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RESUMO

CRUZ, Jean Castro da, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de
2018. Sintese e caracterizagao de nanomateriais aplicados na remogao
de corantes téxteis. Orientadora: Renata Pereira Lopes Moreira.
Coorientadores: Ana Paula de Carvalho Teixeira e Antonio Augusto Neves.

Neste trabalho, foram sintetizadas nanoparticulas magnéticas de cobalto
(NPsCo) pelo método quimico, usando o borohidreto de s6dio como agente
redutor. As NPsCo foram caracterizadas e o teor de Co encontrado nas
NPsCo, foi de 60,38 % (m/m). Os resultados de Difragdo de Raios X (DRX) e
Espectroscopia Raman indicaram a presenca de Co® e CoO na composigao
do material, sendo confirmado por Analise Termogravimétrica acoplado a
Espectrometria de Massas (TG-EM). As imagens obtidas por Microscopia
Eletronica de Transmissao (MET) demonstram que as NPsCo apresentam
um tamanho inferior a 10 nm, uma morfologia esférica e uma alta
capacidade de aglomeragdo. A partir dos resultados obtidos pela
adsorcao/dessorgéo de nitrogénio, foi possivel verificar que o nanomaterial
apresentou caracteristica mesoporosa, com baixa area superficial (15,70 m?
g"'), um volume e didametro de poros de 0,072 cm® g' e 3,64 nm,
respectivamente. As NPsCo foram utilizadas no processo de remocao do
corante téxtii Amarelo Ouro Remazol (RNL) em solugdo aquosa,
apresentando elevada eficiéncia, atingindo aproximadamente 100 % de
remogao em apenas 30 minutos de reacdo. Estudos cinéticos da remocgao
do RNL por NPsCo foram realizados, avaliando diferentes parametros como
a concentracdo do RNL, massa de NPsCo e temperatura. Os resultados
melhor se ajustaram ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem. A
constante de velocidade observada (kobs) variou de 0,0026 para 0,0264 min-'
quando a massa das NPsCo foi aumentada de 0,0100 para 0,0250 g, e de
0,0152 para 0,0420 min' quando a concentragdo de RNL aumentou de
300,0 para 1000 mg L. Finalmente, quando a temperatura aumentou de
25,0 para 55,0 °C, 0 kobs diminuiu de 0,0152 para 0,0057 min-'. Observou-se
também que o processo de remocao pode ser alterado dependendo da

condicdo experimental. Em condi¢des acidas, a degradagdo redutiva é
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prevalecida, enquanto que em condi¢gdes basicas a remogao ocorre por dois
processos simultaneos, degradacao redutiva e adsorgao. Por fim, aplicou-se
as NPsCo em amostra de efluente téxtil bruto, apresentando uma alta
descoloragdao de aproximadamente 88 %, porém, a diminuicdo da
concentracéo de DQO foi de apenas 32 %. Os resultados demonstraram que
as NPsCo sdo promissoras na remediagcao de corantes téxteis, além de

apresentar propriedades magnéticas facilitando a sua remogéo do sistema.
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ABSTRACT

CRUZ, Jean Castro da, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2018.
Synthesis and characterization of nanomaterials applied in the removal
of textile dyes. Adviser: Renata Pereira Lopes Moreira. Co-advisers: Ana
Paula de Carvalho Teixeira and Antonio Augusto Neves.

In this work, cobalt magnetic nanoparticles (CoNPs) were synthesized by
chemical reduction method using sodium borohydride as a reducing agent.
CoNPs were characterized and the Co content found in the CoNPs was
60.38% (m/m). Analysis of X-ray Diffraction (XRD) and Raman Spectroscopy
indicated the presence of Co® and CoO in the composition of the material,
confirmed by Thermogravimetric Analysis coupled to Mass Spectrometry
(TG-MS). Images obtained by Transmission Electron Microscope (TEM)
showed that the CoNPs have a size smaller than 10 nm, sphere morphology,
and high agglomeration capacity. From the results obtained by Nitrogen
adsorption-desorption, it was possible to verify that the nanomaterial
presented mesoporous characteristic, low specific surface area (15.70 m? g
1), pore volume and pore diameter of 0.072 cm?® g' e 3.64 nm, respectively.
CoNPs were used to remove the Remazol golden yellow RNL (RGY) from
aqueous solution. The results showed high efficiency, reaching almost 100%
removal in 30 minutes reaction. Kinetic studies of RGY removal by CoNPs
were performed, evaluating different parameters such as RGY concentration,
CoNPs mass, and temperature. The results showed that the reaction
followed a pseudo-second-order kinetics. The reaction rate constant (Kobs)
varied from 0.0026 to 0.0264 min' when the nanoparticles mass was an
increase from 0.0100 to 0.0250 g. The kobs varied from 0.0152 to 0.0420 min-
' when RNL concentration increased from 300.0 to 1000 mg L-'. Finally,
when the temperature increased from 25.0 to 55.0 °C the kobs varied from
0.0152 to 0.0057 min™'. It has also been observed that the removal process
can be altered depending on the experimental condition. Under acidic
conditions, the reductive degradation is prevailed, while in basic conditions
two simultaneous processes occur, reductive degradation and adsorption.

