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RESUMO

LELES, Patricia Goulart, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, maio de 2018. Estudo da
remocao de cromo (VI) de sistemas aquosos por nanoparticulas de cobalto. Orientadora:
Renata Pereira Lopes Moreira.

O presente trabalho avaliou a efici€éncia das nanoparticulas de cobalto (NPs Co) na remogao
de Cr(VI) em solucdo aquosa. As NPs Co foram sintetizadas pelo método de redug@o quimica.
O material foi caracterizado pelas técnicas de Microscopia Eletronica de Transmissdo,
Difracdo de Raios X e Potencial de Carga Zero (PCZ). As nanoparticulas tiveram tamanhos
inferiores a 50 nm, foram identificados picos referentes ao cobalto metélico a 47,87° e 75,84°,
e picos do 6xido de cobalto (CoO) a 34,7°, 39,55°, 57,2° e 68,6°. O PCZ obtido foi de 9,075.
Foram avaliados diferentes parametros na cinética do processo de adsor¢ao, como tempo de
equilibrio, pH, dose de adsorvente, concentragdo de Cr(VI) e temperatura. A eficiéncia do
processo reacional foi monitorada por Espectrofotometria de Absor¢cdo Molecular UV-Vis
usando a 1,5-difenilcarbazida. Os melhores resultados obtidos foram em pH 2,00, com a
utilizag¢do da dose de 1,0 g L'! de NPs Co e concentracdo de Cr(VI) a 40,0 mg L!, obtendo-se
uma remoc¢do de aproximadamente 90% em 10 horas de reacdo. Estudos indicam que o
método de remocdo € caracterizado por uma etapa de adsor¢do devido a interagdes
eletrostiticas entre o 4nion (CrO4>) e as NPs Co, carregadas positivamente. Na sequéncia
ocorre uma etapa de reducdo de Cr(VI) a Cr(Ill), e, por fim, co-precipitacdo de Cr(Ill) na
forma de Cr(OH); sobre as NPs Co. O modelo que melhor se ajustou aos dados de adsorcao
foi o de Langmuir, com coeficiente de correlagdo de 0,980. A capacidade maxima de adsor¢dao
de Cr(VI) em NPs Co foi de 66,6 mg g'. O mecanismo de adsor¢do de Cr(VI) foi explicado
pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem (R?=0,994). Os pardmetros termodindmicos,
incluindo a energia livre de Gibbs (AG® = -18,4, -19,3, -20,6, -20,9, -21,7 Kj mol™), entalpia
(AH® = 4,88 KJ mol ), e a entropia (AS® = 81,0 J mol'K'!) foram estudadas a diferentes
temperaturas (15, 25, 35, 45 e 55° C). Os resultados mostraram que a adsor¢do de Cr(VI) em
nanoparticulas de cobalto foi de natureza endotérmica. A vantagem do uso das NPs Co € que
elas podem ser removidas do processo através de campo magnético. Porém, o seu reuso nao
apresentou resultados satisfatérios, uma vez que no segundo ciclo de uso a remog¢ao de Cr(VI)
foi inferior a 30%. Essa dissertacdo € dividida em dois capitulos: o capitulo 1 traz uma
introducdo, seguida de uma revisdo da literatura; e o capitulo 2 apresenta a metodologia

adotada e os resultados, com as respectivas discussoes.
X1



ABSTRACT

LELES, Patricia Goulart, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, May, 2018. Removal of
chromium (VI) study from aqueous systems by cobalt nanoparticles. Advisor: Renata
Pereira Lopes Moreira.

Present work evaluated the cobalt nanoparticles (Co NPs) efficiency in Cr (VI) removal at
aqueous solution. The Co NPs were synthesized by chemical reduction method. Material was
characterized by Transmission Electron Microscopy, X-Ray Diffraction and Zero Load
Potential (PZC) techniques. Nanoparticles had sizes smaller than 50 nm, cobalt metal peaks
were identified at 47.87° and 75.84°, and cobalt oxide (CoO) peaks at 34.7°, 39.55°, 57.2° and
68.6°. PZC was 9.075. Different parameters were evaluated about the adsorption process
kinetics, such as equilibrium time, pH, adsorbent dose, Cr (VI) concentration and temperature.
Reaction process efficiency was monitored by UV-Vis Molecular Absorption
Spectrophotometry using 1,5-diphenylcarbazide. The best results were obtained at pH 2.0,
using the 1.0 g L' dose of Co NPs and Cr (VI) concentration at 40.0 mg L'}, a removal of
approximately 90% was obtained with 10 hours of reaction. Studies have shown that the
removal method is characterized by an adsorption step due to electrostatic interactions
between the anion (CrO4%) and positively charged Co NPs. After that a step of reducing
Cr(VI) to Cr(Ill) happens, a thermodynamically favorable process and, finally, co-
precipitation of Cr(III) as Cr(OH); on NPs Co. The model that best fitted at adsorption data
was Langmuir, with a 0.980 of correlation coefficient. Maximum adsorption capacity of
Cr(VI) in Co NPs was 66.6 mg g''. Cr(VI) adsorption mechanism was explained by the
kinetic model of pseudo-second order (R* = 0.994). Thermodynamic parameters that includes
Gibbs free energy (AG® = -18.4, -19.3, -20.6, -20.9, -21.7 K| mol™), enthalpy (AH® = 4.88 KJ
mol '), and the entropy (AS° = 81.0 J mol'K'") were studied at different temperatures (15, 25,
35, 45 and 55°C). It showed a spontaneuos adsorption of Cr(VI) in cobalt nanoparticles and
an endothermic nature reaction, being its use viable and promising in the removal of this
metal in contaminated effluents. Advantage use of Co NPs is that they can be removed from
the process by magnetic field. However, its reuse did not present satisfactory results, since in
the second cycle of use Cr(VI) removal was less than 30%. This dissertation is divided into
two chapters: Chapter 1 is an introduction, followed by a review of the literature; and chapter

2 presents the methodology adopted and the results, with the respective discussions.
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Capitulo 1. Revisao da literatura e objetivos

1. Introducao

Nas ultimas décadas ocorreu um crescente desenvolvimento da producao industrial, e
atrelado a esse crescimento um aumento da contamina¢do ambiental de rios e solos. O
descarte inadequado de residuos industriais € a principal fonte de contaminagdo com metais
toxicos. Os rejeitos industriais na maioria das vezes sdo lancados em corpos d’agua e solos
sem antes proceder a um tratamento adequado, acarretando um grande problema ambiental a
medida que esses metais podem ser disseminados via cadeia alimentar (JIMENEZ et al.,
2012). Entre os principais elementos toxicos langados ao meio ambiente estdo o merctrio,

chumbo, cadmio, arsénio, bario, cobre, cromo € zinco (AVILA—CAMPOS, 2015).

As industrias utilizam metais para diversas finalidades. O chumbo, por exemplo, é
usado pela inddstria de baterias automotivas. Os derivados de cddmio sdo utilizados em
pigmentos e pinturas, baterias, processos de galvanoplastia. O Cr(III) € usado na industria de
couro na etapa de curtimento. O arsénio na metalurgia, manufatura de vidros e fundigdo,
dentre outros. Esses processos industriais geram efluentes contaminados, que uma vez

langados irregularmente nos esgotos, contaminam os cursos d’agua.

O cromo é um elemento que se encontra principalmente nos estados de oxidacdo
Cr(Il) e Cr(VI), e os seus efeitos no ambiente sdo dependentes desse estado. Enquanto o
Cr(II) € um nutriente essencial para o ser humano, um oligoelemento essencial para o bom
funcionamento dos organismos vivos, o Cr(VI) é altamente t6xico, com propriedades

carcinogénicas (MATOS et al., 2008) (KOTAS; STASICKA, 2000).

O Cr(VI) é um metal, classificado como um poluente téxico de maior prioridade pela
USEPA (United States Environmental Protection Agency), pois € altamente soltvel e toxico
para os organismos vivos (WANG et al., 2012). Quando em contato com o solo, pode ser
lixiviado, provocando contaminagdo dos lengois freaticos e corpos d’agua. Esse acumulo ¢
altamente prejudicial ao homem, devido as suas caracteristicas carcinogénicas, assim como

para os seres vivos, pois afetam sua cadeia alimentar (TITO; CHAVES, 2009).

As maiores fontes de Cr(VI) sdo oriundas das atividades humanas, sendo langadas ao

ambiente pelas industrias té€xteis, de couros, refinarias de petréleo e de galvanizacdes,
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enquanto o Cr(IIl) aparece difundido em niveis baixos na natureza (SUSSULINI; ARRUDA,
2006) (BENHAMMOU et al., 2007).

Diante da necessidade de minimizar os efeitos poluidores dos metais potencialmente
téxicos ou ainda, remediar os ambientes ji contaminados, diversos estudos tém sido
desenvolvidos nessa area. Nesse sentido, os nanomateriais vém sendo estudados como uma
alternativa promissora para o tratamento de dguas residuais, pois se trata de uma técnica que
tem sido bastante eficiente, rentdvel e ambientalmente correta (SILVA; BERGAMASCO,
2015).

Dentre os nanomateriais destacados na literatura, as nanoparticulas de cobalto t€ém sido
aplicadas no campo da catélise e tratamento de aguas residuais, desempenhando um
importante papel no tratamento dos efluentes industriais. Além disso, devido ao seu

magnetismo, podem ser recuperadas por um ima apds a adsor¢do (LIANG; ZHAO, 2012).

1.1.Poluicao ambiental

Polui¢do ambiental pode ser definida como toda a¢do ou omissdo do homem que, pela
descarga de material ou energia atuando sobre as dguas, o solo, o ar, causa um desequilibrio

nocivo, seja curto ou de longo prazo, sobre o meio ambiente (VALLE, 2004).

Muitas atividades humanas geram residuos que, se lancados de forma inadequada no
meio ambiente, provocam alteracOes nas caracteristicas fisicas, biologicas e quimicas dos
sistemas aqudticos. Dois tipos de problemas podem ocorrer devido ao lancamento de
diferentes substancias na natureza: (1) as substancias que podem ser toxicas ao ser humano,
chegando através da dgua, do ar ou dos alimentos consumidos; (2) as substincias podem ser
uma ameaca indireta, afetando o equilibrio de organismos dos quais dependem a vida humana

(DIBLASI FILHO, 2007).

O elevado desenvolvimento industrial ocorrido nas ultimas décadas tem sido um dos
principais responsaveis pela poluicdo das dguas e dos solos. Isto ocorre devido ao tratamento
inadequado dos rejeitos industriais antes de despeja-los nos rios. Dentre os contaminantes de
origem industrial, os organicos (principalmente os sintéticos) e os inorganicos (os metais

téxicos) sdo 0s que mais preocupam.
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Os contaminantes organicos estdo associados, principalmente, a decomposi¢do de
matéria organica de origem vegetal, existindo sob a forma de substincias himicas, ou de
atividades antrépicas, como descarte de efluentes domésticos e industriais, lixiviacdo de vias

urbanas e solos agriculturdveis (CAVALCANTI, 2012).

Ja a contamina¢do de ambientes aquéticos por compostos inorganicos, principalmente
os metais, sdo gerados pelas atividades industriais, sendo uma grande ameaga ao meio
ambiente e aos seres vivos. Os metais que apresentam toxicidade ndo podem ser degradados
como os poluentes organicos, podendo se acumular na cadeia alimentar, trazendo sérios
problemas a satide do homem e dos animais (VOLESKY, 1994). Para minimizar os efeitos
que esses metais causam ao meio ambiente, pesquisas tém sido desenvolvidas em busca de
novas tecnologias para remové-los de residuos solidos e liquidos. O Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) n° 357 de 17/03/2005 estabelece as condi¢des de langamentos
de efluentes, considerando que a saide e o bem-estar humano, bem como o equilibrio

ecologico aquético, ndo devem ser afetados pela deterioragdo da qualidade das dguas.
1.2. Metais potencialmente toxicos

Os recursos naturais estao, em muitos casos, sendo utilizados de maneira incorreta e
irresponsdvel, podendo comprometer as futuras geracdes e as formas de vida do planeta. De
acordo com a CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental), a origem das
dreas contaminadas no Brasil estd relacionada com o mau procedimento ao usar substincias
perigosas, como determinados tipos de metais, ocasionando acidentes ou vazamentos durante
a produgio, transporte ou armazenamento de matérias primas e produtos. E de grande
importancia ter ciéncia do comportamento de determinados metais toxicos quando presentes

em solos e dgua, para que possa ocorrer a remediacao e recuperacdo de fontes contaminadas.

Alguns elementos quimicos metdlicos podem ser potencialmente toxicos a vida e ao
meio ambiente quando em concentragdes elevadas, por esse motivo sdo considerados
contaminantes em potencial para o ser humano, gerando grande preocupacdo as entidades

governamentais e ambientais (MANAHAM, 2001).

Virias sdo as fontes de contaminacao por metais de elevada toxicidade. Pode ser de
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origem natural, como as enxurradas, erosdo de mananciais e deposicdo atmosférica. Ou
antropogénica, como utilizagdo indiscriminada de agrotoxicos e langcamento de esgoto sem o

tratamento adequado (BRANDAO, 2013).

Alguns casos de intoxicagdo por metais ocorreram no Brasil, como € o caso de Santo
Amaro da Purificacdo (Bahia), que tiveram efluentes contaminados por chumbo, proveniente
dos rejeitos de uma industria francesa instalada na cidade. A empresa fechou em 1993
deixando residuos que, ao longo do tempo, contaminaram funciondrios e moradores. Houve
registros de pessoas que desenvolveram cancer, algumas anomalias e doengas hereditarias.

Acredita-se que cerca de 80% da populagdo foi atingida de alguma forma (ESTHER, 2014).

A Industria de Acumuladores Ajax, foi uma das maiores féabricas de baterias
automotivas do pais localizada no km 112 da Rodovia Bauru-Jad, que encerrou suas
atividades em janeiro de 2015. De acordo com o Instituto Adolfo Lutz, essa empresa
contaminou com chumbo 113 criangas, sendo encontrados indices superiores a 10
miligramas/decilitro. Foram constatados ainda a contamina¢do de animais, leite, ovos e outros

produtos agricolas, resultando em um enorme prejuizo para os proprietarios.

A cidade de Paulinia, em SP e o bairro Vila Carioca também foram contaminados pela
Shell Quimica do Brasil. De acordo com andlises feitas pela CETESB, Instituto Adolfo Lutz e
o laboratério Ceimic, dos 166 moradores submetidos a exames, 53% apresentaram
contaminagdo cronica e 56% das criangas revelaram altos indices de cobre, zinco, aluminio,
cddmio, arsénico e manganés. Em adicdo observou-se também, a incidéncia de tumores
hepdticos e de tiroide, alteracOes neuroldgicas, dermatoses, rinites alérgicas, disfuncdes

gastrointestinais, pulmonares e hepaticas.

