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RESUMO

A crescente polui¢do de molibdénio(VI), considerando a intensificacdo de sua extragdo e
uso, apresenta um potencial problema de satde que precisa ser enderegado.
Especialmente no caso do Brasil, esse problema concentra-se na industria metaltirgica.
Dentre diversas técnicas que podem ser implementadas para remog¢ao de Mo(VI) de 4gua,
métodos baseados em adsor¢ao tém mostrado resultados promissores. Esse estudo reporta
o desenvolvimento de um adsorvente em p6 baseado em nanoparticulas core@shell
bimagnéticas (CoFe Os@y-Fe203). O nanomaterial foi caracterizado por DRX, MET,
FT-IR, andlise de adsorcdo e dessor¢cdo de N> e magnetometria de amostra vibrante. A
influéncia do pH (2 — 11), concentracdo do poluente (40 — 400 ppm), tempo de contato
(5 — 240 min) e concentracdo de adsorvente (1,67 ou 5 g L!) foram avaliados a partir de
experimentos em batelada. A capacidade de reuso e recuperagdao do nanop¢ foi avaliada.
Os dados de adsor¢ao foram modelados com os modelos de Langmuir e Freundlich. O
nanoadsorventes performou melhor em um pH de 3,96 e o equilibrio de adsorcdo foi
atingido ap6s 60 min. A capacidade maxima de adsorgio obtida foi 38,7 mg g !, de acordo
com o modelo de Langmuir. Os resultados relativos ao mecanismo de adsor¢do indicam
predominante fisissorcdo (interagdes eletrostaticas) em meios acidos/neutros e
quimissorcdo (ligagdes covalentes) em pH's alcalinos. Também, os estudos de
reutilizacdo, com continuag¢do do processo adsortivo, mostraram que esse nanop6 pode
ser utilizado repetidamente, com perda marginal de sua eficacia (redugdo de 4,1%).
Finalmente, os resultados sugerem que o nanoadsorventes sintetizado pode ser utilizado

para remocdo de Mo(VI) de amostras de agua contaminada.

Palavras-chave: Adsorcdo, Nanoadsorventes, Separacdo Magnética, Remog¢do de
molibdénio.
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ABSTRACT

Molybdenum(VI) growing pollution, considering its increasing extraction and uses [1],
poses a potential health problem that needs to be addressed. Especially for Brazil, this
pollution concentrates in the metallurgical industry. Among many techniques that can be
implemented to remove Mo(VI) from water, methods based on adsorption have shown
promising results [2]. This study reports on the development of an adsorbent powder
based on core@shell bimagnetic nanoparticles (CoFe Os@y-Fe O3) [3]. The
nanomaterial was characterized by XRD, TEM, FT-IR, BET, and vibrating sample
magnetometry. The influence of pH (2 - 11), pollutant concentration (40 —400 ppm),
contact time (5 - 240 min), and adsorbent concentration (1,67 ou 5 g L!) were evaluated
from batch experiments. The recovery and reuse of the nanopowder were also examined.
The adsorption data were fitted using the Langmuir and Freundlich models. The
nanoadsorbent performed better at a pH of 3.96 and adsorption equilibrium was reached
after 60 min. The maximum adsorption capacity obtained was 38.7 mgg !, in the
framework of the Langmuir model. The results regarding the adsorption mechanism
indicate predominant physisorption (electrostatic interactions) in acidic/neutral media and
chemisorption (covalent bonds) in alkaline pH. Also, the regeneration studies showed that
this nanopowder can be used repeatedly, with a marginal decrease in efficacy (reduction
of 4.1%). Ultimately, the results suggest that the synthesized nanoadsorbent can be used

for removing Mo(VI) from contaminated water samples.

Keywords: Adsorption, Nanoadsorbents, Magnetic separation, Molybdenum removal.
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1 INTRODUCAO

A Ciéncia de Materiais € uma disciplina que visa estudar e compreender, entre outros
assuntos, a aplicagao de distintos materiais em areas diversas do cotidiano. E existem
muitos campos dessa ciéncia interdisciplinar que se estendem por diversas areas, como a

Fisica, Quimica e a Biologia (ROUQUEROL et al., 2014).

Dentre esses variados campos de estudo, podemos citar o desenvolvimento de novos
materiais ou métodos de aplicagdo para atender uma necessidade tecnologica ou social,
onde ¢ necessario estudar a estrutura dos materiais e relaciond-la com suas propriedades
elétricas, magnéticas, térmicas, mecanicas, opticas, entre outras (CALLISTER, 2018).
Entdo, podemos dizer que o estudo estrutural, o estudo da forma como os atomos que
compde um material e como estes interagem entre si e com outras espécies quimicas ¢ de

grande importancia.

Outro campo de estudo de grande importancia para a Ciéncia de Materiais ¢
possibilitar um relacionamento mais saudéavel entre as atividades antropicas e o meio
ambiente. Para que possamos remediar o dano j& causado pela polui¢do ou gerar formas
mais sustentaveis de desempenhar atividades vitais para os seres humanos
(ROUQUEROL et al., 2014). Dessa maneira, podemos correlacionar os diversos campos

de estudos dessa disciplina a fim de obter resultados promissores.

Nesse certame, ¢ fundamental comentar acerca da agua e seu papel fundamental na
manuten¢ao da vida no planeta. E da importancia de conserva-la. A dgua ¢ um elemento
indispensavel para a sustentacdo de diversos ecossistemas, da biodiversidade e para a
civilizacdo humana como um todo. Sua relevancia se estende desde o nivel molecular, ou
talvez microbiologico, servindo como solvente de inlimeros processos bioldgicos até um
nivel global, promovendo um habitat para diversas espécies e tendo papel determinante
no clima. Além disso, a 4gua tem um papel primordial na agricultura, industria e

transporte.

A importancia da d4gua, na comunidade cientifica, ¢ bem estabelecida sendo evidente
em diversas pesquisas e disciplinas, como ecologia, biologia, climatologia e quimica.
Estudos que elucidam acerca do protagonismo da agua como meio de sustentacido de
inimeros ecossistemas (VOROSMARTY et al., 2010), regulacdo climatolégica (HELD
etal., 2014), e suporte a vida humana (UNESCO, 2018) refor¢am sua relevancia. Ou seja,

1-13
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¢ inegavel que a agua tem um papel fundamental na biosfera, assim sendo, sua

conservacao também ¢ de suma importancia.

Outro fato que denota a importancia da agua para o ser humano pode ser encontrado
nos objetivos do milénio definidos pela ONU (ONU, 2024a), onde podemos observar que
0 sexto objetivo é: “Garantir disponibilidade e gerenciamento sustentdvel de agua e
saneamento para todos”. Esse objetivo visa alcangar conquistas como o desenvolvimento
socioecondmico, producdo de energia e producdo alimentar amplas e acessiveis,

ecossistemas saudaveis e a sobrevivéncia humana.

Porém, para alcangcarmos tal objetivo, alguns desafios precisam ser vencidos, valendo
citar alguns como o fato de que 2,2 bilhdes de pessoas ndo tém acesso seguro a agua
potavel, aproximadamente 300 mil criangas morrem por ano por falta de acesso a dgua
potavel, 4,2 bilhdes de pessoas ndo tém acesso seguro a saneamento basico, atividades
agricolas correspondem a 70% do consumo global de 4gua e 80% da agua de descarte €

retornada ao ecossistema sem algum tipo de tratamento ou reuso (ONU, 2024b).

Considerando os desafios citados, podemos analisar mais profundamente a questio
da 4agua de descarte sem tratamento ou reuso. Os tipos de poluentes mais comuns podem
ser divididos em: poluentes organo-quimicos, lixo descartado incorretamente, nutrientes
em excesso (como nitritos e nitratos) e metais e seus derivados (SCHWEITZER;

NOBLET, 2018).

Dentre esses tipos de poluentes, focaremos nos metais e seus derivados, mais
especificamente no descarte de efluentes com alto teor de molibdénio (Mo). Seu descarte
se da primordialmente na industria metalurgica, onde ¢ utilizado como componente de
algumas ligas metdlicas, especialmente na produg¢do de ago, por promover maior

ductibilidade ao produto final (IMOA, 2024).