Finally, NPsCo were applied in the textile wastewater. The results showed a
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high discoloration, reaching almost 88 %, however, the COD concentration
decrease was only 32 %. Therefore, the CoNPs are very efficient to remove
of textile dyes from aqueous solution, besides presenting magnetic properties

facilitating their removal from the system.
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1.1.INTRODUGAO

A poluicdo ambiental tem aumentado rapidamente nos ultimos anos
devido a diferentes contaminantes gerados por diversos setores industriais,
como por exemplo, as industrias de papel e celulose,’ couro,? fertilizantes,?
alimenticia,* cosmética,® farmacéutica® e téxtil.” A industria téxtil merece
destaque devido ao grande volume de efluente que gera, em razdo do alto

consumo de agua nas diferentes etapas do processo produtivo.

O Banco Mundial estima que cerca de 20 % da poluicdo industrial da
agua é de responsabilidade da industria téxtil.® Os efluentes téxteis
costumam possuir alta salinidade, sélidos suspensos, altos valores de
demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e demanda quimica de oxigénio
(DQO).° Tais indices indicam uma grande quantidade de matéria organica,
incluindo diferentes tipos de corantes sintéticos, que sdo responsaveis pela
forte coloragdo destes efluentes. Assim, quando descartados
inapropriadamente nos recursos hidricos, podem comprometer a penetragao
da luz nesses sistemas, prejudicando os processos fotossintéticos. Estes
efluentes também prejudicam os ciclos bioldgicos, devido a sua elevada

toxicidade e potencialidade mutagénica.'®

Visando contornar esta situagcdo, o Conselho Nacional Do Meio
Ambiente (CONAMA) criou a Resolugdo N° 430/11 que dispde condigbes e
padrées para gestdo de langcamento de efluentes em corpos de agua
receptores’’. Entretanto, muitas indUstrias de pequeno porte néo
apresentam um setor de tratamento dos efluentes que atenda as condicdes
e padrdes da Resolucdo N° 430/11. Além disso, tais empresas sao
submetidas a um controle menos rigoroso pelas autoridades governamentais

quando comparado as industrias de grande porte.®

Alguns processos que sao utilizados para remogao de corantes de
efluentes industriais compreendem processos biolégicos, geralmente lodos
ativados, e fisico-quimicos, como floculacdo quimica, precipitacao,

evaporagao, permuta ibnica, separacdo por membrana, processos
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oxidativos/redutivos e adsorcao. Entretanto, tais processos muitas vezes sao
ineficazes na remocgdo de cor desses efluentes. Além disso, podem ser
gerados subprodutos que podem ser mais téxicos que o0s compostos
precursores. Uma estratégia para melhorar a eficiéncia de monitoramento e

tratamento dos efluentes téxteis € a utilizagao da nanotecnologia.’?

Neste contexto, as nanoparticulas metalicas tém ganhado destaque
devido as suas propriedades quimicas, cataliticas, mecéanicas, magnéticas,
entre outras, distintas das encontradas em tamanho macro. A funcionalidade
dos nanomateriais esta associada a organizagdo e uma maior quantidade

dos atomos na superficie devido ao decréscimo do tamanho.'3

Dentre os nanomateriais metalicos, as nanoparticulas de cobalto
(NPsCo) tém despertado o interesse de muitos pesquisadores, devido as
suas caracteristicas em nanoescala. Suas principais aplicacbes estao
relacionadas ao desenvolvimento de sensores para a deteccdo de gases,™
agente bactericida,’® supercapacitores’® e a remediagdo de poluentes
organicos em solugdes aquosas.'”'® Entretanto, pesquisas que expliquem
com detalhes os fendmenos quimicos envolvidos no processo de
degradagao/adsorgdo destes compostos ndo sao encontrados, tornando

necessarios estudos neste campo da pesquisa.

Diante do exposto, a proposta deste trabalho consiste na sintese e
caracterizagdo de nanoparticulas de cobalto que possam ser usadas na
remediagcao de corantes téxteis bem como avaliar o mecanismo de remogao

envolvido no processo.
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1.2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.2.1. Industria Téxtil

A industria téxtil e de confecg&o possui grande importancia social e
econbmica para o Brasil, contendo cerca de 32 mil empresas por todo o
pais.'® Aproximadamente 50 % da produg&o nacional esta situada na regido
sudeste, sendo que o estado de Minas Gerais tem uma participacao de 13,5
%.' Ao longo dos anos, o crescimento do setor vem aumentando
gradativamente. Segundo a Associacao Brasileira da Industria Téxtil e de
Confecgao (Abit), no ano de 2016 o faturamento foi de R$ 129 bilhdes e no
ano seguinte houve um crescimento, com faturamento de aproximadamente
R$ 144 bilhdes." Em 2017, a produgéo industrial foi superior a 2 milhdes de
toneladas. A perspectiva do Banco Central do Brasil para 2018 é de
crescimento de 3,18 % e a Abit estima um faturamento de R$ 152 bilhdes.?°
No cenario mundial, a industria téxtil brasileira € a quinta maior produtora do
mundo, ficando atras da China, india, Estados Unidos e Paquistdo, e a

quarta maior em confecgao.®

Além do impacto socioecondmico, o intenso crescimento industrial
reflete diretamente no meio ambiente, devido a grande producédo de
efluentes com uma alta carga poluidora. No setor téxtil, os processos de
producao sao divididos em quatro etapas: (1) tecelagem, (2) beneficiamento
primario, (3) beneficiamento secundario e (4) acabamento, como pode ser

observado na Figura 1.
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Obtencao da
matéria-prima

| ]

