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O que vocé acha que faria a vida das pessoas mais plena?

Como é que podemos fazer isso se concretizar?



Magnetic Mandala.

Imagem vencedora do concurso Art in Science, na categoria Facebook Prize, promovido
pelo Bio-Nanotechnology Laboratory, Department of Chemistry da University of
Copenhagen em 2016. Fotografia de Helena Augusta Lisboa de Oliveira com edicGes de
aumento de brilho e contraste e nas cores, com desvio para 0 magenta.



Precious bequer in flames.

Imagem vencedora do concurso Art in Science, nas categorias Macro, Social Media e best
instrument images, promovido pelo Bio-Nanotechnology Laboratory, Department of
Chemistry da University of Copenhagen em 2017. Fotografia de Helena Augusta Lisboa de
Oliveira sem edic0es.
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RESUMO

Metais tOxicos e corantes estdo entre os poluentes perigosos mais comuns
presentes em &guas residuarias industriais. A adsorcéo ¢ uma das técnicas de tratamento de
efluentes mais empregadas, e pode ser aperfeicoada ao utilizar-se adsorventes em escala
nanométrica, 0s nanoadsorventes. Para lidar com a dificuldade de seu manuseio e
separacdo quimica do meio aquoso, a filtracdo magnética para adsorventes magnéticos
surge como uma promissora solucdo. Nesse cenario, o objetivo deste trabalho foi elaborar,
caracterizar e avaliar a aplicacdo de novos nanoadsorventes magnéticos baseados em
nanoparticulas core@shell visando a remocéo do corante téxtil Azul Brilhante de Remazol
R (RBBR) e do metal tdxico arsénio (As(V)) de meios aquosos. Os nanoadsorventes foram
constituidos por um nucleo de ferrita de cobalto, que promove eficiente separacdo
magneticamente assistida, cobertas por uma casca de maghemita, que protege o nucleo
contra oxidacao e dissolucdo em meio fortemente &cido, além de possuir afinidade com o
As(V), e recobertas superficialmente com o surfactante CTAB, no caso da remocdo de
RBBR, que permite a adsor¢do do corante em regiGes polares e apolares. As amostras
foram sintetizadas por coprecipitacdo, seguida de tratamento superficial e cobertura de
CTAB, e passaram por caracterizacdes estrutural, morfoldgica, composicional, de carga e
area superficiais e propriedades magnéticas, que mostraram sua aptiddo em adsorver 0s
poluentes e a viabilidade da separacdo quimica assistida magneticamente. Foram ainda
investigadas as influéncias de diversas variaveis no processo de adsor¢do. O pH de melhor
remogao foi igual a 2 para o As(V) e 3 para o RBBR. As isotermas seguiram os modelos de
Freundlich e Langmuir na remog¢ao de As(V) e RBBR, respectivamente, com qmx de 46,9 e
até 56,3 mg/g, respectivamente. O tempo de equilibrio para a adsorcdo do As(V) foi longo
e do RBBR foi notavelmente curto, com ty, de até 38 segundos. A cinética de adsor¢do
seguiu 0os modelos de Elovich e o de Pseudo Segunda-Ordem para remocdo de As(V) e
RBBR respectivamente. A taxa de agitacdo atingiu um patamar 6timo de 400 RPM a partir
do qual seu aumento influencia pouco na adsor¢do de RBBR. Os testes termodinamicos da
adsorcéo de RBBR indicam que a adsor¢do é um processo espontaneo e favoravel, e que os
nanoadsorventes possuem afinidade pelas moléculas de corante independentemente da
temperatura. A presenca dos interferentes Na,SO, e PO’ impactou negativamente a
adsor¢do de RBBR, e As(V), respectivamente. A adsor¢do de As(V) foi indiferente na
presenca de acido hamico e foi favorecida com NaCl. A amostra de menor tamanho médio
cristalino para remo¢do de RBBR obteve desempenho superior, o que se relaciona a sua
maior area superficial. As amostras passaram por 3 ciclos de reuso. Os nanoadsorventes
propostos se mostraram potencialmente aplicaveis para remocgdo dos poluentes testados,
com capacidade de reutilizacdo das amostras, e potencial recuperacdo dos componentes de
arsénio, sendo assim promissoras e sustentaveis opc¢des para o tratamento de efluentes.
Palavras-chave: Nanoadsorventes magnéticos, remocao de corante, remocao de metal
toxico.

viii



ABSTRACT

Toxic metals and dyes are among the most common hazardous pollutants present
in industrial wastewater. Adsorption is one of the most used effluent treatment techniques,
and can be improved by using nano-scale adsorbents, the nanoadsorbents. To deal with the
difficulty of handling and chemical separation from the aqueous medium, magnetic
filtration for magnetic adsorbents appears as a promising solution. In this scenario, the
objective of this work was to elaborate, characterize and evaluate the application of new
magnetic nanoadsorbents based on core@shell nanoparticles in order to remove the textile
dye Remazol Brilliant Blue R (RBBR) and the toxic metal arsenic (As(V)) from aqueous
media. The nanoadsorbents were constituted by a cobalt ferrite core, which promotes an
efficient magnetically assisted separation, covered by a maghemite shell, which protects
the core against oxidation and dissolution in a strongly acidic medium, besides having an
affinity with As(V), and superficially covered with the CTAB surfactant, in the case of
RBBR removal, which allows the adsorption of the dye in polar and nonpolar regions. The
samples were synthesized by coprecipitation, followed by a surface treatment and CTAB
coverage, and underwent structural, morphological, compositional, charge and surface area
and magnetic properties characterizations, which showed their ability to adsorb pollutants
and the viability of magnetically assisted chemical separation. The influence of several
variables on the adsorption process was also investigated. The best removal was at pH 2 for
As(V) and 3 for RBBR. The isotherms followed the Freundlich and Langmuir models to
remove As(V) and RBBR, respectively, with a gmax Of 46.9 and up to 56.3 mg/g,
respectively. The equilibrium time for As(V) adsorption was long, while for RBBR it was
remarkably short, with t;, of up to 38 seconds. The adsorption kinetics followed the
Elovich and Pseudo Second-Order models for removing As(V) and RBBR respectively.
The agitation rate reached an optimum level of 400 RPM, after which its increase had little
influence on adsorption of RBBR. Thermodynamic tests of RBBR adsorption indicate that
the adsorption is a spontaneous and favorable process, and that the nanoadsorbents have
affinity for the dye molecules regardless of temperature. The presence of the interferents
Na,SO, and PO4>~ negatively impacted the adsorption of RBBR and As(V), respectively.
The adsorption of As(V) was indifferent in the presence of humic acid and was slightly
favored with NaCl. The sample with the lowest average crystalline size obtained superior
performance for RBBR removal, which is related to its larger surface area. The samples
went through 3 reuse cycles. The proposed nanoadsorbents proved to be potentially
applicable for removing the tested pollutants, with the ability to reuse the samples, thus
being promising and sustainable options for the treatment of effluents.

Keywords: Magnetic nanoadsorbents, dye removal, toxic metal removal.
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AG: variagdo de energia livre (kJ/mol)

AH: variagéo de entalpia (kJ/mol )

AS: variacdo de entropia (J/mol K)

EDS: Espectroscopia de raios X por Dispersao em Energia

FOT: Faixa Otima linear

FTIR: Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
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ho: taxa inicial de adsorcdo (mg (g min)™)

H: mddulo do campo magnético externo aplicado

IEP: ponto isoelétrico (isoeletric point)

IF: Instituto de Fisica

1Q: Instituto de Quimica

@slpp: fracdo volumétrica de maghemita (%)

ky: constante da reacdo de primeira-ordem (h™)

ko: constante da reacéo de Pseudo Segunda-Ordem (g(mg min)™)
K_: constante termodinamica de equilibrio

K: constante de Freundlich (mg*™*" g LY

K, : constante de Langmuir (L/mg)

Kp: constante de taxa do modelo de difuséo intraparticula (mg/g min*/?)
LD: Limite de Deteccéo

LFC: Laboratério de Fluidos Complexos

LNAA: Laboratorio de Nanociéncia Ambiental e Aplicada

LQ: Limite de Quantificacdo
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M: magnetizacdo

Mg as0rvato- Massa molecular do poluente (mol/L)

MAPE: erro percentual absoluto médio

MET: Microscopia Eletrénica de Transmissao

M(H): magnetizacdo em fungdo do campo magnético aplicado

Ms: magnetizacéo de saturacéo
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N: nimero de medidas (para calculo do MAPE)
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R.: par@metro de equilibrio da isoterma de Langmuir

Rw: fator de equilibrio de adsorcdo do modelo de PSO

s: polidispersao

S: sensibilidade

Sger : analise de &rea superficial obtida por BET (m?/g)
SQUID: Superconductor Quantum Interference Device- Quantum Design
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UnB: Universidade de Brasilia
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1 INTRODUCAO

A &gua sustenta a vida dos seres vivos, incluindo o ser humano. Porém, a
disponibilidade de 4gua doce para 0 homem ¢é limitada, e pode ser reduzida com a poluicdo
gerada por atividades humanas, como por exemplo pelas industrias [1].

fons metélicos e corantes estio entre os poluentes mais comuns presentes em
aguas residuarias industriais, além de fenois, agrotoxicos, detergentes e um amplo espectro
de compostos aromaticos [2]. Esses poluentes estdo presentes em efluentes de diversas
indUstrias, tais como de tintas, galvanoplastia, papel, plastico e téxteis, que consomem
grandes quantidades de dgua em seus processos [3,4].

Tratando-se particularmente do problema ambiental causado por corantes, é
estimado que até 50% dos corantes utilizados na industria sejam desperdicados,
contaminando o ambiente. O volume de 100 L de 4gua aproximadamente € utilizado para o
processamento de 1 kg de material téxtil [5,6]. Esses efluentes, quando coloridos, sdo
prejudiciais ao ambiente por reduzirem a penetracdo da luz do sol na agua, inviabilizando a
acdo de organismos autétrofos, diminuindo assim a producdo de oxigénio e
desequilibrando o ecossistema local [3]. Também podem atravessar toda a cadeia
alimentar, levando a biomagnificacdo [5]. O Remazol Brilliant Blue R (RBBR) é um dos
corantes mais importantes e amplamente aplicados na indUstria téxtil. E ainda utilizado
como precursor na producdo de outros corantes. E derivado do antraceno. Representa,
enfim, uma importante classe de poluentes organicos e recalcitrantes, de dificil degradacédo
[7].

No caso dos metais toxicos, além da bioacumulacdo [8], alguns causam diversas
alteracdes em sistemas biologicos, como doencas de pele e alteragcbes genéticas como o
cancer [9]. O chumbo, por exemplo, causa sérios danos ao figado e aos rins, retardo metal e
anormalidade de fetos em mulheres gravidas [10]. O cromo é cancerigeno ao ser inalado e
corrosivo para a pele [11]. O cadmio pode causar morte celular dos rins, doengas 6sseas e
danos a funcéo pulmonar [12]. O arsénio em suas formas trivalente As(lll) e pentavalente
As(V) é uma das principais preocupacGes ambientais no mundo, sendo agente de
envenenamento de milhdes de pessoas, quando presente em aguas de consumo. A

contaminacdo pode ter origem geoldgica, ja que as principais fontes de arsénio sdo
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formacdes geologicas (solo e rochas como a arsenopirita), intemperismo de rochas, ou
provocadas indiretamente pelo ser humano, através de descarga de residuos industriais,
rejeitos de minas, fertilizantes, uso agricola de agrotoxicos e queima de combustiveis
fésseis, entre outros [13-15]. A Organizagdo Mundial da Saude [16] e as Diretrizes Globais
de Efluentes [17] propdem a concentracdo maxima de arsénio de 10 pg/L em efluentes
industriais liberados diretamente para o ambiente.

Dado o alto risco para 0 ambiente e para 0 ser humano causado pela toxicidade
[13,18,19] de substancias presentes nos efluentes citados e em ambientes aquéticos,
diversas técnicas de tratamento avancado de efluentes sdo desenvolvidas e utilizadas.
Algumas das técnicas utilizadas sdo o aprimoramento de degradacgdo bioldgica, processos
de oxidacdo avancados, coagulacdo e floculacdo, eletrocoagulacdo, membranas de
filtracdo, precipitacdo quimica, adsorc¢do e técnicas combinadas [4,6,19-32].

Diversas variaveis, tais como a composicdo do efluente, seu volume e
caracteristicas fisico-quimicas, sua vazdo, as caracteristicas climaticas locais, as
caracteristicas finais do efluente desejadas, o relevo local, a disponibilidade de area para se
fazer o tratamento, a eficiéncia do tratamento e a necessidade de manutencdo do mesmo, e
0 aspecto econémico, sdo levadas em consideracdo para a escolha da técnica mais
adequada para cada situacao. Ainda ndo ha uma solucdo genérica aplicavel a todos os casos
para tratamento de efluentes complexos com poluentes recalcitrantes e de dificil
degradacédo, mas o avango da ciéncia de materiais e da sua aplicabilidade no tratamento de
efluentes possibilita o desenvolvimento de solugdes inovadoras para problemas especificos.

Entre as diversas técnicas, uma das que possui mais vantagens e versatilidade é a
adsor¢do [3,27]. E um método relativamente econdmico, pois podem ser utilizados
materiais de baixo custo como adsorventes, tais como argilas, silicas e rejeitos organicos
diversos. Outros atributos dessa técnica sdo: facil operacédo, alta confiabilidade, eficiéncia
energética, independéncia da gravidade, flexibilidade de design e maturidade tecnolégica
[3,6,8,27,33,34]. Por isso € um processo amplamente utilizado na remocao de poluentes.
Os adsorventes convencionais utilizados para adsor¢do de metais toxicos e corantes sao
carvOes ativados convencionais (madeira, turfa, cascas de coco), resinas de troca ibnica
(resinas organicas de polimero, resinas ndo porosas, polimeros reticulados porosos) e

materiais inorganicos (alumina ativada, silica, zeolitas). As maiores dificuldades dessa
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técnica sdo que, em muitos casos, 0s materiais podem ter baixa capacidade adsortiva e
possuem dificil separacdo do meio [35-37]. Esses problemas podem ser contornados
conforme parégrafos seguintes.

Visando aumentar a capacidade adsortiva, sdo desenvolvidos materiais
adsorventes com grande razdo entre area superficial e volume. Adsorventes em escala
nanométrica — 0s nanoadsorventes — podem possuir area superficial centenas de vezes
superior a &rea superficial encontrada em uma mesma quantidade de massa de um
adsorvente convencional, ampliando a possibilidade de sitios ativos disponiveis para
ocorrer a adsorcdo. Porém, quanto menores os adsorventes, mais dificil € seu manuseio e
separacdo quimica do meio aquoso. Nesses casos, 0 processo de adsorcdo é combinado a
técnicas de filtracdo por membrana e colunas, que possuem suas limitacGes de eficiéncia,
custo, manutencéo e geracgdo de residuos secundarios.

A filtracdo magnética para adsorventes magnéticos surge como uma promissora
solucdo para esse problema [38—40]. Nanoadsorventes magnéticos tém sido estudados e
desenvolvidos nos Gltimos anos visando a remocéo de poluentes de meios aquosos [2,38—
41]. Sdo nanoadsorventes susceptiveis a serem espacialmente controlados por campos
magnéticos.

Além de possuirem a grande vantagem referida de estarem em escala nanométrica,
podem ser ainda facilmente separados do meio liquido, ap6s a adsorcao, por meio de um
campo magnético externo, devido a sua susceptibilidade magnética, que permite que a
separacdo seja rapida e eficiente, utilizando-se campos magnéticos externos. Outra grande
vantagem € a sua possibilidade de adsorver uma ampla gama de poluentes, por meio da
combinagdo de diferentes materiais adsorventes com materiais magnéticos, formulados e
sintetizados visando a adsorcdo seletiva de um poluente especifico desejado. Essas
caracteristicas fazem dos nanoadsorventes magneticos Unicos em compara¢do com outros
nanomateriais, oferecendo grande potencial para o tratamento de efluentes em escala
industrial, sendo também reutilizaveis, ndo toxicos e econémicos [42].

Para isso sdo utilizados materiais que possuem em sua composi¢do Oxidos de
ferro, tais como Fe,Os; ou Fe3O, por terem alta magnetizacdo de saturacdo [42,43].
Khosshesab et al [44], por exemplo, usaram Fe3O, para remocdo de RBBR. Outros

exemplos sdo: nanoparticulas core@shell (nUcleo@casca) bimagnéticas [45],
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nanoparticulas de magnetita revestidas por acido oleico polimerizadas [46], esferas de
quitosana retidas em nanoparticulas magnéticas funcionalizadas com arginina [41],
nanoparticulas de oxido de ferro funcionalizadas por meio de biomoléculas presentes no
sobrenadante de cultura produzido por S.thermolineatus utilizando o residuo de
processamento de peixe como substrato [47], Fe30,@mSiO,-NH, [48], biomassa de carvao
ativado contendo nanoparticulas magneticas [49] e acrilato de sodio funcionalizado com
polimero hipercrossado (HCPs) com Fe;O,4 magnético [50].

Entre os nanoadsorventes mais recentes aplicados especificamente para remogéo
de arsénio podemos citar magnetitas recobertas com brometo de cetiltrimetilamonio
(CTAB) (FesO,@CTAB) [51], MnFe,O; mesoporoso [52], MnFe,O; [53,54],
nanoparticulas ocas de Fe3O,4 [55], amido—Fe3O4 [56], CoFe 04 e FesO [53], nanoclusters
de a-Fe,O3 mesoporosos [57], e akaganeite misturada com FezO4 [58]. Outros exemplos
sd0 0 nanocomposito Fe,Os;@carvdo ativado [59] e material macro-reticular hibrido
magnético sintético—natural com quitosana [60], que foram utilizados para remoc¢do de
RBBR. Outros trabalhos com nanoadsorventes constituidos de nanoparticulas magnéticas
modificadas para adsorcdo de RBBR s&o Fe3;O,4 nanoparticulas modificadas por pirrol [61]
e nanocomposito de 6xido de magnetita/grafeno [62].

Em geral, muitos nanoadsorventes contém magnetita [35,51,55,56,58,63-66], que
além de ser facilmente separada da fase aquosa devido a suas propriedades magnéticas,
também tem elevada capacidade adsortiva. Porém, ela tende a ser facilmente oxidada na
agua ou no ar [67], de forma heterogénea, e sofre dissolu¢do em condicBes &cidas [68]. A
oxidacdo da magnetita resulta em maghemita, que € um material com maior estabilidade
frente & oxidagdo e tem dissolucdo muito mais lenta em meio fortemente acido. Porém,
como sua formacdo natural ndo é direcionada e controlada, a oxidagdo ocorre de forma
heterogénea e aleatoria, e 0 nanometerial resultante fica com sua estrutura desuniforme e
sua susceptibilidade magnetica é significativamente reduzida, diminuindo assim né&o
somente a eficiéncia de sua separacdo quimica do meio aquoso, mas também a
possibilidade de reuso prolongado. A casca de maghemita, no entanto, se feita de forma
direcionada, controlada e homogénea, proveria a qualquer outra ferrita uma estabilidade a

longo-prazo, pois ela evitaria sua oxidacéo e dissolu¢cdo em meio fortemente acido [45]. A
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formacéo controlada de casca de maghemita foi feita em trabalhos anteriores em ferritas de
cobalto [45] e de manganés [69].