Niveis de Mo altos, decorrentes do descarte incorreto ¢ nao tratado de efluentes,
geram impactos a saude como ma nutricdo, fadiga, perda de massa dssea e problemas
hepaticos (ATSDR, 2020). Seu impacto ¢ mais significativo em criangas ja que suas
mazelas podem decorrer em problemas mais significativos e permanentes. Vale comentar
que, na legislagdo brasileira, ndo existe nenhuma normativa especifica que trate de niveis
de molibdénio em efluentes fabris, sendo que a normativa que trata explicitamente do Mo
¢ a resolugao 420/09 do CONAMA define niveis de concentragdo de Mo em aguas

subterraneas para o consumo humano (limite de 70 u L. Além disso, ¢ importante citar

1-14
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as resolugdes 357/05 e 430/11 do CONAMA que discorrem sobre limites legais de tais

efluentes como a concentragdo de alguns poluentes e condi¢des de descarte, como pH e

temperatura (CONAMA, 2005a, 2009a, 2011a).

Visando mitigar os problemas decorrentes da poluicdo de Mo, precisamos entender
quais sdo as principais formas de remové-lo de ambientes contaminados, pensando em
sua remedia¢do. Podemos dividir as técnicas de remo¢ao de Mo em: adsor¢do e troca
i0nica; coagulacdo, floculacdo ou precipitacao; tecnologias de membranas e processos

biolégicos (ABEJON, 2022).

Enfocaremos em técnicas adsortivas para a remog¢ao desse material. Dentre esses
métodos, podemos comentar sobre as vantagens de utilizar tal técnica quando comparada
com as outras citadas acima que sdo, normalmente, baixo custo e simplicidade das
operagdes e do design operacional, embora que, para afirmarmos que essas vantagens se
aplicam ao método proposto, faz-se necessario um estudo de viabilidade técnico-
econdOmico mais aprofundado. Dentre os variados métodos adsortivos, o uso de
adsorventes na escala nanométrica, denominados de nanoadsorventes, apresenta ainda
maiores vantagens, tais como, comumente, a elevada superficie de contato que melhora
a capacidade adsortiva do material (SADEGH et al., 2017). Mais ainda, o uso de
nanoadsorventes magnéticos vem se tornando cada vez mais comum ja que a
caracteristica magnética desses nanoadsorventes permite uma facil separagao do poluente
da solugdo com uso de técnicas que se baseiam na utilizagdo de aplicagdo de campo
magnético externo (QASEM; MOHAMMED; LAWAL, 2021), possibilitando também

sua recuperacao com maior facilidade.

O material mais comumente utilizado na elaboragdo de nanoadsorventes magnéticos
¢ a magnetita, devido a sua elevada magnetizacao de saturagao, facil preparagao e nao
toxicidade. Todavia, nanoadsorventes a base de magnetita sintética nao apresentam
estabilidade quimica de longa duragdo, visto que sdo facilmente oxidadas pelo oxigénio
atmosférico ou dissolvido em solugdo como também por outras espécies oxidantes
presentes no meio reacional, o que afeta suas propriedades magnéticas e reusabilidade
(SCHWAMINGER et al., 2017). Uma estratégia para mitigar essas desvantagens ¢ a
utilizagdo de nanoadsorventes bimagnéticos com estrutura core@shell, compostos por
um nucleo de ferrita de cobalto fortemente magnético (CoFe2O4) € uma camada externa
(casca) de maghemita, que apresenta elevada resisténcia quimica e capacidade adsortiva

(SCHWAMINGER et al., 2017). A remogao de poluentes em meio aquoso pelo uso de
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nanoadsorventes core@shell com composi¢des variadas ¢ uma estratégia que vem
crescendo na comunidade cientifica (AMBASHTA; SILLANPAA, 2010). Dentre as mais
variadas aplicacdes, vale citar o uso desses nanoadsorventes na remocao de cromo
hexavalente (Cr(VI)), ja que este metal possui especiacao similar ao molibdénio, se
apresentando predominante na forma de cromato (CrOs>) (CAMPOS et al., 2019a).
Nessa aplicagdo foi observada uma remocao altamente satisfatoria do poluente mesmo
em concentragdes consideravelmente superiores as concentragdes-limite estabelecidas na
Resolugado CONAMA 430/11. Além desse, existem outros estudos que também tiveram
aplicagdes similares, como na remocgdo de arsenato (AsO4>") (DE OLIVEIRA et al.,

2020a) e fosfato (PO4+>") (GUERRA et al., 2020a).

Acerca do uso desses nanoadsorventes, ¢ importante introduzir o conceito de nanopo
que consiste em um po6 fino constituido por nanoparticulas, que sdo particulas com
dimensdes na escala nano (entre 1-100 nanémetros) (CAMPOS et al., 2015; WAHYUDI
et al., 2018). Esses pos sdo feitos a partir de diversos métodos de sintese, como sol-gel
(TEJA; KOH, 2009), precipitacdo (GOMES et al., 2008) ou decomposi¢ao térmica (WU,
HE; JIANG, 2008). Assim como nanoparticulas, devido ao seu tamanho e alta area
superficial, nanopos possuem diversas areas de aplicagdo, como engenharia eletronica,
medicina, catdlise e ciéncia de materiais. Vale ressaltar que o conceito de nanopés foi
determinado devido a formacdo natural de aglomerados de nanoparticulas e que,

possivelmente, ultrapassam a escala nanométrica.

Considerando o que foi apresentado acerca dos potenciais danos ao meio ambiente e
a saude humana que a polui¢ao aguda de molibdénio pode causar, podemos concluir que
o descarte inadequado de efluentes fabris contendo altas concentragdes de molibdénio
hexavalente (Mo(VI)) pode representar um grande risco ambiental e sanitario. Dessa
forma, o desenvolvimento de maneiras de mitigar sua contaminacao de corpos hidricos ¢
de grande importancia e que métodos adsortivos apresentam boas opgdes para isso,

considerando as diversas técnicas que vém sendo exploradas utimamente.

Inserido nesse contexto, o presente trabalho visa o desenvolvimento de
nanoadsorventes core@shell bimagnéticos e o uso do nanopé derivado para a remogao
de molibdénio hexavalente de efluentes aquosos, por meio da separacao quimica assistida

magneticamente.
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2  OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

e Propor nanotecnologias utilizando nanomateriais magnéticos (nanopos)
visando a remocao de Mo(VI) de meios aquosos, que sejam reutilizaveis,

de maneira econOmica e ambientalmente sustentaveis.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar, pelo método de coprecipitagdo em meio alcalino,
nanoadsorventes magnéticos baseados em nanoparticulas core@shell do
tipo CoFe04@y-Fe>03, com potencial de remog¢ao de Mo(VI);

e Caracterizar os nanoadsorventes sintetizados em termos de sua
composi¢do, estrutura, tamanho médio, morfologia, polidispersao e
propriedades texturais e magnéticas;

e Investigar a influéncia de diversas variaveis no processo de adsor¢ao do
Mo(VI), como pH, tempo de contato, concentracdo de Mo(VI) inicial e
massa de nanop6 utilizada;

e Investigar a cinética de adsor¢do do poluente, por meio de modelos de
difusdo intraparticula, pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem;

e Investigar o mecanismo de adsor¢ao do poluente, por meio da modelagem
dos métodos de Langmuir (monocamada) e Freundlich (multicamada);

e Investigar a recuperacao dos nanoadsorventes e sua reusabilidade.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 O Molibdénio

O Molibdénio (Mo) apresenta grande potencial industrial e seus usos e producao
vem aumentando nos ultimos anos (U.S. GEOLOGICAL SURVEYS, 2021). Esse metal
tem sido utilizado em diversas aplicacdes, tais como em catalisadores (HAVECKER et
al., 2012), componente de ligas metalicas (FIERRO, 2006) e componentes eletronicos
(RADISAVLIJEVIC et al., 2011), com as mais variadas formas, como sulfeto (MoS>),
dissilicieto (MoSi,), 6xido (MoOs3) e molibdato (MoO4%).

Além de suas aplicagdes industriais, o molibdénio ¢ essencial para a satide humana,
animal e vegetal, agindo como cofator de um grande nimero de enzimas (SCHWARZ;
MENDEL; RIBBE, 2009). Existem 4 enzimas principais para mamiferos que sao
dependentes de Mo: a sulfeto oxidase, a xantanina oxidase, a aldeido oxidase e o
‘componente’ redutor mitocondrial de amidoxima (mARC), e todas apresentam funcao
importante no metabolismo humano (INSTITUTE OF MEDICINE (U.S.), 2001)(WAHL
et al., 2010). Por isso, este metal ¢ um elemento trago essencial na dieta humana (HILLE;

HALL; BASU, 2014).