Fiagao — Tecelagem

Il

Tecelagem

Mercerizagao /
Alcalinizacao )
| Beneficiamento

l primario

Purga

Tingimento / B Beneficiamento
Estam_Pagem ) secundario

!

Acabamento

Figura 1. Fluxograma resumido do processo produtivo de uma industria
téxtil. Adaptado de Holkar et al. (2016).2"

De acordo com a Figura 1, a primeira etapa do processo produtivo de
uma industria téxtil consiste na obtengdo da matéria prima para a fabricacao
dos fios téxteis e posterior entrelacamento para obtencdo dos tecidos. O
beneficiamento primario tem como objetivo preparar os tecidos a partir da
mercerizagao e alcalinizagdo, adaptando o tecido para a fase posterior, que
€ o tingimento. A mercerizagdo e a alcalinizagado consistem no tratamento
dos tecidos com hidréxido de sédio concentrado com o objetivo principal de
preparar as fibras para aumentar o poder de absor¢ao dos corantes. Apds
este tratamento quimico, o tecido € conduzido a purga para retirar as

impurezas das etapas anteriores.?’

A terceira etapa, beneficiamento secundario, consiste na aplicacao
dos corantes para a modificagdo da cor original, no qual sdo utilizados
diversos tipos de corantes sintéticos. Estima-se que cerca de 80 % dos
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corantes sao fixados nas fibras por meio de interagdes quimicas (van der
Waals, ligagbes covalentes e ligagao de hidrogénio) e os 20 % restantes néo
sdo fixados, sendo perdidos no processo de lavagem.® Esta etapa é
responsavel por produzir maior volume de efluente téxtil. Estima-se que para

a producgéo de 1 kg de tecidos sio utilizados 200 L de agua.??

O consumo total de corantes pela industria téxtil em todo o mundo é
maior que 10.000 toneladas por ano, sendo que cerca de 100 toneladas sao
descartados nos corpos d’aguas.?® Na literatura é relatado que cerca de 2 %
dos corantes produzidos industrialmente sdo descartados diretamente em

efluentes aquosos sem tratamento apropriado.?*

No Brasil, processos biologicos geralmente sao utilizados para o
tratamento destes efluentes téxteis. Entretanto, como muitos corantes téxteis
nao séo biodegradaveis, devido as suas estruturas quimicas complexas e
elevadas massas molares, o0s efluentes secundarios continuam
permanecendo altamente coloridos.’ Sendo assim, a indUstria téxtil € uma
das principais responsaveis pelo crescimento da poluicdo ambiental nas

ultimas décadas.?®
1.2.2. Corantes Téxteis

Corantes sado substancias que podem ser utilizadas em diversos
setores industriais tais como industria de cosméticos, farmacéutica, no
curtimento de couro, no processamento de alimentos e na industria téxtil.2®
Em sua estrutura possuem grupos croméforos, que sao responsaveis por
sua cor, € grupos auxocromos, que sao responsaveis por intensificar ou
modificar a cor. Esses grupos incluem grupamento nitro, amino, metoéxi,
cloro, bromo e em especial os grupos sulfénicos, que tem como principal
propriedade aumentar a solubilidade das moléculas, beneficiando o

processo de tingimento.?®

A classificagao dos diferentes tipos de corantes pode ser feita a partir

de sua estrutura ou pelo modo de fixagdo na fibra téxtil, como, por exemplo,
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os diretos, reativos, azoicos, acidos, dispersos, catidnicos entre outros.?’
Devido ao baixo custo e elevada estabilidade no processo de lavagem e
exposi¢ao solar, os azocorantes sao a classe mais utilizada na industria
téxtil.22 Um representante dessa classe € o Amarelo Ouro Remazol RNL

(RNL), cuja a estrutura quimica esta representada na Figura 2.