A superficie de um material pode ainda ser funcionalizada ou recoberta para
proporcionar maior afinidade entre o adsorvente e poluente alvo. Cetyltrimethylammonium
bromide (CTAB) € um surfactante que possui uma cabeca catidnica e cauda hidrofobica, e
foi utilizado para recobrir nanoparticulas magneticas em dupla camada, visando maximizar
0 desempenho do adsorvente, fornecendo sitios de adsor¢do hidrofébicos e carga
superficial positiva para remogéo de Direct Yellow 12 [69], arsenato [70] e amaranto [71].

Dependendo das condi¢cdes do meio em que o nanoadsorvente é aplicado, sua
capacidade de adsorcdo pode variar. Exemplos dessas condi¢des sdo: o pH, o tempo de
contato entre o adsorvente e o poluente, a temperatura, a presenga de outras substancias em
solucdo como ions competidores, e a forca ibnica do meio. A capacidade de adsorcdo
também depende da quantidade de sitios ativos no nanoadsorvente [72], que é influenciada
por sua composicao, tamanho e forma. Para um dado material, ensaios laboratoriais de
caracterizacdo de sua aplicabilidade sdo realizados previamente, em pequena escala,
obtendo-se subsidio para avaliacdo do seu desempenho em condicGes especificas. Assim, é
produzido um conjunto de conhecimentos do desempenho de um nanoadsorvente
magnético e ele faz-se mais uma opc¢ao possivel para tratamento de efluentes em condicbes
especificas, disponivel na busca por op¢des mais vantajosas para a indUstria, para a
sociedade e para 0 ambiente.

No presente trabalho serdo abordadas a sintese, caracterizacdo e aplicacdo de
amostras de nanoadsorventes magnéticos para remocdo de um corante téxtil e arsénio
pentavalente de solugbes aquosas. Para isso, foram preparadas 3 amostras diferentes de
nanoadsorventes. Duas delas foram sintetizadas e utilizadas para remog&o do corante téxtil
Remazol Brilliant Blue R (RBBR), e a outra foi sintetizada e utilizada para remocdo de
As(V).

Essas amostras foram desenhadas de forma a aglutinar diferentes materiais com
propriedades pertinentes para exercerem fungdes especificas em um Unico adsorvente,
otimizando o processo de remocdo dos poluentes-alvo de solugdes aquosas. Os
nanoadsorventes propostos possuem o nucleo de ferrita de cobalto, que, por ser um

material com alta susceptibilidade magnética, proporciona uma eficiente separacao
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magneticamente assistida do meio aquoso. O nucleo é envolvido por uma casca de
maghemita, que o protege contra oxidacdo e dissolucdo em meio fortemente acido. A
maghemita possui ainda a potencial capacidade de adsorcdo de As(V). Portanto, assim foi
composto o nanoadsorvente para remocao de As(V): CoFe,O4@y-Fe,0s3. Para remocéo de
RBBR, 0s nanoadsorventes foram elaborados de forma que possuissem as mesmas
caracteristicas de nudcleo fortemente magnético protegido por uma casca, mas que
adicionalmente possuissem uma cobertura superficial, que permitissem a adsorcdo do
corante em suas regifes tanto polares quanto apolares. O recobridor escolhido foi o
surfactante CTAB, que é um surfactante catidnico, derivado de sal quaternario de aménio
de longa cadeia carbonica. Ele propicia a adsor¢ao do corante por meio de interacdes entre
a regido apolar do RBBR e a cadeia hidrofobica do CTAB, além de possibilitar interagcdes
entre a regido anidnica do corante e a cabega cationica do CTAB. Em vista disso, 0
adsorvente proposto para remocdo do corante RBBR possui a composi¢cdo CoFe,O4@y-
Fe,O;@CTAB. Ele foi sintetizado em duas amostras de tamanhos diferentes.

As amostras de nanoadsorventes foram caracterizadas estruturalmente,
morfologicamente e magneticamente e submetidos a testes de adsor¢ao para investigar sua
eficiéncia e a influéncia de diversos fatores na adsorcdo de As(V) e RBBR. Os testes e as
caracterizacdes realizados no Brasil para remocdo de corante ndo foram 0s mesmos
realizados no Canada para remocéao de As(V), devido as diferencas de disponibilidade de
equipamento e de tempo. De forma geral, os testes realizados avaliaram a influéncia do pH,
tempo de contato, temperatura, forca ibnica, concentracdo inicial do poluente, presenca de
ions competidores e matéria organica, taxa de agitacdo e reusabilidade das amostras de

nanoadsorventes sintetizados.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Elaborar, caracterizar e avaliar a aplicacdo de amostras de nanoadsorventes
magnéticos baseados em nanoparticulas core@shell na remoc¢do de As(V) e do corante

téxtil RBBR de meios aquosos.

2.2  ESPECIFICOS

- Sintetizar, pelo método de coprecipitacdo, amostras de nanoadsorventes
magnéticos baseados em nanoparticulas de ferrita core@shell, sendo um do tipo
CoFe,04@y-Fe,03, e outro do tipo CoFe,Os@y-Fe,O3;@CTAB.

- Caracterizar as amostras de nanoadsorventes sintetizados em termos de
composi¢do (EDS, dosagem quimica), estrutura (DRX), tamanho (DRX e MET),
morfologia (MET), carga elétrica (potencial zeta) e area superficiais (BET) e propriedades
magnéticas (medidas de magnetizagao).

- Investigar a influéncia de diversas variaveis no processo de adsor¢do, tais como:
pH, concentra¢do inicial de poluente, taxa de agitacdo da solucdo em contato com as
amostras de nanoadsorventes, for¢a idnica do meio e presenca de ions competidores e acido
humico;

- Investigar a cinética de adsorcdo dos poluentes, por meio da aplicacdo de
modelos de pseudo-primeria ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo
intraparticula;

- Investigar a termodinamica de adsor¢do dos poluentes, por meio da determinagao
da variagdo de entalpia, entropia e energia livre nas condi¢des padrao.

- Avaliar a influéncia do tamanho cristalino as amostras de nanoadsorventes na
capacidade de adsor¢do dos poluentes;

- Testar a reusabilidade das amostras de nanoadsorventes.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 LEGISLACAO BRASILEIRA

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) é o 6rgéo
responsavel por determinar a concentracao limite de poluentes em efluentes industriais.

Considerando que a salude e o bem-estar humano, bem como o equilibrio
ecoldgico aquético, ndo devem ser afetados pela deterioracdo da qualidade das aguas [73],
a Resolucdo n° 357, de 17 de marco de 2005 dispBe sobre a classificacdo e diretrizes
ambientais para o enquadramento dos corpos de agua superficiais, bem como estabelece as
condicdes e padrdes de lancamento de efluentes [73]. Nela, os padrdes de lancamento de
efluentes estabelecidos definem que corantes provenientes de fontes antrOpicas sejam
virtualmente ausentes nos seguintes corpos receptores: aguas doces de classe 1, aguas
salinas de classe 1, 2 e 3, e aguas salobras de classe 1, 2 e 3. Nas aguas doces de classes 2 e
3 ndo serd permitida a presenca de corantes provenientes de fontes antropicas que nédo
sejam removiveis por processo de coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo convencionais.
Para o arsénio total em efluente, delimitou-se a concentracdo de 0,5 mg/L. Em 2011, essa
Resolucdo foi alterada e complementada pela Resolucdo 410/2009 e pela 430/2011.
Nessas novas resolugdes, vigentes atualmente, as condi¢bes dos poluentes referidos nao
foram alteradas.

Em nivel mundial, a World Health Organization [16] e o Global Effluent
Guidelines [17] estabelecem a concentracdo maxima de arsénio em efluentes industriais de
0,010 mg/L.

E necessario entdo que as indUstrias que utilizem em seus processos essas
substancias nocivas ao ambiente e ao ser humano fagam o tratamento de seus efluentes, de

forma a enquadré-los nas legislacGes, antes de libera-lo para o ambiente.
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3.2 TRATAMENTOS ATUAIS

As remoc0Oes de metais toxicos e de cor de solugdes se enquadram em tratamentos
avancados, por serem constituintes refratarios aos processos convencionais de tratamento,
conferindo a dgua caracteristicas de cor e atividade toxica [73]. E especialmente dificil
remover a cor de efluentes contendo corantes sollUveis em &gua, pois eles possuem
estruturas complexas e sdo formulados para serem estaveis, exibindo assim uma baixa
biodegradabilidade [21,74]. O arsénio inorgénico € toxico e danoso aos seres Vivos no
ambiente [13]. Na busca em remover a cor de solugdes aquosas provenientes de efluentes
téxteis, e de remover arsénio de solucbes aquosas, diversas técnicas e processos, utilizando
energia, materiais sintéticos e naturais, vém sendo desenvolvidas. A seguir serdo descritos
tratamentos atuais e em desenvolvimento para degradacdo desses poluentes. Também seréo

descritos em seguida métodos de remocéo de corantes e de arsénio de solucBes aquosas.

3.2.1 DEGRADACAO

Uma das formas de se alcancar a remocao da cor de uma solugdo aquosa € através
da degradacdo do corante. Os métodos de degradacdo do corante geram moléculas
intermediarias de reacdo que permanecem no efluente, e podem apresentar toxicidade
superior ou inferior a do corante [28]. Por isso 0s testes com essas técnicas devem ser
acompanhados por testes de toxicidade.

No caso de compostos com arsénio, a degradacdo via processos de oxidagédo
avancados ndo sdo recomendados pois 0s compostos inorganicos de arsénio séo 100 vezes
mais tdxicos do que as formas parcialmente metiladas [75]. Na natureza, 0s compostos
inorganicos podem diminuir sua toxicidade ao serem metilados.

A seguir serdo descritas tecnologias atuais para degradacéo de corantes.

3.2.1.a Biodegradacao
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Os métodos bioldgicos para o tratamento de efluentes sdo muito explorados [20].
A Dbiodegradacdo consiste na utilizacdo de microrganismos versateis, como fungos e
bactérias, capazes de degradar de maneira eficiente um grande nimero de poluentes.
Bactérias possuem ciclo de vida mais curto e sdo mais faceis de cultivar do que fungos,
além de serem mais propensas a modificacdes genéticas [4]. A digestdo anaerobica tem o
potencial de quebrar compostos organicos complexos. A principal vantagem da técnica é
seu baixo custo operacional.

Os tratamentos biolégicos convencionais de efluente séo insatisfatérios na
biodegradacdo de corantes, devido a sua estabilidade e complexidade molecular [28,76].
Por isso sdo investigadas outras alternativas para tratamento desse tipo de efluente, entre
elas a capacidade de biodegradacao de organismos como culturas de Pseudomonas putida e
Serratiaproteamaculans [20]. Culturas de bactérias halofilicas e halotolerantes também s&o
investigadas como potencial alternativa para biodegradacdo de corantes, pois suportam
grande faixa de temperatura e pH, e grandes concentracGes de NaCl [4].

A grande desvantagem da biodegradacdo é sua duracdo, ou mesmo auséncia de
degradacdo por dias, além da dificuldade pratica em permanecer em processo continuo
[20].

3.2.1.b Processos de oxidacao avancados (POA's)

Os POA's tém recebido consideravel atencdo como sendo uma alternativa para
reducdo de subprodutos e cor de efluentes contendo corantes [28,77]. Os principais agentes
oxidantes séo 0 0zonio (O3), permanganato (MnOy) e peroxido de hidrogénio (H,0,) [21].
Eles geram o radical hidroxila OH-, que é altamente reativo e possui grande potencial de
oxidacdo. Uma cascata de reacOes de oxidacdo é iniciada, que podem converter a matéria
organica em agua, dioxido de carbono e compostos inorganicos. Ele ataca as duplas

ligacGes dos corantes, quebrando-as, e gradualmente descolore o liquido.

3.2.1.c Ozonizagao
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A ozonizacdo é um dos principais processos de oxidacdo avancados. Ela ocorre
conforme a Equacdo 1, em que o ozbnio promove a geracdo do radical hidroxila. A
ozonizagdo sozinha é suficiente para eliminar totalmente a cor e reduzir a turbidez apenas
de efluentes com residuos de corantes de baixa resisténcia a degradagio [28]. E um

processo caro [76], demorado e funciona melhor em altos valores de pH [21].

0; - OH + 05 + HO; + HO,, (1)
OH" + 0; + HO3 + HO} + corante — subproduto mineralizado (2

3.2.1.d Fotocatalise heterogénea

A degradacdo de compostos organicos através de fotocatalise heterogénea tém
sido bastante estudada, pela sua facilidade em degradar poluentes e seu baixo consumo
energético. Permite uma rapida mineralizacdo de inUmeras espécies quimicas.

Quando materiais fotocataliticos sdo expostos a radiacdo, elétrons da banda de
valéncia (VB) sdo excitados para a banda de conducgéo (CB), deixando um buraco na banda
de valéncia. Os buracos sdo espécies oxidativas que capturam elétrons diretamente ou
indiretamente de compostos organicos e os degradam [27].

O principal fotocatalisador estudado € o TiO, por ser fortemente reativo, de baixo

custo, ser estavel e ndo toxico [25,27]:

(Ti0,) + hv - hig + ecp (3)
ecg + 0, - 0, (redugdo) 4)
h{g + H,0 » 'OH + H*(oxidacdo) (5)

As limitacdes dessa tecnologia sdo: a dificuldade na penetracdo da radiacdo no
efluente contaminado, dificuldade de implementacdo em larga escala e necessidade de
fontes artificiais de radiacéo, visto que grande parte dos fotocatalizadores possuem gap

entre as bandas de valéncia e de conducdo com energias na faixa do ultravioleta.
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3.2.2 REMOCAO

Ao contréario da degradacao, a remocdo remove o0 poluente do meio aquoso ao
invés de degrada-lo. Nesta sessdo serdo descritas técnicas atuais de tratamento de efluentes
para remover o poluente, separando-o efetivamente do efluente.

A remocéo do corante possui vantagens em relacdo a degradagéo por néo produzir
moléculas intermediarias da degradacdo que podem ser tdxicas. As técnicas de remocao

sdo também as mais recomendadas para tratamento de As(V) [29,31].
3.2.2.a Coagulacéo e floculagdo

A coagulacéo é o processo de aproximacao espacial entre as particulas coloidais,
por meio da adicdo de um coagulante [22], e a floculacdo é o processo de aglutinacdo dos
conjuntos formados. E uma das técnicas mais comuns presentes no tratamento de efluentes
contendo corante [74] devido ao seu baixo custo. A coagulacdo das particulas coloidais €
explicada pela teoria de Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeen (teoria de DLVO), em que
coagulante é aplicado para aumentar a forca ibnica, desestabilizando o coldide [24],
possibilitando a formacdo de aglomerados propiciados pelas forcas de Van der Waals
[21,74]. Os coagulantes mais amplamente utilizados sdo o cloreto de polialuminio (PACI),
0 cloreto férrico de polialuminio (PAFCI), o sulfato poliferroso (PFS) e o cloreto
poliférrico (PFCI) [21-23]. Atualmente tem-se investigado o uso de polimeros hibridos por
apontarem ter maior eficiéncia do que os coagulantes tradicionais [18]. Outra alternativa €
0 uso de hidréxido de magnésio, por poder ser separado da lama e reutilizado [22].

A funcdo do floculante é fazer pontes entre os flocos para formar gramulos
maiores, para que assim haja a decantagdo dos mesmos [24]. O fator chave na eficiéncia da
técnica de coagulacéo e floculacéo é a escolha do floculante. O floculante € um polimero
de cadeia longa, que interage em varias regides com os flocos. O mais utilizado ¢ a
poliacrilamida. Para remoc&o de corantes anidnicos, é utilizada a poliacrilamida catiénica.
Mas a forga eletrostatica de interacdo € relativamente fraca e ndo ha remocéo eficiente.
Outra desvantagem ¢ a toxicidade causada pelos mondmeros residuais desse floculante,

que geram uma poluicdo secundaria [74].
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Entre os floculantes desenvolvidos recentemente para superar esses problemas,
pode-se citar materiais compasitos [24] e cloreto de polidimetildialilaménio (PDMDAAC)
[74], que, além de possuir grupos catibicos mais fortes, tem se mostrado ndo toxico,
podendo ser utilizado inclusive em &gua potével. Polieletrélitos também sdo uma
alternativa por formarem floculacdes macicas que permitem aumentar as taxas de remogao
e diminuir o volume de lodo [23]. Este processo, apesar de economicamente mais barato,
possui lento tempo de floculagdo, de 48h [74]. Outra desvantagem é a grande geragdo de
lama. Isso pode ser evitado com a diminuicdo de aditivos quimicos presentes no efluente
além dos corantes [21]. A presenca de aditivos € ausente na técnica de eletrocoagulacéo
[19].

3.2.2.b Eletrocoagulagao

Outro tratamento bastante utilizado é o eletroquimico [76], especialmente para
remocdo de As, por sua relacdo custo-beneficio, por ser um processo rapido, sem poluicao
adicional, eficiente, de facil operacdo e compacto [19,25,76,78]. No processo de
eletrocoagulacéo, a aplicacdo de uma corrente direta provoca a dissolucdo de aluminio ou
ferro do anodo de sacrificio, que gera os coagulantes. Simultaneamente, o catodo libera
ions hidroxilas e gas hidrogénio pela redugdo das moléculas de dgua. O géas hidrogénio tera
0 papel de flotar os aglomerados, dependendo de seu peso molecular [19]. Reagdes
eletroquimicas levam a producéo de varias espécies de hidroxidos e polihidroxidos de ferro
ou aluminio (dependendo do eletrodo), que irdo interagir com o poluente e formar flocos.
Esse € o principal mecanismo de remocéo de As por eletrocoagulacdo com eletrodo de Fe,
em que os ions As(I1l) sdo oxidados para As(V), e em seguida sdo complexados com 0s
hidroxidos metalicos poliméricos [30].

Esse processo € dependente do pH, natureza, concentracdo e &rea exposta do

eletrolito, numero e configuracéo espacial dos eletrodos e temperatura, entre outros [19].
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3.2.2.c Precipitacdo quimica

Sulfetos, hidréxidos e carbonatos reagem com substdncias organicas e
inorgéanicas, formando precipitados insoliveis. Apesar de ndo produzir toxicos, é um
processo caro e com alta geracdo de lama [25]. E um método comumente utilizado para

tratamento de efluente contendo arsénio [8,13].