Em meio aquoso, sua forma quimica predominante ¢ o molibdato (MoO4*), para
faixas de pH superiores a 6,0 (SMEDLEY; KINNIBURGH, 2017a). Segundo a resolugao
420/09 do CONAMA, a concentragao limite permitida em aguas subterrdneas para o
molibdénio é de 70 pg L', limite que é condizente com outras agéncias reguladoras, como
a US-EPA (CONAMA, 2009b). Embora nao trate especificamente do molibdénio, a
resolucdo 357/05 do CONAMA foi um marco importante na definicdo dos limites
relacionados a garantia de qualidade de diferentes tipos de agua, considerando diferentes
componentes desses corpos hidricos, bem como para que uso esse recurso pode ser
destinado (CONAMA, 2005b). Mais ainda, a resolucao 430/11 do CONAMA ampliou
essas defini¢des ndo so redefinindo e ampliando alguns limites, como também definiu
caracteristicas que limitam o descarte de efluentes liquidos durante o processo industrial,
como condi¢des de pH (entre 5,0 e 9,0) e temperatura (abaixo de 40° C) (CONAMA,
2011b).

Todavia, a exposicao a alta doses de Mo pode ser prejudicial, causando uma série

de sintomas como fraqueza, fadiga e perda de apetite (ORGANIZACAO MUNDIAL DA
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SAUDE, 201 1). Além disso, niveis baixos de Mo também causam danos, em humanos
por exemplo, a deficiéncia aguda de Mo esta ligada a anomalias neurologicas e morte

precoce, principalmente na infancia (INSTITUTE OF MEDICINE (U.S.), 2001).

Existem diversas formas de analisar e detectar Mo. Dentre as diversas opcdes, vale
citar o uso de ICP-AES (espectrometria de emissdo atomica com plasma indutivamente
acoplado) (ORGANIZACAO MUNDIAL DA SAUDE, 2011), ICP-MS (espectrometria
de massa com plasma indutivamente acoplado) (GLASS et al., 2013), ¢ FAAS
(espectrometria de absor¢do atdmica com chama) (BARALKIEWICZ; SIEPAK, 1997).

Por fim, ¢ importante discutirmos sobre a especiagao do Mo em solugdes aquosas.
A figura 1 demonstra a especiagdo de Mo em solucdo aquosa a pressao atmosférica e a
temperatura ambiente (SMEDLEY; KINNIBURGH, 2017b). Como podemos observar, o
Mo, em solugdes aquosas, normalmente encontra-se na forma de molibdato (MoO4>) ou

nas suas formas protonadas (HMoOs™ ou HoMo0O4), a depender do pH da solugao.

100 —— o B S
a H2MOO4 .

(a) log fO5(g) = -0.7 atm
6 80F .
RS L MoO,2" |

N

% 60 — H2MOO4 B
o I HMoO,~ |
E 40 - — MOO42_ 7
o - -
o 20 B
O\ - \Hilloo‘i- .
0 1 | 1 I | L | L | L | I= )
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Figura 1. Variacio calculada das espécies de molibdénio a pressio atmosférica e temperatura
ambiente. Imagem retirada de (SMEDLEY; KINNIBURGH, 2017a).

3.2 Técnicas Convencionais de Remoc¢ao de Molibdénio

Conforme comentamos anteriormente, existem diversas técnicas que podem ser

utilizadas para remocao de Mo de solugdes aquosas. Tais técnicas podem ser divididas

3-19



Mestrado em Quimica IQ - UnB

em quatro grandes grupos: adsorcdo e troca i0nica; coagulacdo, floculagao ou

precipitacdo; tecnologias de membrana e processos bioldgicos.

Tratando das técnicas de coagulacao/floculagdo/precipitacao, podemos dizer que,
quando aplicadas ao Mo, apresentam diversas aplicagdes desde sulfato de ferro(Ill)
(Fe2(SO4)3) (ZHANG et al., 2015), uso de cloreto de polialuminio (PAC)
([AL(OH)uCl6-n]m) (ZHAO et al.,, 2013) e uso de formulacdes comercialmente
disponiveis como BK-A (LIU et al., 2019) e KlarAid (SHALCHIAN et al., 2019). No
caso das técnicas que exploram tecnologias de membrana, vale citar alguns trabalhos que
desenvolvem novas membranas (CHELLAM; CLIFFORD, [s.d.]; LAZARIDIS; JEKEL;
ZOUBOULIS, 2003), bem como outros trabalhos que aplicam membranas ja
comercialmente disponiveis (ALZAHRANI et al.,, 2013). Falando dos processos
biologicos que sdo aplicaveis, temos trés tipos que vém sendo mais comumente
explorados: biorreator com suporte de membrana (AREVALO et al, 2013),
desenvolvimento de biosorventes (BERTONI et al., 2015; CARNEVALE et al., 2017) e
processos de biosor¢cao (MAHDAVI; ULRICH; LIU, 2012).

Ap0s apresentar alguns exemplos de diferentes técnicas para remog¢ao de Mo de
aguas residuais, podemos discorrer acerca de técnicas que explorem processos adsortivos
e trocas i6nicas aplicados a remog¢ao de Mo(VI) de solugdes aquosas, que ¢ um dos focos
principais deste trabalho. E possivel observar que essas técnicas apresentam grande
versatilidade de aplicagdo e vantagens consideraveis, quando comparados com as demais
técnicas, como, normalmente, baixo custo, simplicidade do design experimental e da
manutengdo. Quando estamos tratando de processos adsortivos ¢ importante avaliarmos
o adsorvente que sera utilizado, bem como suas caracteristicas fisico-quimicas ¢ a

interagdo entre o conjunto adsorvente-adsorvato propostos.

No caso de processos adsortivos aplicados a remocao de Mo de meios aquosos,
podemos encontrar uma grande variedade de aplicacdes e resultados, como o uso de
compdsito de sulfereto de zirconio-ferro funcionalizado com quitosana (WU et al., 2021),
nanoparticulas de quitosana (LIAN et al., 2019), nanoparticulas de ferro com zero-
valéncia funcionalizadas com biochar (LIAN et al., 2018), nanoparticulas de magnetita
funcionalizadas com aminas (GAETE et al., 2019). Todos esses trabalhos apresentaram
resultados satisfatorios e, normalmente, exigiram alguma forma de funcionaliza¢do das
NPs sintetizadas para obter resultados melhores, demonstrando que explorar métodos

baseados em processos adsortivos para essa aplicagdo tem produzido resultados
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promissores. Podemos observar um resumo dos valores de capacidade méaxima de

adsorcao obtidos nos estudos supracitados (Tabela 1):

Tabela 1. Quadro de resumo com valores de capacidade maxima de adsorcio de Mo com uso de
nanoadsorventes similares ao proposto neste trabalho.

Fe;0,@CTS Magnetita funcionalizada com quitosana 29,97 (CHAO et al., 2020)
Zr-FeS@CTS Sulfeto de ferro-zucgmo funcionalizada 98,85 (WU et al., 2021)
com quitosana
Biochar de pomelo modificado
MCCP@CTAB e 48,54 (LIAN et al., 2018)
Fe;0,@NH,R, Magnetita funcionalizada com aminas 60 (b) e 65 (c) (GAETE etal.,2019)

3.3 Utilizacao de Nanoadsorventes Magnéticos

Como dito anteriormente, existem diferentes formas de remover Mo(VI) de
solucdes aquosas. Dentre as opgdes, o uso de nanoadsorventes magnéticos comumente
apresenta diversas vantagens que precisam ser consideradas, como a razdo entre
superficie e volume mais avantajada, promovendo uma superficie de contato maior, baixo
custo da sintese e a separagao do conjunto adsorvente-adsorvato do restante do meio pode

ser assistida magneticamente, facilitando sua separacao e recuperagao.

Dentre as opg¢des de nanomateriais que podemos sintetizar, vale comentar o uso de
magnetita, mas, embora esse material apresente grande afinidade com o Mo(VI) e alta
magnetizacao de saturagao (VERBINNEN et al., 2013), sua estabilidade quimica ¢ baixa.
Com o passar do tempo, a magnetita sintética ¢ facilmente oxidada pelo oxigénio
atmosférico ou dissolvido, o que implica na perda significativa de suas propriedades

magnéticas, dificultando a reutilizagdo do nanoadsorvente em ensaios de recuperagao.