00,80 -
x 50,0
0,5 N

N NH,

H3CCHN

Figura 2. Estrutura quimica do corante Amarelo Ouro Remazol RNL

Como observado na Figura 2, o corante RNL possui um grupamento —
N=N- ligado a anéis aromaticos, sendo essa a espécie cromdéfora, comum a
todos os azocorantes. O corante RNL também é classificado como corante
reativo e possui em sua estrutura quimica um grupo sulfato-etilsulfénico, que
tem a capacidade de formar ligagcdes covalentes com os grupos substituintes
presentes na fibra téxti.?® O RNL é um corante amplamente aplicado na

industria téxtil para o tingimento de algodao, seda, |a e poliamida.3®

Os azocorantes podem apresentar certa toxicidade, podendo ser
carcinogénicos aos organismos vivos, contribuindo para a atividade
mutagénica em aguas subterraneas e superficiais.?' Esses efeitos podem
estar associados a produgcdo de aminas aromaticas depois da clivagem
redutiva da ligagdo azo.%? Uma vez nos corpos d’aguas, os corantes podem
provocar uma acentuada mudancga de coloragdo da agua mesmo em baixas
concentragbes. Como resultado, a luz solar deixa de atingir as plantas
aquaticas, impedindo a fotossintese e adequada reproducio,3® aumentando
assim os niveis de DQO e DBO.2® Além disso, os corantes sintéticos sdo
ndo-biodegradaveis, toxicos, facilmente incorporados na cadeia alimentar,

podendo originar doengas e disturbios na salide dos seres vivos.3*
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Devido aos problemas decorrentes da presenca de corantes em

corpos d’agua, alternativas que visem a sua remogao fazem-se necessarias.
1.2.3. Processos de remediagcao de corantes téxteis

Varios processos de tratamento para a remediagdo de corantes de
efluentes téxteis sdo adotados, tais como precipitagdo,3® floculagéo,?*
filtrag&o,3° troca idnica,3” processo bioldgico,* degradacao,?® fotocatalise*® e
adsorgdo.*’ A seguir sera feita uma breve revisdo sobre os processos

adsortivos, redutivos e oxidativos.
Processos adsortivos

A adsorcao € um fendmeno espontaneo de enriquecimento das
moléculas do analito (gas ou liquido) na interface do material adsorvente
(solido).*? O processo de adsorgdo, dependendo das forgas de interagéo,
pode ser dividido em duas categorias, fisissorcdo e quimissorgdo. A
adsorc¢ao fisica (fisissorgdo) € caracterizada por interagdes fracas, como de
van der Waals e na formacdo de multicamadas do analito na superficie do
adsorvente. Por outro lado, a adsor¢dao quimica (quimissor¢cao) &
caracterizada por ligagdes quimicas entre as moléculas do analito e um sitio
especifico na superficie do adsorvente. Diferentemente da adsorcéo fisica, a
quimissorcéao € restrita a, no maximo, uma camada de moléculas do analito

adsorvido na superficie do adsorvente.*3

Tendo em vista que o processo de adsorcdo € um fendbmeno de
superficie, informacdes sobre a area superficial especifica e os poros do
adsorvente sdo importantes. A adsorgao/dessor¢cao de gas € uma técnica
bem estabelecida para a caracterizacdo da superficie de solidos. Esta
técnica consiste na adsorgéo e dessor¢gdo de moléculas de gas, por exemplo
o nitrogénio, pela superficie do material de interesse em temperatura
constante. A isoterma de adsorgdo € construida ponto a ponto pela
admissdo do gas ao adsorvente. Segundo a IUPAC,* as isotermas de
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adsorcdo podem ser classificadas em seis tipos, como representado na

Figura 3.

111 IV

Quantidadeadsorvida ————

v

Pressao relativa

Figura 3. Classificacao das isotermas de adsor¢cédo. Adaptado de Thommes
etal. 4

A isoterma do tipo | é caracteristica de sdlidos microporosos. No
qual, o preenchimento dos microporos acontece em baixas pressdes e o
platd indica a formagdo da monocamada. A isoterma do tipo Il refere-se a
soélidos nao-porosos ou macroporosos. O ponto B indica que a formagao da
muticamada foi completa e o inicio das multicamadas. A isoterma do tipo Il
€ caracteristica de solidos n&o-porosos, no qual as interacdes adsorbato-
adsorvente sao fracas. A isoterma do tipo IV é tipica de materiais
mesoporosos. A principal caracteristica desta isoterma é a formagao do /oop
de histerese. A parte inicial da isoterma é atribuida a adsorcdo de
monocamadas/multicamadas, como no caso da isoterma do tipo Il. A

isoterma do tipo V apresenta a histerese, no entanto, diferentemente da
9



CAPITULO 1. INTRODUGCAO, REVISAO BIBLIOGRAFICA E OBJETIVOS

isoterma do tipo IV, a parte inicial esta relacionada a isoterma do tipo Ill. Por
fim, a isoterma do tipo VI apresenta uma adsor¢cdo em multicamadas por

etapas em uma superficie ndo porosa.444°

A formacgao das histereses ocorre devido as diferencas de pressdes
da condensacdo e evaporagdo dos gases no interior dos poros. As
histereses podem ser classificadas em quatro tipos, como ilustrado na Figura
4.