Ao contrario dos poluentes organicos, que na maioria dos casos podem ser destruidos
quando liberados ao meio ambiente, os inorganicos tém grande capacidade de bioacumulagao.
Estas espécies encontram-se dissolvidas na dgua e por isso atingem o topo da cadeia
alimentar, provocando alteracdes na qualidade da dgua e solos, além de desequilibrio
ambiental, podendo afetar de forma direta ou indireta a saide do ser humano (MAGRO et al.,

2013) (BARRERA; LUGO-LUGO; BILYEU, 2012).
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A atividade de uma substancia téxica depende sempre de sua concentracdo no
organismo, independente do mecanismo de intoxicacdo. Embora alguns metais sejam
biogenéticos, isto é, sua presenca é essencial para permitir o funcionamento normal de
algumas rotas metabdlicas, a maioria dos metais, se ingeridos em concentracdes demasiadas,

sdo venenos acumulativos para o organismo (AGUIAR; NOVALIS, 2002).

Os metais existentes na natureza sdo divididos em trés grupos: (1) essenciais,
compostos por sédio, potdssio, cdlcio, ferro, zinco, cobre, niquel e magnésio; (2) os micros
contaminantes, formados por arsénio, chumbo, mercdrio, aluminio, titanio, estanho e
tungsténio; e (3) simultaneamente essenciais € micro contaminantes, formados por cromo,

zinco, cobalto, ferro, cobre, manganés e niquel (ARAUJ Oetal., 2016).

As intoxicacdes por metais, que ocorrem mais frequentemente, sio causadas por
arsénio, bario, cddmio, chumbo, mercirio e niquel. Esses elementos alteram as estruturas
celulares, e substituem metais cofatores de atividades enzimaticas. Outros metais como o
cromo, o cobre e o zinco, sdo considerados micronutrientes essenciais ao metabolismo dos
organismos vivos, porém o excesso ou caréncia desses elementos pode levar a distirbios no
organismo, e em casos extremos, até a morte (VIRGA et al., 2007). Os metais chumbo,
cadmio, e mercurio, mesmo em baixas concentragdes, sdo considerados toxicos e podem se
acumular ao longo da cadeia alimentar (ARAUJO; SOUZA, 2012). Diante da preocupagio
dos danos causados ao meio ambiente e a saide humana, o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), por meio da Resolugdo ntimero 430/2011, determina as
concentracdes maximas de metais permitidas em efluentes industriais, como apresentado na

Tabela 1.1.

Alguns metais de elevada toxicidade, ndo sdo compativeis com a maioria dos
tratamentos bioldgicos de efluentes existentes. Dessa forma, esse tipo de efluente deve ser
tratado de forma diferenciada do esgoto doméstico, ndo devendo assim ser descartado na rede
publica (AGUIAR; NOVAES, 2002). Os métodos convencionais de tratamento de efluentes
para a remog¢do de metais que sdo geralmente utilizados sdo a precipitacdo quimica, troca

i6nica e filtragdo por membrana.
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A remocdo do Cr(VI) pode ser realizada através da reducdo do Cr(VI) a Cr(Il),
geralmente com metabissulfito de sédio, seguido de precipitacdo quimica. A precipitacao
quimica pode ser feita pela adi¢do de uma base (geralmente hidréxido de célcio) ao efluente,
de modo que haja a formacdo de produtos insoldveis sob a forma de hidréxidos e 6xidos.
Posteriormente, processos de sedimentacdo e filtracdo sdo entdo realizados para que a dgua

tratada possa ser recuperada (JIMENEZ; BOSCO; CARVALHO, 2012).

Tabela 1.1. Concentragdes maximas de metais permitidas em efluentes industriais.

Metal Concentracio maxima (mg L)
Arsénio 0,5
Bario 5,0
Cadmio 0,2
Chumbo 0,5
Mercurio 0,01
Niquel 2.0
Cromo (VI) / Cromo (1II) 0,1/1
Cobre 1,0
Zinco 5,0

Fonte: Resolugao n°. 430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).

A troca i0nica é uma técnica de tratamento que usa resinas trocadora de fons, que sdo
formadas por granulos que tem em sua estrutura molecular radicais dcidos ou badsicos,
passiveis de troca por outros fons em solucdo. Os ions positivos ou negativos fixos nestes
radicais sdo substituidos pelos fons contaminantes na solu¢do. O processo consiste na troca
entre estes fons (contaminantes) e ions solidos presentes na resina. Porém, essas resinas tém
custo bastante elevado, principalmente quando se necessita tratar um grande volume de

efluentes (FU; WANG, 2011).

z

A filtracio por membranas € uma técnica que utiliza membranas para filtracdo e
separacdo de substincias. Existem tipos especificos de membranas, indicadas para usos e
situagdes determinadas, a fim de aumentar sua capacidade de filtragdo. As membranas de
osmose reversa sao as mais utilizadas no tratamento de residuos industriais, que tem como

objetivo remover os sais dissolvidos no meio liquido.

Os processos de descontaminagdo de efluentes industriais devem ser realizados de
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forma eficiente, para que ndo haja contaminag¢do dos solos e dgua, tornando-os impréprios
para uso. Deve-se ter a constante preocupacdo dos grandes maleficios gerados pela
contaminag@o por metais e a diversidade de empresas que se configuram agentes poluidores

destes metais e buscar caminhos para que se possa promover a descontaminagao.

1.2.1. Alguns metais potencialmente toxicos e suas principais caracteristicas

O chumbo é um dos metais mais téxicos. Esse metal pode se acumular nos musculos,
ossos, tecidos renais e cerebrais. Ele tem potencial para causar varios transtornos, como
deficiéncia de atencdo, concentracdo, memoria, inteligéncia, aprendizagem, processos
perceptivos, desenvolvimento psicomotor e interpessoal. Além disso, pode causar retardo no
crescimento e efeitos neuroenddcrinos, principalmente se esta exposi¢do ocorrer em estagios
iniciais do desenvolvimento (JORGE et al., 2008). Em alguns paises, é o poluente de controle
de maior prioridade. A concentracdo elevada de fons Pb(I) em d4guas superficiais e
subterraneas € proveniente da descarga de efluentes ndo tratados da fabricacdo de baterias,
revestimentos e acabamentos metélicos, fabricagdo de explosivos, na industria de cerdmica e

vidro, dentre outros (ZHANG et al., 2010) (GERCEL; GERCEL, 2007).

O cobre também estd entre os poluentes mais comuns nos efluentes industriais. E um
elemento essencial para os organismos vivos, mas sua ingestdo em niveis elevados pode

causar efeitos prejudiciais a satde (UZUM, 2009).

O arsénio € um dos elementos quimicos mais téxicos e cancerigenos, sendo
considerado pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS) como a principal substancia toxica.
A exposi¢do cronica a agua potdvel contaminada com arsénio é a principal causa de
intoxicagdo por este metal, especialmente em paises em desenvolvimento, como, Bangladesh,

Vietna e China (Zhu et al., 2009).

O cddmio é um metal bastante perigoso. A intoxicacdo causada por esse metal pode
provocar lesdes no sistema renal, respiratorio, cardiovascular, hematolégico, esquelético,
digestivo e hepatico, além de ser considerado carcinogénico. O cddmio foi classificado pela

International Register of Potentially Toxic Chemical of USA como espécie quimica altamente
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perigosa ao planeta e ocupa a 11* posicdo, dentre 53 produtos quimicos mais toxicos,

persistentes e acumulativos (CARDOSO; CBASIN, 2001).

Dentre as formas normalmente encontradas na natureza, o cromo hexavalente, Cr(VI),
apresenta-se como cromatos e dicromatos (CrOs* e Cr07%). Essas espécies sdo toxicas e
mutagénicas, soliveis em uma ampla faixa de pH e geralmente méveis no sistema solo/dgua.
Por causa dos efeitos adversos causados por essas espécies no ambiente, a sua remoc¢ao, ou

transformacao, faz-se necessaria (GENG, 2009) (HU; CHEN; LO, 2005).

1.2.1.1. Cromo

O cromo € o sétimo metal mais abundante do planeta. Foi descoberto em 1765 por P.
S. Pallas, sendo isolado em 1797 pelo quimico francés Louis Nicolas Vauquelin por meio de
ensaios com o mineral crocoita (PbCrQa), facilmente encontrado na Russia, e constituinte da

crosta terrestre com participacao de cerca de 0,012% (AGUIAR; NOVAES, 2002).

O cromo tem nimero atdomico 24, densidade 7,19 g cm™ a 20 °C. E uma mistura de
quatro isotopos estdveis, com ndmeros de massa iguais a 50 (4,31%), 52 (83,76%), 53
(9,55%) e 54 (2,38%) e € proveniente do mineral cromita, composto de 32,1% de FeO e
67,9% de Cr0s. E um metal de transi¢do de coloracdo cinza, semelhante ao ago, muito
utilizado em processos industriais devido as suas propriedades mecanicas como dureza e
resisténcia ao atrito e as suas propriedades quimicas, como resisténcia a corrosdo e desgaste.

Possui ponto de fusdo igual a 1857 °C e ponto de ebuli¢do 2672 °C (SILVA, 2001).

O cromo pode ser encontrado em nove estados de oxidacdo, variando de -2 a +6,
porém apenas os estados de valéncia Cr(VI) e Cr(IIl) sdo estdveis o suficiente para ocorrerem
na natureza. Portanto, estas espécies sdo as mais encontradas em efluentes aquaticos

(BARONTI et al., 2005).

O Cr(II) é um nutriente essencial para homens e animais, que pode ser ingerido
através de alimentos como, peixe, lagosta, frango e levedo de cerveja, sendo importantes no
metabolismo da glicose, lipideos e proteinas, dentre outros. A sua defici€éncia pode provocar,
por exemplo, perda de peso, elevacao dos niveis de colesterol e hiperglicemia (SILVA;

PEDROSO, 2001). J4 os anions de Cr(VI), incluindo cromato (CrO4%) e dicromato (Cr.07%),
8
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€ 0 mais perigoso para a saide humana. A populacdo em geral estd exposta ao cromo pela
inalacdo do ar, ingestdo de 4gua e alimentos contaminados e exposicdo ocupacional
(DERMOU et al., 2005). A inalagdo e a retencao de materiais contendo essas espécies podem
causar perfuragdo do septo nasal, asma, bronquite, pneumonia, inflamacdo da laringe e figado
e aumento da incidéncia de carcinoma bronco génico. O contato com a pele desse composto
pode induzir alergias cutaneas, dermatite, necrose dérmica e corrosao dérmica (GAD, 1989)
(KOTAS; STASICKA, 2000) (BARRERA-DIAZ; LUGO-LUGO; BILYEU, 2012) (SILVA;
PEDROSO, 2001).

O Cr(V]) apresenta maior mobilidade que Cr(IIl), pois seus anions sdo facilmente
transportados através do solo. O Cr(IIl) precipita como Cr(OH)s3 ou ainda forma quelatos com
moléculas orgénicas, tendo, portanto, menor mobilidade no solo (GENG et al., 2009)

(GUPTA; BABU, 2009).

As principais aplicacdes do cromo sdo na utilizacdo em ligas metélicas, pigmentos
para pinturas, cimento, papel, borracha e galvanoplastias, sendo a cromacdo um dos
revestimentos de pecas mais comuns. Outra fonte sdo os efluentes de curtumes e de circulagdao
de 4dguas de refrigeracdo, em que € utilizado para o controle da corrosdao (GUPTA; RASTOGI;
NAYAK, 2010) (DALCIN et al., 2011) (KOTAS; STASICKA, 2000) (GUPTA; BABU,
2009).

A forma como o Cr(VI) encontra-se no ambiente depende do pH. Em valores de pH
inferiores a 1,0, a espécie predominante € o H>CrO4. Valores de pH entre 1,0 e 6,0, a espécie
predominante serd o fon HCrO4~. O fon cromato (CrO4>") predomina em pH acima de 6,0
(Figura 1.1). O fon dicromato (Cr207%), um dimero de HCrO4", menos uma molécula de 4gua,
é formado quando a concentragdo de cromo excede 1 g L' (BARRERA-DIAZ; LUGO-
LUGO; BILYEU, 2008) (MOHAN; PITTMANIJR, 2006).

As atividades industriais no Brasil como as de couro, t€ém introduzido Cr(VI) nos
recursos hidricos em uma quantidade muito maior do que aquela aceitdvel, tornando-se uma
fonte em potencial de contaminacdo. Na etapa de curtimento do couro, o curtimento mineral

com o cromo ¢ a forma mais amplamente utilizada, pelo tempo relativamente curto de

processo e pela qualidade que confere aos couros, como maior flexibilidade e leveza

9
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(PACHECO, 2005) (KELLER et al., 2005). Nesse processo, sdo utilizados reagentes a base
de sais de cromo, geralmente na forma trivalente, mas que pode ser facilmente oxidado a
forma hexavalente, que € solivel e bastante toxico. Apds o curtimento, a solu¢ao produzida é

filtrada e o cromo € precipitado com solugdo alcalina, produzindo grandes quantidades de

lodo com esse metal (ABREU, 2016).
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Figura 1.1. Diagrama de especificagio de Cr(VI) (BARRERA-DIAZ; LUGO-LUGO;
BILYEU, 2012).

Metais como o cromo tém caracteristicas bioacumulativas, ndo se decompde e tem
baixa biodegrabilidade, por isso traz sérias consequéncias ao meio ambiente, permanecendo
ativos e sendo absorvidos pelos organismos em concentracdes muito maiores daquela do
lancamento inicial. No solo, estes metais podem ser absorvidos pelas plantas, que servirdao de
alimento para animais e para o0 homem. Além disso, podem ser lixiviados no perfil do solo,
podendo atingir facilmente os lengdes fredticos ou reservatérios, contaminando as fontes de

abastecimento (MAGRO et al., 2013).

O principal meio de transporte de cromo para longas distancias € através do ar
atmosférico, que ocorre sob a forma de material particulado, oriundos principalmente de
processos industriais, sendo os de metalurgia mais significativos. Nos oceanos, a entrada de
cromo se da com associacdes de materiais particulados provenientes dos rios, € em menor

proporcio derivados de erosdes de rochas provenientes da atmosfera (BRANDAO, 2013).

E sabido a respeito das caracteristicas cancerigenas do Cr(VI), mas também ha

especulagdes de que o Cr(II) também teria essa caracteristica. Algum parametro do corpo
10
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receptor pode favorecer a oxidagdo do Cr(Ill) a Cr(VI), o que pode trazer consequéncias a
fauna e a saide humana. As reagcdes de conversdo de Cr(IIl) ao Cr(VI) e vice-versa, ocorrem
naturalmente no meio, porém a forma hexavalente ocorra em menores concentragdes.
Portanto, mesmo a toxicidade do Cr(II) sendo menor, se estiver em concentragdes elevadas,
pode acarretar consequéncias indesejaveis ao meio ambiente (BRANDAO, 2013). Com isso,
todas as formas de cromo podem ser téxicas em grandes concentracdes, sendo a hexavalente
cerca de cem vezes mais toxica do que a trivalente (MAGRO et al., 2013). Diante disso, foi
estabelecido que o teor maximo permitido pela legislagdo nacional é de 1,0 pg mL™! para

Cr(III) e 0,05 ug mL! para Cr(VI) (AGUIAR; NOVAES, 2002).