Outra opcao seria a utilizagdo de ferritas de cobalto, que apresentam afinidade
similar, mas que possuem uma estabilidade quimica maior, mesmo apresentando
magnetizacdo menor, se comparada com a magnetita, sendo uma opcao vidvel
(WOHLFARTH, 1981). Porém, como podemos observar na especiagao do molibdénio, a
regido de pH em que se espera os melhores resultados de remocao sdao em pH's acidos

(pH 4,0 — 6,0) (SMEDLEY; KINNIBURGH, 2017a). Entdo, embora a utilizagdo de
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nanoadsorventes a base de ferrita de cobalto seja bastante interessante, devido a afinidade
entre esse nanomaterial ¢ o Mo(VI), esta ndo ¢ recomendada em meio acido, ja que as

nanoparticulas estariam sujeitas a dissolugao.

Nesse contexto, para que possamos explorar, tanto as vantagens que nanomateriais
magnéticos apresentam e possibilitar um reuso mais vantajoso, fruto de uma estabilidade
quimica maior, podemos explorar nanoparticulas core@shell bimagnéticas do tipo
CoFexO4@y-FeoOs. Essa arquitetura combina um nucleo magnético fortemente
responsivo de ferrita de cobalto, recoberto por uma fina camada de maghemita, o que lhes
confere estabilidade quimica de longo prazo. A estrutura e a morfologia dessas

nanoparticulas do tipo core@shell tém sido extensivamente estudada na literatura.

CoFe,0,
(ferrita de cobalto)

y-Fe,0;
(maghemita)

Figura 2. Estrutura proposta para a nanoparticula sintetizada. O niicleo (preto) representa a ferrita
de cobalto (CoFe204) e a ‘casca’ (marrom) representa a maghemita (y-Fez03).

Explorando esse tipo de adsorvente, esperamos alcancar as vantagens do uso de
processos adsortivos (baixo custo, simplicidade, ...), vantagens do uso de nanomateriais
(alta area superficial, ...) e vantagens do uso de adsorventes magnéticos (separagdo

quimica magneticamente assistida) na remoc¢ao de Mo(VI) de meios aquosos.
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4 MATERIAIS E METODOS

A figura 3 apresenta todos os procedimentos e técnicas adotados no decorrer deste
trabalho. Eles podem ser divididos em processos (sintese do nanoadsorventes e obtencao
do nanopo6 derivado) e técnicas (caracterizacdo do nanoadsorventes e estudos adsortivos

do nanop6 com Mo(VI)):

Sintese do
Nanoadsorvente

]
Obtengido
WCol

Caracterizagio Obtengio do
Nanoadsorvente Nanop6 derivado

'—I

Técnicas de Caracterizagdo Estudos Adsortivos

com Mo(VI)
‘ DRX ’(M.ET)(FTIR)
‘Potencml’ ( BET )@agnetometria
Zeta

!} 1

- = = Estudo de
Quantificagio . Eft“ Ho:da Estudo da cinética Estudo de equilibrio continuagio do
Mo influéncia do pH da adsorgdo

~ Pseudo f P;e“d"d Modelo de \{ Modelo de
Primeira-ordem egunda-ordem Langmuir Freundlich

Figura 3. Fluxograma esquematico dos processos realizados no decorrer deste trabalho, divididos em
técnicas de caracterizacao e estudos adsortivos.

processo adsortivo

( FAAS ) (ICP—OES)

4.1 Reagentes e Solugoes

Foram utilizados os seguintes reagentes e solu¢des durante os experimentos deste
trabalho:

e Sintese dos adsorventes
o Solugdo de hidroxido de sodio (NaOH) 2 mol L!
o Solugdo de cloreto de ferro (III) (FeCl;.6H,0) 0,5 mol L™!
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o Solugdo de nitrato de cobalto (II) (Co(NO3)2.6H20) 0,5 mol L!
o Solugio de cloreto de cobalto (IT) CoCl, 0,5 mol L™!
o Solugdo de 4cido cloridrico (HCI) 2 mol L!
o Solugdo de 4cido nitrico (HNO3) 2 mol L™!
o Solugdo de nitrato de ferro (III) (Fe(NOs)3) 0,5 mol L™!
o Acetona P.A ((CH3)2CO)
o Agua deionizada Tipo 1 (obtida da purificadora Elga Modelo
Option - 7BP)
e FT-IR
o Brometo de Potassio (KBr)
e Bateria de Testes de Adsor¢ao em Batelada
o Solug¢io padrio de molibdénio (Sigma-Aldrich) 1000 mg L!
o Solu¢do padrao de hidréxido de sodio (NaOH)

4.2 Sintese do Nanoadsorvente

Tratando especificamente da sintese do nanoadsorvente, foi utilizado o método
baseado em reagdes de policondensagdo e coprecipitacdo dos ions metdlicos em meio
alcalino. Esse método apresenta diversas vantagens, valendo citar, como vantagens
comumente observadas, o baixo custo de producao, simplicidade relativa do método,

baixo custo dos equipamentos para producdo e sintese em grandes quantidades.

O nanoadsorvente, indicado pelo codigo “WCol’, foi sintetizado da seguinte
maneira. Em um béquer foi aquecida até a fervura uma solucao de 2 L de NaOH a 2
mol L' no agitador magnético Quimis. Em seguida, foi adicionada rapidamente uma
mistura das seguintes solu¢des: uma de FeCls e outra de Co(NOs),, ambas a 0,5 mol L™!
em uma propor¢ao de 2:1. O sistema permaneceu em agitacdo e fervura durante 30
minutos (AQUINO et al., 2002; GOMES et al.,, 2008; TOURINHO; FRANCK;
MASSART, 1990).

Com isso, ocorre a coprecipitacio dos fons Co*' e Fe**, formando as

nanoparticulas estaveis baseadas em ferritas de cobalto. Abaixo apresenta-se a equacao

quimica dessa reagao (Equagao 1):
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Colyyy + 2Fel ) + 80H gy = CoFey 045 + 4H, 0 (eq.01)

Existem diversos fatores, como a velocidade de agitagdo, tempo de contato e forca
basica da base selecionada para o processo da sintese, que podem afetar o tamanho das
particulas e sua ocorréncia. Isso porque, nesse tipo de sintese, ocorrem dois processos
simultaneos: a nucleagcdo e o crescimento cristalino (YANG et al., 2021). Entdo, se a
nucleacao ¢ favorecida, por uma maior velocidade de agitagdao, por exemplo, obtém-se
particulas de menor tamanho. E, se o crescimento cristalino ¢ favorecido, obtém-se

particulas maiores.

O sobrenadante da primeira etapa foi removido e o precipitado foi lavado duas
vezes com agua destilada. Depois disso, o precipitado foi submetido a um banho acido de
HNO3 a 2 mol L™ por 12 horas, para que as particulas de menor tamanho, ou outros 6xidos
ou materiais secundarios, fossem dissolvidos ¢ o pH da solugdo abaixasse, possibilitando

o tratamento superficial das nanoparticulas.

A ultima etapa da sintese consiste na formag¢do da camada superficial de
maghemita pela adi¢do de solugio de 0,5 mol L' de Fe(NO3)s. O sistema foi mantido em
fervura por 15 minutos e depois o sobrenadante foi removido. O precipitado final foi
lavado sucessivas vezes com agua destilada e acetona, com isso podemos remover o
excesso de ions resultantes da sintese e clusters que ndo formaram particulas, sendo
solubilizadas e removidas via aspiracao, quando o sobrenadante ¢ removido pela ultima
vez. Apds o processo de sintese, o nanoadsorvente foi seco e macerado com almofariz e
pistilo. Durante a armazenagem da amostra sintetizada, a formacao de aglomerados tende
a acontecer naturalmente, formando um nanop6 derivado da amostra sintetizada. Esse

nanopo foi utilizado nos ensaios adsortivos.

4.3 Caracterizacao Fisico-Quimica do Nanoadsorvente

4.4 Experimentos de Adsor¢ao em Batelada

Os ensaios adsortivos em batelada seguiram o esquema proposto na figura 5 e

consistiram das seguintes etapas:

e Preparagdo do sistema de ensaio:
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o Em um erlenmeyer, a solu¢ao de Mo(VI), a uma dada concentracao,
foi adicionado no pH selecionado para o ensaio.
o Adicao da massa selecionada do nanoadsorvente

e Agitacdo orbital: o sistema preparado foi mantido sobe agitacao orbital
constante pelo tempo de contato selecionado.

e Separagao do conjunto adsorvente-adsorvato assistida magneticamente: sera
aplicado um campo magnético (uso de um ima permanente) no sistema para
facilitar a separacdo entre as espécies € o sobrenadante com duracao de 20
min.

e Determinagdo do Mo(VI) remanescente por FAAS ou ICP-OES.

