
S 20 F

10 |

0 C 1 1 1 1 1 1 1 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Cg (Mmg/L)

Figura 27: Ajuste dos resultados pelo modelo da isoterma de Langmuir.
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Figura 28: Ajuste dos resultados pelo modelo da isoterma de Freundlich.

A tabela 10, a sequir, traz os resultados do ajuste com cada modelo e

revela que o processo de adsorcdo segue uma caracteristica de monocamada.

Isoterma Parametros PHMnSM PHMnS
K. (L / mg) 0,26 + 0,05 0,17 + 0,02
— Qumax (Mg /9) 58,5+ 3,2 28,1+ 0,7
R, 0,06 = 0,05 0,09 + 0,02
R? 0,964 0,994
Ke (Mg/g) 17,5+ 2,67 7,5+0,82
Freudlich n 3,0+£0,50 2,9+0,32
R2 0,896 0,979

Tabela 10: Par@metros obtidos pelos modelos de isotermas.

Analisando os dados obtidos com os dois modelos, tem-se que a amostra
PHMNnSM apresentou os maiores valores de Qmax, KL € Kg, confirmando que esse

nanoadsorvente tem uma maior capacidade de adsor¢cdo de DY12. A partir dos
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valores do parametro R_ calculados fica claro que a adsorcdo € favoravel por
estarem na faixa 0 < R < 1.

Ao se comparar os resultados de capacidade maxima de adsor¢cdo com 0s
da literatura para outros adsorventes (tabela 11) é possivel constatar o

desempenho satisfatorio dos nanoadsorventes em estudo.

Adsorvente Qmax
Carvdo Ativado da casca de Coco®® 9,9 mg/g
PHMnNnS 28,1 mg/g
Carv3o Ativado de Jatropha Curcus L. B 39,3 mg/g
PHMnSM 58,5 mg/g
Carvao ativado carregado com nanoparticula de ZnS:Mnf 90,0 mg/g

Carvio Ativado carregado com nanofios de Oxido de Cadmio® 357,1 mg/g

Carvao ativado carregado com nanoparticula de Prata®" 454,5 mglg

Tabela 11: Comparativo daremocéo de DY12 em diferentes adsorventes.

Os adsorventes carvao ativado carregado com nanoparticula de prata e
carvdo ativado carregado com nanofios de 6xido de cadmio possuem uma
capacidade maxima de adsorcdo bastante elevada. No entanto, um deles
apresenta cadmio em sua composi¢ao — um metal pesado extremamente toxico —,
€ 0 outro apresenta prata, tornando o material inviavel do ponto de vista de

custos.
3.8 Estudo termodinamico
O célculo dos parametros termodinamicos da adsorcao permite caracterizar

a natureza do processo de adsorcdo envolvido e a influéncia da temperatura

sobre ele. Assim, € possivel determinar se o processo é termodinamicamente,
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espontaneo, se € exotérmico ou endotérmico. Na presente pesquisa, 0 estudo
termodinamico deu-se de modo simplificado, sendo possivel somente determinar
a variacdo da energia livre de Gibbs e a caracteristica endotérmica ou exotérmica
do processo de adsorcao® 64,

Todas as andlises foram feitas em temperatura ambiente de 27°C
(T =300,15K £ 2,0), a partir dos dados obtidos no estudo da influéncia da
concentracdo inicial, a fim de calcular o valor da constante termodinamica de
equilibrio de adsorcéo, Ke.

Para caracterizar a influéncia da temperatura no processo de adsorcao
foram realizados testes de remoc¢éo para uma concentragédo de 10 mg/L de DY12
com 0,5 g/L de nanoadsorvente em quatro temperaturas distintas (27°C, 40°C,
50°C e 60°C), fazendo uso do banho Dubnoff da marca Quimis, por 30 minutos,
sob agitacdo méxima, que é equivalente a 1755 ciclos por minuto,
aproximadamente.