Residuos de Cr(VI) podem ser removidos de sistemas aquosos por diferentes
processos, tais como reducdo quimica de Cr(VI) para Cr(Ill) e posterior precipitacio, troca

idnica, osmose reversa e adsor¢io (OLMEZ, 2009).
1.3. Adsorc¢ao de metais potencialmente toxicos

Os contaminantes mais comuns em 4guas residuais (efluentes industriais, esgoto
doméstico, entre outros) sdo metais toxicos, compostos inorginicos, poluentes organicos e
outros compostos complexos. Todos estes contaminantes liberados para o ambiente por meio
de 4guas residuais sdo prejudiciais para os seres humanos e para o meio ambiente. Por esse
motivo, a necessidade de remocdo desses contaminantes torna-se obrigatéria para a
manutencdo da qualidade de vida (SILVA; PINEDAB; BERGAMASCO, 2014). Geralmente,
essas substancias encontram-se em baixas concentracdes, € por isso sdo dificilmente

removidas pelos processos convencionais de tratamento (NASCIMENTO et al., 2014).

Processos como precipitacdo, permuta idnica, filtracio por membrana e osmose
reversa, ja foram aplicadas para a remocdo de poluentes de dguas residuais, porém sao
métodos que t€m as desvantagens de necessitar de equipamentos caros e/ou utilizacdo de
produtos quimicos (BANJAMERIAN, 2009). Um dos métodos de grande aplicabilidade
voltados para o tratamento das dguas para reduzir os niveis de compostos téxicos dos
efluentes industriais, tem sido a adsor¢io. ARAUJO (2002) diz que para a remogdo dos

metais de sistemas aquosos, como € o caso do cromo, o processo de adsorcdo, regula a

mobilidade e a biodisponibilidade dos poluentes em solucdo. E uma técnica que tem
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vantagens em relacdo as outras, por ser econdmica e fécil de usar, além disso, é de féacil
operacdo e insensivel a substancias toxicas (JUSOHA, 2007). De acordo com CHEIS (2013),
a adsor¢do se destaca em relacdo aos outros processos de remocgao, pois é um processo fisico-
quimico eficaz na remoc¢ao de fons de metais de dguas até mesmo quando presentes em baixas
concentracdes. Além disso, o processo de adsorcdo, especialmente do Cr(VI), pode ser

avaliado quantitativamente por meio das isotermas de adsor¢do (VOLESKY, 2004).

O processo de adsorcao consiste na acumulacao de uma substancia em uma superficie,
em que a substincia adsorvida é chamada de adsorbato, e a superficie que ird adsorver é
chamada de adsorvente. Essa adsor¢do pode ser fisica, onde o adsorbato liga-se ao adsorvente
através de interacOes mais fracas, e, portanto, reversiveis, como as forcas de Van der Waals;
ou quimica, quando ocorre ligacdo covalente entre adsorvente e adsorbato, de maneira

irreversivel (NASCIMENTO et al., 2014).

A adsorcao é uma técnica de remocao que pode utilizar uma variedade de adsorventes,
de custo relativamente baixo, o que a deixa em vantagem em relagdo a outras técnicas como
precipitacdo, floculagdo, tratamento eletroquimico e troca idnica (TUUTIJARVII et al.,
2009). Além disso, ocorre baixa geracdo de residuos e os metais podem ser recuperados,
havendo a possibilidade de reutilizacdo do adsorvente. Como consequéncia, € desejivel a
obten¢do de um adsorvente efetivo, de baixo custo e com alta capacidade de adsorc¢ao para

poluentes (SILVA; BERGAMASCO, 2014) (GUPTA; BABU, 2009).

O processo de adsorcdo € influenciado pela natureza do adsorvente e do adsorbato e
condi¢des nas quais ocorre esse processo. Alguns pardmetros externos influenciam na
capacidade de adsorcdo, como por exemplo, pH, temperatura, velocidade de agitacdo em
sistema batelada, concentracdo inicial do adsorbato e do adsorvente e presenca de outras

espécies que possam competir pelos sitios de adsor¢cao (MATOS, 2008).

1.4. Nanoparticulas metalicas

Com o aumento da poluicdo ambiental dos recursos hidricos, tecnologias estdo sendo
desenvolvidas para o tratamento de efluentes contaminados, antes de serem despejados em
rios. Dentro desse contexto, processos de tratamento de efluentes liquidos usando materiais de

baixo custo e/ou renovdvel e sustentivel, como as nanoparticulas metalicas t€ém sido
12
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desenvolvidas. Os nanomateriais sdo particulas cujo tamanho situa-se entre 1 a 100
nanOmetros (nm), e nessa escala apresentam caracteristicas funcionais que nao estao presentes
na escala macro. Apresentam uma elevada area superficial e, essa propriedade lhes confere,

em muitos casos, excelentes interacoes com a matriz a qual estd inserida, pois as propriedades
interfaciais regem os fendmenos deste sistema (VENKATESAN; SANTHANALAKSHMI,
2010) (*SHARMA et al., 2017) (RIZWAN et al., 2017). Por essa razdo, sdo potenciais

adsorventes que podem ser utilizados no processo de adsor¢ao de contaminantes.

Na Tabela 1.2, segue alguns trabalhos relatados na literatura que utilizaram

nanoparticulas no processo de adsor¢do de contaminantes.

Tabela 1.2. Adsor¢do de contaminantes por nanoparticulas.

Nanomateriais Composto Referéncia

Magnetita Arsénio Silva et al., 2014
Magnetita (Fe203) Cr(VI) Yamura et al., 2010.

Carvao de bambu revestida Cr(VI) Wang et al., 2012.

com NPs Co
NPs Co Vermelho do congo Liang e Zhao, 2012
NPs Fe' Cr(VI) Shi et al., 2011.

Maghemita (y Fe;Os) Vermelho do congo Afkhami et al., 2010

As nanoparticulas monometalicas, constituidas de apenas um metal, diferem entre si
de acordo com o metal que a constitui, podendo ser de metal magnético, metdlico ou de
transi¢do, por exemplo. As nanoparticulas bimetélicas sdo constituidas por dois metais, € a
interacdo especifica entre eles promovem um aumento da estabilidade das nanoparticulas. De
acordo com FANG (2011) e LUO (2012) metais como o Ni e Ag depositado sobre Fe acelera

a velocidade da reacdo.

Essas nanoparticulas podem ser sintetizadas por diferentes métodos, como radidlise,
processo de liga mecanica, decomposicao térmica, redu¢do quimica e eletroquimica. Porém, o
método da reducdo quimica é o mais utilizado, no qual se pode fazer uso de varios grupos
funcionais para estabilizar as nanoparticulas e diferentes reagentes redutores, como o
borohidreto de sodio, ascorbato e hidrogénio elementar. Esses nanomateriais t&ém aplicacoes
em diferentes campos, como semicondutores, materiais eletro-Opticos e magnéticos, catélise,
remo¢do de poluentes organicos e remog¢do de ifons metdlicos toxicos, dentre outros

(*SHARMA et al., 2017).
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Os materiais magnéticos de dimensOes nanométricas podem ser encontrados na
natureza, tais como as nanoparticulas de magnetita presentes em muitas bactérias, insetos e
animais maiores. Muitos animais migratérios também possuem nanoparticulas magnéticas em
seu corpo e as utilizam como bussola biomagnética. Mas a partir da década de 1980, os
nanomateriais magnéticos artificiais comecaram a ser sintetizados, devido principalmente a
disponibilidade de instrumenta¢do adequada a caracterizacdo de estrutura e propriedades em
nanoescala e ao desenvolvimento de varias rotas de sintese e tratamentos de superficie
elaborados. Entre os materiais magnéticos preparados em dimensdo nanométrica destacam-se
aqueles produzidos a partir de metais de transicdo como Fe, Co e Ni e suas ligas (SOLER;

PATERNO, 2015).

As particulas magnéticas nanométricas estdo sendo considerados potenciais adsorventes
para remoc¢do de poluentes aquosos, devido a sua elevada drea superficial e facil separacdo em
campos magnéticos externos. Varios trabalhos foram publicados envolvendo o uso de vérios tipos
de nanoparticulas magnéticas para remocao de corantes (LIANG; ZHAO, 2012) (WANG et al.,
2012)( ODA; HORITA; YAMAURA, 2009).

Muitas pesquisas foram voltadas para a utilizacdo de nanoparticulas magnéticas a base de
oxidos de ferro, que apresentam comportamento superparamagnético, ou seja, ndo mantém suas
propriedades magnéticas na auséncia de um campo magnético. Por esse motivo, novas pesquisas
estdo sendo voltadas para a utilizacdo de outras nanoparticulas a base de outros metais de transicao,
como o niquel e o cobalto. Estes metais possuem varias propriedades que sd@o mais ideais do
que aquelas observadas para os 6xidos de ferro, como por exemplo, exibem comportamento
ferromagnético, ou seja, retém suas propriedades magnéticas na auséncia de um campo

magnético (SARGENTELLI; FERREIRA, 2010).

As nanoparticulas magnéticas de cobalto, além das vantagens mencionadas
anteriormente, apresentam alta resisténcia a corrosdo e desgaste. Além disso, é facilmente
sintetizada pelo processo de reducdo quimica, com a utilizacdo de agentes redutores como
borohidreto de s6dio (NaBH4). O controle do meio reacional torna-se mais facil, a medida que
€ realizado a temperatura ambiente (NAZ et al., 2014). LIANG e ZHAO (2012) relatou a

utilizacdo das nanoparticulas de cobalto na remog¢do do vermelho congo em apenas 2 min de
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reacdo; ARSHADI (2015) desenvolveu um método de remocdo do alaranjado de metila por

NPs Co imobilizadas em uma superficie modificada por SiO2- Al,Os.
1.5. Estudos cinéticos de adsorcao

Os modelos cinéticos tém sido desenvolvidos para testar os dados obtidos
experimentalmente, investigando os mecanismos de adsor¢do e as etapas que controlam o
processo, como a transferéncia de massa e as reagdes quimicas, caso elas ocorram
(FEBRIANTO, 2009). Calcular e entender os parametros cinéticos sdo importantes nos
processos de adsorcdo, pois permite calcular a velocidade de adsor¢cdo, o tempo necessario
para promover a remog¢do dos contaminantes e a quantidade adsorvida (AZIZIAN, 2004)

(SCHEER, 2002).

Os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem sdo utilizados para
analisar a cinética de adsor¢do. O modelo de pseudo-primeira ordem € obtida a partir da
equacdo de Lagergren (Equacdo 1.1), e a de pseudo-segunda ordem a partir da Equagdo 1.2

(NASCIMENTO et al., 2014) (KATARIA, 2016).

k, t
log(qe— qt)= logq, - (m)t (Eq. 1.1) —= k_qz+ q— (Eq. 1.2)

& €

Onde: qc (mg g'!) e qi (mg g'!) sdo capacidades de adsorcdo de Cr(VI) por unidade de massa
no equilibrio e no tempo t (horas), respectivamente; ki (g mg'min™') e k» (g mg'min™) sdo as
constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem,

respectivamente.
1.6. Isotermas de adsorc¢ao

As isotermas de adsorcao € a relac@o de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a
concentracdo nas particulas adsorventes a uma dada temperatura. Em solucdes aquosas, a
concentracdo geralmente € expressa em unidades de massa. A concentracdo do adsorvido no
solido € dado como massa adsorvida por unidade de massa do adsorvente. Essas relacdes de
equilibrio sdo expressas por modelos que correlacionam matematicamente as quantidades

adsorvidas no meio reacional (NASCIMENTO et al., 2014).
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O equilibrio pode ser afetado pelas caracteristicas do adsorvente, como, sitios ativos e
distribuicao dos poros; e pelas do adsorbato, como, dipolos, formas e tamanho da molécula

(SOUSA NETO, 2011).

Muitas equacdes de isotermas foram propostas com dois ou mais parametros para
ajustar os dados experimentais sobre os valores de q (capacidade médxima de adsor¢@o) versus
Ce (concentracdo do adsorbato no equilibrio). Dentre as mais comumente utilizadas,
encontram-se as equacdes de Langmuir e Freundlich. Suas maiores utiliza¢des sao devido ao
fato de se prever a capacidade maxima de adsor¢do do material (modelo de Langmuir) e a

capacidade de descrever o comportamento dos dados experimentais.

A equagcdo modelo de Langmuir é uma das equagdes mais utilizadas para
representacdo de processos de adsorcao. Ela parte do pressuposto de que o adsorvente possui
um nudmero definido de sitios com energia equivalente, a adsorcdo ocorre em uma
monocamada e cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida (EL-BINDARY et
al.,2014). A Equacao 1.3, representa a isoterma de Langmuir:

Ce 1

=——.c, +

de  Gmax

(Eq.1.3)
KL . Qmax
kL é a constante de equilibrio do modelo de Langmuir (L mg™) e gmax (mg g!) é a

capacidade maxima de adsorcao.

O modelo proposto por Freundlich faz a relacdo entre a quantidade de material
adsorvido e a concentracdo do material na solu¢gdo em um modelo com caracteristicas
empiricas. Este modelo empirico pode ser aplicado a sistemas ndo ideais, em superficies
heterogéneas e adsor¢do em multicamada. O modelo considera o s6lido heterogéneo, com
diferentes energias adsortivas, ou seja, diferentes locais com diferentes energias de adsorcao
estdo envolvidos durante o processo (FEBRIANTO, 2009) (KATARIA, 2016). A equacgado da

isoterma de Freundlich € dada na Equacao 1.4:

logq. = logKp + % logc, (Eq. 1.4)
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Kr € a constante isotérmica de Freundlich (L g!) que é um indicador de aproximacdo
da capacidade de adsorcdo e n € a intensidade de adsor¢cdo que mede o desvio da linearidade
da adsor¢@o. Se n=1 descreve a adsor¢cdo como linear, n > 1 descreve a adsor¢do como um
processo quimico e n < 1 indica que o processo de adsor¢do é um processo fisico (WIBOWO
et al.,2017) (DESTA, 2013). Além disso, esse modelo sugere que a energia de adsor¢io ndo é
constante, mas diminui exponencialmente apds a conclusio do processo de adsor¢do

(KUMAR et al., 2010).

A partir da obten¢ao dos dados experimentais, € calculado os valores de c. e . de cada
concentracdo a uma temperatura constante, para verificar qual modelo que mais se adequa aos

experimentos realizados.