C,Mo

tampao sobrenadante
m NA p

«
> S
ma
<

Figura S. Representacio esquematica dos ensaios adsortivos, onde ‘Co Mo’ é a concentracio inicial
de Mo, ‘m NA’ é a massa de nanoadsorvente adicionada, ‘tampio’ é a solu¢io tampao referente ao
pH selecionado, ‘NA’ é o nanoadsorvente.

Como podemos observar na figura 5, no final do experimento o sobrenadante ¢
removido e, em seguida, serd utilizado para a determinacao de Mo(VI) remanescente para
que possamos calcular o rendimento da remog¢ao pela diferenca entre a concentragdo
inicial (Co) e a concentracdo de equilibrio (Ceq) do Mo(VI) em solucdo, conforme a

equagao 5, aplicando o método FAAS ou ICP-OES descrito no item 4.4.1.

C
R (%) = % X 100 (eq.05)

4.4.1 Quantificacio de Molibdénio
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O Mo(VI) remanescente no sobrenadante foi determinado por duas técnicas no
decorrer deste trabalho: FAAS e ICP-OES. As andlises foram realizadas com os seguintes

parametros:

e FAAS:
o Equipamento usado: Espectrometro Thermo Scientific — SOLAAR S
Série AA
o Tipo de chama: Oxido nitroso — Acetileno
o Fluxo de gas: 4,5 L min’!
o Altura do queimador: 11 mm
o Comprimento de onda: 313,3 nm
e [CP-OES:
o Equipamento usado: Agilent Technologies, ICP-OES, modelo 5100
o Plasma de argonio

o Comprimento de onda: 203,85 nm

Conforme podemos observar nas figuras 6 e 7, os dois métodos apresentaram
parametros analiticos (como limite de quantificagdo e faixa de resposta linear)
satisfatorios e condizentes com os propositos deste trabalho. Na tabela 2 constam dados
relativos as figuras de mérito mais relevantes para os dois métodos de quantificagao de

Mo.

0,10
0,09 - i
///
0,08 -
//
0,07 -
20,06 1 /
<
= 0,05 g
©
c h o
& 0,04
0,03 -
0,02 - =
0,01
-
0,00 < T T T T
0 10 20 30 40

Concentragido de Mo(VI) (mg L")

Figura 6. Curva de calibraciio obtida para o método de deteccio de Mo(VI) usando FAAS. Usou-se
5 padrdes ao todo (5, 10, 20, 30 e 40 ppm).
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Figura 7. Curva de calibrac¢io obtida para o método de detec¢io de Mo(VI) usando ICP-OES. Usou-
se 6 padroes ao todo (30, 60, 200, 350, 600 e 1000 ppb).

Tabela 2. Parametros analiticos dos métodos de quantificacdo de Mo utilizados no trabalho. Estiao

expressos o limite de deteccdo (LD), limite de quantificacdo (LQ), faixa dinimica linear (FDL),
Sensibilidade e R?

Parametro Analitico FAAS ICP-OES
Limite de Detecgao 0,41 ppm 0,8 ppb
Limite de Quantificagdo 1,37 ppm 2,7 ppb
Faixa Linear Dinamica 1,37 — 40 ppm 2,7 —1000 ppb
Sensibilidade 0,002 + 2x10°° 0,999 + 0,005
R? 99,96% 99,98%

4.4.2 Influéncia do pH

O pH ¢ um fator determinante para processos adsortivos, pois sua variagao pode
resultar em uma variagdo na concentracdo das espécies presentes no meio reacional,
afetando sua interacdo com o nanoadsorvente. Ou seja, o pH tem um grande impacto na
forma como as espécies quimicas se apresentam durante um experimento, por exemplo,
a depender do pH, o nanop6 pode apresentar carga superficial positiva ou negativa e isso

afetara a maneira como ocorre a intera¢ao entre o adsorvente ¢ o adsorvato.
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Assim sendo, a influéncia do pH nesse processo adsortivo foi avaliada através de
testes em batelada onde as seguintes variaveis foram mantidas constantes e a cada

experimento variou-se o pH:

e Concentragio inicial de Mo: 100 mg L'';

e Tempo de contato: 180 min;

e Taxa de agitacao: 400 RPM;

e Concentragio de nanopo: 1,67 gL ous5gL!;

e pH da solugdo: 1,7; 3,96; 5,85; 8,05 ¢ 10,6.

4.4.3 Cinética de Adsorcao

O estudo cinético de um processo adsortivo ¢ importante para determinar a
eficiéncia de um adsorvente, analisando a taxa de adsor¢do que oferece um forte

indicativo de tal eficiéncia (DAWODU; AKPOMIE; OGBU, 2012).

Existem diversos modelos cinéticos ja bem difundidos e aplicados a processos
adsortivos, valendo citar em especial os modelos de Pseudo Primeira-Ordem, Pseudo
Segunda-Ordem e Difusdo Intraparticula. Tais modelos podem ser definidos pelas

equagoes 6, 7 e 8, respectivamente:

qe = qe(1 — e*1) (eq.06)
2
_ Qekzt
%= T qukyt (eq.07)
qe = k,Vt +C (eq.08)

em que, q¢ ¢ a quantidade de soluto adsorvida em fungao do tempo, qe ¢ a quantidade de
soluto adsorvida no equilibrio, ki e k> sdo, respectivamente, as constantes da reacdo de
primeira e segunda-ordem, qe’kz € a taxa inicial de adsorgdo, k, é a taxa do modelo de
difusdo intraparticula e C ¢ uma constante comumente associada a espessura da camada

limite (TRAN et al., 2017; WILLIAM KAJJUMBA ¢t al., 2019).

Os testes de adsor¢ao em batelada para estudos cinéticos foram realizados com os

seguintes parametros:
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e Concentragio inicial de Mo(VI): 100 mg L™';
e pH da solugao: 3,96;

e Taxa de agitacao: 400 RPM;

e Concentragio de nanopé: 1,67 g L!;

e Tempo de contato: 2, 5, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 180 ¢ 240 min.

4.4.4 Estudo de Equilibrio

Mecanismos adsortivos podem ser classificados como processos quimicos ou
fisicos (ALAQARBEH; AL; ABDULLAH, 2021). Os modelos de isoterma mais
comumente utilizados s@o os modelos de Langmuir (monocamada) e Freundlich

(multicamada). Eles sao definidos respectivamente pelas equagdes 9 e 10:

KLQmaxCe
=— .09
1
Go = KrC," (eq.10)

em que, ge ¢ a quantidade de soluto adsorvida no equilibrio, Ki. ¢ a constante de Langmuir,
gmax € a capacidade méaxima de adsor¢do, Kr € a constante de Freundlich e n € o fator de

heterogeneidade do adsorvente.

Os testes de adsor¢ao em batelada para estudos das isotermas foram realizados com

0s seguintes parametros:

e pH da solugdo: 3,96;

e Taxa de agitacao: 400 RPM;

e Concentragio de nanopd: 1,67 g L'%;

e Tempo de contato: 60 min;

e Concentragao inicial de Mo: 40, 60, 80, 100, 125, 150, 175, 200, 300, 400,
550 ¢ 850 mg L.

4.5 Recuperacio e Reutilizacdo dos Nanoadsorventes

Os testes de reuso e recuperacao foram realizados com uso de nanopos ja utilizados

em ensaios anteriores, todas as variaveis Otimas foram selecionadas e variou-se a
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quantidade de ciclos de lavagem das amostras. A lavagem foi realizada com agua
destilada e deionizada com volume (50 mL), tempo (20 min) e velocidade (400 RPM) de

agitacdo padronizados. As demais varidveis utilizadas foram:

e pH da solucgdo: 3,96;

e Taxa de agitacao: 400 RPM;

e Concentragio de nanop6 (usado): 1,67 g L'!;
e Tempo de contato: 60 min;

e Concentragdo inicial de Mo(VI): 100 mg L!;

e Ciclos de lavagem: 0, 1, 2 e 3 (com controle [nanopd sem uso prévio]).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados obtidos referentes a sintese do nanoadsorvente
proposto e sua caracterizacdo e os resultados dos ensaios adsortivos realizados para

avaliar a aplicabilidade do nanop6 obtido para remocao de Mo(VI) em meios aquosos:

5.1 Caracterizac¢ao Fisico-Quimica

O difratograma da amostra (Figura 8) permitiu a confirmacao de uma estrutura de
espinélio (grupo espacial Fd3m). As linhas de maior intensidade foram utilizadas para
determinar o valor médio da aresta de estrutura da amostra (a) (average lattice

parameters) obtido foi de 0,835 nm.