3.2.2.d Membranas de filtracéo

As membranas de filtracdo (que incluem ultrafiltracdo, nanofiltracdo, osmose
reversa), sdo outro processo de remocdo de corante e arsénio em que a membrana atua
como uma barreira seletiva do poluente de interesse, onde o0 alvo pode ser recuperado [21].
A osmose reversa também ¢é utilizada para remocdo de arsénio, porém tem um alto
consumo de energia [8]. Suas principais limitacdes sdo: elevado custo, possibilidade de
entupimento da membrana e necessidade de pré-tratamentos [21,76].

Recentes membranas tém sido desenvolvidas baseadas em poliuretano para

separacao e adsorcao de diversos corantes [6] e arsénio [79].

3.2.2.e Adsorc¢ao

E uma das operacdes mais simples, versateis e eficientes [8] utilizadas na indUstria
[3,27]. Os atomos na superficie de um material inorganico possuem menor nimero de
coordenacdo do que os atomos no interior do material. Essa quebra de simetria gera
energia resultante no limite do material adsorvente, tornando propicia a adsorgéo. A
adsorcdo de um poluente em solucdo aquosa € um processo no qual o soluto de uma
solucdo - 0 adsorvato - ird interagir e se acumular na interface entre a fase fluida e a fase
solida (adsorvente) [34], de forma que ao se separar o adsorvente da fase fluida, o
adsorvato seja removido junto, por estar adsorvido, no adsorvente.

O processo de adsorcdo oferece muitas vantagens em relagdo as outras técnicas,
como por exemplo disponibilidade de material e rentabilidade, pois podem ser utilizados

como adsorventes rejeitos industriais abundantes, como serragem; facilidade de operacgéo e
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eficiéncia energética, quando o adsorvato tem elevada capacidade de adsorcdo, como
carvao ativado, quitosana, casca de frutos e sementes. Outras vantagens da adsorcdo sdo
independéncia da gravidade, alta confiabilidade, flexibilidade de design, e maturidade
tecnoldgica [6,33,34,80]. Por isso é um processo amplamente utilizado na remoc¢édo de
poluentes.

As limitacOes dessa tecnologia sdo a eliminacdo segura de adsorventes utilizados,
Ou sua cara regeneracdo; custos e necessidade de manutencdo excessivos (nos casos de
coluna de adsorcdo) e o pré-tratamento do efluente para reduzir a quantidade de sélidos
suspensos antes de ser alimentado na coluna de adsorcéo [21].

O carvdo ativado € o adsorvente mais utilizado para o tratamento de aguas
residuarias da industria téxtil, devido a sua alta capacidade de adsorcdo. Materiais
poliméricos como polieletrolitos sdo uma alternativa vidvel para substituir o carvdo ativado
como material adsorvente com a possibilidade de serem regenerados [23]. Para o arsénio, o
mais utilizado é a alumina ativada [36]. Além desses adsorventes, nanotubos de carbono
tém sido estudados recentemente por possuirem boa capacidade de adsor¢do de corantes,
devido a sua estrutura nanométrica oca e em camadas que garante grande area superficial,
mas seu alto custo e dificuldade de separacdo restringem seu uso em aplica¢des industriais.
O problema da separatividade pode ser atenuado sintetizando-se compositos de nanotubos
de carbono com matrizes estaveis, tais como polimeros, carbono ou 6xidos metalicos [81].
Outro material promissor é o biochar. E uma biomassa de origem vegetal que tem
capacidade de troca i6nica e sua area superficial amplificadas pois passou por um processo
de pirdlise [20]. Outra alternativa € o uso de poliuretano simples e modificado como
adsorventes eficientes e econdémicos para corantes [6].

Como potencial alternativa aos adsorventes tradicionais [3], 0s materiais
magnéticos com a superficie modificada tém emergido. Eles possuem grande capacidade
de remover diferentes poluentes, organicos e inorganicos. Sdo promissores principalmente
pela facilidade na sua separacéo do meio liquido, através de um campo magnético externo.
Outras vantagens sdo sua eficiéncia, preco e baixa geracdo de residuos, alem de
proporcionar a possibilidade de recuperacdo do corante e do adsorvente. Trata-se de uma
tecnologia moderna em foco pelos seus impactos positivos ambientais, econdémicos e legais
[33].
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3.2.2.f Técnicas combinadas

Como as técnicas tém suas vantagens e desvantagens, elas podem ser combinadas
para otimizar o tratamento do efluente [25]. A adsor¢éo é frequentemente combinada com
a técnica de filtracdo, como no caso deste trabalho. Serdo citadas a seguir algumas técnicas
combinadas e outras técnicas.

- O poliuretano, como ja citado anteriormente, € um material de uso flexivel. Uma
das utilizacGes para tratamento de efluente, € seu uso como suporte para formacdo de
biofilmes, pois proporciona 6timas condi¢des de crescimento celular, ou para células
mortas como absorvedoras. Pode ainda ser sintetizado contendo nanoparticulas
fotocataliticas, combinando adsorcéo e oxidacéao fotocatalitica [6].

- Por ambos serem processos de superficie, materiais com grande area superficial
tém sido desenvolvidos para combinar adsorcdo e fotocatalise, como por exemplo produtos
nanoestruturados como trititanato de sodio hidratado com nanotubos de carbono [27].

- A ozonizagdo sozinha ndo é capaz de remover a turbidez do efluente, mas pode
ser aplicada como processo combinado eficientemente com a coagulacdo com sulfato de
aluminio e polimeros [28].

- Processo de adsor¢cdo em que o0 adsorvente ndo € magnético sdo combinados com
filtracdo [80].

A comparacdo entre as técnicas de remocdo de cor de solucBes aquosas €
complexa, dadas as vantagens e desvantagens e condicdes de aplicabilidade de cada uma.
Por exemplo, métodos como adsorcéo, oxidacdo e membranas de filtracdo podem ser mais
caros do que o tratamento biologico, porém o tratamento bioldgico é menos eficiente para
poluentes sintéticos. Os metodos de degradacdo do corante para descoloragdo podem
alcancar a descoloragdo aparente do corante. Mas isso ndo significa que o corante esteja
completamente degradado. Além disso, existe a possibilidade de moléculas ndo totalmente
degradadas serem mais toxicas do que o0 proprio corante que as gerou.

No caso do arsénio, as técnicas de precipitagdo quimica e eletrocoagulacdo sdo
mais convencionais, porém a técnica de adsor¢do tem sido mais estudada por oferecer

maiores vantagens [8,80].
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Considerando as vantagens e desvantagens gerais de cada técnica, conclui-se que
a adsorcdo é um meio flexivel, adaptavel e relativamente barato para a efetiva remocéao de
poluentes recalcitrantes de dificil degradacdo de efluentes. Mas € importante lembrar que a
escolha da técnica mais adequada para cada caso dependera de estudos de diversas
varidveis, tais como a composicdo do efluente, seu volume e caracteristicas fisico-
quimicas, sua vazdo, as caracteristicas climaticas locais, as caracteristicas finais do efluente
desejadas — seja para a liberacdo para o ambiente ou seja para 0 reaproveitamento em
outros processos industriais —, o relevo local, a disponibilidade de éarea para se fazer o
tratamento, a eficiéncia do tratamento e a necessidade de manutencdo do mesmo. O
aspecto econémico conduzira a escolha da técnica. Dependendo do caso, deve-se levar em
consideragdo também o impacto social, necessitando-se de consulta a comunidades
préximas, caso elas venham a ser impactadas de alguma forma, como por exemplo sendo
expostas a maus odores. Além disso, a decisdo por se fazer o tratamento de efluente deve
estar sobre as leis de uso e ocupacdo do solo, no caso do Brasil. Ensaios laboratoriais de
caracterizacdo das técnicas sdo realizados previamente, em pequena escala, obtendo-se
subsidio para avaliacdo das técnicas. Assim, considerando esses fatores, é escolhida a

opcao mais vantajosa para a industria, para a sociedade e para 0 ambiente.

3.3 APRESENTACAO DOS POLUENTES-ALVO

Optou-se por estudar neste trabalho a remocdo de dois tipos diferentes de
poluentes: um corante téxtil (RBBR) e um metal toxico (As(V)). Os ensaios de remocao
foram conduzidos separadamente, cada um com seu respectivo tipo de adsorvente. Todos
0s testes com As(V) foram realizados na McGill University, e os com RBBR foram

realizados na Universidade de Brasilia.
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3.3.1 RBBR

O Azul Brilhante de Remazol R, ou Remazol Brilliant Blue R (RBBR), também
conhecido como Reactive Blue 19, foi escolhido para representar os corantes téxteis. Ele é
um dos corantes mais importantes e amplamente aplicados na indUstria téxtil. E ainda
utilizado como precursor na producdo de outros corantes. E derivado do antraceno.
Representa, enfim, uma importante classe de poluentes organicos e recalcitrantes [7].

E classificado como antraquindnico quanto ao grupo croméforo (grupo de a&tomos
que atribuem a cor ao material) (Figura 1), e quanto ao tipo de fixacdo é um corante reativo
— possui um grupo eletrofilico que forma ligacbes covalentes com os diferentes materiais
téxteis. Esse grupo é chamado também de auxocromo, que pode alterar a intensidade e a
cor do material [82]. E solGvel em &gua, e em meio aquoso apresenta carga resultante
negativa devido a grupos sulfonatos ani6nicos (SO3") com a dissociacdo do Na'. Na faixa
de pH investigada, os grupos sulfonato do corante RBBR (-SO3°) exibem carga negativa
mesmo em mais acidas solugdes, devido a seus valores baixos de pKa (2,0). O pico de

absorcdo maxima desse corante em solu¢do medido foi de 591 nm.

@] NH,O O
\\S//
Legenda
O O O O grupo cromoforo
O HN \\S// \/ grupo auxocromo
" ~ \/\\O/ \O— Na+

Figura 1: Estrutura do corante RBBR.
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3.3.2 As(V)

Como dito anteriormente, o0 arsénio € uma das principais preocupac¢des ambientais
do mundo. Ele se torna disponivel no organismo humano proveniente da cadeia alimentar,
sendo o metal solubilizado assimilado pela vegetacdo ou bebido por animais, ou assimilado
e ingerido pela biota aquatica. A poluicdo por metais toxicos tem origem natural, como
resultado de processos geoldgicos, hidroldgicos e processos biogeoquimicos de formacéao
de solos e origem antropomorfica por rejeitos industriais, rejeitos de minas, inseticidas,
desertificacio e outros. E abundante na crosta e presente em ambientes aquaticos. O
(As(V)) é uma das formas mais abundantemente encontradas de arsénio em minerais.
Também é a forma mais termodinamicamente estavel em solos e na agua. Sua forma i6nica
é presente mesmo em meios com baixos valores de pH [9]. A forma trivalente, (As(lll)),
também é abundante e é mais toxica do que o As(V). Por ndo possuir carga abaixo do pH
9,2, grande parte dos tratamentos para remediacdo de As(l1l) envolve um processo prévio
de oxidacdo para transforma-lo em As(V). O As(V) possui pKa = 2,26 (Figura 3), 0 que
significa que acima desse pH ele aparecera predominantemente como ion negativo. Assim,
a maioria das tecnologias para efetiva remocdo de arsénio sdo eficientemente aplicadas

para 0 As(V) [31,32,52,83]. Por isso, neste trabalho, optou-se apenas por trabalhar com o

As(V).
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Figura 2: Diagrama de especiacéo do arsenato em funcdo do pH. Adaptado de [9].
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Figura 3: Representacdo dos diferentes estados de oxidagédo de arsenato com os pKas correspondentes.

3.4 NANOADSORVENTES MAGNETICOS

Nanoadsorventes magnéticos sdo adsorventes que possuem propriedades
magnéticas que permitem que eles sejam separados de um meio aquoso por meio de um
campo magnético externo.

Para este fim, sdo utilizados materiais que possuem em sua composi¢do 0xidos de
ferro. Magnetita, Fe3O4, € 0 mineral magnético de maior ocorréncia natural no planeta.
Junto a ela, Fe;,O3 e outros materiais de o0xidos de ferro sdo aplicados para diversos fins
além do tratamento de efluentes, tais como em dispositivos de memdria, fotocatalise,
armazenamento de energia, aplicagdes biomédicas e biosensores, dadas suas caracteristicas
de estabilidade, biocompatibilidade e semicondutividade de alguns [42,43].
Especificamente como adsorventes magnéticos, além do tratamento de efluentes, esses
materiais sdo usados para adsorver, marcando células alvo e permitindo sua captura, de
forma altamente eficaz a partir de suspensdes celulares que contém mais células que ndo
sdo marcadas e podem passar livremente pelo separador magnético [84]. A sua facil
separagdo quimica assistida por um campo magnético externo e sua alta capacidade
adsortiva, fazem dos nanoadsorventes magnéticos Unicos em comparagdo com outros
nanomateriais, oferecendo grande potencial para o tratamento de efluentes em escala
industrial, sendo também reutilizaveis, ndo toxicos e econémicos [42].

Esses materiais podem ser aplicados como adsorventes de forma pura, como por
exemplo nos trabalhos de Hu [85,86] em que foram testados diversos tipos de
nanoparticulas magnéticas (Fe,O; MnFe,O4, MgFe;04, ZnFe,04, CuFe,O4, NiFe,0y,
CoFe;04) ou de Jiang [87] que usou Fe,Oz para remocdo de Cr(VI). Outros autores
utilizaram Fe304 [53,88], MnFe,O4 [53,54], Mgp 27F€25004 [89], CuFe,0O4 [90] e CoFe,04
[53] para remocéo de arsénio. Fe;0, também foi utilizado para remocédo de RBBR [44].
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CuFe,0,4, CoFe,04 € MnFe,0O4 foram utilizadas para remocao de selénio [91], e MnFe,04
[92] para remocdo de Pb(Il) and Cu(ll) de solugdes aquosas. O método de sintese de
Oxidos de ferro mais empregado nas ultimas décadas é o de coprecipitacdo, devido a sua
efetividade, simplicidade, e por ser barato em sintese em larga escala. Ele se resume na
mistura de solucdes de Fe(lll) e de um metal divalente em meio altamente basico, em
temperatura elevada ou ambiente. E possivel a obtencdo de nanoparticulas com diferentes
tamanhos e formas variando-se a temperatura, a agitacdo, o tipo de base, a rapidez e a
forma de insercdo das solugdes ibnicas na base.

Essas nanoparticulas magnéticas podem ser funcionalizadas, recobertas ou
ganharem uma casca, para conservar seu nucleo magnético, ou aumentar seu poder
adsortivo ou sua seletividade para um determinado adsorvato. Por exemplo, nanoparticulas
de magnetita recobertas por CTAB (Fe;0,@CTAB) foram usadas para remocdo de As(V)
[70], e Campos et al utilizaram uma casca de maghemita em ferritas de cobalto (Figura 4)
[45] e de manganés [69] para remocéo de Cr(V1) e de corante direct yellow 12 de solucbes
aquosas, respectivamente. No Ultimo caso, além da casca a nanoparticulas foi recoberta
com CTAB. CTAB é um surfactante que possui uma cabeca catiénica e cauda hidrofébica,
e foi utilizado para recobrir nanoparticulas magnéticas em dupla camada, visando
maximizar o desempenho do adsorvente, fornecendo sitios de adsorcdo hidrofébicos e
carga superficial positiva para remocgéo de Direct Yellow 12 [69], arsenato [70] e amaranto
[71].

Figura 4: Nanoadsorventes CoFe,O,@y-Fe,O5 utilizados para remocéo de Cr(V) [45].

A utilizagdo de nanoparticulas magnéticas combinadas a outros materiais ndo

magnéticos adsorventes tem sido amplamente investigada. Os principais materiais
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utilizados para formacdo desses compositos sdo: zedlitas, silicas, metal-organic
frameworks, argilas, carvdes ativados, quitosana (Figura 5), nanotubos e nano-onions de
carbono, grafenos e dxidos de grafeno, devido a suas grandes &reas superficiais e vasta
disponibilidade para tratamento de efluentes (no caso dos materiais naturais). A sua
combinacdo com materiais magnéticos evitaria a atual e trabalhosa separacdo quimica
desses adsorventes por centrifugacdo ou filtracdo, que possuem suas limitacdes de
eficiéncia, custo, manutencao e geragdo de residuos secundarios. Para eficiéncia e obtencdo
de um efluente com alta pureza é necessaria boa coesdo do material composito [42,93-96].

Para sintetizar nanoadsorventes compdsitos magnéticos, sdo apontadas rotas de
um ou dois passos. A sintese de um passo envolveria a producdo dos oOxidos de ferro
instantaneamente na presenca do compdsito. Na sintese de dois passos, os 6xidos de ferro
seriam produzidos antes e em seguida misturados em solugdo com a matriz [42].

Alguns exemplos de materiais nanocompoésitos magneticos utilizados para
remocao de RBBR sdo 0 nanocompdsito Fe,Oz;@carvao ativado [59] e material magnético
macro-reticular hibrido sintético-natural com quitosana [60]. Outros trabalhos com
nanoadsorventes constituidos de nanoparticulas magnéticas modificadas para adsorcao de
RBBR sdo Fe;04 nanoparticulas modificadas por pirrol [61] e nanocompdsito de éxido de

magnetita/grafeno [62].

Niicleo maenético Nanoparticulas magnéticas
(a) & (b)

Casca de quitosana Quitosana
Figura 5: Exemplos de dois tipos de estruturas resultantes de sintese de nanomaterial compésito de nanoparticulas

magnéticas com quitosana. (a) nucleo magnético e casca de quitosana; (b) Quitosana decorada com nanoparticulas
magnéticas. Adaptado de [97].

Apesar dos nanocompasitos magnéticos possuirem grande capacidade adsortiva, é

necessario que haja estudos a respeito da sua separabilidade por campo magnético externo,
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pois ao se incluir grande carga de adsorvato chegando a mais de 1 grama por grama de
adsorvente € possivel que a separacdo quimica assistida magneticamente precise ser
ajustada, especialmente se o composito for composto por mais material orgénico do que
por nanoparticulas magnéticas. Outra desvantagem ¢é que alguns processos de
funcionalizacdo podem ser caros e ter procedimentos de preparacdo tediosos [97].

A aplicacdo de um nanoadsorvente pode ser influenciada por diversos fatores,
como por exemplo o pH da solucdo, a quantidade inicial de poluente, a temperatura e o
tempo de contato do adsorvente na solucdo contaminada. S&o necessarios, portanto,
diversos testes para alcancar-se condicdes de uso Otimas de cada parametro [98]. Em
seguida ao processo de adsorcdo, os nanoadsorvente sofrem a separacdo magneticamente
assistida da solucao.

Os artigos sobre adsorventes magnéticos, em sua quase totalidade apresentam
testes feitos em escala laboratorial, com a separacdo magnética sendo conduzida por imas
permanentes de mao, assim como no presente trabalho. A literatura a respeito de testes em
escala piloto, que seria 0 passo seguinte, e industrial da tecnologia de separagdo magnética
para purificacdo de dguas residuais municipais e industriais, ainda é escassa. Entre 0s testes
em escala piloto reportados, os adsorventes sdo da ordem de 10 pm de didmetro, ¢ ha uma
perda de 1% durante o tratamento, o que é aceitavel caso o adsorvente seja barato. Para
adsorventes de menor tamanho, sua captura deve ser aprimorada e a rapidez do fluxo ser
reduzida.