Os modelos de isotermas podem estar de acordo, em maior ou menor extensao, com 0s
dados experimentais. Geralmente os coeficientes de determinacido (R?) sdo utilizados para
identificar o melhor modelo de isoterma. Além disso, é possivel comparar os valores qmax
(capacidade maxima de adsorcdo) experimental e tedrico (previsto pelo modelo). Quanto
melhor a adequacdo do modelo aos dados experimentais, isto €, quanto mais proximos forem
os valores previstos dos resultados observados experimentalmente, melhor o ajuste, mais
préximos os valores de qexp € O qeo, € mais préximo de 100 o valor de R? (NASCIMENTO et
al.,2014).

Quando se dispde de isotermas a diferentes temperaturas, € possivel calcular os
parimetros termodindmicos, variacdo de entalpia (AH® kJ mol!), variacdo de entropia (AS® J

mol ! K'!) e energia livre padrdo (AG® kJ mol™), a partir de métodos gréficos e aproximagdes.

Quando o modelo de Langmuir se ajusta bem aos dados experimentais, a constante de
adsorcdo de Langmuir (KL), que esta relacionada com a constante de equilibrio de adsor¢ao, é
empregada para calcular os parametros termodindmicos (BONIOLO; YAMAURA;
MONTEIRO, 2010). A partir do valor calculado de Ky, e através da equagdao de Van’t Hoff
(Equacdo 1.5), é possivel plotar um grafico InKy. versus T~!, cujo comportamento linear pode
permitir a estimativa direta dos pardmetros termodindmicos ASadss € AHags, a partir dos
respectivos coeficientes linear e angular, e a obtencdo de AGuds pode ser calculada a partir da

Equacdo 1.6.
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AH
— — (Eq.1.5) AG® = AH — T.AS° (Eq.1.6)

K, =
kv =2 =~ &7

Onde R (8.314 J/mol. K) € a constante de gas ideal, T (K) € a temperatura em Kelvin e Ky (L

mg') é a constante de Langmuir.
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2. Objetivo geral

Tendo como referéncia os aspectos tedricos apresentados nos itens anteriores, esse
trabalho tem como objetivo avaliar a remocdo de Cr(VI) em sistemas aquosos por

nanoparticulas magnéticas de cobalto.
2.1. Objetivos especificos

Sintetizar e caracterizar as nanoparticulas de cobalto;

Aplicar as nanoparticulas na remocdo de Cr(VI) em sistemas aquosos e avaliar a
influéncia de diferentes parametros como: concentracdo de cromo, dose de
nanoparticulas, pH e temperatura na eficiéncia de remogao;

Realizar um estudo cinético da remocao de Cr(VI) pelas nanoparticulas;

Obter as isotermas de remocao e aplicar os modelos de Langmuir e Freundlich;

A partir da melhor isoterma, obter os pardmetros termodinamicos de adsor¢do:
variacdo de entalpia (AH® kJ mol™), variacdo de entropia (AS° J mol' K'!) e energia
livre padrdo (AG® kJ mol!);

Realizar um estudo de dessorcao.
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Capitulo 2. Remocao de Cr(VI) por NPs Co magnéticas

1. Introducio

A poluicdo da dgua causada por poluentes orginicos e inorginicos € de extrema
importancia devido aos efeitos toxicos e cancerigenos que podem acometer 0s seres Vivos.
Portanto, hd uma necessidade urgente de remover ou pelo minimizar os impactos que esses
contaminantes podem provocar, levando-se em consideracdo as legislacdes vigentes

estabelecidas pelas agéncias nacionais e internacionais.

O cromo € um metal de transi¢do, duro, fragil, de coloragdo cinza, ndo tem cheiro e
bastante resistente 2 corrosdo. E obtido a partir de seus compostos, ndo existindo livre na
natureza, sendo o mineral cromita (FeCroO4) o principal precursor desse metal
(RUPPENTHAL, 2013). Pode ser encontrado naturalmente em rochas, animais, plantas, solo,
poeiras e névoas vulcanicas. Nas rochas graniticas a concentra¢do de cromo pode variar de 2 a
90 ppm, 1.000 a 3.400 ppm em rochas ultramaficas, 30 a 590 ppm em xisto e argila (SILVA;
PEDROSO, 2001). No ar atmosférico, as concentragdes de cromo encontradas sdo menores
que 0,1 pg m>, e em dgua ndo contaminada os valores estdo na faixa de fracdo de 1,0 pg a
poucos pg L1, sendo que na 4gua potével a concentragio aceita é de até 50 pg L'. Na maioria
dos solos, o cromo é encontrado em baixas concentracdes (2-60 mg L) e somente uma fragio

desse cromo estd disponivel para as plantas (WHO,1988).

O cromo € considerado um metal de caracteristicas acumulativas. As espécies de
Cr(III) e Cr(VI) sdao comumente encontradas por serem as formas mais estdveis. Na sua forma
trivalente € encontrado em diversos compostos e é essencial ao metabolismo da glicose,
lipideos e proteinas. A forma hexavalente existente no meio ambiente é praticamente toda
proveniente das atividades humanas, com propriedades mutagénicas e cancerigenas (COSTA

et al., 2010) (SILVA; PEDROSO, 2001) (MATOS, 2008) (LV et al., 2011).

A toxicocinética dos compostos de cromo depende do estado de oxidagdao do metal e
da natureza da ligacdo quimica. O Cr(VI) € incorporado pelos eritrdcitos através da difusdo
passiva nas células, com posterior ligacdo com a globina, enquanto o Cr(Ill) liga-se as
proteinas séricas sendo absorvido por difusdo passiva ou fagocitose. Depois de absorvido o
cromo € transportado pelo sangue para vdrios Orgdos e tecidos, concentrando-se,

principalmente, no figado, rins, baco e pulmdes (RUPPENTHAL, 2013). O cromo metélico e
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os compostos de Cr(III) ndo oferecem um risco em potencial para a saide humana, quando
comparado ao Cr(VI), que sdo bem mais tdxicas e, portanto, prejudiciais. Enquanto a dose
maxima recomendada de Cr(IIT) € 1,0 pg mL!, a de Cr(VI) é de apenas 0,05 g mL". A dose
letal ingerida é de apenas 0,5 g, e a dose ndo letal apresenta caracteristicas carcinogénicas. Os
compostos de Cr(VI) podem provocar irritagio nos olhos, pele e mucosas (SILVA;

PEDROSO, 2001).

A escolha do tratamento mais indicado para remocdo do metal depende das
caracteristicas do efluente, como a concentracao de Cr(VI), pH, temperatura, volume de fluxo,
demanda bioldgica de oxigénio (DBO), recursos disponiveis e as leis governamentais da
regido onde se realizard o tratamento. A adsor¢do tem sido uma técnica bastante aplicada em
industrias quimicas e de processos para tratamento de efluentes e gases residuais, devido a sua
versatilidade. A utilidade do processo de adsorcdo reside na simplicidade operacional e no
potencial de reutilizacdo de adsorventes durante aplicagdes de longo prazo (ACHARYA et

al., 2009).

Como uma alternativa eficiente para a recuperacdo ambiental de recursos hidricos
contaminados por metais toxicos surge os nanomateriais como adsorventes, que apresentam
caracteristicas que ndo sdo encontradas em materiais de maior tamanho, devido
principalmente a sua elevada drea superficial. Por esse motivo sdo utilizados em diversas
aplicacdes, como na obtencdo de sensores, células voltaicas, catdlise e tratamento de residuos
organicos e inorganicos (FAN et al., 2012) (LIMA, 2013) ("SHARMA et al., 2017). A
separacdo magnética tem sido considerada uma técnica rapida e eficaz para separar particulas
magnéticas, e tem sido utilizada em diferentes dreas, como bioquimica, quimica analitica e

minérios (Al et al., 2010).

Recentemente, os materiais magnéticos tém sido aplicados para resolver problemas
ambientais. YANG et al. (2008) desenvolveram particulas magnéticas de Fe3O4 para remog¢ao
de azul de metileno em solucdo aquosa. QU et al. (2008) sintetizaram nanotubos de carbono
de paredes multiplas preenchidos com particulas de FexO3 como adsorvente magnético para
remocao de corantes. Al et al. (2010) sintetizaram um composto de carvao ativado/CoFe204
para adsorcdo de verde malaquita. Diante dessa aplicabilidade dos materiais magnéticos, 0

presente trabalho tem como objetivo sintetizar nanoparticulas magnéticas de cobalto (NPs Co)
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e aplicd-las na remog¢do de Cr(VI) em solucdo aquosa, tendo em vista a necessidade de

desenvolver um método eficaz para tratamento de 4guas contaminadas.
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2. Metodologia

2.1. Reagentes

Os reagentes utilizados nesse trabalho estdo listados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Reagentes utilizados no trabalho.

Reagente Marca
Acetato de cobalto 11 Dinamica
Borohidreto de s6dio 98% Sigma-Aldrich

Etanol 95% Vetec

Acido Sulftirico 98% Synth
1,5-Difenilcarbazida Neon comercial

Acido nitrico Merck

Cromato de potdssio Merck

Acetona Merck

Hidréxido de sédio Merck

Acido cloridrico 37% Merck

2.2. Equipamentos

Os equipamentos utilizados nesse trabalho estao listados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2. Equipamentos utilizados no trabalho.

Equipamento/Acessorio Modelo Marca
Agitador Magnético Kasvi
Balanca Analitica Mettler Toledo AG 104
pHmetro 3520 pH meter Analitica
Mesa Agitadora Incubator Shaker Series New Brunswick Scientific
Espectrofotometro de AA-6701F Shimadzu
Absor¢do Atdmica com Chama
Espectrometro UV-Vis Nanodrop 2000C Thermo Scientific
Microscépio Eletronico de G2-20 Tecnai
Transmissao
Espectrometro de Raios X D8 Discover Bruker
Estufa MA 032 Marconi
Centrifuga 5810R Eppendorf
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2.3. Preparo das solucoes

Todas as solu¢des foram preparadas utilizando-se dgua ultrapura tipo I, obtida por
sistema Milli-Q da Direct- Q 3UV. Preparou-se uma solu¢do estoque de Cr(VI) na
concentragio de 500,0 mg L', a partir do reagente cromato de potdssio. As solucdes de
trabalho foram preparadas a partir da solucdo estoque na faixa de concentracdo de 40,0 a

300,0 mg L. Apé6s o preparo, as solugdes foram armazenadas sob refrigeracdo a 4°C.
2.4. Sintese das nanoparticulas de cobalto (NPs Co)

A sintese das nanoparticulas de cobalto (NPs Co) foi realizada pelo método da reducao
em fase liquida, utilizando o borohidreto de s6dio (NaBH4) como agente redutor, de acordo
com o método adaptado de Weng et al. (2014). Para realizar tal sintese, uma massa de 8,62 g
do sal acetato de cobalto II tetrahidratado [Co (CH3CO2)2(H20)4)], precursor dos ions Co™,
foi pesada e adicionada a 50,00 mL de solu¢do etanol/dgua (4:1, v/v). O sistema foi mantido
sob agitacdo constante durante 10 min. Apds esse tempo, 100,00 mL de solu¢do de NaBH4
(1,08 mol L) foi adicionada ao sistema a uma velocidade de aproximadamente 50,0 pL. min
I, também sob agitacdo constante. Deixou-se o sistema atingir a temperatura ambiente para
posterior filtracdo a vdcuo. As particulas de coloragdo preta foram lavadas com dgua Milli-Q,
e trés vezes com etanol. Finalmente, as nanoparticulas foram secas em estufa a 40 °C por
aproximadamente 2 horas e armazenadas sob refrigeracdo a -20 °C. A Equacgao 2.1 descreve a

reagdo que acontece nNo processo.
2+ - 0 - +
2Co%y + BHyaq) + 2H,00y = 2Co(;) + BOZaq) + 4Hq) + 2Hyg (Eq. 2.1)
2.5. Caracterizaciao das nanoparticulas

A caracterizacdo das nanoparticulas de cobalto foi realizada por Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET) Tecnai G2-12 - SpiritBiotwin FEI - 120 kV do Centro de
Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). Ele possui porta amostras
single tilt, software de tomografia, camara CCD, resolu¢do de linha: 0,34 nm, resolucdo de
ponto: 0,49 nm, aumento: 22x a 300.000x, Cs: 6,3 (aberracdo esférica) implicando em alto

contraste.
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A andlise por Difracdo de Raios X foi realizada em um equipamento Bruker modelo

D8 Discover, usando radiacdo Cu-Ka (A = 0,1541 nm) com variagdo angular 20 de 5 a 95°.
2.5.1. Potencial de carga zero (pHpcz)

Para determinacdo do ponto de carga zero (pHpcz) do adsorvente, adicionou-se 20,00
mL de uma solugio de NaCl 0,050 mol L! em seis frascos Erlenmeyers, que teve o pH inicial
(pHi) da solugdo de cada frasco ajustado para 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 e 12,0, com auxilio de
uma solucao de HCl ou NaOH, ambas na concentragdo 0,1 mol L. Posteriormente ao ajuste
de pH, foi adicionado 20,0 mg de NPs Co em cada Erlenmeyer e todos os frascos foram
colocados sob agitacdo orbital a 25 °C por 48 hs. Apds esse tempo, as suspensdes foram
centrifugadas a 3600 rpm (rotagdes por minuto) durante 10 min e os valores de pH final (pHy)
do sobrenadante foram medidos. O valor do pHpcz) foi calculado fazendo-se a média
aritmética dos pontos de pH final que se apresentaram constantes (CALVETE et al., 2009)
(GIACOMNI et al., 2017).

2.6. Ensaios de remocao de Cr(VI) por NPs Co magnéticas

Os ensaios de remogdo foram realizados em Erlenmeyers de 125 mL, sob o qual foi
adicionado 20,00 mL da solu¢do de trabalho de Cr(VI), preparada a partir da solug¢do estoque,
e a dose de nanoparticulas de cobalto. As reacdes ficaram sob agitacdo vigorosa e constante a
220 rpm em um Incubator Shaker Series, da New Brunswick Scientific. Em tempos pré-
determinados as aliquotas foram recolhidas e, entdo, filtradas em uma membrana de PTFE
(0,45 mm e 13 mm de diametro, Millipore) para andlise no Espectrofotometro de absorcao

Molecular UV-Vis. Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

O monitoramento da remog¢do de Cr(VI) foi realizado em um Espectrofotometro UV-
Vis (Thermo Scientific, Nanodrop 2000C). Foram utilizadas cubetas de polietileno de 1,5 mL
com 1 cm de caminho 6ptico, da BioAgency. O comprimento de onda monitorado foi o 542
nm, usando o método colorimétrico da 1,5-difenilcarbazida para obten¢do da concentracdo

remanescente de Cr(VI).