Quantidade adsorvida

Pressao relativa

Figura 4. Classificagdo das histereses. Adaptado de IUPAC (1985).44

Os diferentes tipos de histereses corresponde a diferentes geometria
de poros. A histerese do tipo H1, esta associada a materiais com poros
cilindricos bem definidos ou por aglomerados rigidos de particulas esféricas.
A histerese do tipo H2 é caracteristica de poros com entrada estreita e corpo
largo. A histerese do tipo H3 esta relacionada com particulas do tipo placas
dando origem a poros em forma de fendas. De semelhante modo, a
histerese do tipo H4, também €& associada a poros estreitos de fendas, no

entanto, os poros sdo considerados microporos.*44°
10



CAPITULO 1. INTRODUGCAO, REVISAO BIBLIOGRAFICA E OBJETIVOS

Varios modelos matematicos sdo propostos na literatura para a
obtencao das informagdes sobre a area superficial do solido. O método de
Brunauer, Emmett e Teller (BET) é o mais utilizado, e se baseia na hipdtese
de que as forgas responsaveis para a condensagdo do gas também s&o
responsaveis para a formagao das multicamadas. A forma geral da equagéao

de BET é expressa na equacéao 01.

= Vm €p
Y (Po-P) [1+ (c- 1)(%)] (Eq. 01)

Onde v é o volume do gas adsorvido, vm € 0 volume correspondente
a monocamada, po € a pressao de vapor do gas na temperatura da isoterma,

p € a pressao de equilibrio e ¢ é a constante de BET.

A partir do valor de v obtido na equacgéao anterior, a area superficial
especifica (ASE) do material pode ser determinada pela equagao 2.

vmNA

‘ASE::224OXm

(Eq. 02)

Onde ASE ¢é a area superficial especifica, vm € 0 volume
correspondente a monocamada, N € o numero de Avogadro, A € a area
ocupada por uma molécula do gas (N2), 22,40 é o volume molar de um gas e

m & a massa do material.

As informacdes dos poros podem ser obtidas a partir da histerese de
acordo com a teoria de BJH (Barret, Joyner e Hallenda), no qual baseia-se
na condensacao capilar, onde o adsorbato forma uma camada na parede do
poro. A espessura desta camada depende da temperatura e da pressao

relativa.*6

A Tabela 1 apresenta algumas areas superficiais especificas de

diferentes adsorventes utilizados na remocao de diversos corantes téxteis.

11
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Tabela 1. Area superficial especifica (ASE) e capacidade maxima de

adsorcédo (gmax) de diferentes adsorventes na remogéo de corantes téxteis.

Adsorvente Corante ASE/ Qmax / Referéncia
m2g' mgg"
Nanoparticulas de Vermelho Congo 81,6 208,3 Afkhami et
maghemita al.4’
Nanotubos de carbono de Azul reativo 4 387,6 567,7 Machado et
paredes simples al.*®
Nanotubos de carbono de Azul reativo 4 180,9 502,5 Machado et
paredes multiplas al.*®
Microesferas de NiO-SiO2 Vermelho Congo  191,1 2041 Lei et al.4°
Microesferas de Ni(OH)2- Vermelho Congo  131.6 113,6 Lei et al.4°
SiO2
Bentonita modificada Rodamina B 32,7 157,4  Huang et al.%°
Bentonita modificada Vermelho acido 1 32,7 173,5 Huang et al.>®
Microesferas de ZnO Vermelho Congo 57,0 334,0 Lei et al.>"

Nesse mesmo contexto, Arshadi®* reportou a adsorgdo de diversos

corantes téxteis como o Alaranjado de Metila, Vermelho Congo, Laranja
acido 7, Azul de metileno e Alaranjado G utilizando nanoparticulas de
cobalto suportadas em silicato de aluminio modificado. Além de apresentar
porcentagens de adsorgdo superiores a 80 %, em 45 minutos de reacéo,
para todos os corantes, uma 6tima capacidade maxima de adsorcao (1695
mg g') para o alaranjado de metila foi obtida. Entretanto, os processos
adsortivos apresentam limitagdes. Em geral, o contaminante é transferido de
uma fase aquosa para a fase sélida, mantendo-se as mesmas propriedades
quimicas indesejadas.®> Embora haja uma redugdo de volume do

contaminante, o problema do ponto de vista quimico ainda persiste.

12
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Processos redutivos

Os processos redutivos consistem na remediacdo de poluentes
organicos, com centros deficientes em elétrons, por metais de valéncia zero.
Diversos metais podem ser utilizados, tais como o zinco, cobalto, magnésio,
aluminio e ferro. A utilizacdo destes metais no tratamento de compostos
organicos ocorre por processos de oxirredugdo em solugdo aquosa, devido

aos potenciais padrao de reducédo dos metais (Tabela 2).

Tabela 2. Potenciais de redugao padrao.