Outra possibilidade para melhorar a separacao, € a extracdo das nanoparticulas por
solvente em vez da separacdo magnética classica. Em vez de serem separadas por uma
matriz solida, elas seriam capturadas por goticulas imisciveis de um segundo liquido, que
se coagulariam em uma fase Unica, separada da solucdo aquosa. A alteracdo entre os
estados monofésico e bifasico seria acionada com uma pequena variacdo de temperatura.
Esse é um processo que pode ser feito com materiais ndo magnéticos, mas que é
extremamente facilitado com nanoparticulas magnéticas. Quanto aos reatores, 0S
adsorventes magneticos podem ser utilizados em reatores de batelada, continuamente
misturados, tubulares abertos ou similares, tendo a separacdo solido-liquido feita por

campo magnético externo. Podem ainda ser mantidos continuamente em um estado
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fluidizado, enquanto o leito adsorvente fluidizado é passado pela solucdo de alimentagédo
[84].

Espera-se que para aplicagOes futuras, num mesmo efluente contendo diversos
poluentes, possam ser inseridos diferentes nanoadsorventes que sejam seletivos para cada
poluente, e por diferenca em suas caracteristicas eles possam ser separados quimicamente

da solucéo de forma seletiva. Assim, cada poluente poderia ter uma destinacao distinta.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta sessdo, sdo apresentados os materiais e métodos utilizados para sintese e
caracterizacdo das amostras de nanoadsorventes e testes de adsorcdo realizados para
remocado de RBBR e As(V), todos apresentados na figura 6. Os testes e caracterizacdes
realizados foram diferentes entre as amostras #Rp e #Rg e a amostra #As, devido as
diferencas na viabilidade de condi¢fes, no tempo e equipamentos disponiveis na UnB e na
McGill University. As amostras de nanoadsorventes foram nomeadas como #As (amostra
para remocdo de Arsénio), #Rp (amostra para remocdo de RBBR composta de
nanoparticulas de menor tamanho meédio) e #Rg (amostra para remocdo de RBBR
composta de nanoparticulas de maior tamanho médio) (Figura 8(a)). Outros nomes
encontrados no texto sdo #pre-Rp e #pre-Rg, que correspondem as amostras precursoras
de #Rp e #Rg, respectivamente, antes de serem recobertas com CTAB, conforme Figura
8(b).
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Figura 6: CaracterizacGes das amostras de nanoadsorventes e testes de adsorcao realizados para cada poluente.
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41 REAGENTES E SOLUCOES

Sintese dos adsorventes

Solucéo de hidroxido de sodio (NaOH) 2 mol/L

Solucéo de cloreto de ferro (111) (FeCls -6H,0) 0,5 mol/L
Solucéo de nitrato de cobalto (I1) (Co(NOs3), -6H,0) 0,5 mol/L
Solucgéo de cloreto de cobalto (1) CoCl, 0,5 mol/L

Solucéo de acido cloridrico (HCI) 2 mol/L

Solucao de acido nitrico (HNO3) 2 mol/L

Solucao de nitrato de ferro (111) (Fe(NO3)s) 0,5 mol/L
Metilamina a 40% (CH3NH,)

Acetona P.A (CH3),CO

Agua deionizada Tipo 1 (obtida da purificadora Elga Modelo Option - 7BP)

Brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB)

FT-IR

Brometo de Potassio (KBr)

Bateria de Testes de Adsorcdo em Batelada

Solucéo de corante Remazol Brilliant Blue R (Sigma-Aldrich) 500 mg/L
Solucéo de acido nitrico (HNO3)

Solucéo padrdo de hidroxido de sddio (NaOH)

Agua do Tipo 2 (obtida do Sistema de Osmose Reversa da marca Quimis)
Agua do Tipo 1

Solucéo de As(V) (Na;HAsSO,4-7H,0) (Sigma-Aldrich) 1000 mg/L

Influéncia de interferentes e forga idnica
Cloreto de Sadio (NaCl)

Sulfato de Sodio anidro (Na;SO,)

Agua do Tipo 1

Solucéo de acido humico 1 g/L

Solucdo de fosfato dissddico 0,1 mol/L (Na;HPQOy,)
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4.2 OBTENCAO DOS NANOADSORVENTES

Foram preparados dois tipos de nanoadsorventes diferentes: um para remocdo de
As(V) e outro para remocao de RBBR. Para esse segundo, foram preparadas amostras de
nanoadsorventes de 2 tamanhos médios diferentes.

As amostras de nanoadsorventes para o As(V) foram obtidas com a sintese de
nanoparticulas de ferrita de cobalto, que sofreram tratamento superficial para formacéo de
uma casca de maghemita. O mesmo procedimento foi seguido para a sintese das amostras
de nanoadsorventes para remogdo do RBBR, adicionando-se uma etapa final para o
recobrimento das nanoparticulas precursoras com CTAB.

4.2.1 SINTESE DAS AMOSTRAS #As, #pre-Rp e #pre-Rg

Os nucleos (cores) dos nanoadsorventes foram sintetizados empregando-se o
método hidrotérmico baseado em reacgdes de policondensacao ja bem descrito na literatura
[99,100], que envolve a coprecipitacdo de ions metalicos em meio alcalino [101,102].
Algumas vantagens desse método sdo a baixa temperatura de sintese em relacdo a outros
métodos, baixo custo de equipamento para producdo e possibilidade de sintetizar grandes
quantidades.

Neste método, a supersaturacdo das espécies iniciais leva a condensagdo quimica
dos fons Co®* e Fe** em meio alcalino, ou coprecipitacdo, formando pequenos sélidos

estaveis. A Equacdo 6 apresenta o balanco global da coprecipitagéo:

CO(Z;]) + 2Fe(‘°’;q) +80H ,, > CoFe, 0, , +4H,0,, (6)

Esse mecanismo é conhecido como nucleacdo. A esse "nucleo™ ou germe
cristalino formado, os ions da solucdo séo associados, aumentando o tamanho do germe.
Esse fendmeno € conhecido como crescimento cristalino [103]. Tanto a nucleagdo quanto o
crescimento cristalino sdo fendmenos que acontecem simultaneamente, e um ou outro pode
ser favorecido dependendo de fatores como a taxa de agitacdo e a natureza da base
utilizada. Quanto maior a forca da base, maior serd sua capacidade de desprotonar 0s
aquocations metalicos da solucdo para que possam ligar-se, promovendo-se reacdes de

polimerizagdo inorgéanica, e o crescimento cristalino sera favorecido. Logo, mantendo-se
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constantes os demais parametros, quanto maior for a forca da base, maiores serdo as
particulas formadas [104]. No presente trabalho, foram usados dois tipos de bases para
obtencédo de nanoparticulas de diferentes tamanhos médios descritos a seguir.

Para preparar as amostras #As e #Rg, aqueceu-se uma solugdo de 2 L de NaOH a
2 mol/L até a fervura no agitador magnético. Em seguida, adicionou-se rapidamente uma
mistura das seguintes solucdes: FeCls e CoCl, (Co(NO3), para #Rg), ambas a 0,5 mol/L em
uma proporcao de 2:1. O sistema permaneceu em agitagéo (velocidade n°® 9~10 do dial) e
fervura durante 30 minutos (Figura 8(b)).

Para a sintese da amostra #pre-Rp, de menor tamanho médio, o procedimento foi
0 mesmo, com a diferenca que a base utilizada foi a metilamina (CH3NH,) [105-107], e
por ser mais volatil, ferveu-se a mistura das solugcdes de FeCls e Co(NOs), primeiramente,
para entdo se adicionar a base (Figura 8(b)).

Em seguida, em todos os casos, 0S sistemas permaneceram em repouso até
atingirem temperatura ambiente. Posteriormente o sobrenadante foi retirado, foram feitas
duas lavagens, e adicionada uma solu¢do de HNO3z; a 2 mol/L até cobrir as particulas,
permanecendo assim por cerca de 12 h (Figura 8(b)). Finalmente, mais uma lavagem foi
feita. A adicdo de um &cido neste estagio teve a funcdo de degradar as particulas menores e
outros 0xidos e materiais secundarios, além de reduzir o pH e permitir a troca de ions, para
que pudessem ser feitos tratamentos superficiais nas nanoparticulas.

O tratamento superficial, que gerou a substituicdo de d&tomos de Co por Fe, para
produzir a camada externa de maghemita, resumiu-se na adicdo de solucdo 0,5 mol/L de
Fe(NOs)3 [105-107]. O sistema foi deixado em fervura por 15 minutos, e em seguida
foram feitas sucessivas lavagens com agua destilada e acetona. As nanoparticulas formadas
podem ter sua composicao descrita usando o modelo core@shell como CoFe,Os@y-Fe;03
[108] (Figura 8(b)). Apos esse processo, 0 precipitado foi seco e macerado com auxilio do
almofariz e pistilo.

Essa casca de maghemita é estavel em baixos valores de pH, o que propicia um
aumento nas possibilidades de condigdes de aplicacdo do nanoadsorvente. Se ndo fosse
esse tratamento superficial, as particulas se degradariam naturalmente em meio &cido,

como na Equacéo a seguir.

MFe,0, + 8H300,5 = M{y + 2Felly + 12H,0¢, )
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Alguns autores escolheram, no estagio do precipitado de ferritas, liofiliza-las e,
dependendo do ion bivalente escolhido, calcina-las, para entdo utilizd-las como
adsorventes [85]. Esses séo processos caros e possuem a desvantagem de ndo terem a casca
como o dos nanoadsorventes propostos neste trabalho.

4.2.2 RECOBRIMENTO DAS NANOPARTICULAS #pre-Rp e #pre-Rg
COM CTAB PARA OBTENCAO DAS AMOSTRAS #Rp e #Rg

O surfactante € um composto formado por duas regiGes com caracteristicas
diferentes. Uma € a parte polar, que tem afinidade com a agua, por isso € chamada de
hidrofilica, e cadeia apolar, também chamada de parte hidrofobica. Os surfactantes se
organizam de maneira a formar estruturas. Surfactantes, tais como o brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB), sdo recobertores utilizados em nanoadsorventes por sua
estrutura quimica permitir a formacdo de uma dupla camada de surfactacdo sobre a
nanoparticula, propiciando uma carga superficial constante para o nanoadsorvente em uma
ampla faixa de valores de pH. Além disso, com ele a adsorcdo pode ocorrer tanto em
setores hidrofilicos quanto hidrofébicos do poluente (Figura 7). Sua solubilidade é de 36.4
g/L a20°C.

.
Rl NP N L T W s W W WY '

Cauda hidrofdbica Cabecga hidrofilica
Figura 7: Estrutura do CTAB com destaque para parte hidrofébica e parte hidrofilica.

A sintese dos nanoadsorventes para remogdo de RBBR (#Rg e #Rp) foi feita a
partir do recobrimento superficial das nanoparticulas #pre-Rg e #pre-Rp com CTAB
(Figura 8(b)). A recobertura foi feita a temperatura ambiente seguindo-se 0s seguintes
procedimentos: as nanoparticulas previamente preparadas foram adicionadas juntamente
com 0 CTAB numa proporg¢éo de 2:1 a 100 mL de solugédo de NaOH a pH = 10 [109]. O

sistema foi mantido sob sonicacdo por 10 minutos, utilizando-se como sonicador o
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dispersor (Gehaka, modelo DU-15), e em seguida foi levado ao agitador orbital por 30
minutos a 400 RPM. Foram feitas entdo ligeiras lavagens e ao final as nanoparticulas
foram secas. E importante destacar que a quantidade de CTAB adicionada no
procedimento de recobrimento corresponde a quase duas vezes a sua concentragdo micelar
critica, de 0,0009 mol/L em &gua, para se obter bicamadas de surfactante, conhecidas como
admicelas [109,110].

Amostras finais @)
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Figura 8: (a) Representacdo das amostras preparadas e (b) esquema de sintese das amostras com seus respectivos
nomes e poluentes alvo.
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4.3 CARACTERIZACAO DOS NANOADSORVENTES

As amostras ndo tiveram as mesmas caracterizacdes, pois algumas foram feitas no
Canada e outras no Brasil, de acordo com a disponibilidade de equipamento de cada lugar
e do limite de tempo disponivel para realizagdo dos experimentos. A amostra #As foi
caracterizada por Difragcdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Transmisséo
(MET), Espectroscopia de raios X por Dispersdao em Energia (EDS) e area de superficie
especifica do nanoadsorvente pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET) nos
laboratérios do departamento de quimica da Faculté des Sciences da Université du Québec
a Montréal. As andlises de potencial zeta, medidas de magnetizacdo e Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) foram feitas nos Laboratério de
Nanociéncia Ambiental e Aplicada (LNAA) na Faculdade UnB Planaltina (FUP),
Laboratdrio de Fluidos Complexos (LFC) no Instituto de Fisica (IF), e na Central Analitica
do Instituto de Quimica (1Q), respectivamente, na Universidade de Brasilia (UnB).

A amostra #Rp foi caracterizada por FT-IR no LNAA na FUP para confirmacdo
de seu recobrimento. CaracterizacGes das nanoparticulas #pre-Rp e #pre-Rg foram: DRX
pelo LNAA, medidas de magnetizacdo pelo LFC, area de superficie especifica do
nanoadsorvente pelo método BET no I1Q e dosagem quimica das amostras, no LFC.

4.3.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL, MORFOLOGICA E
COMPOSICIONAL

Os nanoadsorventes foram caracterizados estruturalmente utilizando a técnica de
Difracéo de Raios X (DRX). A Equacéo de Scherrer (08) foi empregada para determinar o
didmetro médio das particulas [111]. Para as caracterizacbes das amostras, utilizou-se o
difratdmetro D8 Advance-Bruker, operado a 40kV/30mA com radia¢do Cu-Ka (A = 0,1541
nm) e monocromador de Ge 111. A varredura foi realizada com taxa de 0,1 ° por minuto,
no intervalo de 10° < 26 < 100° e com passo de 0,05° para as amostras #pre-Rp e #pre-Rg.
Para a amostra #As, a varredura foi realizada com taxa de 0,1 ° por minuto, no intervalo de
20° < 26 < 80° e com passo de 0,05°.
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As amostras #Rp, #Rg e #As tiveram sua morfologia e dispersdo de tamanho
caracterizadas por Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET). As microscopias foram
feitas utilizando-se um FEI Tecnai G2 F20 S/TEM equipado com Gatan Ultrascan 4000 4k
x 4k CCD Camera System (Modelo 895). Medidas de Espectroscopia de raios X por
dispersdo em energia (EDS) foram realizadas com o Octane Silicon Drift Detector (EDAX,
modelo T Ultra W/Apollo XL T2) para a #As.

A dosagem quimica das amostras #pre-Rp e #pre-Rg foi feita a partir da dosagem
de Co* e Fe** por Espectroscopia de Absor¢do Atdmica (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 determinacédo das concentragdes de ferro (372 nm e 6,2 mm) e cobalto (240,7 nm e 7,8
mm). As amostras foram abertas com acido cloridrico concentrado. O sistema foi fervido,
resfriado, e transferido para um baldo volumétrico de 100 mL, que teve seu volume
completado com solugdo HNO3 a 2%. Em seguida as amostras foram diluidas em triplicata

numa razdo total de 1:100.000 para entdo serem analisadas.
4.3.2 AREA SUPERFICIAL

O meétodo Brunauer-Emmett-Teller (BET) de determinacdo de &rea superficial foi
utilizado para determinacdo da area superficial das amostras. Foi utilizado o Surface Area
Analyzer (Quantachrome, modelo Autosorb-1), com isotermas de adsor¢do e dessorcao de
N,a 77 K.

4.3.3 POTENCIAL ZETA

O tipo de carga superficial (positiva ou negativa) em funcdo do pH foi avaliado
por meio de medidas de espalhamento de luz eletroforético. Para a andlise, 10 mg/L de
nanoparticulas foram dispersas em solugdo de NaCl 0,01 mol/L e sonicadas por 15
minutos. Os experimentos foram realizados em um ZetaSizer (Malvern, modelo NanoZS
90) e os resultados de mobilidades eletroforéticas foram convertidos em valores de

potencial zeta usando a equacdo de Henry [112].
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4.3.4 PROPRIEDADES MAGNETICAS

A magnetizagdes de saturacdo e susceptibilidade magnética sdo importantes
propriedades consideradas em casos de separacdo quimica assistida magneticamente dos
nanoadsorventes, pois elas governam a interacéo das particulas com o gradiente de campo.
Elas sdo obtidas a partir de medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético
aplicado (M(H)). A magnetizacdo de saturacdo (Ms) é a méxima magnetizagdo de um
material ao se aplicar um campo magnético externo. A susceptibilidade magnética (y) é a
capacidade dos nanoadsorventes em se magnetizarem na presenga de um campo magnético
externo, e é diretamente proporcional a magnetizacdo de saturacdo. y pode ser obtida a
partir de medidas de M(H) em baixo campo até 250 Oe, intervalo em que 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 Equacao

x== 8)

o
onde M corresponde a magnetizacdo e H € o modulo do campo magnético externo
aplicado.

As nanoparticulas #pre-Rg, #Rg, #pre-Rp e #Rp foram caracterizadas
magneticamente por medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado
(M(H)) em temperatura de 300K com um campo maximo aplicado de 50 kOe utilizando-se
magnetdémetros do tipo SQUID (Superconductor Quantum Interference Device- Quantum
Design), do Istituto di Strutura della Materia localizado na Area della Ricerca di Roma 1
na Italia (para as amostras #pre-Rg e #pre-Rp) e 0 SQUID Cryogenic do Grupo de Fluidos
Complexos (GFC) na Universidade de Brasilia (para as amostras #Rp e #Rg). J4 a amostra
#As foi caracterizada magneticamente pelo magnetémetro Cryogenic S7T00X-R SQUID.
Loops de histerese magnetica foram registrados em 5 K e 300 K, com um campo maximo
de 70 kOe, enquanto que as medidas de baixo campo foram feitas a 300 K para obtencéo

de y.
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4.3.5 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

As analises por espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR) foram realizadas com diferentes objetivos para os casos de remocdo de
RBBR e As(V).

RBBR. A analise foi feita com o objetivo de verificar o recobrimento da amostra
#pre-Rp com CTAB (tornando-se #Rp) utilizando o espectrometro FT-IR (PerkinElmer,
modelo Frontier), com espectro de 4000 a 400 cm™* (modo de transmitancia), com 8
varreduras a resolugdo de 4 cm ™.

As(V). O objetivo foi a verificacdo da adsorcdo de As(V) na amostra #As. Foi
utilizado o espectrofotdmetro (Varian, modelo 640-IR), com espectro de 1000 a 500 cm*

(modo de transmitancia), com 8 varreduras a resolucéo de 4 cm ™.