Para investigar o mecanismo de remocgdo, fez-se a andlise do Cr(IIl) também por

Espectrofotometria de Absor¢do Molecular UV/Vis. Além da solugdo resultante da reacio de
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remo¢do de Cr(VI) por NPs Co, as nanoparticulas foram digeridas com HNOj3 concentrado e a
solucdo resultante foi analisada pelo método Cr(II[)-EDTA. O comprimento de onda

monitorado foi 0 543 nm.

2.6.1. Método colorimétrico da 1,5-difenilcarbazida

Para avaliar a concentra¢do de Cr(VI) remanescente na solucio foi utilizado o método
da 1,5-difenilcarbazida. Apds cada reagdo, uma aliquota de 500,00 uL de amostra,
previamente filtrada, foi transferida para um baldo volumétrico de 10,00 mL, sob o qual
também foram adicionados 20,00 pL de H>SOs concentrado e 200,00 upL de 1,5-
difenilcarbazida (8,25x10* mol L!). O volume foi completado com dgua Milli-Q. A solucio
de 1,5-difenilcarbazida (8,25x10* mol L'!) foi preparada a partir da pesagem de 0,2000 g do
reagente em 100,00 mL de acetona e 1,00 mL de HoSO4 (1:9). A solugdo resultante
apresentava uma coloracdo levemente résea (Figura 2.1), que foi analisada por

Espectrofotometria UV/Vis, conforme descrito anteriormente.

Figura 2.1. Reacdo entre a 1,5-difenilcarbazina e Cr(VI).

2.6.2. Método Cr(III)-EDTA

Para avaliar a concentragdo de Cr(IIl), foram adicionados 4,00 mL da solucdo a ser
analisada a 500,00 uL de uma solucdo de EDTA (0,1 mol L. Adicionou-se 1,00 mL de
tampao acetato (0,18 mol L, pH 4,0, e 2,00 mL de dgua Mili-Q. O sistema foi aquecido em

banho maria a uma temperatura de 80 °C por 30 minutos, e depois resfriado com gelo. A
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solucdo resultante apresentava uma coloracdo lilds (Figura 2.2), que foi analisada por

Espectrofotometria UV-Vis, com monitoramento do comprimento de onda de 543 nm.

Figura 2.2. Formacdo do complexo Cr(III)-EDTA.

2.6.3. Digestao das NPs Co

Para investigar o mecanismo de remoc¢do de Cr(VI) pelas NPs Co, as nanoparticulas
apds o processo foram digeridas e a solugdo resultante foi analisada para determinagdo de
Cr(VI) e Cr(Ill). Para isso, apds o término das reagdes, a solu¢do foi centrifugada, o
sobrenadante descartado e as NPs Co lavadas com &4gua mili-Q. Foi adicionado as
nanoparticulas cerca de 2,00 a 3,00 mL de dgua e 2,00 mL de HNO3(conc), € entdo a mistura foi
aquecida a uma temperatura de cerca de 200 °C até a completa dissolugdo. Apods esse
procedimento, a solu¢do foi transferida para um baldo de 10,00 mL e o volume completado

com dgua Milli Q.

2.6.4. Determinacio dos parametros analiticos

Para garantir a confiabilidade do método de determinagdo da concentragdo de Cr(VI) e
Cr(Ill) apds os processos de remog¢do com andlise no UV-Vis, foram determinados os
seguintes parametros analiticos: faixa linear de trabalho (FLT), limites de deteccdo (LD) e

quantificagdo (LQ).

A FLT foi determinada no intervalo de 0,500 a 40,0 mg L! para Cr(VI) e 5,00 e 40,0

mg L' para Cr(IIl). As absorbancias foram medidas em um Espectrofémetro de Absorcdo
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Molecular UV-Vis, Nanodrop 2000C da Thermo Scientific, que utiliza uma lampada de
xendnio com leitura do comprimento de onda de 190-800 nm.. A quantifica¢do do Cr(VI) e do
Cr(Ill) foram feitas de acordo com as metodologias relatadas nos itens 2.6.1 e 2.6.2,
respectivamente. A partir desses dados, fez-se a regressdo linear dos pontos obtidos pelo
método dos Minimos Quadrados Ordindrios, sendo a qualidade da curva avaliada pelo
coeficiente de determinacio (R?). O Limite de detec¢do (LD) e o Limite de Quantificacio
(LQ) foram estimados a partir dos dados obtidos pela curva analitica, segundo as Equacdes
2.2 e 2.3 (INMETRO, 2016). As reacdes foram feitas m triplicatas, inclusive o branco da

amostra.

LD =33 x 2 (Eq.2.2)
LQ =10 X g (Eq. 2.3)

Em que s € o desvio padrao do branco da amostra ou coeficiente linear ¢ S € o

coeficiente angular da curva analitica.

2.6.5. Avaliacao dos parametros que influenciam a remocao de Cr(VI) pelas NPs

Co magnéticas

O tempo de equilibrio do sistema foi determinado antes de avaliar a influéncia de
diferentes parametros no processo de remog¢do de Cr(VI) pelas NPs Co magnéticas. Para isso,
executou-se o procedimento descrito no item 2.6, utilizando-se uma solucdo de Cr(VI) 40,0
mg L' e uma dose de NPs Co de 1,00 g L' na temperatura de 25 °C. Aliquotas foram

retiradas no intervalo de 24 horas. O ensaio foi realizado em triplicata.

Posteriormente, outros parametros foram avaliados, como dose das NPs Co (0,200;
0,400; 0,600; 0,800; 1,00; 1,60 e 2,00 g L, concentragdo inicial de cromo (VI) (40,0; 80,0;
100,0; 150,0; 200,0 e 300,0 mg L, pH inicial (pH 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 e 12,0). O ajuste de
pH foi realizado com solucao de HCI 0,1 mol L' e NaOH a 0,5 mol L'!. Em cada uma das

condicdes, as reacdes foram feitas em triplicatas.

Para avaliar a cinética de adsor¢do de Cr(VI) pelas NPs Co, os dados foram ajustados

aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, conforme
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discutido no item 1.5 do Capitulo 1. Os dados obtidos para as isotermas foram ajustados aos
modelos de Langmuir e Freundlich. Os modelos foram selecionados avaliando-se o

coeficiente de correlacdo (R?).

A capacidade de remocdo por quantidade de NPs Co, em determinado intervalo de
tempo, ¢ (mg g''), e a porcentagem de remocdo foram calculadas através das Equagdes 2.4 e

2.5, respectivamente.

_ (Go-C)v

t m

(Eq. 2.4)

(Co - Cy) x 100

% de remogao = R
0

(Eq. 2.5)
Onde C: € a concentragdo residual do cromo no tempo ¢ (min) € Cp € a concentracao
inicial do cromo na solu¢@o, V € o volume em litros € m € a massa de nanoparticulas em

gramas.

2.7. Avaliacido dos parametros termodinamicas de remocao de Cr(VI) pelas NPs Co

magnéticas

Neste procedimento, foram realizados ensaios com as concentra¢des de Cr(VI) a 40,0,
80,0, 100,0, 150,0, 200,0 e 300,0 mg L', conforme descrito no item 2.6. Para cada uma dessas
concentracoes, efetuou-se os ensaios nas temperaturas de 15, 25, 35, 45 e 55 °C, todas em
triplicatas. Ao final das reacOes, as amostras foram filtradas e analisadas no

Espectrofotometro UV-Vis pelo método da 1,5-difenilcarbazida, descrita no item 2.6.1.

Os parametros termodindmicos estimados de acordo como descrito no item 1.6 do

Capitulo 1.
2.8. Ensaios de dessorc¢ao Cr(VI) pelas NPs Co magnéticas

Ensaios de dessor¢do foram conduzidos com a finalidade de se avaliar a
reversibilidade do sistema. Ao final da reagdo de Cr(VI) a 40,0 mg L' com NPs Co sob a
dose de 1,0 g L'! e temperatura 25°C, a solucdo foi centrifugada e o sobrenadante foi retirado.

Adicionou-se 20,00 mL de uma solu¢do de NaOH (0,1 mol L) as NPs Co, que foi entdo
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colocada no agitador a 220 rpm por 10 horas. Apds esse tempo, o sistema foi filtrado e diluido
em uma proporcao 1:3 (solugdo:agua). A quantificagdo do Cr(VI) remanescente foi analisada
por Espectrofotometria de Absor¢ao Atdmica com chama, em um equipamento Shimadzu,
modelo AA-6701F, com Queimador-atomizador “tipo de chama” Cr-Hz-ar (2250°C). O
equipamento foi inicialmente calibrado com uma solu¢do padrdao de cromo, de concentracdes

0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0, 5,0, 6,0 e 7,0 mg L.
2.9. Reuso das NPs Co

Estudos de reutilizacio das NPs Co foram realizados com objetivo de avaliar a
capacidade de adsorcdo do adsorvente apos diferentes ciclos de uso. As condi¢des de reacdo
foram 40,0 mg L' de Cr(VI), dose 1,0 g L'! de NPs Co, temperatura de 25 °C sem ajuste de
pH inicial, sob constante agitacdo durante 10 h. Apds esse tempo, o sobrenadante foi retirado
(a concentracdo residual de Cr(VI) foi analisada), as NPs Co foram lavadas e adicionadas
sobre elas 20,00 mL de uma solucdo de NaOH 0,1 mol L. O sistema foi mantido sob
agitacdo durante 10 h. Foram realizados dois ciclos consecutivos de adsor¢do/dessor¢cdo em
NaOH. A porcentagem de remocdo de Cr(VI) pelas NPs Co foi analisada por

Espectrofotometria UV-Vis, conforme descrito no item 2.6.1.

2.9.1. Quantificacio de cromo total adsorvido nas NPs Co magnéticas

Para avaliar o teor cromo total adsorvido nas NPs Co magnéticas, apds a reagdo, a
solucdo foi centrifugada, o sobrenadante retirado e adicionou-se 20,00 mL de dgua Mili-Q e
1,00 mL de acido nitrico concentrado as NPs Co. Em seguida, levou-se a mistura a fervura em
chapa aquecedora a 200 °C até que o volume fosse reduzido a 10,00 mL. Apds o
resfriamento, a solugdo 4cida foi colocada em baldo de 100 mL e entdo analisada por
Espectrofotometria de Absor¢do Atdmica com chama para determinar a concentracdo de

cromo total.
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3. Resultados

3.1. Caracterizacdo das NPs Co

3.1.1. Microscopia Eletronica de Transmissao

As NPs Co foram submetidas a andlise de Microscopia Eletronica de Transmissdo com
o objetivo de analisar as suas caracteristicas morfoldgicas. Os resultados sdo mostrados na
Figura 2.3. As imagens mostram que as nanoparticulas tem coloracdo escura e possuem
formato esférico com tamanho inferior a 50 nm. Segundo ZOLA et al. (2014), que sintetizou
NPs Co esféricas pelo método da reducdo com NaBH4, o tamanho reduzido das
nanoparticulas € devido a quantidade utilizada de agente redutor, que foi um critério essencial
no controle do tamanho da particula. Também € possivel perceber a formacdo de aglomerados
devido a elevada susceptibilidade magnética desse material (SARGENTELLI; FERREIRA,
2010).

(a) (b)

Figura 2.3. Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) das Nanoparticulas de Cobalto

magnéticas (NPs Co).

A sintese de nanoparticulas empregando o método quimico de reducdo € o mais
utilizado. Esse método permite a obtenc¢do de nanocristais com propriedades e em quantidades
adequadas para o emprego em nanotecnologia, sendo obtidas nanoparticulas com estreita
distribuicio de tamanho em decorréncia da velocidade da reacdo de oxirreducao

(SARGENTELLI; FERREIRA, 2010). Nanoparticulas de cobalto também foram sintetizadas
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por ARSHADI (2015), que obteve estruturas esféricas de 5-25 nm. LIANG e ZHAO (2012)

obtiveram NPs Co com tamanhos regulares em torno de 10-20 nm.
3.1.2. Espectroscopia de Raios X

O espectro de Raios X das NPs Co € mostrado na Figura 2.4. O perfil de difragdo do pico
a 47,87° e 75,84°, correspondente ao arquivo JCPDS (n° 5-727), identifica o cobalto metélico.
Os picos a 34,7°, 39,55°, 57,2° e 68,6° correspondem ao 6xido de cobalto II (CoO), quando
comparado com o padrao (JCPDS n° 42-1300). Os picos referentes ao cobalto metélico
mostraram-se de baixa intensidade provavelmente devido a sua rdpida oxidacdo, que devido a

sua alta susceptibilidade magnética, oxida-se facilmente em condi¢cbes ambientais

(SARGENTELLI; FERREIRA, 2010).

Wang et al. (2012) utilizou carvao vegetal de bambu revestido com NPs Co. Em sua
caracterizacdo por Difracdo de Raios X, obtiveram picos a 44,22°, 51,54° e 75,83° referentes
ao cobalto metélico. O pico 75,83° é praticamente igual ao obtido nesse trabalho (75,84°).
Matveev et al. (2006) utilizaram NPs Co estabilizadas em politetrafluoroetileno (UPTFE). Na
andlise por Difracdo de Raios X, foram obtidos picos a 47,60° e 36,70° referentes ao cobalto
metalico e ao CoQO, respectivamente. O pico 47,60° referente ao Co é bem proximo ao obtido

com as NPs Co sintetizadas neste trabalho, que foi de 47,87°.
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Figura 2.4. Espectro de Raios X das Nanoparticulas de Cobalto magnéticas (NPs Co).
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3.1.3. Ponto de Carga Zero (PCZ)

O ponto de carga zero (PCZ) das NPs Co foi obtido seguindo a metodologia descrita
no item 2.5.1. A Figura 2.5 mostra o comportamento das NPs Co em fun¢do da variacdo do
pH. O PCZ foi obtido a partir da média aritmética dos valores de pH final que apresentaram
efeito tampao, ou seja, o pH ndo variou independente do pH inicial (GIACOMN et al., 2017)
(FREITAS; CAMARA; MARTINS, 2015). O PCZ foi de 9,075 que € um valor superior ao
encontrado em alguns trabalhos descritos na literatura. Wang et al. (2012) calcularam o PCZ
das NPs Co que utilizou para revestir o carvdo vegetal de bambu na adsor¢do de Cr(VI). O
valor encontrado por eles foi de 3,1. Arshadi (2015) utilizou NPs Co imobilizadas em uma
superficie de SiO2- Al2O3 na remog¢do do corante alaranjado de metila. O PCZ obtido por ele

foi de 6,8.
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Figura 2.5. Determina¢ao do Ponto de Carga Zero pelo método de desvio de pH.

3.2. Monitoramento da remociao de Cr(VI) por Espectrofotometria de Absorcao

Molecular UV/Vis

O monitoramento da remocao de Cr(VI) por NPs Co foi realizado por Espectrofotometria
UV/Vis empregando o método colorimétrico da 1,5-difenilcarbazida, com monitoramento do
comprimento de onda a 542 nm. Apds o término da reagdo, uma aliquota foi recolhida e

filtrada, e seguiu-se o procedimento descrito no item 2.6.1 para calcular a concentracido de
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Cr(VI). A presenca de Cr(VI) ao reagir com a 1,5-difenilcarbazida promovia a formagao de
um complexo de coloragdo rosa, cuja intensidade dependia da concentracdo do metal,

conforme a Eq. 2.6.