Semi-reacao de redugéo Potencial / V

Zn?* +2e" = Zn -0,762 (Eq. 03)
Co?* +2e" = Co -0,280 (Eq. 04)
Mg?* +2e- < Mg -2,360 (Eq. 05)
ARt +3e" s Al -1,67 (Eq. 06)
Fe?* +2e" < Fe -0,44 (Eq. 07)

O ferro, como observado na Tabela 2, apresenta um potencial
padrao de redugdo de -0,440 V para o par redox Fe?*/Fe® (Eq. 07). Portanto
€ considerado um forte agente redutor frente aos compostos orgénicos.> A
redugdo dos poluentes por Fe® pode acontecer por trés vias diferentes. A
primeira, consiste na transferéncia direta dos elétrons do Fe® para as
moléculas dos compostos em meio aquoso. Em seguida, o Fe?* gerado apds
a corrosao do ferro metalico, pode reduzir os compostos formando a espécie
Fe3*. Finalmente, a ultima rota possivel, os poluentes podem sofrer
hidrogenacao pelo H2 produzido apds a corrosdo do Fe® pela agua (Equagao
08).54

Fey + 2H,0qy = Felgpy + Hz(g) + 20HG, (Eq. 08)

Podemos observar que no processo de corrosdo do Fe? em meio
aquoso e em condigdo anoxica, ions OH- sdo gerados, ocasionando um
aumento do pH do sistema. Em meio Oxico, este fenbmeno é mais

pronunciado devido a estequiometria da reagao (Equagao 09).
13
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Fe(os) + 0, g + 2H,0(y = Fe(zat,) + 40Hy,, (Eq. 09)

Este aumento do pH reacional favorece a formacdo de
oxidos/hidroxidos de ferro, os quais podem se depositar na superficie
metdlica.>® Esta passivagdo da superficie metalica ao longo da reagéo, pode
diminuir a eficiéncia do processo de degradagdo, visto que, a camada
inibidora dificulta a transferéncia de elétrons para os poluentes.53%
Entretanto, esta camada de 6xidos/hidroxidos de ferro possui caracteristicas
adsorventes, podendo ser um mecanismo indireto de remogao dos poluentes

via adsorg¢ao, como ja observado por alguns autores.

Weng e colaboradores®® propuseram a degradagdo redutiva da
amoxicilina por nanoparticulas (NPs) de ferro de valéncia zero suportadas
em bentonita e adsorcao via 6xidos de ferro formados na superficie metalica
apos a corrosédo do Fel. Metais de valéncia zero vem sendo aplicados na

remediagao de corantes téxteis, como mostrado na Tabela 3.

Tabela 3. Metais de valéncia zero utilizados na remocao de corantes téxteis.

Metal de valéncia zero Corante Remoc¢ao Referéncia
1 %
NPs Fe suportadas em Preto direto 19 99,84 Jin et al.%’
caulinita
NPs Fe suportadas em Alaranjado de 99,75 Chen et
bentonita metila al.%®
NPs Fe Alaranjado de 99,00 Fan et al.>®
metila
NPs Co Alaranjado de 99,00 Sha et al.®°
metila
NPs Fe/Ni Alaranjado de 100 % Bokare et
metila al %

14
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Processos oxidativos

Os processos oxidativos avangados (POAs) sdo processos que
envolvem a formacdo de espécies altamente oxidantes, ie., formas
reduzidas de oxigénio molecular como os radicais hidroxil (*OH), radical
superdxido (*O2’) e peroxido de hidrogénio (H202)%2. Os POAs podem ser
classificados em processos homogéneos ou heterogéneos, como mostrado
na Tabela 4 (Fioreze, 2014).63

Nos sistemas envolvendo metais de valéncia zero e em condi¢des
Oxicas, o0 oxigénio presente no sistema pode receber os elétrons
provenientes da corrosao dos metais, levando a formacédo de H202 in situ
(Equacdes 10, 11 e 12).

Tabela 4. Processos Oxidativos Avangados.

Processo Homogéneo Heterogéneo
Com irradiagao Os/UV Fotocatalise
H202/UV heterogénea

O3/ H202/UV (Ti02/02/UV)

Foto-Fenton

Sem irradiacao O3/OH- Os/Catalisador
O3/ H202

Reativo de Fenton*

*Reativo de Fenton: FeZ* + H202

Cut+e s Cu E°=+0,518 V (Eq. 10)
Cu? +2e = Cu E° = +0,339 V (Eq. 11)
O2(g) + 2H(aq) + 267 = H0, 5 E°=+0,695V (Eq. 12)

Paralelamente, os ions do metal formados podem reagir com o H202

e formar os radicais hidroxil (Equacéao 13).
Cug-aq) + Hy 0y = Cu(zjq) + '0H gy + OH 4 (Eq. 13)
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Este processo é conhecido como reacdo Fenton-like, e muitas
moléculas organicas podem ser oxidadas totalmente, gerando CO2 e H20

como produtos finais da reagdo.%

A fotocatalise heterogénea tem se destacado devido a sua ampla
aplicagdo e diversos fotocatalisadores que estdo sendo estudados.®® A
fotocatalise consiste na ativacdo de um semicondutor pela absorgao de
fétons (hv), desencadeando reagdes cataliticas na superficie do material. Os
semicondutores sado caracterizados por possuirem duas regides energeéticas.
A de menor energia é chamada de banda de valéncia (BV) e a de maior
energia € chamada de banda de conducédo (BC). Entre estas duas zonas de
energia, existe a chamada zona de “band gap” (Eb), que € a energia minima
necessaria para ativar o semicondutor. Nesses processos, ocorre a
excitagcao do elétron (e”) da banda de valéncia para a banda de conducéo,
resultando em vacancias positivas (h*),%® como pode ser observado na

representacéo esquematica a seguir (Figura 5).