44  EXPERIMENTOS DE ADSORCAO E FATORES QUE A
INFLUENCIAM

4.4.1 TESTES DE ADSORCAO EM BATELADA

Alguns dos fatores que influenciam o desempenho de um adsorvente sdo a
quantidade de sitios de adsorcéo disponiveis, a temperatura, o valor do pH, a presenca de
ions competidores e o tempo de contato [21,27,34]. Foram realizados diversos testes para
avaliar o desempenho das amostras #Rp e #Rg na remoc¢édo de RBBR e da amostra #As na

remocao de As(V). Um esquema geral é apresentado na Figura 9.
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Figura 9: Esquema geral das etapas dos testes de adsorcdo realizados para remocdo de RBBR e As(V). As
amostras em po6s sdo adicionadas a solugdes com condicgdes pré-estabelecidas. O sitema é mantido em agitacdo e
em seguida é feita a separagdo magnética. O sobrenadante é coletado para dosagem e as amostras de
nanoadsorventes utilizadas sdo conduzidas para testes de reuso.

4.4.1.a Solucbes e concentracdo de nanoadsorvente para remoc¢do de RBBR

Foi inicialmente preparada solu¢cdo mée de 500 mg/L de RBBR. Em seguida,
foram preparadas solucdes aquosas em 4 diferentes valores de pH: 3, 5, 8 e 10, a partir das
quais o corante foi diluido em concentragdes determinadas para cada teste. Todos 0s testes
foram realizados a uma concentracdo de 1 grama de nanoadsorvente por litro de solugéo
aquosa com corante, exceto o estudo termodindmico em que foi utilizado 0,67 g de

nanoparticulas por litro de solucéo.
4.4.1.b Solucgbes e concentracdo de nanoadsorvente para remogéo de As(V)

Foi preparada uma solugdo mae de 1000 mg/L a partir da qual foram preparadas as
solugBes com concentracdes especificas para cada teste. Todos os testes foram realizados a
uma concentracao de 0,67 grama de nanoadsorvente por litro de solucdo de As(V) aquosa e

1 mmol/L de NaCl como eletrolito de fundo.
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4.4.1.c Agitacao

O conjunto solucdo + adsorvente em ambos os casos foi colocado em frascos de
vidro ou poliestireno e agitado em:

o uma Mesa Agitadora Orbital (Gehaka, modelo AO-370) para os testes de
remocdo de RBBR em temperatura ambiente. A taxa de agitacdo foi de 400 RPM para
todos os testes, exceto o teste de variacdo dessa taxa;

. Incubadora Shaker (Nova, modelo Banc 220V) para os testes de remocao
de RBBR com variacdo de temperatura (25 — 55° C). A taxa de agitacdo foi de 240 RPM, a
maxima do equipamento;

o e mesas agitadoras orbitais (New Brunswick Scientific, modelo Edison,
N.J.), (Infors HT, modelo Labotron) e (Infors HT, modelo Multitron Standard) para os
testes de remocdo de As(V), sempre a 350 RPM e temperatura ambiente (23+2 °C)

(maxima permitida em um dos agitadores).

4.4.1.d Coleta

Apobs o0 tempo e a taxa de agitacdo determinados para cada teste, cada frasco foi
deixado em repouso por cerca de 10 minutos sobre um ima permanente (Nd-Fe-B) para
fazer a separacdo quimica dos nanoadsorventes da solucdo aquosa (Figura 10(a)). Apds o
repouso, uma aliquota do sobrenadante foi retirada para ser feita a dosagem do corante e do
As(V) (Figura 10(b)).
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Figura 10: (a) Etapa dos testes de adsor¢do em que ¢ feita a separacdo quimica magneticamente assistida, com os
recipientes sobre o ima. (b) Sobrenadante sendo coletado. Pode-se notar a fase sélida (nanoadsorventes)
acumulada no fundo do recipiente, sendo atraida pelo campo do ima.

4.4.2 QUANTIFICACAO DOS POLUENTES-ALVO

As dosagens de RBBR foram feiras por espectroscopia UV-VIS (espectrometro
Quimis, modelo U2M) (Figura 11(a)) em triplicata em cubetas de acrilico com caminho
optico de 1 cm (Figura 11(b)).

As dosagens de As(V) foram realizadas por Espectrometria de Emissdo Optica com
Plasma (ICP-OES) (Perkin Elmer, modelo Optima 8300) (Figura 12), com digestdo acida

com HNO3 1% e diluicdes de 10-100 vezes. Todos os testes foram feitos em triplicata.

(@) (b)
Figura 11: (a) Espectrofotdmetro U2M Quimis e (b) exemplo de cubeta de caminho 6ptico de 1 cm utilizados para
dosagem de RBBR.
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Figura 12: ICP EOS utilizado para dosagem de As(V) na McGill Univeristy.

As dosagens foram calculadas utilizando-se curvas de calibracdo e a Equacéo

(Co—Ce)
qe = ——=V 9)

e m
em que ge é quantidade de adsorvato adsorvido (mg/g), Co é a concentracdo inicial de
poluente, conhecida e determinada para cada teste (mg/L), C. € a concentracdo do adsorvato
em equilibrio, dosada ap6s a adsor¢cdo (mg/L). V é o volume (L) da solucdo e m é a massa
(g) de nanoadsorvente utilizada para cada amostra.

A porcentagem de remogéo foi calculada pela Equagéo 10.

%Remogio = 22100 (10)

0

4.43 FIGURAS DE MERITO E PARAMETROS ESTATISTICOS DE
AVALIACAO DE QUALIDADE

O parametro de validacdo Limite de Deteccdo (LD) é a menor quantidade de
analito em uma amostra que pode ser quantificado com um nivel aceitavel de precisdo
[113]. Ele é calculado pela Equacdo 11 [114], em que § é o desvio padrdo do intercepto

como eixo Y e S (sensibilidade) é a inclinacdo da curva padréo.
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O Limite de Quantificacdo (LQ) € a menor quantidade do analito em uma amostra
possivel de ser detectado mas, ndo necessariamente, quantificado [113]. Ele é calculado
pela Equacdo 12 [114].

LD =33 (11)

LQ =102 (12)

Para a avaliacdo da correlagéo entre os resultados experimentais e calculados,

foram utilizados o coeficiente de determinacdo R? que avalia a qualidade da regressao,

indicando o quanto da variacdo total € comum aos elementos que constituem o0s pares
analisados,

R? = Variacao explicada de Y / Variaco total de Y (13)

O erro percentual absoluto médio (MAPE), que considera desvios relativos ou

percentuais no célculo do erro, é calculado pela Equacéo 14,

N qexp ~ Oearc
Zi:l qexp

N

onde qeca (Mg/g) é a capacidade de adsor¢éo calculada no equilibrio, gep (MQ/g) €

MAPE (%) = x100, (14)

capacidade de adsor¢do experimental no equilibrio e N é o nimero de medidas.

A Faixa Otima linear (FOT) € a faixa que compreende o limite de quantificacio
até o ultimo ponto da curva de calibracao.

Foram preparadas 5 solucbes de concentrac@es iguais a 0,5, 5, 10, 30 e 50 mg/L
para os valores de pH iguais a 3, 5, 8 e 10, totalizando 20 solugdes. A partir das medidas de
absorbancia das mesmas, foi possivel obter curvas de calibragdo para calcular o LQ e LD e
a concentracdo de RBBR das futuras leituras de absorbancia deste trabalho nos diferentes
valores de pH. Para dosagem de As(V), foram preparadas solucdes de As(V) nas
concentragdes de 10, 50, 100, 250, 500, 1000 e 5000 pg/L.

As curvas de concentragdo de RBBR em cada valor de pH e de As(V) geradas séo
apresentadas nas Figuras 13 e 14, respectivamente, a partir das quais foram calculados o

LQ, o LD (Tabela 1 e Tabela 2) e as concentrac6es de poluentes-alvo do presente trabalho.
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Figura 13: Curvas de calibra¢do para dosagem de RBBR.
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Figura 14: Curva de calibragdo para dosagem de As(V).
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Tabela 1: Parametros estatisticos de avaliacdo de qualidade para remocédo de RBBR.

pH=10 pH=8 pH=5 pH=3

LD (mg/L) 0,131 0,152 0,278 0,125

LQ (mg/L) 0,436 0,506 0,927 0,418
FOT (mg/L)  0,435-50,000 0,506 50,000 0,927 -50,000 0,418 — 50,000

S (L/mg) 0,019 0,020 0,020 0,020

R? 1,000 1,000 1,000 1,000

Tabela 2: Parametros estatisticos de avaliacdo de qualidade para remocao de As(V).

LD (ug/L) 3,355
LQ (ug/L) 11,182

FOT (ug/L) 11,182 —5000,000
S (L/pg) 1,956
R 1,000

4.4.2 MODELAGEM DOS DADOS DE ADSORCAO NO EQUILIBRIO,
CINETICA E TERMODINAMICA

4.4.2.a lsotermas

A adsorcdo pode ser classificada como adsorcdo quimica e adsorcao fisica [34].
Os modelos de isotermas de adsor¢do mais utilizados para remogédo de corante e arsénio
por nanoadsorventes sdo 0s modelos de Langmuir e Freundlich. O modelo de adsorcéo de
Langmuir assume que o adsorvente possui uma superficie homogénea, que contém sitios
equivalentes que o adsorvato ocupara [87,115]. A adsorcédo é especifica e as forcas que a
regem sdo semelhantes as que atuam em uma reagdo. Todos o0s sitios sdo considerados
equivalentes e possuem a mesma energia de ligagdo com o adsorvato, independentemente
da ocupagdo ou ndo dos sitios vizinhos. As moléculas ou ions metélicos do adsorvato
estariam continuamente colidindo com o adsorvente e ao colidir com um sitio livre,
ocorreria a ocupacdo desse sitio. Uma monocamada ocorre quando todos os sitios estdo
preenchidos, e ndo pode haver mais ligacbes. O modelo de Langmuir é descrito pela

Equacao:
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K1.qmixCe
= —"== 15
e 14+K1Ce (15)

em que K, é a constante de Langmuir, relacionada a energia de ligacdo (L/mg), g. € a
quantidade de adsorvato adsorvido (Mmg/g), € gn.4x, € @ capacidade maxima de adsor¢édo do
adsorvente (mg/g).

O parametro de equilibrio da isoterma de Langmuir, R, adimensional, exprime a

viabilidade do processo de adsorc¢éo, calculado pela Equagao

_ 1
1+K1Cy

(16)

R,
onde R indica se a adsorcdo € irreversivel (R = 0), favoravel (0 < R, < 1), desfavoravel
(RL=1)ou linear (R_ > 1) [41,59,60,116-119].

A isoterma de Freundlich é adequadamente plicada em situacdes em que a
superficie do adsorvente é heterogénea, permitindo a formagdo de multicamadas [87] com
adsorcéo fisica. Na adsorc¢éo fisica, ou fisissor¢do, o adsorvato interage eletrostaticamente
com o adsorvente, mediado por forcas de van der Waals. Ela é rapida, reversivel e ndo
especifica. A Equacdo correspondente a isoterma de Freundlich é:

1
9o = KrC.'", (17)

em que Ky é a constante de Freundlich (mg**" g* L'

), relacionada com a capacidade
adsorcdo e n, é o fator de heterogeneidade do adsorvente, que reflete a intensidade da
adsorcdo. Valores elevados de Ky indicam maior capacidade de adsor¢do. No caso do fator

de heterogeneidade [87,120,121]:

o se n <1 = adsorcdo fraca,;
o se 1 <n <2 = adsorcdo moderadamente dificil; e
o se 2<n <10 = adsorcéo favoravel.

O célculo da capacidade maxima Qmax para testes que melhor se ajustam ao
modelo de Freundlich é feito utilizando-se o formalismo de Helsey [122-124]
O = lim K.CJ".
C.—Cy (18)
O estudo de isoterma foi feito para a remocéo de RBBR em testes de adsorcdo em
batelada com um conjunto de 8 amostras para cada nanoadsorvente em pH 3, tempo de
contato de 50 min., taxa de agitagdo de 400 RPM, com as concentragdes iniciais de corante:
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20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90 mg/L. Para remocéo de As(V), o pH inicial foi 4,5, o tempo
de contato das amostras com as solucgdes foi de 7 dias, a taxa de agitacdo de 350 RPM e as
concentragdes iniciais de As(V) foram: 1, 5, 10, 30, 50, 100, 150 e 200 mg/L.

4.4.2 b Estudo Cinético

A taxa em que a adsorcao ocorre € um importante indicativo da eficiéncia de um
adsorvente [125]. Modelos de cinética de adsorcdo sdo utilizados para a determinacdo
dessa taxa. Esses modelos relacionam a quantidade de poluente adsorvida com o tempo
decorrido e assim € possivel prever a rapidez em que ocorre uma reacdo. Os modelos de
Pseudo Primeira-Ordem, de Pseudo Segunda-Ordem, de Elovich e de Difusdo
intraparticula, Equaces (19), (20), (21) e (22) respectivamente, sdo amplamente

difundidos na literatura na descricao de sistemas de adsor¢édo com particulados em solugéo.

Sao elas:
qr = q.(1 — e™k1b) (10)
_ qdkst
qt - 1+qek2t (20)
Ge = 5 (1 + a1 0) (22)

em que q; é a quantidade de soluto adsorvida (mg/g) no tempo t (min), g é a quantidade de
soluto adsorvida (mg/g) no equilibrio e k; é a constante da reacdo de primeira-ordem (h™).
ko é a constante da reacdo de Pseudo Segunda-Ordem (g(mg min)™), g2k, (Mg (g min) %) é
a taxa inicial de adsorcdo (também conhecida como hg), B, (mg/g) é a constante de

dessorcéo de Elovich e a; (mg/g min) é a constante de taxa inicial. K, (mg/g min*?

) éa
constante de taxa do modelo de difusdo intraparticula e C (mg/g) é uma constante
associada a espessura da camada limite [126-128]. A partir dessas constantes é possivel se
comparar diferentes adsorventes e avaliar sua adequagdo ou ndo ao sistema de tratamento
adotado em cada caso.

A cinética de adsor¢do de adsorvatos em solug@es liquidas costuma ser mais bem
descrita pelo modelo de Pseudo Primeira-Ordem a concentrag0es iniciais maiores de

adsorvatos (com relacdo a um mesmo adsorvente), enquanto que o modelo de cinética de
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Pseudo Segunda-Ordem é melhor aplicado quando ha baixa concentracdo inicial relativa
[129]. Ja 0 modelo de Elovich descreve bem sistemas em que ha uma diminuicdo gradual
na taxa de remoc¢do com o aumento da concentracdo de adsorcdo e em que a superficie do
adsorvente é energeticamente heterogénea [130-133]. Além disso, ele descreve bem a
faixa mais longa do estagio de adsorcédo lenta, falhando somente ap6s o final do processo
em que a operacgdo se torna excessivamente lenta e € comumente usado para determinar a
cinética dos processos de quimisor¢do [130,131,133-135]. O modelo de difusdo
intraparticula ajuda na identificacdo dos mecanismos de adsorcao, facilitando a previsdo da
etapa determinante do processo. Em suma, a adsorcdo é inteiramente governada pela
difusdo intraparticula se a curva de g; x t>° é linear e passa pela origem. Mas, se o grafico
de difusdo intraparticula tem varias regides lineares, o processo de adsor¢éo é controlado
por um mecanismo de varias etapas [126].

A partir de testes experimentais encontra-se o tempo de meia vida, que é o tempo

necessario para o adsorvente atingir 50% de sua capacidade (t;,,). Essa € uma informagéo

de grande relevancia em aplica¢des industriais. Ele é obtido pela Equacao
1

ly2 = o (23)

Os testes de adsorcdo em batelada para estudos cinéticos para remoc¢do de RBBR
foram feitos com volume de 100 mL, concentracdo inicial igual a 30 mg/L, pH = 3 e taxa
de agitacdo de 400 RPM. Em determinados intervalos de tempo durante a agitacdo, o
conjunto foi colocado em repouso e foram colhidas aliquotas de sobrenadante para
dosagem de corante, que logo em seguida foram devolvidas a solugdo e a agitacdo
retomada. Os intervalos de tempo foram: 2, 5, 10, 15, 20, 30 e 60 minutos. Para remoc¢do de
As(V), os testes foram feitos nas mesmas condi¢Oes descritas para 0 RBBR, mas com
volume inicial de 250 mL, e agitacdo de 350 RPM. Os intervalos de tempo de contato em
que amostras foram coletadas foram: 2 min., 5 min., 10 min., 30 min., 1h, 2h, 4h, 7h, 24h, 2
dias, 3 dias, 4 dias, 5 dias, 6 dias, 7 dias, 8 dias, 9 dias, 10 dias e 11 dias.

4.4.2.c Estudo Termodinamico

O estudo termodinadmico foi feito apenas para as amostras #Rg e #Rp, por motivos
de indisponibilidade de equipamento nos laboratorios da McGill University. A temperatura
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¢ um importante fator que influencia a adsor¢do [2,132,136]. As mudancas energéticas
inerentes a um sistema adsortivo podem ser exploradas por meio do estudo dos parametros
termodinamicos variacdo de energia livre AG, variacdo de entropia AS e variacdo de
entalpia AH [132].

Esses parametros [38,40,137-139] podem ser calculados pelas Equagdes 24 e 25,

AG = —RTInK, (24)
_ss_on

In(k,) =441, 25)

K. = KLlwadsorvato103CO (26)

em que K, (adimensional) € a constante termodinamica de equilibrio (equacdo 26) [140], T
¢ a temperatura absoluta (K) e R € a constante universal dos gases (8,31 J/mol K). K, é a
constante de Langmuir, My 4s0rvato € @ massa molecular do poluente e C° é a concentracéo
molecular do solvente (mol/L), que, no caso da agua, é 55,5. AH e AS foram obtidos pela

equagdo de van’t Hoff (Equacdo 25), plotando-se de In(K,.) versus %[49,141,142].

Dependendo do valor de AH e AG, a adsorcdo pode ser classificada como adsorcao

quimica ou fisica, conforme a tabela a seguir.

Tabela 3: Energias adsortivas relacionadas aos parimetros termodinimicos AH e AG.

AH<84kJ/mol — adsorcao fisica [137]

84< AH<420 — adsorcdo quimica [137]

20<AG<0kJ/mol — adsorcao fisica [138,141,143-145]
-400<AG<-80kJ/mol — adsorcao quimica [138,141,143-145]

Os testes de adsor¢do em batelada foram feitos em 4 temperaturas, utilizando a
Incubadora Shaker (Nova, modelo Banc 220V). Cada teste contou com 8 amostras para
cada amostra de nanoadsorvente (#Rg e #Rp). As amostras continham concentracao inicial
de corante de 20, 30, 40, 50, 60, 70 e 90 mg/L cada, em pH = 3 e 0 tempo de contato foi de

60 minutos.
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4.4.3 TAXA DE AGITACAO

O estudo da influéncia da taxa de agitacédo foi feito apenas para as amostras #Rg e
#Rp na remocdo de RBBR, por motivos de ndo ter sido considerado prioritario para
realizacdo durante o limitado periodo de estagio na McGill University.