H (Eq. 2.6)
HN ——N——C¢H;s N——N——C¢H;
cC—0 + CrO -2 —_— — 2
4 c—o + Cr* + 4H,0
H
HN——N CeHs N=—N——C¢H;,
Difenilcarbazida Difenilcarbazona
N——=N CgHs 2+
\\\
\
HC—O Cr

HN——N——CgH;

Dessa forma, a primeira etapa consistiu na determinacdo dos parametros analiticos
como, a faixa linear de trabalho (FLT), limite de detec¢do (LD) e o limite de quantificacio
(LQ), que foram calculados conforme as equacdes 2.2 e 2.3 do item 2.6.4. Os parametros
analiticos foram obtidos para garantir uma melhor confiabilidade do método. Os espectros

obtidos e a curva analitica sdo mostrados nas Figuras 2.6a e 2.6b, respectivamente.

(a) (b)
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Figura 2.6. Determinacdo de Cr(VI) por Espectrofotometria de Absor¢ao Molecular UV/Vis

pelo método da 1,5-difenilcarbazida. (a) Espectros (b) Curva analitica, A=542 nm.
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Pode-se observar uma ampla faixa linear entre 0,500 a 40,0 mg L. A qualidade do
ajuste foi avaliada pelo coeficiente de determinacdo que foi igual a 0,997. O LD foi igual a

0,284 mg L' e o LQ foi de 0,946 mg L

Para o Cr(III), foi obtida uma FLT entre 5,00 a 40,0 mg L!. A qualidade do ajuste foi
avaliada pelo coeficiente de determinacdo que foi igual a 0,959. Os dados podem ser

observados na Figura 2.7. O LD foi igual a 2,77 mg L' e 0 LQ foi de 9,26 mg L.

(a) (b)
—— Branco
0.150 1 —— Sppm
10ppm 0.121
0.125 AN — 20ppm
Ve ) 30ppm|
/ ——40ppm| &
0.100 2
P 2 0.081 .
3 =
g(mw g
2 2
2 0.0504 ‘ 0.04 -
0.0254 =
0.00 4
\/\,\/\/\Wrw‘f\,m% "y T T T T T T T T 1
0.000 . . 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

500 6(I)0 7(I)0
Comprimento de onda (nm) Concentragéo / (mg L'l)

Figura 2.7. Determinacdo de Cr(IIl) por Espectrofotometria de Absor¢do Molecular UV/Vis
pelo método da formacdo do complexo EDTA-Cr(IIl). (a) Espectros (b) Curva analitica,
A=543 nm.

A Equacdo 2.7 propde a reacdo de coordenacdo pentadentada do EDTA com Cr(Ill) e
uma molécula de 4gua ocupando a sexta posi¢ao, com formagdo do complexo EDTA-Cr(III),

de coloracao lilas (SILVA, 2013).

o)
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3.3. Remocao de Cr(VI) por NPs Co magnéticas

3.3.1. Determinacio do tempo de equilibrio

A primeira etapa do estudo consistiu na determinacdo do tempo de equilibrio e os

resultados sao mostrados na Figura 2.8.
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Figura 2.8. Tempo de equilibrio reacional entre NPs Co e o Cr(VI). Condigdes
experimentais: Cr(VI)= 40,0 mg L'!; volume da solucdo = 20,00 mL; temperatura do meio =

25 °C; dose de nanoparticulas = 1,0 g L'!; sem ajuste de pH.

Pode-se observar que hd uma rdpida remocdo do Cr(VI) nas primeiras horas,
aumentando até aproximadamente 8 horas de reacdo, onde o equilibrio € atingido, removendo
cerca de 90% de Cr(VI). No entanto, foi escolhido o tempo de 10 horas para retirada das
aliquotas nos experimentos posteriores, para garantir uma maior confiabilidade de que o

equilibrio foi alcangado. As reagdes foram feitas em triplicatas.

3.3.2. Efeito do pH inicial

Com o objetivo de avaliar o efeito do pH sobre a capacidade de adsor¢do de Cr(VI)

pelas NPs Co foram realizados ensaios na faixa de pH compreendida entre 2,0 e 12,0 (Figura

2.9).
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Figura 2.9. (a) Porcentagem de remog¢do em funcdo do pH inicial; (b) Relacdo entre pH
inicial x pH final. Condi¢des experimentais: Cr(VI) = 40,0 mg L' volume da solucdo = 20,00
mL; temperatura do meio = 25 °C; tempo de reacdo = 10 horas; dose de nanoparticulas = 1,0 g
L

Pode-se perceber que a remogao é favorecida a valores mais baixos de pH. Observa-se
uma remog¢do proxima de 100% em pH 2,00, enquanto que em pH 12,00, houve uma queda

para aproximadamente 70%.

Para explicar o efeito do pH, € importante esclarecer o tipo de interagdo entre Cr(VI) e
as NPs Co. O Cr(VI) existe principalmente como espécies anidnicas em toda a faixa de pH,
conforme é mostrado no diagrama de especificacdo do Cr(VI) na Figura 1.1 do Capitulo 1.
Além disso, as NPs Co possui carga positiva em pH inferior a 9,075 (pHpcz). Portanto, as NPs
Co sdo polieletrdlitos catidnicos. A adsor¢do ocorre devido a essa interagdo entre 0 cromo

hexavalente e as NPs Co.

Para valores de pH inferiores ao pHpcz), ou seja, abaixo de 9,075, o adsorvente
apresenta uma carga superficial positiva, favorecendo a adsorcao de Cr(VI) devido a atragcdo
eletrostitica que ocorre entre a superficie positiva das nanoparticulas e o anion cromato
carregada negativamente (TOLEDO et al., 2005) (NASCIMENTO et al., 2014). Com o
aumento do pH, e para valores acima do PCZ, a superficie das NPs irdo adquirir carga

superficial negativa, reduzindo a adsor¢do do anion cromato (CrO47?).
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Portanto, conclui-se que no processo de adsor¢cdo, as cargas do adsorbato e do
adsorvente devem ser opostas para que haja uma maior interacio eletrosttica entre ambos,

pois, se as cargas forem iguais, o processo de adsor¢do serd prejudicado, pois haverd repulsdao

eletrostatica (EL-BINDARY et al., 2014) (ALKAN et al., 2004).

Além disso, outro fendmeno que pode estar ocorrendo simultaneamente, ¢ um
processo redox entre as NPs Co e as espécies de Cr(VI). Segundo as semirreacdes de reducao

(Eq. 2.8 ¢ 2.9) de Cr(VD/Cr(IIl) e Co(II)/Co(0), esse processo é termodinamicamente

favoravel.
CrO4*(aq) + 8H* g + 3¢ S Critug + 4H200)  E%(V) =1,33 (Eq. 2.8)
Co**(aq) +2¢ = Coys) E%(V) =-0,280 (Eq. 2.9)

Para verificar se o Cr(VI) reduzia a Cr(IIl), fez-se a digestdo das NPs Co, conforme a
metodologia descrita no item 2.6.3 e investigou-se a presenga de Cr(III) na solucao resultante
segundo a metodologia descrita no item 2.6.2. A presenca de Cr(Ill) foi detectada e
quantificada, apresentado uma recuperacdo de 110 = 13 %. Esse resultado comprova a

hipotese levantada de que ocorre um processo redox.

De acordo com a Figura 2.7(b), pode-se perceber que o pH do sistema é tamponado
em aproximadamente 9,0. O aumento do pH € devido aos processos que ocorrem em solu¢cdo

aquosa, conforme descrito pela Equacdo 2.9 e 2.10.
O2(g) + 2H20(1) + 4e” < 40H (aq) E’=+0,40V (Eq. 2.10)

Os processos descritos pelo sistema cobalto e cromo também ocorrem e podem ser

visualizados na Tabela 2.3 pelas Equacdes 2.11 a 2.17.

44



Capitulo 2. Remocao de Cr(VI) por NPs Co magnéticas

Tabela 2.3. Processos de hidrélise envolvendo sistema cobalto e cromo.

Sistema Equagdes quimicas

Cobalto Co** g+ Ho0y = Co(OH)*(aq) + Hag) pKi=9,45 (Eq.2.11)
Co(OH)*aq) + H2O(y = Co(OH)2(ag) + H ag pK2>=9,5 (Eq. 2.12)
Co(OH)2(aq) + H201y = Co(OH)3 (ag) + Hf (ag pKs=12,7 (Eq. 2.13)

Cromo Cr¥*(aq) + H,O(1) 5 Cr(OH)**(aq) + H*(aq) pKi=4,0 (Eq. 2.14)
Cr(OH)**(aq) + H>O(l) 5 Cr(OH):*(aq) + H*(aq) pK2=5,62 (Eq. 2.15)
Cr(OH):"(aq) + H>O(1) = Cr(OH)s (aq) + H*(aq) pKs=7,13 (Eq. 2.16)
Cr(OH)3 (aq) + H2O(l) 5 Cr(OH)4 (aq) + H*(aq) pK4=11,02 (Eq. 2.17)

A fragdo de equilibrio de cada uma das espécies descritas pelas Equagdes 2.11 a 2.17

podem ser visualizadas como uma fun¢do do pH na Figura 2.10.

(a) (b)

_Co2t o3

—_ Co(OH)* — Cr(OH)**
1.0 — Co(OH), 1.0 — Cr(OH),*

— Co(OH)3 — Cr(OH)3
0.8- / |

08 — Cr(OH)4~
0.6+ 0.6
3 3
0.4 0.4
0.2+ 0.2
0.0 . — 0.0 ; : . ; . T )
4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH

Figura 2.10. Gréfico de distribuicdo de espécies do sistema (a) cobalto (b) cromo.

Segundo o gréfico de distribuicdo de espécies da Figura 2.10, em pH 9,0, a fracdo de
Cr(OH); € de aproximadamente 0,9775. Portanto, pode-se concluir que o Cr(Ill) € co-

precipitado na forma de Cr(OH)3 nas NPs Co.

Diante dos resultados obtidos, conclui-se que ocorre uma adsor¢do inicial das espécies
de Cr(VI) na superficie das NPs Co, devido as interagdes eletrostdticas entre o adsorvente
carregado positivamente e o CrOs*. Na sequéncia Cr(VI) é reduzido a Cr(Ill). Com a
elevacdo do pH do sistema, ocorre a formacao de Cr(OH)3, cujas espécies sdo co-precipitadas

sob a superficie das NPs Co (Figura 2.11).
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OH- ¢ Cr(OH);

Figura 2.11. Esquema do processo de remocdo de Cr(VI) pelas NPs Co em 4gua.
3.3.3. Efeito da concentracio de cromato

A influéncia da concentragdo inicial de Cr(VI), na faixa compreendida entre 40,0 e
300,0 mg L', no processo de adsor¢do pelas NPs Co foi investigada, conforme observado na
Figura 2.12(a). Pode-se ver que a medida que a concentracdo de Cr(VI) aumenta, ocorre uma
redugdo bastante significativa na porcentagem de remogio. A concentracio de 40,0 mg L' a
taxa de remogdo é de aproximadamente 80%, caindo para cerca de 15% a 300,0 mg L', que

pode ter acontecido devido a saturag@o dos sitios ativos a concentragcdes maiores.

(a) (b)
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Figura 2.12. Efeito da concentragdo inicial de Cr(VI) em fun¢do da porcentagem de remocao
(a) e em funcdo da capacidade de remocdo (b). Condi¢des experimentais: [Cr(VI) Jo = 40,0;

80,0; 100,0; 150,0; 200,0 e 300,0 mg L!; volume da solu¢do = 20,00 mL; temperatura do
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meio = 25 °C; tempo de reaciio = 10 horas; dose de nanoparticulas = 1,0 g L'!; sem ajuste de

pH.

3.3.4. Efeito da dose de NPs Co magnéticas

A dose do material adsorvente e a taxa de remocdo de Cr(VI) sdo parametros
economicamente muito importantes para o processo de tratamento de efluentes industriais. O
efeito da dose das NPs Co na remocao de Cr(VI) foi avaliado na faixa compreendida entre
0,200 e 2,00 g L! (Figura 2.13). O tempo de reagdo foi de 10 horas como assim determinado
no item 3.3.1, e a concentraciio de Cr(VI) foi de 40,0 mg L'!. Pode-se observar que a medida
que se aumenta a dose de NPs Co (até 1,00 g L), aumenta-se proporcionalmente a
porcentagem de remogdo de Cr(VI), chegando a ~90% de remogdo. A partir de 1,0 g L'}, o
sistema tende ao equilibrio, chegando a ~100% de remocdo na dose de 2,0 g L!. Esse
aumento da remocdo de Cr(VI) com o aumento da dose pode ser devido ao aumento da drea

superficial e a disponibilidade de mais locais de adsor¢cao (KATARIA, 2016).

100 "
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Figura 2.13. Efeito da dose de NPs Co na remog¢do de Cr(VI). Condi¢des experimentais:
Cr(VI) = 40,0 mg L!; volume da solucdo = 20,00 mL; temperatura do meio = 25 °C; tempo de

reacdo = 10 horas; sem ajuste de pH.

Para a realizacdo das demais reacdes, optou-se por usar a dose de 1,0 g L! ao invés de
2,0 g L'!, uma vez que a diferenca entre as duas dosagens foi de aproximadamente apenas 2%,
fazendo assim o uso da metade da dose.
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3.4. Estudos cinéticos de adsorcao de Cr(VI) pelas NPs Co magnéticas

O estudo da cinética de adsor¢ao € muito importante, pois fornece informagdes valiosas
sobre as vias e o mecanismo das reagdes (BANIAMERIAN et al., 2009). Os resultados do
estudo cinético de remocgdo do Cr(VI) pode ser visualizado na Figura 2.14. Como pode ser
visto nas Figuras 2.14(a) e 2.14(b), o modelo que melhor se ajustou aos dados foi o de
pseudo-segunda ordem, cujo coeficiente de determinagado foi de 0,994, superior ao de pseudo-

primeira ordem, indicando assim uma maior linearidade.
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Figura 2.14. Cinética de adsorcdo de Cr(VI) pelas NPs Co. (a) Modelo de pseudo-primeira
ordem e (b) Modelo de pseudo-segunda ordem. Condi¢des experimentais: [Cr(VI) Jo = 40,0
mg L!; volume da solucdo = 20,00 mL; temperatura do meio = 25 °C; tempo de reacdo = 10

horas; dose de nanoparticulas = 1,0 g L'!; sem ajuste de pH.