A variacdo da energia livre de Gibbs do processo de adsorcéo (AG®) pode

ser calculada pela equacao 28,

AG’ =-RTInK,, Eq.28

onde R é a constante universal dos gases (8,314 J mol™ K™), K. é a constante
termodinamica de equilibrio e T é a temperatura absoluta®* [641165]
Para a adsor¢cdo em monocamada, o valor de K¢ pode ser estimado a partir

da constante (K.) da isoterma de Langmuir pela equacéo 29°Y, a sequir,
Ke = KLCsoIvente’ Eq.29
onde Csonente € @ concentragcdo molar do solvente (mmol/L).
De acordo com os valores coletados na Tabela 12, a variagdo de energia
livre de Gibbs € negativa, indicando que o processo de adsor¢do com ambas as
amostras € espontaneo. Como os valores absolutos de variacdo de energia livre

estdo entre 20 kJ/mol e 80 kJ/mol, é possivel inferir que o processo de adsorgéo

tem caracteristca mista de adsorcdo fisica e adsorcdo quimica®. Tal
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comportamento pode ser explicado considerando-se a interagdo eletrostatica
entre o sitio ativo N+ do nanoadsorvente com os grupos funcionais SOz do
adsorvato, tipica de quimissorcdo, bem como as interacdes hidrofébicas entre as

cadeias carbdnicas no nanoadsorvente e do corante, tipicas de fisissorcao.

Parametros Termodindmicos PHMnSM PHMnNS

AG° (KJ/mol) -40,18 -39,12
Ke 9,83x10°  6,43x10°
K, (L / mmol) 176,97 115,71
K, (L / mg) 0,26 0,17
Qmax (Mg / @) 58,49 28,1

Tabela 12: Parametros Termodinamicos calculados para temperatura T = 300,15 K

A figura 29 aponta a porcentagem de remocéo de corante em funcao da
temperatura. O aumento da temperatura implica na diminuicdo da porcentagem

de remocédo, demostrando que o processo de adsorcao € exotérmico.

N PHMnSM
[ 1PHMnS

Remocéo (%)

30 35 40 45 50 55 60 65

Temperatura (°C)

Figura 29: Gréfico da influéncia da temperatura para concentracdo de 10 mg/L de DY12.
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3.9 Estudo de recuperagéo

A utilizacdo de nanoadsorventes magnéticos para a remocao de poluentes
€ extremamente vantajosa, uma vez que facilita a separacao e a recuperacdo dos
nanoadsorventes. Com 0s nanoadsorventes separados, € possivel realizar o
processo de dessorcao e, consequentemente, a recuperacao destes, bem como
uma posterior reutilizacdo no processo de adsorcao de poluentes.

Considerando que o processo de adsorcdo foi mais eficiente em pH
ligeiramente acido, foi proposto um protocolo de recuperacéo a partir de lavagens
com solucdo de NaOH.

Para garantir que a dessorcdo fosse eficiente, as particulas foram
submetidas a dois ciclos de lavagem com solucdo de NaOH a 0,001 mol/L, por 30
minutos cada, em agitador orbital a 500 RPM e, posteriormente, lavagem com
dgua deionizada sob as mesmas condicbes. Apdés a secagem, O0S
nanoadsorventes foram reutilizados no processo de remocdo de DY12 na
concentracdo de 10 mg/L, nas condi¢des ideais. A tabela 13 evidencia a remocéo
de DY12 (%) apos cada ciclo de dessor¢éo, e a figura 29, ilustra a eficiéncia do
reaproveitamento dos nanoadsorventes em testes realizados apés cada ciclo de
recuperacao.

Como apontaram a figura 30 e os resultados da tabela 13, foi possivel
verificar uma maior eficiéncia de remocdo de corante com 0 nanoadsorvente
recuperado de menor tamanho médio. Apds o processo de recuperacao, tem-se
uma perda da capacidade de adsorcdo do nanoadsorvente para ambos o0s
tamanhos, devido a adsor¢cdo quimica — um processo praticamente irreversivel.
Apbs o segundo ciclo de recuperacdo, € mantida a capacidade de adsorcédo dos
nanoadsorventes em aproximadamente 42%, para o maior, e 31%, para 0 menor
nanoadsorvente. Faz-se importante recordar que entre cada ciclo, ha uma
pequena perda de nanoadsorvente, na ordem de 0,02 %, o que pode ser evitado

com a criagdo de um equipamento especifico para o processo de recuperacgao.
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Remocao (%)

Nanoadsorvente Ciclos de recuperacgao Remocéao(%)

PHMnS 0 54,60
2 30,62
Capacidade de recuperacéo 55

Tabela 13: Remocao(%) de DY12 apds cada ciclo de dessorgéo.