A velocidade ou taxa de agitacéo interfere no estudo da eficiéncia da adsorcéo pois
a agitacdo do sistema influencia na area exposta do adsorvente onde ocorre adsorc¢éo.
Quanto menor a taxa de agitacdo, menos o sistema estda homogéneo, e a dispersdo dos
adsorventes na solucéo € menor, existindo menos superficies para ocorrer adsorcéao [60,85].
No caso de nanoadsorventes magnéticos, € necessaria maior agitacdo mecanica para vencer
a forga magnética natural entre eles [85].

Os testes de adsorcdo em batelada foram feitos com 5 amostras iguais para cada
amostra de nanoadsorvente (#Rg e #Rp) para remocdo de RBBR, de 30 mg/L de corante a
pH = 3, que permaneceram em agitacdo durante 50 min. a 100, 200, 300, 400 e 500 RPM

cada uma.

4.4.4 pH

O pH é um importante fator que determina a eficiencia de um nanoadsorvente
magnético [39,41,146], dependendo de sua natureza e da do adsorvato. No caso de
nanoaparticulas de ferrita, a sua carga superficial é responsavel pela adsorcdo, e pode
sofrer alteracbes com o pH [2,86]. E possivel que os jons hidroxila ou hidrénio possuam
maior afinidade com os sitios ativos do que o poluente alvo [59,116,136,137,147]. A
aplicagdo do nanoadsorvente sera favorecida em uma determinada faixa de pH, acima ou
abaixo (conforme natureza do poluente) do pH em que a concentracao de sitios superficiais
é praticamente nula (ponto de carga nula) ou do ponto isoelétrico (IEP), pH em que ha a
mesma concentracdo de sitios superficiais carregados positiva e negativamente.

O estudo da influéncia do pH foi feito com testes de adsorcdo em batelada para
remocdo de RBBR com um conjunto de 4 amostras para cada amostra de nanoadsorvente
(#Rp e #Rg), de 30 mg/L de corante, com tempo de contato de 40 min. e taxa de agitacdo

de 400 RPM, cada amostra com pH igual a 3, 5, 8 e 10, enquanto que para a remogéo de

66



As(V) as condi¢des foram: Co = 20 mg/L, tempo de contato de 7 dias, taxa de agitacdo de
350 RPM, com amostras de pH inicial de 2, 3, 4,5,6,7,8,9, 10 e 11.

4.45 INFLUENCIA DE INTERFERENTES E FORCA IONICA

fons competidores podem estar presentes em &guas residuarias de efluentes,
podendo influenciar a eficiéncia e a taxa de adsor¢do dos nanoadsorventes [2]. Como a
composi¢cdo do efluente é complexa, podem existir diversas substancias que podem
competir com o poluente alvo pelos sitios ativos adsorventes [39,148], e caso a adsorcdo
seja mais favoravel para os ions ou moléculas competidores, a adsor¢do do poluente alvo
sera reduzida. A presenca de outros ions pode, além de ocupar os sitios de adsorc¢éo,
repulsar eletrostaticamente os poluentes desejados [25].

fons comumente presentes em efluentes téxteis e que podem competir com o
corante pelos sitios ativos explorados no presente trabalho sdo o NaCl e 0 Na,SO,4. Além
disso eles influenciam na forca ibnica do meio. Para avaliar essa influéncia, foram
preparados testes de adsor¢do em batelada com 4 amostras para as amostras #Rp e #Rg,
com concentracao inicial de RBBR de 30 mg/L, pH = 3, taxa de agitacdo de 400 RPM e
tempo de contato igual a 60 minutos. A cada uma delas, foi adicionado quantidades de sais
de ions competidores. Os ions competidores testados foram o NaCl, com concentracfes de
2,40 e 48,00 g/L, e Na,SO,4, com concentragdes de 0,60 e 60,00 g/L.

No caso da remocdo de As(V) pela amostra #As, com as condicdes iniciais de
pH = 4,5, concentracdo inicial de As(V) de 20 mg/L, tempo de contato de 7 dias a
350 RPM, foram realizados testes de adsor¢do em batelada para avaliar:

o o0 efeito da forga i6nica e da presenca de NaCl, com concentracdes de

NaCl de 0, 1, 10, 100, 250 e 500 mmol/L,

o a seletividade do nanoadsorvente na presenca de PO, com

concentragdes de 0,1, 0,5, 1,0, 2,5, 5,0 e 10,0 mmol/L e

o a influéncia da presenca de &cido himico, com concentragdes de 0,5, 2,5,

5,0, 25,0, 50,0 mg/L.

67



4.4.6 REUSABILIDADE

Os testes de reuso foram realizados por meio de duas etapas, a recuperagéo e o

reuso.
4.4.6.a Recuperacéao (lavagem)

Os nanoadsorventes usados em outros testes de adsorcdo passaram por banhos de
dessor¢cdo de 30 minutos a 350 RPM para a amostra #As (devido a disponibilidade de
equipamento na McGill University) e 400 RPM para as amostras #Rp e #Rg com solugéo

de NaOH a 0,01 mol/L. Em seguida, as amostras foram enxaguadas com agua e secas.
4.4.6.b Reuso

O reuso foi realizado por meio de novos testes de adsorcdo nas seguintes
condigdes:
e #As: solucdo de 20 mg/L de As(V) em pH inicial de 4,5 a 350 RPM por 7
dias;
e #Rp e #Rqg (separadamente): solucdo de 30 mg/L de RBBR em pH =3 a
400 RPM por 50 minutos.
O ciclo de lavagem e reuso se repetiu por trés vezes. Ao final de cada ciclo, foi
dosada a concentracdo resultante e calculada a quantidade de poluente adsorvida pelos

nanoadsorventes reutilizados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo contém todos os resultados experimentais da caracterizagcdo dos

nanoadsorventes e dos testes de adsorcdo de As(V) e RBBR.

5.1 OBTENCAO DOS NANOADSORVENTES

O resultado das sinteses das nanoparticulas ap6s a secagem do precipitado e
maceracao € um pd de cor preta de alta resposta magnética. A Figura 15(a) apresenta o

resultado da sintese da amostra #As e a Figura 15(b) apresenta as amostras #Rp e #Rg.

» | l ; — —

Figura 15: Resultado obtido das sinteses das amostras (a) #As e (b) #Rp, #Rg. Pode-se observar na Figura (a) um
ima retido magneticamente ao frasco de vidro com as nanoparticulas.

5.2 CARACTERIZACOES

5.2.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL, MORFOLOGICA E
COMPOSICIONAL

As Figuras 16, 17 e 18 apresentam os difratogramas das amostras #pre-Rg, #pre-
Rp e #As, respectivamente. Os difratogramas obtidos sdo caracteristicos da estrutura
espinélio das ferritas. Deles, foram extraidos os valores de largura a meia altura (B), a

partir dos quais obteve-se o didmetro médio das nanoparticulas de cada amostra com a
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equacdo de Scherrer (Equacédo 8). Os valores encontrados das arestas das amostras 0,828,
0,830 e 0,833 nm para as nanoparticulas #pre-Rp, #pre-Rg e #As respectivamente se
mostram compativeis com o da American Society for Testing and Materials (ASTM), de
0,833 mn para ferritas espinélio. A Tabela 4 apresenta os parametros de caracterizacdo das

amostras #pre-Rp, #pre-Rg e #As.
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Figura 16: Difratograma da amostra #pre-Rg (precursoras da #Rg, de maior tamanho cristalino médio).
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Figura 17: Difratograma da amostra #pre-Rp (precursoras da #Rp, de menor tamanho cristalino médio)..
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Figura 18: Difratograma da amostra #As.
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Tabela 4: Parametros de caracterizacio das amostras #pre-Rp, #pre-Rg e #As: diametro médio obtido pela DRX
(drx), tamanho da aresta da célula ctbica cristalina (e), fragdo volumétrica de maghemita (p4/@,), area superficial
por BET (Sgey) € ponto isoelétrico (IEP), que sera discutido juntamente com os resultados de influéncia do pH.

Amostra dry (NM) a (nm) /9, (%) Sger (M°g7) IEP (pH)

#pre-Rp 7504 0,828 +0,001 41+ 4 152,6 -

#pre-Rg 14,6+ 0,8 0,830 +0,001 39+4 34,4 -
H#AS 17,0405 0,833 + 0,001 18+3 106,6 72401

As micrografias das amostras geradas por MET (Figuras 19(b) e (c) e Figura 20(c)
e (d)) indicam que os nanoadsorventes tém certa polidispersdo em tamanho, indo de 4 a 30
nm para as amostras #As e #Rg, e de 2 a 17 nm para a amostra #Rp , e possuem geometria
aproximadamente esférica [149]. Pode-se observar aglomerados de nanoparticulas, o que é
esperado devido a interacdo dipolar magnética entre elas. A partir dessas imagens, foram
medidos os diametros de >500 nanoparticulas e foram construidos os histogramas (Figuras
19(a), 20(a) e (b)), bem descritos pela funcao de distribuicdo log-normal, pelo qual obteve-
se os valores do didmetro médio das particulas, que foi ligeiramente menor do que o
encontrado pelas medidas de DRX, e polidispersdao de tamanho (Tabela 5), de 0,4, que
significa que as amostras possuem relativa alta polidispersao.

Foi possivel estimar a composicdo quimica da amostra #As pelas medidas de EDS
de natureza semiquantitativa (Figura 19(b)). A fracdo volumétrica média da casca y-Fe,O;
(¢slpp) foi estimada em 18%, conforme esperado para o correspondente diametro, usando o
modelo quimico core@shell [150,151]. As caracterizagdes quimicas das amostras #pre-Rp

e #pre-Rg também apontaram para um volume de casca (shell) entre 10 e 20% [45].
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Figura 19:(a) Histrograma de tamanhos das nanoparticulas da amostra #As; (b) espectro de EDS experimental
(cinza) com o evidenciamento dos picos de Fe e Co; (c) e (d) imagens obtidas por MET da amostra #As.
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Figura 20: Histogramas das amostras #Rp (a) e #Rg (b) e MET das amostras #Rp (c) e #Rg (d).

Tabela 5: Parametros de caracterizagdo morfoldgicas obtidos por MET das amostras #Rp, #Rg e #As: medida de
diametro médio por TEM (do) e polidispersao (s).

Amostra dy (nm) S
#Rp 6,4 0,4
#Rg 12,8 0,4
#As 14,5 0,4

5.2.2 AREA SUPERFICIAL

Os resultados das analises de area superficial BET séo apresentados na tabela 4.
Comparando-se a area das amostras #pre-Rp e #pre-Rg, a de menor tamanho obteve maior
area superficial, como esperado. Ja as nanoparticulas da amostra #As, apesar de possuirem
maior diametro médio, obtiveram area superficial maior do que a #pre-Rg. Isso pode ser
atribuido a formacdo de textura de poros na superficie durante a sintese, o que contribui
para 0 aumento da area superficial e da microporosidade [42,152]. As areas superficiais
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obtidas sdo inferiores ou comparaveis com a literatura de adsorventes magnéticos para
remogdo de corantes e metais. Pode-se citar, por exemplo, a area de 49 m?/g em uma
mistura de maghemita com magnetita para remocao de arsénio e cromo [153], a &rea de
197,39 m?/g em nanoparticulas de MnFe,O4 para remocao de arsénio, a &rea de 105.95
m?/g em folhas de éxidos de grafeno funcionalizadas com hidroxiapatita de carbonato
magnético para remocdo de corante e metal toxico [154] e 114 m? /g em nanotubos de
carbono preenchidos com nanoparticulas de Fe,O3 para remocéo de corantes [155]. Outros
materiais podem possuir areas na ordem de 10 vezes superior, porém em geral ndo sao
magnéticos [96,156].

5.2.3 POTENCIAL ZETA

A Figura 21 apresenta os resultados obtidos de potencial zeta para a amostra #As.
O ponto isoelétrico (IEP) encontrado foi 7,2, o que significa que acima desse pH ela estara
carregada negativamente, e abaixo dele, positivamente. Como o As(V) se especia com
carga negativa no intervalo de pH estudado, espera-se que a adsor¢do seja propicia abaixo

do ponto isoelétrico, onde a superficie da amostra é carregada positivamente.

60

40F -

¢ (mv)

pH

Figura 21: Potencial zeta da amostra #As em funcao do pH, usando 0,01 mol/L de NaCl como eletrolito de fundo.
O ponto isoelétrico (IEP) encontrado foi 7,2. A linha é desenhada para guiar os olhos.
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O potencial zeta foi medido para as amostras #Rp e #Rg entre o pH = 3 e 10
(Tabela 6), faixa em que os testes foram realizados. Conforme resultado, a carga
superficial das amostras para remocdo de RBBR permanece positiva durante todo o
intervalo estudado. Esse é um importante resultado de caracterizacéo, pois confirma que as
superficies das nanoparticulas foram recobertas com sucesso pelo CTAB. A cabeca do sal
quaterndrio do CTAB fornece a carga positiva para as amostras, que irdo interagir

eletrostaticamente com o corante ibnico.

Tabela 6: Potencial Zeta das amostras #Rg e #Rp.

Amostra ¢ (pH = 3) ¢ (pH =10)
#Rg 483 +28 41,8+2.1
#Rp 52,2+ 3,1 431+4,1

5.2.4 PROPRIEDADES MAGNETICAS

Os resultados das caracterizagdes magnéticas sao apresentados nas Figuras 22, 23,
24 e 25 e Tabela 7. O comportamento das amostras #pre-Rp e #pre-Rg €
superparamagnético (Figura 23), visto que ndo possuem magnetizacdo remanente e
possuem campos coercivos nulos (dentro da sensibilidade do equipamento utilizado). A
magnetizacdo de saturacdo foi maior para a amostra #pre-Rg do que para a #pre-Rp, 0 que
pode estar relacionado a distribuicdo e diferenca de tamanhos [157]. Por outro lado, a
amostra #As apresentou leve coercividade (Figura 22(a)). Para alinha-las, o campo precisa
superar ndo apenas a energia térmica, mas também a barreira de energia anisotrdpica das
nanoparticulas com coercividade. Consequentemente, a susceptibilidade magnética (Tabela
7) desse material é reduzida, ao se comparar com as outras amostras ou com a literatura
[45,69,105]. Entretanto, as medidas sdo feitas com o p6 prensado, o que dificulta a rotacéo
mecanica de particulas. Como elas serdo aplicadas em meio aquosos, estardo livres para
rotacionar, portanto, a susceptibilidade real durante o seu uso deve ser maior [158]. De

qualquer maneira, os valores de y (Figuras 22(b) e 25) mostram que todas as amostras sdo
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sensiveis ao campo magnético, sendo possivel a separacéo da fase solida da liquida apds o
processo de adsorcdo com facilidade por meio de campo magnético externo [85].
Comparando-se a magnetizagdo das amostras propostas para remocéo de RBBR
antes (#pre-Rp e #pre-Rg) e apo6s (#Rp e #Rg) serem recobertas com CTAB (Figura 24),
percebe-se que a #Rg sofreu uma leve reducdo em sua magnetizacéo de saturacéo (apds ser
recoberta com CTAB), 0 que atribui-se a presenca de CTAB, gque ndo é magnético, na
massa do material. O mesmo ndo foi observada na amostra #Rp, porém a diferenca ficou
dentro da barra de erro das medidas. Isso mostra que a insercdo do CTAB interfere

minimamente na magnetizacdo dos nanoadsorventes propostos.
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Figura 22: Curvas de magnetizacdo a 5 K (quadrado preto) e a 300 K (circulos vermelhos) para a amostra #As.
Vista detalhada da regido de baixo campo a 300 K (a) evidenciando a presenga de coercividade mesmo em
temperatura ambiente. A insercdo (b) mostra a primeira curva de magnetizacdo de baixo campo com seu
respectivo ajuste linear (linha preta).
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Figura 23: Curvas de magnetizacdo das amostras #d-Rp e #d-Rg (precursoras da #Rg e #Rg, de maior e menor
tamanho cristalino médio, respectivamente).
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Figura 24: Comparagdo entre as curvas de magnetizagédo a 300 K das amostras #pre-Rp e #Rp, e #pre-Rg e #Rg
para verificar o efeito do recobrimento na magnetizacdo. (#d-Rp e #d-Rg sdo precursoras da #Rg e #Rg, de maior
e menor tamanho cristalino médio, respectivamente).
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Figura 25: Ajuste linear das curvas de magnetizagdo a baixo campo para a determinagéo da susceptibilidade
magnética das amostras (a) #pre-Rp e (b) #pre-Rg (#d-Rp e #d-Rg sdo precursoras da #Rg e #Rg, de maior e
menor tamanho cristalino médio, respectivamente).

Tabela 7: Pardmetros magnéticos das amostras #pre-Rp, #pre-Rg e #As.

Amostra M; (300K) (emu/g) X
#Rp 43,7+0,9 -
#Rg 42.8+0,9 -

#pre-Rp 42,9+0,9 2,2 £0,02

#pre-Rg 458+0,9 2,0+ 0,04
#AsS 56,0+ 1,0 1,1+0,02
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5.2.5 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

5.2.5.aRBBR

A Figura 26 apresenta os resultados da analise FT-IR para as amostras #pre-Rp,
#Rp e CTAB. O objetivo foi verificar o recobrimento da amostra #pre-Rp com CTAB. A
amostra resultante do recobrimento, #Rp (linha vermelha), apresenta bandas novas
referentes ao CTAB. Pode-se observar as bandas na faixa de 2851 cm* e 2922 cm ™%, que
sdo associadas a vibracdo do estiramento da ligacdo CH [159], e bandas em torno de
1480 cm* referentes ao estiramento CHs;—N* [160]. Ambas estdo presentes na #Rp e no
CTAB, mas ndo na particula que ndo foi recoberta com CTAB #pre-Rp, evidenciando a
presenca de CTAB na amostra #Rp, 0 que indica seu recobrimento.

Os picos na faixa de 559 e 582 cm™' em ambas as Figuras (26 e 27), referentes ao
estiramento Fe—O [159] indicam a formacdo dos sitios tetraédricos da ferrita espinélio nas
amostras [161,162].

Trasmitancia (a.u.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 26: Espectro FT-IR das amostras #pre-Rp (nanoparticula sem recobrimento de CTAB), #Rp (amostra
#pre-Rp com recobrimento de CTAB) e do CTAB (surfactante brometo de cetiltrimetilamonio utilizado no
recobrimento das nanoparticulas).
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5.3.8.b As(V)

No caso do estudo da remoc¢do de As(V), a andlise de FT-IR objetivou mostrar
que houve adsorcao de As(V). A Figura 24 apresenta o recorte da espectroscopia de FT-IR
da amostra #As antes e ap0s passar por adsorcdo de As(V). A interacdo do As(V) com 0s
grupos hidroxila é indicada pela nova banda que surge por volta de 800 a 900 cm™,
correspondente a vibracdo de estiramento da ligagdo O-As [63].
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Figura 27: FT-IR da amostra #As antes e depois da adsor¢do do As(V).
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5.3 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

5.3.1 ISOTERMAS

Os resultados dos testes de isoterma foram ajustados aos modelos de Langmuir e
de Freundlich (Figuras 28, 29 e 30). Os parametros correspondentes sao apresentados na
Tabela 8.