Os parametros cinéticos obtidos pelos dois modelos aplicados sdao mostrados na
Tabela 2.4. Sabendo-se que o valor da capacidade méaxima de adsor¢ao experimental (qmax) fo1
de 36,1 mg g, pode-se concluir que o valor de gmax obtida pelo modelo de pseudo-segunda

foi bastante préximo ao valor calculado, apresentado um erro de 14,0 %.

Wang et al. (2012) promoveu a remog¢do de Cr(VI) em solu¢do aquosa utilizando

carvao de bambu revestido com cobalto, e o modelo cinético que mais se ajustou também foi
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o de pseudo-segunda ordem, cuja capacidade mdxima de adsorcdo foi de 18,52 mg g,
praticamente a metade da que foi obtida pelas NPs Co, que foi 36,1 mg g, demostrando a

eficiéncia desta nanoparticula na remocao de Cr(VI).

Tabela 2.4. Parametros cinéticos de adsor¢ao de Cr(VI) em NPs Co magnéticas.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
K, gmax (mg g™ (exp) R? K> Qmax (Mg g)(exp) R’
0,153 15,10 0,779 0,110 31,05 0,994

3.5. Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorc@o sdo utilizadas para propor uma relacdo entre a quantidade
adsorvida e a solucdo em equilibrio a uma temperatura fixa (BANIAMERIAN et al., 2009)
(EL-BINDARY et al., 2014). Os dados experimentais foram ajustados aos modelos de
Langmuir e Freundlich, para verificar qual o melhor modelo que se adequa ao sistema

estudado (Figura 2.15 ae b).
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Figura 2.15. Isoterma de Langmuir (a) e Freundlich (b) para adsor¢do de Cr(VI) pelas NPs
Co. Condig¢des experimentais: [Cr(VI)]o = 40,0; 80,0; 100,0; 150,0; 200,0 e 300,0 mg L~
I-volume da solucdo = 20,00 mL; temperatura do meio = 25 °C; tempo de reagdo = 10 horas;

dose de nanoparticulas = 1,0 g L'!; sem ajuste de pH.

De acordo com os gréificos da Figura 2.15, € possivel perceber que os dados se
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ajustaram melhor ao modelo de Langmuir, cujo coeficiente de determinagao foi de 0,980,
superior ao de Freundlich (0,950). O modelo de adsor¢do de Langmuir assume que a
distribuicao do adsorbato [Cr(VI)]o ocorreu em monocamada sobre uma superficie, com um
ndmero finito de sitios idénticos que sdo distribuidos de forma homogénea sobre a superficie
adsorvente (LANGMUIR, 1916) (KATARIA, 2016). Neste caso, a adsor¢do € limitada a
uma camada apenas, em que todos os sitios ativos sdo iguais, podendo ocupar apenas um
atomo adsorvido, e a capacidade de uma molécula ocupar um determinado sitio €

independente da ocupacdo de um sitio vizinho (FEBRIANTO, 2009).

Os parametros obtidos para ambos os modelos podem ser vistos na Tabela 2.5.

Tabela 2.5. Parametros de Langmuir e de Freundlich para o processo de adsor¢do de Cr(VI)

em NPs Co magnéticas.

Langmuir Freundlich
Kp(Lmg') gmax(mgg) R’ Kr(L g 1/ng R’
0,0601 66,6 0,980 15,034 3,50 0,950

Os parametros de Langmuir podem ser usados para prever a afinidade entre adsorbado
e adsorvente usando o fator de separacdo adimensional (Kr). Para valores 0<K1.<1 a adsor¢do
¢ favordvel (MALKOC et al., 2006). De acordo com os resultados obtidos, a adsorcdo de
Cr(VI) pelas NPs Co € um processo favoravel, dado que a constante de Langmuir obtida foi

de 0,0601.

A capacidade mdxima de adsorcio (qmax) obtida foi de 66,6 mg g'!, préxima ao valor
obtido experimentalmente que foi de aproximadamente 50,0 mg g, como pode ser visto na

Figura 2.12.

Estudos de adsor¢dao de Cr(VI) por diferentes adsorventes sdo mostrados na Tabela
2.6. E possivel verificar que a capacidade maxima de adsor¢io do Cr(VI) pelas NPs Co obtida

nesse trabalho (66,6 mg g!) foi superior aos adsorventes abaixo citados.
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Tabela 2.6. Comparacdo das capacidades de adsor¢do de Cr(VI) por diferentes adsorventes.

Adsorventes qe(mg g1 Isoterma Referéncia
Carvao de bambu 38,46 Langmuir WANG et al., 2012.
Dolomita bruta 10,01 Freundlich ALBADARIN et al., 2012.
Fibras de casca de coco 29,0 Langmuir DEMIRAL et al., 2008.
Maghemite (y-Fe20s) 19,2 Freundlich HU; CHEN; LO, 2005.
Carvao ativado 3,46 Langmuir SELVIeral., 2001.
Fibras de casca de coco 29,0 Langmuir TAN; OOI, 1993.
Carbono ativado 28,019 Langmuir/Freundlich ACHARYA et al., 2009.
NPs Co 66,6 Langmuir Atual

3.6. Parametros termodinamicos

De acordo com os resultados obtidos no item anterior, 0 modelo de Langmuir ajustou-
se melhor aos dados experimentais. Dessa forma, a constante de adsorcdo de Langmuir pode
ser convenientemente empregada para calcular os parametros termodindmicos (BONIOLO;
YAMAURA; MONTEIRO, 2010). As temperaturas utilizadas nesse estudo foram de 15, 25,
35,45e 55 °C.

Foram estimados os valores da entalpia (AH®, kJ/mol) e entropia (AS°, J/mol.K)
através da equacdo 1.5 definida no Item 1.6. A partir do gréfico de In Kv versus 1/T (Figura
2.16), obtém-se uma reta cujo coeficiente angular é dado por -AH®/R e o coeficiente linear por

AS°/R. O AG° pode ser calculado através da equagdo termodindmica, Eq. 2.18.
AG® = AH® - TAS® (Eq. 2.18)
Os resultados sao mostrados na Tabela 2.7.

Os valores negativos de AG® apresentados na Tabela 2.7 confirmam a viabilidade do
processo de adsor¢do e a sua natureza espontanea, o que potencializa o uso do adsorvente em
processos convencionais de descontaminacdo de dguas ou efluentes contendo cromo
hexavalente (HU et al., 2011). Além disso, ocorre uma redugdo desse parametro a medida que
a temperatura aumenta, ou seja, € confirmado que a adsorcdo é favorecida pelo aumento da
temperatura. Valores negativos para AG°® acompanhados de valores positivos para AS°
indicam que o processo de adsor¢do € espontineo e que o adsorvente tem afinidade pelo

adsorbato (NASCIMENTO et al., 2014).
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Figura 2.16. Gréfico de In Ky versus 1/T para a adsor¢ao de Cr(VI) em NPs Co.

Tabela 2.7. Parametros termodinamicos para a adsor¢ao de Cr(VI) em NPs Co magnéticas.

Parametros Termodinamicos

o -1 o -1 o -1 17-1
T °C) AG® (kJ mol™) AH° (kJ mol™) AS° (J mol™ K™)
15 °C - 18,4 4,88 81,0
25 °C -19,3
35°C -20,6
45 °C -20,9
55°C -21,7

O valor positivo de AH° indica que o processo de adsor¢do foi de natureza
endotérmica, assim como relatado anteriormente, devido ao aumento da capacidade de
adsor¢d@o com o aumento da temperatura. O valor positivo de AS° sugere a probabilidade de
uma adsor¢do favordvel e um aumento na "aleatoriedade" da interface sélido/soluto onde
ocorreu a adsor¢do (ACHARYA et al., 2009) (GUPTA et al., 2004). Além disso, o valor
positivo de AS° na remog¢do de vdrios fons de metais pesados pode ser devido a algumas
mudancas estruturais tanto no adsorvente quanto no adsorbato durante o processo de adsorcao

(KHEZAMI; CAPART, 2005).

Resultados semelhantes foram obtidos em outros trabalhos. YANG et al. (2015)
promoveram o processo de adsorcdo de Cr(VI) em carvao ativado preparado com sementes

longan, em que a adsor¢do foi mais eficiente em temperaturas mais altas, ou seja, de
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caracteristica endotérmica. O valor de AH® obtido foi de 2,73 kJ mol, préximo ao valor
obtido neste trabalho. O valor de AG°<0, mostrando que a adsor¢do de Cr(VI) no adsorvente
preparado foi de natureza espontinea. MALKOK et al. (2006) usou como adsorvente residuos
de bagaco de azeite na adsorcio de Cr(VI). Seus parametros termodinidmicos foram
calculados, a variagdo de entalpia (AH) e a variagdo de entropia (AS), foram 11,84 kJ mol™! e
34,80 J mol™! K'!, respectivamente. A variaciio de energia livre obtida mostrou o aumento da
espontaneidade com o aumento de temperatura, confirmando a adsor¢do como processo

endotérmico.
3.7. Recuperaciao das NPS magnéticas

As propriedades magnéticas das NPs Co permitem que elas possam ser facilmente separadas
usando uma barra magnética de laboratério convencional, como mostrado na Figura 2.17. Os
materiais nanoestruturados magnéticos seguem as leis de Coulomb e, portanto, podem ser

manipulados por um campo magnético externo (SARGENTELLI; FERREIRA, 2010).

Figura 2.17. NPs Co atraidas por um campo magnético.

As particulas escuras podem ser rapidamente atraidas pelo ima para a parede do vidro,
demostrando sua caracteristica magnética, e, portanto, podem ser potencialmente utilizadas como
adsorvente facilmente recuperdvel para remover contaminantes organicos € inorganicos em

processos em fase liquida.

3.8. Ensaios de dessor¢ao e reuso das NPs Co

Para avaliar a reversibilidade do processo de adsorcdo, estudos de dessor¢do foram
conduzidos. Ap6s o uso das NPs Co para remogao de Cr(VI), a solucdo sobrenadante foi
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retirada e uma solucio de NaOH (0,1 mol L) foi adicionada ao sistema e mantida sob
agitacdo por 10 h. Apds esse tempo, fez-se a leitura de Cr total do sistema por
Espectrofotometria de Absorcao Atdmica. Os resultados indicaram uma dessorcdo de apenas
10 %. Wang e colaboradores (2012) utilizaram carvdao de bambu revestido com cobalto para
remover Cr(VI). Segundo os autores, mais de 98% do Cr(VI) adsorvido foi dessorvido sob

condi¢des alcalinas.

Para avaliar a reutilizacdo das NPs Co foram realizados dois ciclos consecutivos de
adsor¢do/dessor¢ao conforme descrito no item 2.9. Os resultados sdo mostrados na Figura

2.18.

100

1 2 3
Ciclo

Figura 2.18. Reuso das NPs Co. Condi¢des experimentais: [Cr(VI)]o= 40,0 mg L'; volume
da solucdo = 20,00 mL; temperatura do meio = 25 °C; tempo de reacdo = 10 horas; dose de

nanoparticulas = 1,0 g L'!; sem ajuste de pH.

De acordo com a Figura 2.18, pode-se ver que o primeiro ciclo apresentou uma
remocao de Cr(VI) de aproximadamente 80%, que foi reduzida a 26% no segundo ciclo e
23% no terceiro ciclo. Essa baixa porcentagem de remog¢do no reuso das NPs, pode estar
associada ao baixo indice de dessorcdo. Segundo os autores mencionados anteriormente,

Wang (2012), o carvao de bambu revestido com cobalto pode ser utilizado em cinco ciclos.
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4. Conclusao

As NPs Co utilizadas como adsorventes nesse trabalho foram sintetizadas pelo método
da reducdo quimica com borohidreto de sédio, de forma simples e ripida, apresentando um
tamanho manométrico, menor que 50 nm. Esses adsorventes foram utilizados no processo de
remo¢do de Cr(VI) em solucdes aquosas, mostrando-se altamente eficiente, chegando a
aproximadamente 90% de remocdo em 10 horas de reacdo. As NPs Co apresentam a
vantagem de serem magnéticas, podendo ser facilmente removidas do sistema através de
aplicagdo de campo magnético. O equilibrio de adsor¢do foi melhor descrito pelo modelo de
Langmuir com capacidade médxima de adsorcdo de 66,6 mg g'. A cinética de adsorcdo
ajustou-se melhor a de pseudo-segunda ordem, em relacdo a de pseudo-primeira ordem. O
estudo termodindmico mostrou que a adsor¢do foi de natureza endotérmica e espontinea,
sendo assim um método vidvel a ser aplicado. Uma desvantagem das NPs Co é que a sua

reutiliza¢do ndo foi satisfatria nas condi¢des estudadas.
5. Perspectivas futuras

Diante dos resultados obtidos neste trabalho e verificando a eficiéncia das NPs Co no
processo de remo¢ao de um contaminante inorganico, seria vidvel avaliar a eficiéncia desse
adsorvente na remog¢do de contaminantes organicos e outros inorganicos de interesse como
chumbo, arsénio, entre outros.

Avaliar outros reagentes na eficiéncia da dessorcdo, como 4cido cloridrico, etanol,
acido ascorbico, assim como, outras concentracdes de NaOH. Dessa forma, verificar se €
possivel obter uma melhor dessor¢do, para que possa conseguir uma melhor taxa de reuso.

Estudar a adsorcdo de Cr(VI) em NPs Co em leito fixo, visando aplicagdes no
tratamento de dguas residudrias.

Reaproveitamento de residuos eletronicos para a producdo de NPs Co, tendo em vista
que esses residuos t€ém em sua constitui¢cdo o cobalto. Com isso, haveria reducio de descarte
de lixo eletrdnico, sendo um procedimento ambientalmente correto. Além disso, a sintese das
Nps teria um custo menor, ja que o reagente acetato de cobalto tetrahidratado que foi utilizado

na sintese tem o valor de aproximadamente R$600,00.

55



Capitulo 2. Remocao de Cr(VI) por NPs Co magnéticas

6. Referéncias bibliograficas

ACHARYA, Y.; SAHU, J. N.; SAHOO, B. K.; MOHANTY, C. R.; MEIKAP, B. C. Removal
of chromium (VI) from wastewater by activated carbon developed from Tamarind
wood activated with zinc chloride. Chemical Engineering Journal, Volume 150, Issue 1,
Pages 25-39, 2009.

Al L.; ZHONGLAN, H.; XING, C.; JIANG, W. J. Activated carbon/CoFe>O4 composites:
Facile synthesis, magnetic performance and their potential application for the removal of
malachite green from water.
Chemical Engineering Journal, Volume 156, edi¢do 2, paginas 243-249, 2010.

ALBADARIN, A. B.; MANGWANDI, C.; AL-MUHTASEB, A. H.; WALKER, G. M;
ALLEN, S.J.; AHMAD, M. N. M. Kinetic and thermodynamics of chromium ions adsorption
onto low-cost dolomite adsorbent. Chemical Engineering Journal, Volume 179, 1, Pages
193-202, 2012.