Os tamanhos de célula unitdria sdo bastante condizentes com os valores
estabelecidos pelo International Centre for Diffraction Data (ICDD), onde a estrutura da
maghemita tem a = 0,835 nm (ICDD 00-004-0755) e ferritas de cobalto tem a = 0,839 nm
(ICDD) 00-022-1086). Entdao, ¢ possivel concluir que os valores encontrados se
comparam bem com a lei de Vegard (VEGARD, 1921), onde define que os parametros
de célula unitaria de particulas core@shell seriam a soma entre os pardmetros da
maghemita (casca) e os parametros da ferrita de cobalto (nucleo), cada termo multiplicado

por pesos referentes as fracdes core@shell.

(311) (ICDD-00-004-0755)
| (1ICDD-00-022-1086)

(220)

Intensidade (u.a.)

20 30

Figura 8. Difratograma de raios X das nanoparticulas da amostra sintetizada (WCol).
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O diametro médio foi determinado a partir da equagao de Scherrer (Equacao 11)
utilizando o pico de maior intensidade (311) (MOSCA ANGELUCCI et al., 2017), cujo
valor ¢ igual a 13,8 nm, utilizou-se o ajuste com o modelo lorenciano (fun¢ao de Lorentz),
que apresentou melhores pardmetros estatisticos como coeficiente de correlagdo e erro
percentual absoluto médio (EPAM), quando comparado com outras fungdes como Gauss,

Voigt e Pseudo-voigt.

KA

= 11
ﬁ(zg) cos @ (eq )

em que, D ¢ o diametro médio das particulas; K ¢ constante dependente da forma
aproximada das particulas (para esferas, K=0,94); A ¢ o comprimento de onda da
radiagdo eletromagnética; oo ¢ a largura apresentada na metade da intensidade do pico

mais intenso no difratograma; 6 € o angulo de difracao.

A figura 9 mostra a micrografia da amostra obtida com a aplicacao de MET, pode-
se concluir que as particulas possuem geometria aproximadamente esférica e que
apresentam algum grau de polidispersdo em tamanho. A polidispersdo refere-se a
presenga de nanoparticulas de tamanhos variados, podendo ser proximos ou ndo. Valores
de polidispersao menores que 0,2 sugerem, baixa polidispersao em tamanho (SHI et al.,

2021).

Figura 9. Imagem obtida através da microscopia eletrénica de transmissido (MET) da amostra.
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Para determinar o indice de polidispersdo da amostra de nanoadsorvente, foram
analisadas aproximadamente 500 particulas, que tiveram seu didmetro medido e, por fim,
construiu-se um histograma com os resultados obtidos, utilizando o software Origin
(Figura 10). O melhor ajuste encontrado para os resultados obtidos foi uma distribui¢ao

do tipo log-normal (Equacao 12) (TURNBULL; THIERRY; KEMPSON, 2019).

PDF 1 o (eq.12)
= e 20 edg.
xXoV 21 a

em que, PDF ¢ a fungdo de densidade de probabilidade; p ¢ a média experimental; 6 ¢ o

desvio padrao experimental, que corresponde ao indice de polidispersao.

Da analise realizada, pode-se calcular o diametro médio de 13,8nm e a
polidispersdao de 0,33, valores tipicos para o tipo de sintese e condigdes reacionais
utilizados. Como se pode observar, o valor de didmetro médio obtido com essa analise

estd em otimo acordo com o obtido a partir da analise de DRX.

0,10 - d0 =13,8nm

0,08

0,06

0,04

0,02

0,00

Figura 10. Histograma dos tamanhos das particulas analisadas do nanoadsorvente WCol, ajustados
a funcio de distribuicio log-normal; dy representa o tamanho médio determinado (13,8 nm) es é a
polidispersao.
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Para avaliar as propriedades magnéticas do nanoadsorvente, foram realizadas
curvas de magnetizagdo a temperatura ambiente em funcdo do campo aplicado. Os
resultados estdo representados na figura 11, e mostram um comportamento tipicamente
superparamagnético, devido a falta de histerese, campo coercitivo e remanéncia. Com o
aumento constante do campo aplicado, a magnetizagdo segue aumentando até que a
magnetizacdo de saturacio (~54 emu/g) € alcangada, determinada a partir da extrapolacao
do grafico em alto campo. Esse valor de magnetizacdo de saturacdo mostra que se trata
de um material fortemente magnético (SHUBITIDZE et al., 2015). O inset da figura
mostra uma ampliagao da area de baixo campo, destacando o comportamento linear,
passando pelo ponto (0,0), confirmando a falta de histerese, que nos permite obter a
suscetibilidade magnética inicial igual a 5,5, a partir da inclinagdo apresentada, estando
em bom acordo com resultados publicados para materiais similares (CAMPOS et al.,

2019c; DE OLIVEIRA et al., 2020b; GUERRA et al., 2020b).

Ajuste linear
1

[
rl
[
. -
1OE 0 L -
0 5
0 M 1 M 1 M M M
0

10 15
H(KkAm") ]
1 1

20 40 60 80 100
H(kOe)

Figura 11. Curva de magnetizacio do nanoadsorvente sintetizado a temperatura ambiente. No inset,
esta a analise de susceptibilidade do nanoadsorvente, com ajuste linear dos pontos observados
experimentalmente.

Além dos estudos das caracteristicas magnéticas da amostra, foram realizados

estudos acerca da area superficial apresentada através da aplicacdo de analise de adsor¢ao
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e dessor¢do de N». Dentre os diferentes tipos de isotermas que podem ser obtidos, segundo
a classificacdo da IUPAC, ¢ possivel observar que a isoterma obtida (Figura 12),
utilizando o software Origin, para a particula sintetizada aproxima-se de uma isoterma do
tipo IV. Esse fato ¢ condizente com o tamanho esperado do poro dessa nanoparticula que
deveria ter tamanho médio entre 2 ¢ 50 nm (RAJA; BARRON, 2022) para apresentar esse
tipo de perfil (mesoporo). Materiais que apresentam esse perfil tém, durante a analise de
adsor¢do e dessor¢do de Nz, a formagdo de uma monocamada por toda a superficie
disponivel, seguido pela formagdao de uma multicamada até a ocupagao total dos sitios
disponiveis (saturagdo). Vale comentar, todavia, que embora a isoterma tenha sido
condizente com o esperado para o nanoadsorvente sintetizado (mesoporo) ndo foi
possivel determinar o tamanho médio do poro da amostra, porque na andlise realizada sdo
considerados tanto os poros da amostra em si, quanto os poros entre as particulas também,

impossibilitando que se determine o tamanho médio efetivo dos poros da amostra.

50
—A— adsorgéo
. — ¥ dessorgao Vv v
. J
40 F Sy =344m g

0 2 1 2 1 2 1 2

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Pressao Relativa (p/p,)

Figura 12. Grifico obtido a partir da analise de adsorc¢io e dessorc¢iio de N2, ajustada ao modelo BET,
do nanoadsorvente sintetizado.

Por fim, apresenta-se na figura 13, utilizando o software Origin, a analise do

potencial zeta ({) para a nanoparticula sintetizada. Podemos observar que o ponto

5-36



Mestrado em Quimica IQ - UnB

isoelétrico (IEP) foi obtido a um pH de 7,2. Ou seja, o nanopd apresentara carga efetiva

negativa em pH’s superiores a 7,2 e, analogamente, terd carga positiva em pH’s inferiores.

.
40 J
20 | § J
5 .
E o
) 5
2k 4
IEP
40 § -
[ [ [ [ [ [
2 4 6 8 10
pH

Figura 13. Grafico obtido a partir da andlise do potencial zeta da nanoparticula sintetizada,
utilizando a técnica de Espalhamento de Luz Eletroforético. Em destaque (seta), esti o ponto
isoelétrico (IEP) no pH =7,2.