5.3.1.aRBBR

O modelo de isoterma de Langmuir obteve maior coeficiente de determinacéo e
menor MAPE para os testes com as amostras #Rg e #Rp do que o modelo de isoterma de
Freundlich, o que indica que a adsorcdo ocorre em monocamada. Os valores de gmax, KL
Kr foram maiores para a amostra #Rp, revelando que sua capacidade de adsorcdo é
superior a amostra #Rg, o que pode ser atribuido a maior area superficial da #Rp. O
parametro R, que ficou entre 0 e 1 para ambas as amostras, indica que a adsor¢do é
favoravel, conforme outros trabalhos [59,60,116,117,119,163] independentemente da
concentracdo [41]. A capacidade maxima de adsorcdo de ambas as amostras para RBBR
foi superior a outros nanoadsorventes magnéticos relatados na literatura, como por
exemplo CaFe;O4 [165] que obteve gmsx de 0,8 e 40,9 mg/g para remogéo de crystal violet
e congo red, e MnFe;O, [166] que obteve um gmax de 32,2 mg/g em um sistema binario de
congo red com azul de metileno. Por outro lado, nanocompaositos magnéticos aplicados
para outros corantes obtiveram um Qmax Superior, como por exemplo as nanoparticulas
magnéticas b-cyclodextrinechitosan [167], com gmsx de 2,8 g/g para remogéo de azul de
metileno, 6xido de magnético b-cyclodextrin-graphene [168] com Qgmsx de 990,1 mg/g a
temperatura de 45°C para verde malaquita. Nesses casos a capacidade de separagédo
magnética do nanoadsorvente deve ser avaliada, considerando-se que a magnetizacao dele
deve diminuir na ordem de quase 4 vezes, provavelmente necessitando de um processo

adicional de filtrag&o convencional ou ajuste do campo aplicado.

83



60 |
40
©
3
~, 20} ® g #Rp
< Langmuir
—— Freundlich
OF
0 10 20 30
C, (mg/L)

Figura 28: Isotermas de Freundlich e Langmuir para amostra #Rp (amostra de menor tamanho cristalino médio).
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Figura 29: Isoterma de Freundlich e Langmuir para a amostra #Rg (amostra de maior tamanho cristalino
médio).
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5.3.1.b As(V)

Para o teste com a amostra #As, 0s resultados se ajustaram melhor ao modelo de
Freundlich do que o de Langmuir, indicando que a adsorcdo de As(V) pode ocorrer em
multicamadas na superficie com distribuicdo de energia heterogénea. O pardmetro n
confirma um processo de adsorcdo favoravel, conforme outros trabalhos [87,120]. A
capacidade maxima de adsorcdo estimada pelo formalismo de Halsey foi de 46,9 mg/g,
com um pH final 6,4. Esse resultado é superior ou comparavel com a literatura recente,
podendo-se citar nanoparticulas y-Fe,O3; (50,0 mg/g, pH 3) [35], mistura de y-Fe,O3 e
CaCO;3 (11,12 mg/g, pH 5) [65], CoFe,04 (73,8 mg/g, pH 7) [53], FesO,@CTAB (23,07
mg/g, pH 6) [51], MnFe,O4 (27,98 mg/g, pH 2) [54], FesO,4 (44,1 mg/g, pH 3) [53] e
CuFe,04 (45,66 mg/g, pH 3,7, 36,53 mg/g, pH 7,1, 15,06 mg/g, pH 11,2 [90]).

* q,#As

Langmuir
— Freundlich

0 25 50 75 100 125 150 175
C, (mg/L)

Figura 30: Isoterma de adsorcéo de As(V) pela amostra #As com curvas de ajuste aos modelos de Freundlich e
Langmuir. As barras de erro estdo presentes mas séo muito pequenas para visualizagao.
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Tabela 8: Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich para adsorcdo de RBBR (#Rg e #Rp) e As(V) (#As).

Parametros do Modelo de Langmuir Parametros do Modelo de Freundlich
Amostra Poluente Qmax Ky (L/ R R MAPE n Omax Ke (m%;—un ” MAPE
(mg/g)  mg) (%) (mg /9) lgL™) (%)
56,3 + 21+ 6,4+
#Rp RBBR 09 02 0,02 0,993 2,86 10 348+23 0936 11,69
#Rg reBR 50 09 005 0wz 120 O0F 24+31 0895 1554
56,3+ 0,02+ 24+
#As As(V) 88 001 - 089 33,3 02 46919 57+1,0 0972 12,10

5.3.2 INFLUENCIA DO TEMPO DE CONTATO E CINETICA DE
ADSORCAO

As Figuras 31, 32 apresentam os comportamentos cinéticos da adsorcdo de RBBR
(pelas amostras #Rp e #Rg) e a Figura 35 os da remocéo de As(V) (pela amostra #As) com
as curvas de ajuste aos modelos Pseudo Primeira-Ordem (PPO), Pseudo Segunda-Ordem
(PSO) e de Elovich. Os parametros cinéticos calculados sdo apresentados na tabela 8 para
remocao de RBBR e de As(V).

Afere-se que quanto maior o tempo de contato, dentro do intervalo estudado,
maior a porcentagem de remocdao de poluente, seguindo um aumento elevado nas primeiras
unidades de tempo, e posterior estabilizacdo na remocao.

O ajuste ao modelo de difusdo intraparticula é apresentado nas Figuras 33, 34 e
36. E revelado que, para todas as amostras, 0 processo de adsor¢do é controlado por um
mecanismo de multiplas etapas. Evidenciam-se dois estagios lentos associados ao processo
de transporte. Um deles é a difusdo em filme (film diffusion), onde as moléculas de
adsorvato sdo transportadas da fase liquida bulk para a superficie externa do adsorvente
atravessando a camada limite hidrodindmica, e o outro estagio envolve difusdo das
moléculas de adsorvato do exterior do adsorvente para dentro dos poros do adsorvente, a

difusdo intraparticula (intraparticle diffusion) [126].

5.3.2.aRBBR

No caso da amostra #Rp, 90,0% da capacidade maxima de adsor¢do do adsorvente

foi alcancada em menos de 5 minutos de contato, enquanto a #Rg levou aproximadamente
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15 minutos para a mesma porcentagem. O tempo necessario para 0s adsorventes atingirem

50,0% de g, (t;/,) foi cerca de 38 segundos para a #Rp e 1 minuto e 35 segundos para a

#Rg para remocgdo de RBBR. Os parametros cinéticos calculados sdo apresentados na
Tabela 9 para remoc¢édo de RBBR.

A adsorcao foi significativamente mais rapida com os nanoadsorventes propostos
do que o encontrado na literatura para remocdo de RBBR com materiais diversos. Por
exemplo, Silva et al [169] utilizaram carvdo ativado mesoporoso de lodo de esgoto de
lavanderia industrial e alcancaram o tempo de equilibrio de 120 minutos com a
concentracdo inicial de 60 mg/L e 90 minutos com a concentracao inicial de 20 e 40 mg/L,
e dosagem de 1 g/L de adsorvente. Mate et al [164] utilizaram um hidrogel biodegradavel e
levou-se 420 minutos para alcancar-se o tempo de equilibrio, com dosagem de 5 g/L de
adsorvente. Janaki et al [170] utilizaram o compésito polimérico polyaniline/extracellular
para a adsorcdo de diversos corantes e alcancaram um tempo de equilibrio de 50 minutos
para concentracdo inicial de 0.5 mmol/L de RBBR, com dosagem de 0,3 g/L de
adsorvente.

Até os tratamentos de degradacdo de RBBR mais rapidos ainda sdo mais lentos do
que a adsorcdo com 0s nanoadsorventes propostos. Por exemplo, Pype et al [171]
estudaram a degradacdo de efluente misto contendo RBBR e outros corantes, e a
degradacdo de RBBR levou de 1 a 4 horas, com concentragéo inicial de RBBR de 0,2 g/L a
0,6 g/L. Kumar et al [172] utilizaram nanoparticulas magnéticas funcionalizadas com
enzimas para degradacdo de RBBR e outros corantes e levaram 120 minutos para se
alcancar descoloracao de 96%, com concentracdo inicial de corantes de 50 mg/L.

O modelo de Pseudo-Segunda Ordem descreveu melhor a adsor¢do de RBBR,
conforme maiores coeficientes de determinacdo e menores MAPE obtidos, o que indica
que ha relativamente baixa concentracdo inicial de RBBR em solucdo [129], e que o
nanoadsorvente pode ser abundante em sitios ativos [173]. A taxa inicial de adsorcao hy foi
maior para a amostra #Rp do que para a #Rg, devido a sua maior area superficial.

O pardmetro Ry, € o fator de equilibrio de aproximacao, definido como
1

w 1+Qek2tref'

(27)
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onde tres (Min.) é 0 maior tempo de contato nos experimentos de cinética e k, é a constante
do modelo de PSO. Ele foi calculado para as amostras #Rp e #Rg, que se ajustaram melhor
ao modelo de PSO. O valor de Ry, est& associado a curva cinética da adsorcédo, fornecendo
informacdo relativa ao tempo de operacdo e quantidade de adsorcéo. Ele é influenciado
pelas propriedades da solucdo, adsorvente, adsorvato e principalmente pelo tamanho do
adsorvente, que no caso, ndo teve um efeito importante, resultando em valores proximos e
na faixa entre 0,1 a 0,01, o que é caracteristico de curvas cinéticas bastante curvas e de
equilibrio proximo [174].
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Figura 31: Cinética de adsor¢do de RBBR pela amostra #Rp (amostra de menor tamanho cristalino médio), com
ajustes aos modelos de Pseudo Primeira-Ordem (PPO), Pseudo Segunda-Ordem (PSO) e Elovich.
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Figura 32: Cinética de adsor¢do de RBBR pela amostra #Rg (amostra de maior tamanho cristalino médio), com
ajustes aos modelos de Pseudo Primeira-Ordem (PPO), Pseudo Segunda-Ordem (PSO) e Elovich.
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Figura 33: Cinética de adsorcao de RBBR pela amostra #Rp (amostra de menor tamanho cristalino médio), com
ajustes ao modelo de difuséo intraparticula.
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Figura 34: Cinética de adsorcao de RBBR pela amostra #Rg, com ajuste ao modelo de Film Difusion.

5.3.2.b As(V)

Jé& para a adsorcdo de As(V) pela amostra #As, 0 tempo necessario para adsor¢cdo
de 50,0% calculado foi de quase 34 minutos. Para #As, a remocdo de As(V) foi rapida nas
primeiras 7 horas e alcancou 85,4% da adsor¢ao no equilibrio apds 24h.

No caso da remocgédo de As(V), os resultados se ajustaram melhor ao modelo de
Elovich, indicando que a superficie do nanoadsorvente é energeticamente heterogénea e
que a etapa determinante do processo adsortivo do As(V) na amostra #As envolve
quimissorcdo [130-135]. Resultado similar foi encontrado em estudo sobre adsorc¢do de

As(V) em nanoparticulas de 0xido de ferro em nanotubos de carbono [146].
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Figura 35: Cinética de adsor¢do de As(V) pela amostra #As, com ajustes aos modelos de Pseudo Primeira-Ordem
(PPO), Pseudo Segunda-Ordem (PSO) e Elovich. As barras de erro sdo apresentadas mas muito pequenas para
serem vistas.
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Figura 36: Cinética de adsorcao de As(V) pela amostra #As, com ajustes ao modelo de difusdo intraparticula.
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Tabela 9: Parametros cinéticos calculados para remocao de RBBR e As(V) com as amostras #Rg, #Rp e #As.

Amostra  Poluente Modelo de Pseudo Primeira-Ordem (PPO)
ky (min™) ge(mgg™) R? MAPE (%)
#As As(V) 1,002 + 0,247 16,9 +0,6 0,840 20,5
#Rg RBBR 0,414 + 0,064 26,4+0,7 0,970 5,88
#Rp RBBR 0,730 £ 0,041 285+0,2 0,997 141
Modelo de Pseudo Segunda-Ordem (PSO)
ko (g mg ' min™) ge(mgg™) R? MAPE (%) Rw ho (Mg g~' min™) tyz (Min)
#As As(V) 0,103 + 0,025 17,2+05 0,915 15,1 - 0,511 33,722
#Rg RBBR 0,022 + 0,002 28,6 £0,33 0,997 1,80 0,011 18,066 1,586
#Rp RBBR 0,053 + 0,003 29,6 +£0,2 0,999 0,93 0,026 46,473 0,637
Modelo de Elovich
a;(mgg'min") B (mgg™) R MAPE (%)
#As As(V) 671,8+133,9 0,612+0,015 0,993 31
#Rg RBBR 260,6 + 145,9 0,285+0,026 0,991 33
#Rp RBBR 288,2 86,9 0,528 £0,118 0,986 38

Resumidamente, pelo modelo de difusdo intraparticula, o processo de adsorcao
tem dois estagios principais: difusdo no filme e difusdo intraparticula, sendo o primeiro o
dominante, conforme maior inflexdo observada (Figuras 33, 34 e 36), 0 que significa
dependéncia mais aguda da difusdo no filme com o tempo. O tempo de equilibrio de
adsorcao do As(V) é relativamente longo comparado com a literatura [57]. Porém, como as
amostras podem ser reutilizadas, existe a possibilidade de remover uma maior porcentagem
de As(V) em menor tempo de contato.

E notavel que a rapidez da adsor¢do do RBBR ¢ extremamente maior do que o
relatado para muitos outros adsorventes. Além disso, os ajustes ao modelo de PSO (#Rp e
#Rg) indicam que a concentragéo inicial do corante foi baixa para os testes realizados, com
a superficie das amostras ricas em sitios ativos, 0 que aponta que em aplicagdes préaticas 0s
nanoadsorventes propostos poderiam ser utilizados em solu¢des mais concentradas. 1sso
tudo é vantajoso para a industria na hora de projetar o sistema de tratamento, pois um dos
fatores avaliados é o tempo, e quanto menor ele for, e maior a eficiéncia do tratamento,

menor o custo de operagéo.
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5.3.3 INFLUENCIA DA TEMPERATURA E ESTUDO TERMODINAMICO

Este teste foi realizado apenas para remocdo de RBBR devido a indisponibilidade
de equipamento no tempo do estagio na McGill University.

Para explorar o mecanismo envolvido no processo de adsorcdo de RBBR pelas
amostras #Rp e #Rg e investigar a influéncia da temperatura na eficiéncia da adsorcéo,
foram calculados e avaliados os parametros termodindmicos AG, AH e AS e estimado Tj,.

K, foi obtido pela Equacéo 26, AG pela Equacdo 24 e AH e AS foram obtidos pela equagéo
de van’t Hoff (Equacao 24), plotando-se de In(K,) versus % [49,141,142] (Figuras 37 e 38).

Todos os parametros encontrados sdo apresentados na Tabela 10.

Os valores negativos de AG obtidos (Tabela 10) indicam que a adsorcdo é um
processo espontaneo e favoravel na faixa de temperatura estudada. Foi observado que
quanto maior a temperatura, mais espontaneo € o processo de adsorcdo. A literatura
[138,141,143,144] sugere que -20<AG<0 kJ/mol sdo valores tipicos de fisissor¢do, e -
400<AG<-80kJ/mol sdo valores tipicos de quimissorcdo (Tabela 3). Os valores obtidos de
AG no presente trabalho ndo se enquadram em nenhum desses intervalos, sendo necessaria
a analise de outros pardmetros para classificar o processo de adsorcdo em quimico ou
fisico. Os valores de AH abaixo de 84 kJ/mol sdo tipicos de energias adsortivas de ligacéo
fisica, conforme valores na Tabela 3, que indicam que a adsor¢do tem carater fisico [175].

Os valores positivos AS (Tabela 10) correspondem ao aumento da desordem na
interface sélido liquido durante o processo de adsorcdo, provavelmente atribuida a entropia
translacional extra das moléculas de agua liberadas na solucdo aquosa durante o processo
de adsorcdo, que estavam previamente adsorvidas [141,148], que compensa a possivel
organizacdo do sistema com a adsor¢@o do corante no adsorvente. Os valores positivos de
AS° indicam ainda que os nanoadsorventes possuem afinidade pelas moléculas de corante,
em conformidade com outros estudos de adsor¢do com corantes [135,140]. No caso da
adsorcdo do RBBR aos nanoadsorventes propostos, essa afinidade independe da
temperatura, ja que a variacao de entalpia é negativa.

Por fim, ao avaliar-se a espontaneidade do processo adsortivo de RBBR nos
adsorventes propostos com outros trabalhos de remocdo de RBBR da literatura, o AG foi

mais favoravel no presente trabalho do que em outros trabalhos [60,164,169,175].
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Figura 37: Ajuste ao modelo de van’t Hoff para obtengdo dos parametros termodinamicos AS e AH (Tabela 8) da
amostra #Rp (amostra de menor tamanho cristalino médio para remocéo de RBBR).
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Figura 38: Ajuste ao modelo de VVant Hoff para obtencéo dos parametros termodinadmicos AS e AH (Tabela 8) da

amostra #Rg (amostra de maior tamanho cristalino médio para remog¢édo de RBBR).
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Tabela 10: Par&dmetros termodinamicos obtidos para remocao de RBBR pelas amostras #Rp e #Rg.

Amostra T (K) AG (kd/mol) AH (kJ/mol) AS (J/mol K) R’

298,15  -42,64 £ 0,67

#Rp 308,15  -42,60+0,72
318,15  -43,48+1,45 -30,02 + 3,79 41,83 +5,27 0,953
328,15  -43,76 £1,66
298,15  -42,69 £ 0,92

#Rg 308,15  -43,22+1,67 -29,12 + 1,27 45,59 + 1,99 0,996
318,15  -43,60+2,15

5.3.4 INFLUENCIA DA TAXA DE AGITACAO

Este teste foi realizado apenas para remocao de RBBR devido a indisponibilidade

de equipamento no tempo do estagio na McGill University.

A energia cinética inserida no sistema pela taxa de agitacdo maximizou a
interacdo entre os ions e os sitios de adsor¢do do adsorvente na solugdo. Quanto maior a
taxa de agitacdo, maior foi a porcentagem de remocdo (Figura 39), em concordancia com
trabalho anterior [85]. O aumento da taxa de agitacdo permitiu o sistema ficar mais

homogeneizado, com 0s nanoadsorventes mais dispersos e com maior area superficial

exposta.

A taxa de agitacdo de 400 RPM foi suficiente para fazer a remocdo do RBBR,

similarmente com trabalho anterior para remocdo de corante [69], sendo a taxa adotada

para os testes do presente trabalho.
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Figura 39: Influéncia da taxa de agitacdo na adsorcdo na remogéo de RBBR pelas amostras #Rp e #Rg (amostras
de menor e maior tamanho cristalino medio para remocéo de RBBR, respectivamente).