80 |- N PHMnSM
[ 1 PHMnS

0 1 2 3

Cilcos de Recuperacao

Figura 30: Gréfico dos ciclos recuperacdo dos nanoadsorventes.
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Concluséao e Perspectivas

As nanoparticulas do tipo core-shell, com nucleo de ferrita de manganés e
superficie de maghemita, foram sintetizadas em dois tamanhos médios, a saber:
1) PHMNSM em 9,0nm; e, 2)PHMnS em 23,75nm e, posteriormente
funcionalizadas com CTAB em meio alcalino.

Com os estudos e ensaios realizados, estabeleceram-se os parametros
ideais para adsorcdo, sendo possivel observar que ambos nanoadsorventes
removeram eficientemente o DY12 das solu¢cdes aquosas, com taxa de agitacédo
orbital de 400 RPM, tempo de equilibrio de 30 minutos e pH de 5,0.

Em relacdo a cinética de adsorcdo, o modelo que melhor se ajustou aos
resultados foi de o Pseudo Segunda Ordem, para ambos os adsorventes,
evidenciando que a taxa de adsorcéo e a capacidade de adsorcdo no equilibrio
dependem da concentracdo inicial, da taxa de agitacdo e do tamanho do
adsorvente.

A isoterma de Langmuir foi o0 modelo que melhor se ajustou ao tipo de
adsorcdo, para ambas as particulas, implicando adsor¢cdo em monocamada e
fornecendo dados importantes, como, por exemplo, a capacidade maxima de
adsorcao de 58,5 mg/g para PHMnSM e 28,1 mg/g para PHMnS. Neste sentido, o
nanoadsorvente de menor tamanho médio apresentou uma maior capacidade de
adsorcao por possuir uma maior area superficial disponivel por massa.

Os parametros termodinamicos foram estimados em temperatura ambiente
de 300 K. A variacdo da energia livre de Gibbs revelou que o processo de
adsorcao é espontaneo, exotérmico e caracteristico de adsorcgéo quimica e fisica.

O nanoadsorvente magnético proposto é relativamente vantajoso, por
possuir uma o6tima capacidade adsortiva em comparacdo ao carvao ativado da
casca de coco e do Jatropha Curcus L. Ja em comparacdo ao carvao ativado
carregado com nanoparticula de ZnS:Mn, com oxido de cadmio e nanoparticula
de prata, 0 nanoadsorvente magnético proposto também se revela promissor pois
nao possui metal pesado em sua composi¢ao e tem a grande vantagem de por
ser separado magneticamente. Comparando se 0 nanoadsorvente proposto com

adsorventes tradicionais, esses nao possuem propriedades magnéticas o que
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dificulta e aumenta o tempo de separacdo. Além disso, o processo de
recuperagdo é mais complexo e de custo elevado, o que torna o nanoadsorvente
proposto mais atrativo.

Os nanoadsorventes, ap0s adsorcdo, passaram pela separacao
magneticamente assistida, reduzindo drasticamente o tempo operacional e o
processo de recuperacdo na propria industria, por ser um processo simples e de
baixo custo.

Os nanoadsorventes estudados se mostraram eficientes, de facil
preparacdo e reaproveitaveis, demonstrando serem materiais promissores para
remocao do DY 12 dos efluentes industriais de tintas e afins.

Como proposta futura do presente estudo, faz-se importante um estudo
mais detalhado da termodinamica da adsorcdo para a obtencdo de parametros,
como, por exemplo, variacdo de entropia e variacdo de entalpia, bem como um
estudo aprofundado do processo de recuperagdo, englobando a influéncia da
temperatura durante este processo.

As linhas que se seguiram apontam horizontes importantes para o estudo
da adsorcdo com uso de outros corantes, além da influéncia competitiva entre
diferentes corantes e outras substancias quimicas existentes nos efluentes das
industrias de tintas e afins, considerando que tais efluentes também séo ricos em
diversas outras substancias quimicas (resinas, aditivos etc.).

Por fim, o presente estudo resultou no sucesso da elaboracdo, do
desenvolvimento e das condi¢cdes de aplicacdo da nanotecnologia ambiental, com
foco na remocdo de poluentes organicos (corantes) a partir de nanoparticulas
magnéticas funcionalizadas por meio da separacdo quimica magneticamente

assistida.
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