Esse resultado ¢ bastante interessante, pois, € possivel observar que, devido a sua
especiagdo, o Mo(VI) se distribui, predominantemente, em espécies negativamente
carregadas, sendo a principal espécie o molibdato (MoO4*). Ou seja, existe uma faixa
ampla de pH (3-6,5) onde o nanop6 apresenta carga positiva e o Mo(VI) apresenta-se,
predominantemente, em espécies com carga negativa possibilitando uma possivel
interacdo eletrostatica. Isso € corroborado com os resultados da influéncia do pH que ¢

discutido no item 5.2.1.

E possivel concluir, portanto, que a amostra sintetizada possui as caracteristicas
desejadas para o método proposto, pois apresenta caracteristicas estruturais como
tamanho na escala nanométrica e estrutura cristalina do tipo espinélio, condizente com
particulas core@shell de ferrita de cobalto (nticleo) e maghemita (casca). Além disso,
suas propriedades magnéticas sao satisfatorias, apresentando magnetizacao de saturagao

elevada e susceptibilidade magnética tipicas, permitindo que ela seja utilizada de forma
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eficiente em ensaios com aplicacdo de campo magnético externo. Mais ainda, seus
ensaios de adsor¢do e dessor¢do de N> demonstraram uma relagdo entre area superficial
e volume alta, caracteristica tipica de nanoparticulas e bastante interessante para

aplicagdes em ensaios adsortivos.

5.2 Experimentos de Adsor¢ao em Batelada

5.2.1 Influéncia do pH

As experimentacdes de adsor¢do foram iniciadas analisando a influéncia do pH no
processo adsortivo. Para isso, manteve-se todas as outras variaveis que foram estudadas
constantes e variou-se o pH, conforme descrito no item 4.4.2. O resultado foi obtido
utilizando o software Origin e ¢ apresentado na figura 14, onde pode-se observar que o
nanopo apresentou boa capacidade de remoc¢do em uma ampla faixa de pH, mas, como
era esperado, o pH afetou significativamente o percentual de remocao, variando de 83,2%
de remogdo com 1,67 gL' de NPs no pH é6timo (3,96) até 57,7% com a mesma

concentracdo de NPs no pH de menor rendimento (10,6).

Remocéo (%)

1,7 3,96 5,85 8,05 10,6
pH

Figura 14. Grafico apresentando os resultados obtidos com os experimentos adsortivoes para
avaliacfo da influéncia do pH. Todos os dados estdo expressos em porcentagem de remocgao, as barras
grenas denotam os experimentos onde utilizou-se 25 mg de nanopé e as barras verdes denotam os
experimentos onde utilizou-se 75 mg de nanopé, em 15 mL de solu¢do de Mo(VI).
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Esse resultado ¢ bastante interessante porque corrobora os resultados obtidos do
potencial zeta da amostra e da especiagdo do Mo(VI), onde, no pH 6timo observado,
temos o nanop6 apresentando carga efetiva positiva e 0 Mo(VI), predominantemente, esta
negativamente carregado, sugerindo que existe, nesse mecanismo adsortivo, um

componente eletrostatico relevante.

Além disso, pode-se reforcar essa conclusdo analisando a queda de eficiéncia na
remoc¢do em pH’s mais “extremos”, onde no pH mais 4cido testado (1,7) o nanopd
apresenta carga positiva mais elevada, porém o Mo(VI) sofre protonacao de parte de suas
espécies no meio, até apresentar uma carga nula na forma de acido molibdico, impedindo
que a interagdo eletrostatica acontega. J4 no pH mais bésico (10,6) tanto o nanopd como
o Mo(VI) apresentam carga liquida negativa e, como consequéncia, o percentual de
remocao cai consideravelmente apresentando o pior resultado observado (57,7%). Esse
baixo desempenho provavelmente acontece, ndo sé porque a interacao eletrostatica nao
ocorre, mas também passa a ocorrer uma repulsdo entre as espécies o que dificulta ainda
mais o processo adsortivo. Todavia, observa-se que, mesmo em pHs elevados, a adsor¢ao
ocorre, 0 que sugere que em meio fortemente alcalino o processo de adsor¢ao ocorre com
mecanismo distinto daquele em meio &cido, onde predominam as interagdes

eletrostaticas.

Para se obter mais informagdes acerca dos possiveis mecanismos de adsor¢do, foram
realizadas analises de FTIR das NP’s sem utilizacdo e apos utilizagdo em pHs distintos
(3,96 [6timo] e 10,6) (figura 15). O resultado obtido foi plotado utilizando o software
Origin.
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Figura 15. Espectros de infravermelho do nanopé puro (preto), do nanop6 apos ensaio adsortivo em
pH ~ 4 (vermelho) e do nanop6 apés ensaio adsortivo em pH ~ 10. Estio indicados os picos mais
relevantes, referentes aos estiramentos Fe—O (564 cm™), Mo—O e O—-Mo-O (880, 925 e 942 cm™).

Nesse espectrograma, pode-se observar em todos os espectros um sinal bastante
intenso em 564 cm™', ligado ao estiramento Fe—O em sitios tetraédricos. Apés os ensaios
adsortivos, aparecem bandas adicionais em numeros de onda tipicos de estiramentos
0O-Mo-0 e Mo—O (942 cm™ em pH = 3,96 e 880, 925 cm™ em pH = 10,6) (QIU et al.,
2024; WANG et al., 2019), confirmando a adsor¢ao de Mo(VI) nos nanopds magnéticos.
Todavia, como se pode observar, em pH = 10,6 as bandas de estiramento O—Mo-O e
Mo-O sofrem deslocamento para menores numeros de onda, indicando uma interagao
mais intensa com os sitios superficiais do nanoadsorvente, provavelmente interagdes

coordenadas molibdato—ferro.

Com base nesses resultados, podemos inferir que o mecanismo de adsor¢ao ocorre
predominantemente por atracdo eletrostatica em pH’s acidos e majoritariamente por

interagdes coordenativas em pH’s alcalinos.
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5.2.2 Estudos Cinéticos

De posse do pH otimo (3,96), seguiu-se com os estudos cinéticos. Na figura 16 sdo
apresentados os resultados dos ensaios adsortivos modelados de acordo com a pseudo
primeira-ordem e pseudo segunda-ordem, utilizando o software Origin. Os parametros

cinéticos calculados estdo expressos na tabela 3.

Com base no coeficiente de correlacdo e na EPAM, inferiu-se que, nas condigdes
experimentais estudadas, a cinética do processo adsortivo segue o modelo de pseudo-
segunda-ordem com tempo de equilibrio de 60 min. Esse resultado indica que a cinética
de adsor¢do depende tanto do nimero de sitios ativos na superficie do nanoadsorvente

quanto da concentragao de Mo(VI) na solucao aquosa.

50 - g & & E
]
40 -
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o))
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Figura 16. Grafico obtido a partir dos resultados dos ensaios adsortivos para estudo da cinética da
adsorcio. Os dados foram modelados de acordo com a pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-
ordem.
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Tabela 3. Parametros cinéticos obtidos a partir dos resultados dos ensaios adsortivos modelados de
acordo com os modelos de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem.

Amostra Poluente Modelo Pseudo Primeira-Ordem (PPO)
ki Qe R? EPAM
WCol Mo 0,74+0,14 47,29 £ 0,99 96,38% 23,90%

Modelo Pseudo Segunda-Ordem (PSO)

k2 e R? EPAM

WCol Mo 0,029 + 0,005 48,74 £ 0,68 98,74% 22,55%

A fim de expressar os erros das modelagens como percentuais para corroborar os
resultados de R? obtidos, os erros percentuais absolutos médios (EPAM) para cada ajuste
foi calculado e expressado na tabela 3. O EPAM foi calculado seguindo a equagdo 13 (DE
OLIVEIRA et al., 2020b):

N |9exp — Ycaic
=1 4
EPAM (%) = qux” x 100, (eq.13)

em que, N € o namero de replicatas, qexp € qealc S30, respectivamente, as capacidades de

adsor¢ao experimental e calculada.