0,

Reducdo

hv
\ Eb ‘E:éc:zf‘a'fodn
_____ OHe
Oxidagdo
H,0; OH-

Figura 5. Representacao esquematica da atividade fotocatalitica de um
semicondutor. Adaptado de Dhas et al (2015)."”

Como pode ser visto na Figura 5, na fotocatalise, as lacunas positivas
irdo reagir com as moléculas de agua, gerando radicais hidroxila. Os
elétrons que foram conduzidos até a banda de condugéo reagirdo com o
oxigénio, promovendo a formagao do ion radical superéxido. Essas espécies
sao altamente oxidantes e sdo as responsaveis pela degradacdo dos

contaminantes de interesse. Os semicondutores mais utilizados nos
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processos fotocataliticos sdo os 6xidos metalicos, apresentados na Tabela
5.

Além destes materiais, os oxidos de titanio sdo os semicondutores
mais explorados devido a sua nao toxicidade, estabilidade quimica e baixo
custo. Barkul e colaboradores®” estudaram a eficiéncia fotocatalitica de
nanoparticulas de TiO2 dopadas com iodo no tratamento de efluente téxtil
bruto. A modificagdo quimica com iodo realizada pelos autores nas
nanoparticulas de TiOz, resultou em uma diminui¢do no valor da Eb (3,3 a
2,68 eV). Com isso, o material conseguiu absorver maior fragao de fétons da
regido do visivel da radiagdo solar. O material mostrou-se eficiente no
tratamento de efluente téxtil bruto, visto a elevada porcentagem de

descoloragao e diminuicao da DQO (93 e 92 %, respectivamente).

Tabela 5. Diferentes semicondutores aplicados na fotodegradagéo de

corantes téxteis.

Semicondutor Eyn'/eV Corante Remoc¢ao Referéncia
| %
Zn0O 3,32 Azul de metileno 54 Velanganni et
al.s8
CdS-ZnO 3,20 Azul de metileno 91 Velanganni et
al.s8
Co-ZnO 3,20 Azul de metileno 100 Poongodi et
al.®?
CdS 2,17 Violeta acido 7 82 Ghugal et al.”®
CdS-Sn0O2 2,29 Violeta acido 7 98 Ghugal et al.”™®
BiVOa4 2,38 Azul de metileno 96 Deebasree et
al.”
Nb20s 3,40 Azul de metileno 100 Wolski et al.”2
Co304 3,40 — Vermelho direto 78 Dhas et al.'”
1,85 80

*Eb = Energia de Bandgap
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Em meio a todas estas possibilidades e, consequentemente, com o
avango na area de materiais, alguns trabalhos vém sendo desenvolvidos
com o intuito de melhorar a eficiéncia desses processos de remediacao
ambiental. Deste modo, os nanomateriais tem se destacado por suas

caracteristicas promissoras.
1.2.4. Nanomateriais

A nanotecnologia € um campo da ciéncia que tem sido amplamente
estudado pelos pesquisadores nos Uultimos anos. Por definicdo, a
nanotecnologia é “a compreensdo e o controle da matéria em nanoescala,
cujas dimensdes sao entre 1-100 nm, no qual os fendmenos unicos

permitem novas aplicagbes” (National Nanotechnology Initiative — 2016).”3

Em virtude do seu tamanho, os nanomateriais tem propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas diferentes quando comparados aos
equivalentes na escala do visivel. Isto porque, com o decréscimo do
tamanho, a proporcdo de atomos localizados na superficie aumenta e,
consecutivamente, a tendéncia de interagir com outros atomos e moléculas.
Além disso, sao os efeitos quanticos que descrevem as propriedades dos

materiais na escala nanométrica.”*

O potencial dos nanomateriais tem sido explorado em diversas areas
como na saude, energia e meio ambiente, entre outras. Na area ambiental,
estes materiais tém se mostrado promissores para o tratamento de diversos
contaminantes. Diversos nanomateriais foram projetados para a remediagéo
de contaminantes orgénicos e inorganicos, especialmente compostos por
metais de transicdo com diferentes estruturas e morfologias. Destacam-se,
por exemplo, os nano-6xidos metalicos, os nanomateriais unidimensionais

(nanotubos) e as nanoparticulas metélicas de valéncia zero.
Nano-6xidos

Os nano-6xidos metalicos tém ganhado destaque perante os

pesquisadores por diversos fatores, dentre estes, como remediadores
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ambientais. Esse interesse é decorrente de sua ampla aplicabilidade nas
areas de catalise, sensores e baterias, pois apresentam alta capacidade
especifica durante ciclos de carga e descarga. Esses materiais podem

armazenar carga com base nas alteragbes de seus estados de oxidagdo.”