5.3.5 INFLUENCIA DO pH

5.3.5.aRBBR

Na faixa de pH investigada, os grupos quaternarios de amonio (-N(CH3)s") do
CTAB proporcionam carga superficial positiva para as amostras #Rp e #Rg. Eles podem
interagir com os grupos sulfonato do corante RBBR (-SO3°), que exibem carga negativa
mesmo em mais &cidas solucgdes, devido a seus valores negativos de pKa. Nos diferentes
pHs estudados, foi observado decréscimo da remogdo de RBBR com o aumento do pH
(Figura 40). Isso se deve ao fato de os ions hidroxila (OH ), mais abundantes nos pHs mais
basicos, competirem com o RBBR pelos sitios positivos do nanoadsorvente, reduzindo
assim a eficiéncia na adsorcdo. Porém, em pHs bésicos ainda ocorrem as interagdes
hidrofobicas entre as regides apolares do RBBR e a cauda hidrofébica do CTAB, que nao
séo afetadas pela presenca dos OH . A remocdo de RBBR foi, ainda, maior para a amostra
#Rp com relacdo a #Rg, em todos os valores de pH estudados, em consequéncia da

diferenca entre as suas areas superficiais.
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Em suma, as amostras #Rp e #Rg podem ser usadas huma ampla faixa de pH, com
maior sucesso em pHs baixos, e como em outros testes, a amostra de menor tamanho

meédio obteve desempenho levemente melhor em todos os valores de pH.
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Figura 40: Influéncia do pH na adsor¢do de RBBR pelas amostras #Rp e #Rg (amostras de menor e maior
tamanho cristalino médio para remocéo de RBBR, respectivamente).

5.3.5.b As(V)

No caso do arsénio o valor do pH do meio € um importante fator no processo de
adsorcdo, devido a mudanga de suas formas de especiacdo com o pH (Figura 41). Ele
interfere tanto determinando a carga do As(V) quanto na superficie do nanoadsorvente
[35,176]. Foi observado que, apds o processo de adsorcdo, todas as amostras sofreram
alteracdo no pH, exceto a amostra de pH 2. As de pH inicial igual a 8 e 11 diminuiram para
7,8 e 7,9, respectivamente. As amostras de pH igual a 3, 4,5, 5 e 6 aumentaram para 3,2,
6,4, 7,3 e 7,7, respectivamente. A superficie da amostra #As sofre protonacdo e
desprotonacédo dos sitios anfotéricos superficiais =FeOH, formando =FeOH," e =FeOQ
abaixo e acima, respectivamente, do ponto isoelétrico (IEP) [14,177]. Isso pode ser
observado na Figura 21, que mostra a superficie carregada negativamente em pH acima
do IEP, e positivamente em pH abaixo do IEP. O pH também determina a especiacao do

As(V) [178], sendo as formas predominantes H3AsO, em pH < 2,26, H,AsO, em pH
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2,26-6,76, HAsO4% em pH 6,76-11,29 e AsO;* em pH > 11,29 (Figura 3). Logo, em
baixos valores de pH, a atracdo eletrostatica entre a superficie positivamente carregada da
amostra #As e a espécie com carga negativa do As(V) leva a uma maior quantidade
adsorvida, conforme visto na Figura 41. O gradual aumento do pH leva ao aumento da
repulsdo entre os anios As(V) e a superficie do adsorvente, que se torna cada vez mais
carregada negativamente [54]. Comportamento semelhante também foi relatado em
estudos de remogdo de As(V) usando adsorventes a base de hidroxido [179] e dxido de
ferro [180], em que em condigdes alcalinas foram encontradas redugdes notdveis na
capacidade de adsorcdo. Porém, ainda houve adsorcdo acima do IEP. Nesse caso, a
substituicdo de grupos hidroxila da superficie por fons HAsO,*~ é o principal mecanismo
envolvido no processo de adsorgéo.

A maioria das diretrizes atualmente aplicadas nas Américas, Asia e Europa para
aguas residuais de arsénico afirma que o pH dos efluentes tratados deve ser ajustado para
estar na faixa de 6 a 9 antes de ser liberado no ambiente [181]. Nesse contexto, a amostra
#As mostra uma vantagem importante, pois ndo requer ajustes de pH do efluente para que
seja descartado apos o tratamento quando o pH inicial for 4,5. Por isso, o pH de 4,5 foi
escolhido para os testes do presente trabalho, mesmo com o nanoadsorvente apresentando

maiores resultados de adsor¢do em valores mais baixos de pH.

T

2 32 64 73 77 718 719
pH inicial

Figura 41: Influéncia do pH inicial na adsorgéo do As(V).
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5.3.6 INFLUENCIA DE INTERFERENTES E FORCA IONICA

fons presentes em aguas naturais e efluentes podem competir pelos sitios de
adsorcdo com o As(V) e com 0 RBBR ou interferir na forca i6nica do meio, que também
pode afetar a adsorcdo. No presente estudo, foram exploradas a influéncia de NaCl e
Na,SO,4 na adsorcdo de RBBR, que podem ser ions competidores em solugdo ao mesmo
tempo em que aumentam a forca ibnica. Foi explorada ainda a influéncia de NaCl — para
avaliar a forca ibnica — , fosfato — ion competidor —, e &cido himico — representando

matéria organica — na adsorcdo de As(V).
5.3.6.aRBBR

Foi observada diminui¢do na remocado do corante RBBR com a presenca dos ions
competidores e aumento da forca idnica (Figuras 42 e 43). A maior influéncia foi na
presenca do Na,SO., que aumenta a forga ionica do meio em 4 vezes. Na concentragio
desse sal de 0,60 g/L, o impacto negativo foi em mais de 54% na remogdo com a amostra
#Rp e mais de 80% com a #Rg. Por outro lado, a presenca do NaCl impactou menos a
remocdo de corante. As amostras #Rg e #Rp removeram ainda cerca de 72 e 79%,
respectivamente, do corante na concentracdo 2,40 mg/L. Mesmo com concentracdo vinte
vezes superior, a remocdo esteve na ordem de 60 a 70%. Resultado similar foi encontrado
em estudo prévio, onde concluiu-se que CI™ foi um ion competidor com o RBBR [60].
Parte desses ions pode ter ocupado os sitios adsortivos e ter repelido eletrostaticamente as
moléculas do corante. Além disso, 0 aumento da forca i6nica com a presenca de eletrolitos
no meio aquoso aumenta a dupla camada elétrica difusa que circunda o adsorvente, o que
dificulta a aproximagdo das moléculas de corante em direcdo a superficie adsorvente
[141,182].
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Figura 42: Efeito do Na,SO, na remog¢édo de RBBR.
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Figura 43: Efeito do NaCl na remocé&o de RBBR.
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5.3.6.b As(V)

No caso da remocdo do As(V), a presenca de NaCl provocou um leve aumento da
adsorcéo (Figura 44). Esse resultado é consistente com outros trabalhos [131,132,183]. A
presenca dos ions de sodio pode estar neutralizando a carga dos ions de As(V) adsorvidos
adjacentes, na superficie do adsorvente. Isso teria o efeito de fazer com que os ions
arsenatos ocupassem menos area superficia. Com menos espago ocupado, maior
quantidade de As(V) poderia ser adsorvida, o que levaria a uma maior capacidade de

adsorcao.

0 1 10 100 250 500
Concentracédo de NaCl (mmol/L)

Figura 44: Efeito do NaCl na adsorsdo do As(V) pela amostra #As.

As Figuras 45 e 46 apresentam a remocao de arsénio na presenca de acido humico
e fosfato, respectivamente. A presenca de acido himico afetou muito levemente a adsor¢édo
do As(V), negativamente, como reportado na literatura [51,184,185]. Como o0 pK, da
maioria dos grupos funcionais acidos do &cido humico estd entre 4 e 9 [186], eles sdo
neutros ou carregados negativamente no pH em que os testes foram realizados. Assim,
parte deles competiria com o As(V) pelos sitios ativos do nanoadsorvente, que sdo
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carregados positivamente no pH desse teste. Isso explicaria a leve diminuicdo na remogéo

de As(V) com o aumento da concentracdo de acido humico.

0 1 5 10 50
Concentracao de acido humico (mg/L)

Figura 45: Efeito do &cido humico na adsorcao de As(V) pela amostra #As.

Ja a presenca de PO,’" afetou significativamente a remocéo de As(V). Com
concentracdo de apenas 0,1 mmol/L, a remocdo de As(V) foi reduzida 9,92%, e com
concentracdo de 10 mmol/L, 48,92%. A presenca de fosfato também afetou a adsorcéo de
As(V) em outros estudos [51,146]. Isso ja era esperado porque o fosfato possui estrutura
similar ao arsenato [187], e tende a formar complexos de esfera interna com oxi-hidréxido
de ferro [187]. Kwon et al. [188] relataram que a pH 4,2-5,7, um complexo bidentado
desprotonado € formado entre os fosfatos e hidroxidos de ferro, o que resulta em menor
disponibilidade de sitios ativos para adsor¢do de As(V). Como a concentracdo utilizada
nesse estudo estd acima das concentracdes tipicas de fosfato medido em efluentes
industriais [189], o nanoadsorvente proposto devera ser eficiente para remogdo de As(V)

em testes com efluentes reais com baixa concentragéo de PO,
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Figura 46: Efeito do fosfato na adsorcao de As(V) pela amostra #As.

5.3.7 REUSO DOS NANOADSORVENTES

O teste de reusabilidade de um nanoadsorvente abre as portas para se
compreender sua indicacdo de uso, a possibilidade de redugéo de custos em sua aplicacéo,
a geracdo de residuos secundarios, a reversibilidade do processo de adsorcdo, e a
recuperabilidade do poluente. Considerando os resultados obtidos sobre a influéncia do
pH, os testes de reuso foram conduzidos lavando-se os nanoadsorventes com NaOH para
serem reutilizados em seguida, conforme reportado na literatura em estudos para dessor¢do
de arsénio [51,53,54,56,63] e dessor¢do de RBBR [60,190] e outros corantes anidnicos
[69,165,191] em nanoadsorventes magnéticos.

5.3.7.aAs(V)

A Figura 47 apresenta a quantidade de As(V) adsorvida nos ciclos de uso e reusos
da amostra #As. Apds os trés ciclos de reuso, a amostra #As adsorveu 57,67% da sua

capacidade inicial. Esse valor esta ligeiramente abaixo do encontrado na literatura, em que
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podemos citar o adsorvente de Mn—feroxyhyte, que reteve 60% de sua capacidade apos 6
ciclos de reuso [8], nano-Fe3O4 revestidas com poliestireno, que apds 6 ciclos obtiveram
uma eficiéncia na dessorcdo de 89,6% [192], e nanoparticulas magneticas y-Fe;Os

retiveram mais do que 40% da sua capacidade inicial de remocao de As(V) [63].

g, (mg/g)

1 2 3 4
NUmero de usos

Figura 47: Reusabilidade da amostra #As para remogao de As(V).

5.3.7.b RBBR

A Figura 48 apresenta a quantidade de RBBR adsorvida em cada ciclo de uso e
reusos pelas amostras #Rp e #Rg. Elas mantiveram 87,54 e 94,02% de sua capacidade
inicial, respectivamente. A recuperacdo das amostras foi simil ao encontrado na literatura,
onde podemos citar o material hibrido macro-reticular magnético funcionalizado com
dietilenotriamina [60] que obteve decréscimo em sua eficiéncia de menos de 5% ap6s 4
ciclos. Outros nanoadsorventes magnéticos obtiveram apenas 73% de dessor¢cdo de RBBR
em 24h em contato com NaOH [190]. Nanoadsorventes também recobertos com CTAB
[69] obtiveram regeneracdo constante apds o segundo uso, e nanoparticulas de CaFe,O4
apresentaram reusabilidade praticamente constante com 5 ciclos de reuso [165].
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Figura 48: Reusabilidade das amostras #Rp e #Rg para remogdo de RBBR (amostra de menor maior tamanho
cristalino médio para remogéo de RBBR).

Todas as amostras se mostraram aptas a serem reutilizadas nos ciclos estudados,
#Rp e #Rg mantendo sua capacidade adsortiva e #As mantendo sua capacidade adsortiva

reduzida e aproximadamente constante a partir do segundo uso.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, nanoadsorventes magnéticos foram sintetizados, caracterizados e
aplicados para remocéo de poluentes de solugdes aquosas.

Os nanoadsorventes foram sintetizados pelo método de coprecipitacdo, em trés
diferentes amostras, que passaram por tratamento superficial. Duas delas foram recobertas
com o surfactante CTAB para remocdo do corante RBBR, resultando nas amostras #Rp e
#Rg, de dois diferentes tamanhos médios. A outra amostra, #As, foi aplicada para remocéo
de As(V).

A caracterizagdo por DRX permitiu confirmar a estrutura espinélio das
nanoparticulas e estimar seu tamanho médio, que se situou na faixa de 7 a 17 nm,
dependendo da amostra. As micrografias obtidas na caracteriza¢do por MET indicaram que
as nanoparticulas sdo aproximadamente esféricas e apresentam certa polidispersdo em
tamanho. A andlise de EDS realizada para a amostra #As confirmou a composi¢do
core@shell das nanoparticulas. Pelas analises de area superficial, conclui-se que 0s
nanoadsorventes possuem area maior em relacdo a outros nanoadsorventes magnéticos,
mas ndo superior aos compdsitos e materiais ndo magnéticos. Pela andlise de carga
superficial, pdde-se conhecer sobre como a carga do nanoadsorvente se comporta em
diferentes valores de pH, o que é de extrema relevancia para sua aplicacdo. As
caracterizacdes magnéticas confirmaram que os nanoadsorventes possuem boa resposta
quando submetidos a um campo magnético, confirmando que podem ser facilmente
separados magneticamente de meio aquoso. A espectroscopia FTIR apontou o
recobrimento dos nanoadsorventes com CTAB na #Rp, e confirmou a presenca de As(V)
na amostra #As.

Os nanoadsorventes foram submetidos a pré-testes de adsorcdo, e com a
constatacdo da frequéncia de absor¢do do RBBR e a verificagcdo dos limites de deteccdo e
quantificacdo dos poluentes, pode-se validar a leitura de todos os testes de adsorcao, aos
quais os nanoadsorventes foram submetidos em seguida, avaliando a influéncia de diversos

fatores.
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Conclui-se do teste em que se variou a concentracdo inicial do poluente que a
capacidade de adsorcdo do adsorvente € maior quanto mais concentrado é o meio. As
isotermas obtidas se ajustaram melhor aos modelos de Langmuir para as amostras
#Rp e #Rg, implicando adsorcdo em monocamada do RBBR, e ao de Freundlich
para a amostra #As, na remocdo do As(V), implicando adsor¢cdo em multicamada. A
capacidade de adsorcdo dos poluentes foi superior ou comparavel a outros nanoadsorventes
magnéticos, com gmax de 56,3, 45,6 e 46,9 mg/g para #Rp, #Rg e #As (em pH inicial = 4,5),
respectivamente.

Os testes de cinética de adsorcdo do RBBR se ajustaram melhor ao modelo de
Pseudo Segunda-Ordem, e para os testes cinéticos de adsorcdo do As(V), se ajustaram ao
modelo de Elovich. O tempo de meia-vida para adsor¢do do As(V) foi elevado (ty, de
33,722 min.), mas para adsor¢do do RBBR foi bastante curto (ti, de 1,586 e 0,637 min.
para #Rg e #Rp, respectivamente), tanto para adsorventes quanto para processos de
degradacdo, indicando que a rapidez na adsor¢do € um porto forte dos nanoadsorventes
propostos para remocéo desse poluente.

Os testes termodindmicos da adsor¢cdo de RBBR indicam que o processo é
espontaneo, exotérmico e ocorre com aumento de desordem da interface superficie-
solucdo, e que os nanoadsorventes possuem afinidade pelas moléculas de corante
independentemente da temperatura.

A taxa de agitacdo atingiu um patamar 6timo de 400 RPM a partir do qual a
capacidade de adsorcdo se manteve praticamente constante.

O pH foi um dos fatores que mais influenciou a adsorcdo do As(V). Todas as
amostras adsorveram melhor em baixos valores de pH, todavia as amostras #Rp e #Rg
permaneceram com adsorcdo consideravel em uma ampla faixa de pH. Os pHs com melhor
desempenho foram 2 para remocao de As(V) e 3 para remogédo de RBBR.

A presenca de interferentes e a forga ibnica do meio foram os fatores que mais
impactaram a adsorcdo de RBBR, especialmente a presenca de Na,SO,4. A adsorcdo de
As(V) ficou indiferente na presenga de &cido humico, foi favorecida com NaCl e foi
prejudicada na presenca do fon competidor PO,>~ a grades concentracdo. Isso ndo deve ser
um problema para uso em efluentes industriais com menores concentragoes.

Ao se comparar os resultados da adsorcao nas amostras #Rp e #Rg, observou-se
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que a #Rp obteve maior capacidade em praticamente todos os testes as mesmas condicoes,
o0 que esté relacionado a sua maior area superficial disponivel.

As amostras se mostraram aptas a serem reutilizadas, mantendo boa capacidade
adsortiva ap6s os 3 ciclos de reuso.

Quando comparado a outros nanoadsorventes, #As & competitivo e efetivo ao
adsorver As(V) em diversas condigdes, mesmo apos varios ciclos de reuso. Com a
existéncia da possibilidade do As(V) ser dessorvido apos a adsor¢do, 0s componentes de
arsénio tém o potencial de retornar a inddstria como matéria prima, o que € ecologicamente
vantajoso para o planeta, evitando nova mineracao.

O estudo de adsorventes com diferentes caracteristicas traz subsidio para futuras
tecnologias em que nanoadsorventes possam ser formulados para serem seletivos e/ou
missiveis em determinados meios, abrindo a possibilidade do tratamento de diferentes
adsorvatos simultaneamente.

Outras possibilidades futuras sdo a realizacdo de testes utilizando-se amostras de
efluentes reais, como de industrias téxteis, e o escalonamento dos testes de bancada para
escala piloto. Também podem ser conduzidos testes com a separa¢cdo quimica sendo feita
por filtros magnéticos de fluxo continuo, ampliando-se a investigacao da aplicabilidade do
processo adsortivo de fluxo intermitente para também continuo.

Finalmente, o presente estudo mostra que o0s nanoadsorventes baseados em
nanoparticulas CoFe,O4@y-Fe,03 sdo potencialmente aplicaveis para remocao de outros
poluentes anidnicos em meio acido, e abre subsidio também para a concepcdo de novos
nanoadsorventes baseados nos propostos. A partir de sua funcionaliza¢cdo ou combinacao
com outros materiais, podem ser projetados novos adsorventes magnéticos com maior

poder adsorvente combinado a separacdo magneticamente assistida.
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