ALKAN, M.; DEMIRBAS, O.; CELIKCAPA, S.; DOGAN, M. Sorption of acid red 57 from
aqueous solution onto sepiolite. Journal of Hazardous Materials, Volume 116, Issues 1-2,
Pages 135-145, 2004.

ARSHADI, M. Adsorptive removal of an organic dye from aqueous solution with a nano-
organometallic: Kinetic, thermodynamic and mechanism. Journal of Molecular Liquids, v.
211, p. 899-908, 2015.

BANIAMERIAN, M. J.; MORADI, E.; NOORI, A.; SALAHI, H. The effect of surface
modification on heavy metal ion removal from water by carbon nanoporous adsorbent.
Applied Surface Science, Volume 256, Issue 5, Pages 1347-1354, 2009.

BONIOLO, M. R.; YAMAURA, M.; MONTEIRO, R. M. Biomassa residual para remog¢ao de
fons uranilo. Quimica Nova, Sao Paulo, v. 33, n. 3, p. 547-551, 2010.

CALVETE, T. et al. Application of carbon adsorbents prepared from the Brazilian pine-fruit-
shell for the removal of Procion Red MX 3B from aqueous solution- Kinetic, equilibrium, and
thermodynamic studies. Chemical Engineering Journal, Volume 155, Issue 3, Pages 627-
636, 2009.

COSTA, L. S.; PEREIRA, F. R. S.; FARIAS, R. F.; PEREIRA, F. C. Avaliacdo
Espectrofotométrica das Formas Cr*, Crs*, Cr207*. Eclética Quimica, Sio Paulo, p. 157-
167, 2010.

DEMIRAL, H.; DEMIRAL, L; TUMSEK, F.; KARABACAKOGLU, B. Adsorption of
chromium (VI) from aqueous solution by activated carbon derived from olive bagasse and
applicability of different adsorption models. Chemical Engineering Journal, v. 144, p. 188-
1966, 2008.

EL-BINDARY, A. A.; DIAB, M. A.; HUSSIEN, M. A.; EL- SONBATI, A. Z.; EESSA, A.
M. Adsorption of Acid Red 57 from aqueous solutions onto polyacrylonitrile/activated carbon

56


https://www.sciencedirect.com/science/journal/13858947
https://www.sciencedirect.com/science/journal/13858947/150/1
https://www.sciencedirect.com/science/journal/13858947
https://www.sciencedirect.com/science/journal/13858947
https://www.sciencedirect.com/science/journal/13858947/156/2
https://www.sciencedirect.com/science/journal/13858947
https://www.sciencedirect.com/science/journal/13858947/179/supp/C
https://www.sciencedirect.com/science/journal/03043894
https://www.sciencedirect.com/science/journal/03043894/116/1
https://www.sciencedirect.com/science/journal/01694332
https://www.sciencedirect.com/science/journal/01694332/256/5
https://www.sciencedirect.com/science/journal/13858947
https://www.sciencedirect.com/science/journal/13858947/155/3
https://www.sciencedirect.com/science/journal/13858947

Capitulo 2. Remocao de Cr(VI) por NPs Co magnéticas

composite. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy,
Volume 124, Pages 70-77, 2014.

FAN, F.L.; QIN, Z.; BAIL J.; RONG, W.D.; FAN, F.Y.; TIAN, W. Rapid removal of uranium
from aqueous solutions using magnetic Fe304—Si0, composite particles. Journal Environ
Radioact, 106:40-6, 2012.

FEBRIANTO, J.; KOSASIH, A. N.; SUNARSO, J.; JU, Y.; INDRASWATI, N.; ISMADIJI,
S. Equilibrium and kinetic studies in adsorption of heavy metals using biosorbent: A summary
of recent studies. Journal of Hazardous Materials, Volume 162, Issues 2-3, Pages 616-645,
2009.

FREITAS, F. B. A.; CAMARA, M. Y. F.; MARTINS, D. F. Determinacdo do PCZ de
adsorventes naturais utilizados na remog¢dao de contaminantes em solucdes aquosas. 5°
Encontro Regional de Quimica, 4° Encontro Nacional de Quimica, Blucher Chemistry
Proceedings, Volume 3, Numero 1, 2015.

GAUTAM, R. K. et al. Synthesis of bimetallic Fe—Zn nanoparticles and its application
towards adsorptive removal of carcinogenic dye malachite green and Congo red in water.
Journal of Molecular Liquids, v. 212, p. 227-236, 2015.

GIACOMN, F.; MENEGAZZO, M. A. B.; SILVA, M. G,; SILVA, A. B.; BARROS, M. A. S.
D. Importancia da determinacdo do ponto de carga zero como caracteristica de tingimento de
fibras proteicas. Revista Matéria, volume 22, n2, 2017.

GUPTA, V. K.; ALIL I; SAINI, V. K. Remo¢ao de rodamina B, verde rdpido e azul de
metileno de dguas residuais usando lama vermelha, um lixo industrial de aluminio. Ind.
Eng. Chem, Res. 43, pp. 1740 — 1747, 2004.

HU, J.; CHEN, G.; LO, I. M. C. Removal and recovery of Cr(VI) from wastewater by
maghemite nanoparticles. Water Research, Volume 39, Issue 18, Pages 4528-453, 2005.

HU, X. J.; WANG, J. S.; LIU, Y. G,; LI, X.; ZENG, G. M.; BAO, Z. L.; ZENG, X. X;
CHEN, A. W.; LONG, F. Adsorption of chromium (VI) by ethylenediamine-modified cross-
linked magnetic chitosan resin: Isotherms, kinetics and thermodynamics. Journal of
Hazardous Materials, 185, 306 — 314, 2011.

Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacio e Qualidade Industrial (INMETRO).
Orientagdes sobre Validagdao de Métodos de Ensaios Quimicos - DOQ-CGCRE-008. 2010.
Disponivel em:< http://www.inmetro.gov.br/Sidog/Arquivos/CGCRE/DOQ/DOQ-CGCRE-
8_03.pdf>. Acesso em: 19 fevereiro de 2018.

KATARIA, N.; GARG, V. K.; JAIN, M.; KADIRVELU, K. Preparation, characterization
and potential use of flower shaped Zinc oxide nanoparticles (ZON) for the adsorption of
Victoria Blue B dye from aqueous solution. Advanced Powder Technology, v. 27, n. 4, p.
1180-1188, 2016.

57


https://www.sciencedirect.com/science/journal/13861425
https://www.sciencedirect.com/science/journal/13861425/124/supp/C
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03043894
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03043894/162/2
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00431354
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00431354/39/18

Capitulo 2. Remocao de Cr(VI) por NPs Co magnéticas

KHEZAM]I, L., CAPART, R. Removal of chromium (VI) from aqueous solution by activated
carbons: Kinetic and equilibrium studies. Journal of Hazardous Materials, Volume 123,
Issues 1-3, Pages 223-231, 2005.

LANGMUIR, I. A constitui¢do e propriedades fundamentais dos sélidos e liquidos. Chemical
Engineering Journal, 144 (2008), pp. 188-196.

LIANG, X.; ZHAO, L. Room-temperature synthesis of air-stable cobalt nanoparticles and
their highly efficient adsorption ability for Congo red. RSC Advances, 2, 5485-5487, 2012.

LIMA, D. P de. Avaliacdo da contaminacdo por metais pesados na dgua, e nos peixes da bacia
do Rio Cassiporé do Amapd, Amazonia, Brasil, Macapd, Dissertacao de Mestrado, 2013.

LV, X.; XU, J.; JIANG, G.; XU, X. Removal of chromium (VI) from wastewater by
nanoscale zero-valent iron particles supported on multiwalled carbon nanotubes.
Chemosphere, Volume 85, Issue 7, Pages 1204-1209, 2011.

MALKOC, E.; NUHOGLU, Y. Potencial de residuo de fébrica de ch4 para remocao de cromo
(VD) de solugdes aquosas: estudos termodindmicos e cinéticos. Set. Purif. Technol, 54,
pp- 291 — 298, 2007.

MALKOC, E.; NUHOGLU, Y.; DUNDAR, M. Adsorption of chromium (VI) on pomace-An
olive oil industry waste: Batch and column studies. Journal of Hazardous Materials,
Volume 138, Issue 1, Pages 142-151, 2006.

MATOS, W. O.; NOBREGA, J. A.; SOUZA, G. B.: NOGUEIRA, A.R. A. Especiagado redox
de cromo (VI) em solo acidentalmente contaminado com solu¢@o sulfocromica. Quim. Nova,
Vol. 31, N°. 6, 1450-1454, 2008.

MATVEEV. V. V. et al. Cobalt nanoparticles with preferential hcp structure: A confirmation
by X-ray diffraction and NMR. Chemical Physics Letters, 422, 402405, 2006.

MELENDRES, C. A.; XU, S. J. J. Electrochem. Soc, 131, 2239, 1984.

NASCIMENTO, R. F.; LIMA, A. C.; VIDAL, C. B.; MELO, D. Q.; RAULINO, D. G. S. C.
Adsorcdo: aspectos tedricos e aplicacdes ambientais. Imprensa universitaria da
Universidade Federal do Ceara, Fortaleza, 2014.

QU, S.; HUANG, F.; YU, S.; CHEN, G.; KONG, J. Remoc¢iao magnética de corantes de
solucdo aquosa usando nanotubos de carbono de paredes multiplas preenchidas com particulas

de Fe:0s. J. Hazard. Mater, 160, pp. 643 — 647, 2008.

RAVINDRA, A. V.;BEHERA, B. C.;PADHAN, P. Laser induced structural phase
transformation of cobalt oxides nanostructures. J. Nanosci. Nanotechnol, 14, 5591, 2014.

58


https://www.sciencedirect.com/science/journal/03043894
https://www.sciencedirect.com/science/journal/03043894/123/1
https://www.sciencedirect.com/science/journal/03043894/123/1
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00456535
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00456535/85/7
https://www.sciencedirect.com/science/journal/03043894
https://www.sciencedirect.com/science/journal/03043894/138/1

Capitulo 2. Remocao de Cr(VI) por NPs Co magnéticas

RIVAS-MURIAS, B.: SALGUEIRINO, V. Thermodynamic CoO—Co304 crossover using
Raman spectroscopy in magnetic octahedronshaped nanocrystals. Journal of Raman
Spectroscopy, Vol 48, Issue 6, pp. 837-841, 2017.

RUPPENTHAL, J. E. Toxicologia. Colégio Técnico Industrial, UFSM, Santa Maria- RS,
2013.

SARGENTELLI, V.; FERREIRA, A. P. Nanoparticulas magnéticas: o cobalto. Eclética
Quimica, vol.35 n°.4, Sdo Paulo, 2010.

SELVI, K., PATTABHI, S., KADIRVELU, K. Removal of Cr (VI) from aqueous solution by
adsorption onto activated carbono. Tecnologia Bioresource, Volume 80, Issue 1, Pages 87-
89, 2001.

"SHARMA, G.; KUMAR, D.; KUMAR, A.; AL-MUHTASEB, A. H.; PATHANIA, M.;
NAUSHAD, M.; MOLA, G. T. Revolution from monometallic to trimetallic nanoparticle

composites, various synthesis methods and their applications: A review. Materials Science
and Engineering: C, v. 71, p. 1216-1230, 2017.

SHU, J. et al. Adsorption removal of Congo red from aqueous solution by polyhedral Cu,O
nanoparticles: Kinetics, isotherms, thermodynamics and mechanism analysis. Journal of
Alloys and Compounds, Volume 633, Pages 338-346, 2015.

SILVA, C. S.; PEDROSO, M. F. M. Ecotoxicologia do cromo e seus compostos. Série
Cadernos de Referéncia Ambiental, v. 5, Salvador- Ba, 2001.

TAN, W.T.; OOIL S.T.; LEE, C.K. Removal of Cr (VI) from solution by coconut husk and
palm pressed fibers. Journal Environmental Technology, Volume 14, Issue 3, 1993.

TANG, C.; WANG, C.; CHIEN, S. Characterization of cobalt oxides studied by FT-IR,
Raman, TPR and TG-MS. Thermochimica Acta, Volume 473, ndmeros 1-2, paginas 68-73,
2008.

TOLEDO, B. L. et al. Bisphenol a removal from water by activated carbon, Effects of carbon
characteristics and solution chemistry. Environmental Science Technology, v. 39, p. 6246—
6250, 2005.

TYCZKOWSKI, J.; KAPICA, R.; LOJEWSKA, J. Thin cobalt oxide films for catalysis
deposited by plasma-enhanced metal-organic chemical vapor deposition. Thin Solid Films,
Volume 515, Issue 16, Pages 6590-6595, 2007.

WANG,Y.; WANG, X. J.; LIU, M.; WANG, X.; WU, Z.; YANG, L. Z.; XIA , S. Q.; ZHAO,
J. F. Cr(VD) removal from water using cobalt-coated bamboo charcoal prepared with

microwave heating. Industrial Crops and Products, vol 39, pp 81-88, 2012.

[WHO] WORLD HEALTH ORGANIZATION. Chromium. Geneva, 1988.

59


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_serial&pid=0100-4670&lng=en&nrm=iso
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_serial&pid=0100-4670&lng=en&nrm=iso
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09608524
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09608524/80/1
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09258388
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09258388
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09258388/633/supp/C
http://iahr.tandfonline.com/toc/tent20/14/3
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040603108001263?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040603108001263?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040603108001263?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040603108001263?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00406031
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00406031/473/1
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040609006014143?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040609006014143?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040609006014143?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00406090
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00406090/515/16

Capitulo 2. Remocao de Cr(VI) por NPs Co magnéticas

YANG, J.; YU, M.; CHEN, W. Adsorption of hexavalent chromium from aqueous solution
by activated carbon prepared from longan seed: Kinetics, equilibrium and thermodynamics.
Journal of Industrial and Engineering Chemistry, Volume 21, paginas 414-422, 2015.

YANG, N.; ZHU, S.; ZHANG, D.; XU, S. Sintese e propriedades de particulas magnéticas de
nanocompdsito de carbono ativadas com Fe3O4 para remocdo de tinta. Mater. Lett, 62,
pp. 645 — 647, 2008.

YAVUZ, R.; ORBAK, I.; KARATEP, N. Fatores que afetam a adsor¢cdo de cromo (VI) em
carvao ativado. J. Environ. Sci. Saude: A, 41, pp. 1967 — 1980, 2006.

ZHU, L-P. Facile Synthesis of Metallic Co Hierarchical Nanostructured Microspheres by a
Simple Solvothermal Process. J. Phys. Chem, 112, 10073-10078, 2008.

Zola, A. S.; Ribeiro, R. U.; Bueno, J. M. C.; Zanchet, D. & Arroyo, P. A. Cobalt

Nanoparticles prepared by three different methods. Journal. Exp. Nanosci. 9, 398—-405
(2014).

60


https://www.sciencedirect.com/science/journal/1226086X