Mais ainda, analisando a figura 17, onde apresenta-se o ajuste com o modelo de
difusdo intraparticula, utilizando o software Origin, pode-se observar que a cinética do
processo adsortivo envolve vdrias etapas, sendo as duas principais: a difusdo da camada
de fronteira (Boundary Layer Diffusion), que consiste na difusdo das espécies pelas
camadas de fons e contra-ions que circundam o metal e os aglomerados de nanoparticulas,
e a difusdo intraparticula (Intraparticle Diffusion), que consiste na interacdo entre o
Mo(VI) e os sitios ativos presentes nos poros do interior das nanoparticulas do nanopo.
Ap0s essas etapas, ocorre a etapa de equilibrio que ¢ mais réapida e ndo apresenta impacto
significativo na velocidade da reacdo (WANG; GUO, 2022). Como pode ser observado,
a primeira secao apresenta uma inclinacao maior, indicando que a difusao da camada de
fronteira ¢ a etapa determinante da taxa de adsor¢cao de Mo(VI) pelos nanoadsorvente

proposto.
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Figura 17. Grafico obtido a partir dos resultados dos ensaios adsortivos para estudo da cinética da
adsorcao. Os dados foram expressos em funcio do modelo de difusdo intraparticula. Estiao
destacadas as etapas que foram identificadas: difusdo da camada de fronteira (marrom), difusiao
intraparticula (verde) e estagio de equilibrio (vermelho).

5.2.3 Estudos das Isotermas de Adsorcao

Os resultados obtidos a partir dos ensaios adsortivos focados nos estudos das
isotermas sdo apresentados na figura 18 e foram modelados de acordo com os modelos
de Langmuir e Freundlich, utilizando o software Origin. Os parametros relevantes e

correspondentes a cada modelagem estdo expressos na tabela 4.

O modelo que apresentou melhor concordancia com os dados experimentais obtidos
foi 0 modelo de Langmuir (monocamada), denotando que a interagdo entre o nanopo € o
Mo(VI) se da até que todos os sitios ativos e disponiveis do adsorvente sejam ocupados
pelo adsorvato. Esse resultado foi bastante interessante uma vez que estudos prévios com
metais que apresentam caracteristicas bastante similares ao Mo(VI), como ¢ o caso do
cromo (Cr) (CAMPOS et al., 2019b), comumente apresentaram maior semelhanca com o

modelo de Freundlich (multicamada).

Buscando entender esse resultado, uma possivel explicacdo foi encontrada que se da

pelo tamanho do ion molibdato (MoQO4*), que ¢ significativamente maior em relagio ao
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cromato (CrO4>) (SMIECHOWSKI; PERSSON, 2020). Portanto, considerando seu
maior tamanho, pode-se inferir que a intera¢do entre o nanop6 e o Mo(VI) se d4d em
monocamada devido a ocupagdo mais significativa dos sitios ativos, inviabilizando
interacdes entre camadas mais “distantes”. Todavia, para chegarmos a uma conclusdo
definitiva da razao pela qual o processo adsortivo proposto seguiu o modelo de Langmuir,

estudos complementares sao necessarios.

Tabela 4. Parimetros das isotermas obtidos a partir dos ensaios adsortivos para estudo do
mecanismo da adsorc¢ao estudada.

Amostra Poluente Modelo de Langmuir (monocamada)
(max KL I{2 EPAM
WCol Mo 38,6 +0,3 0,042 + 0,001 99,96% 1,25%

Modelo de Freundlich (multicamada)

n Kr R? EPAM

WCol Mo 0,217 + 0,026 10,2+ 1,3 98,44% 9,65%

q. (mg g™')
P

0 T - T v T v T - T - T v T - T - T - ) - T - T

0 75 150 225 300 375 450 525 600 675 750 825
C. (mg L")

Figura 18. Grafico obtido a partir dos resultados dos ensaios adsortivos para estudo do mecanismo
da adsorc¢ao. Os dados foram modelados de acordo com os modelos de Langmuir (vermelho) e
Freundlich (azul).
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5.3 Recuperacio e Reutilizacdo dos Nanoadsorventes

Os estudos de recuperacdo e reutilizagdo possibilitam uma nog¢do inicial da
aplicabilidade factual de um adsorvente. Tendo em vista que podem ser obtidos primeiros
indicios da capacidade de usos sucessivos do adsorvente e pode-se avaliar aspectos
importantes que devem ser levados em consideragdo, como geragdo de residuos

secundarios e reversibilidade do processo de adsorg¢ao.

Assim sendo, na figura 19, apresenta-se os resultados obtidos no ensaio de
reuso/recuperacdo, utilizando o software Origin. Como pode-se observar, o nanopd
utilizado apresentou alta estabilidade nos resultados tendo uma piora marginal entre a
amostra sem uso (83,79% de remocao) e a reutilizada sem lavagem (80,36% de remocao).
Mais ainda, lavagens sucessivas do nanopd nao resultaram em um regresso a mesma
performance do primeiro uso, indicando que a cada uso uma parte da capacidade adsortiva
¢ perdida permanentemente, ou, pelo menos, ¢ necessario utilizar técnicas de lavagem

que seja mais eficiente no processo de dessorcao.

100%

90% -

H
H
Hi

80% -

HH
H

70% -
60% -
50% -

40% -

Remocao (%)

30% -
20% -

10% -

0% . . v r r
Nova 1 2 3 0

Ciclo de Lavagem

Figura 19. Grifico obtido a partir dos resultados dos ensaios adsortivos para estudo de recuperacio
e reuso do nanopo. Os dados estdo expressos em porcentagem de remociio e sio apresentados para
os ensaios do nanop6 novo (Nova), sem nenhum ciclo de lavagem (0), com um ciclo de lavagem (1),
com dois ciclos de lavagem (2) e com trés ciclos de lavagem (3). A linha vermelha marca o percentual
de remocio do ensaio com o uso do nanop6 novo (83,79%).
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Desse modo, pode-se concluir que a amostra sintetizada apresenta bom potencial de
reuso/recuperacdo, mas se fazem necessarios estudos adicionais para verificar a
possibilidade de reusos sucessivos, definir um processo de lavagem otimizado e, se a
perda de capacidade verificada apds o uso for permanente, determinar qual seria perda

efetiva de eficiéncia a cada uso com maior precisao.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O presente trabalho propds a sintese e caracterizagdo de um nanoadsorvente

core(@shell e aplicou seu nanopo derivado na remog¢ao de Mo(VI) de solucdes aquosas.

A sintese se deu através do método de co-precipitacdo em duas etapas fundamentais,
para formacao do nucleo e da casca. E as analises de caracterizagao (DRX, MET, FT-IR,
espalhamento de luz eletroforético, adsor¢ao e dessor¢ao de N> e magnetometria)

permitiram concluir que a amostra sintetizada de fato segue o modelo proposto.

O nanopo6 derivado da nanoparticula sintetizada foi utilizado como adsorvente para
remo¢ao de molibdénio hexavalente de meios aquosos. Foram analisadas diversas
variaveis e caracteristicas deste processo adsortivo, como influéncia do pH, tempo de
contato, concentracdo inicial de analito, estudo acerca da cinética (pseudo segunda-
ordem) e termodindmica (modelo de Langmuir) da reacdo. Vale comentar, também, que,
ao contrario de muitos trabalhos, a amostra proposta nao necessitou de funcionalizagao
para apresentar resultados de remoc¢do satisfatorios. Por fim, a capacidade de

reuso/recuperacdo da amostra foi avaliada e apresentou resultados promissores.

Em sintese, os resultados dos testes de adsor¢ao em batelada mostraram que o tempo
de equilibrio de adsor¢ao ¢ de 60 min, com cinética via pseudo-segunda ordem, para as
condicdes experimentais utilizadas. A adsorcdo ocorre fundamentalmente em
monocamada, com capacidade maxima de adsor¢do, segundo o modelo de Langmuir, de
38,6 mg g'!. Do ponto de vista mecanistico, o processo de adsor¢do ocorre via atragio

eletrostatica em meio acido e por interacdo coordenativa em pHs basicos.

Para que se possa determinar a viabilidade em maior escala do método proposto,
fazem-se necessarios estudos adicionais, como ions competidores, estudos
termodinamicos mais aprofundados (variacdao de energia livre, da entropia e da entalpia)

e uso de matrizes reais e estudos de reuso/recuperacao mais abrangentes.

Por fim, pode-se concluir, com base nos resultados obtidos, que nanop6s derivados
de nanoparticulas do tipo CoFeO4@y-Fe>Oj3 sdo potencialmente aplicaveis para remocdo
de Mo(VI) em meios aquosos ¢ os estudos apresentados servem como prova de conceito

para futuras aplicagcdes em escala piloto.
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