As propriedades dos nano-oxidos estao relacionadas ao seu tamanho
e estrutura cristalina. Portanto, o controle destes parametros é crucial para
determinar as propriedades fisico-quimicas, que ainda é um grande desafio
na nanociéncia. Outra caracteristica interessante é a propriedade magnética,
que permite seu uso em diversas areas. No processo de adsorgcao de
contaminantes, o uso do magnetismo possibilita o reuso dos materiais mais
facilmente pois, ao aplicar um campo magnético externo, o adsorvente pode
ser rapidamente removido da fase aquosa.’® As nanoparticulas de oxidos
metalicos podem ser preparadas por varias técnicas como a coprecipitagao,

microemuls&o, sol-gel e método hidrotémico.””

Em geral, os nano-O6xidos metalicos sao caracterizados por
apresentarem alta area superficial, sdo ambientalmente seguros, possuem
propriedades magnéticas e baixo custo. Além disso, sao utilizados como
matéria prima para a sintese de materiais unidimensionais como os
nanotubos de titanio,”® nanofios de manganés,’® entre outros. Entre os nano-
oxidos, os de ferro ganharam muito destaque, especialmente a magnetita
(FesOa4), wustita (FeO), maguemita (A-Fe203) e hematita (a-Fe203),%° e vem
sendo usados em diversos trabalhos para remocéo de diferentes corantes
téxteis (Tabela 6).
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Tabela 6. Diferentes nano-oxidos aplicados na remocao de corantes téxteis.

Nano-éxidos Corante Remocgao / % Referéncia
FesOs Azul de metileno 96 Pizbazari et al.?’
FesOs-gelatina Amarelo direto 99 Mir et al 41
12
FesOas Violeta de metila 99 Keyhanian et
al.8?
a-Fe203 Preto direto 5 98 Sajjadi et al.®3
a-Fe203 Azul de metileno 100 Sajjadi et al.®3
a-Fe203 Rodamina B 96 Sajjadi et al.®3

Silva et al® relataram a utilizagdo de um residuo rico em ferro, a
partir de uma mineragdo de nidbio, como percursor para a produgao de
fotocatalisadores de hematita/magnetita para a remogéo de trés corantes
téxteis (azul de metileno, alaranjado de metila e vermelho congo). Os
fotocatalisadores foram obtidos a partir do tratamento térmico do residuo da
mineragdo a 1000 °C. Os autores propuseram que a espécie fotocatalitica
ativa fosse a hematita. No entanto, a magnetita teria um papel essencial no
processo, que seria a diminuicdo da recombinacdo dos elétrons entre a
banda de valéncia e a banda condutora, melhorando assim a oxidagao dos
corantes. O material apresentou um 6timo desempenho de remogao dos
corantes, alcancando valores de 62; 68 e 90% para o azul de metileno,

alaranjado de metila e vermelho congo, respectivamente.
Nanotubos

Apos a descoberta dos nanotubos de carbono reportado por lijima em
1991,% houve um grande interesse dos pesquisadores para a producido de
novos compostos em estruturas unidimensionais. Em 1996, Patrick Hoyer
produziu pela primeira vez nanotubos de titanio (NTTiO2) utilizando o método
de deposigéo eletroquimica do TiO2 em um molde de polimero.8 Kasuga et.

al. (1998), foram os primeiros a reportar a sintese de NTTiO2 via método
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hidrotérmico.®” No ano seguinte, Zwilling e colaboradores descreveram uma

nova sintese dos nanotubos de titanio via oxidagédo anddica.?®

Varios métodos para a sintese dos NTTiO2 s&o reportados, porém os
trés principais métodos s&o a sintese hidrotérmica, femplate e oxidagao
anddica. Dentre estas trés vias, a sintese hidrotérmica € a mais atrativa
devido ao baixo custo e facilidade operacional quando comparada aos
outros métodos. Em geral, o método hidrotérmico é baseado no tratamento
térmico do 6xido de titanio em meio alcalino altamente concentrado. Apos
este processo, usualmente o produto resultante é lavado com solugao de
HCI 0,1 mol L' até o valor de pH 7,0 e subsequentemente o material é seco

em estufa.®?

Os NTTIiO2 tém se destacado como um 6timo material em diversas
areas, podendo ser empregados em estudos de adsorgdo,°
eletroquimica® e fotoquimica.®® Sua ampla aplicagcdo é atribuida as suas
caracteristicas como elevada atividade -catalitica, estabilidade quimica,

grande area superficial e nao toxicidade.

Por causa da sua energia de band gap (~3,2 €V), a ativagao de sua
capacidade fotocatalitica depende de radiacdo ultravioleta. Além disso,
devido a rapida recombinacdo de elétrons e vacancias positivas, onde o
elétron retorna ao seu estado inicial, sua eficiéncia catalitica é
enfraquecida.® Para superar estes problemas, alteragdes na superficie do
material como a dopagem e/ou a impregnacgao de espécies metalicas ou nao

metalicas tem sido relatado por diversos pesquisadores.%-°7

Doong e colaboradores (2013)78 utilizaram ions de cobre depositados
nos nanotubos de titanatos para melhorar a fotodegradagéo do Bisfenol A.
Segundo (Hsieh et al., 2009),°® a dopagem de cobalto aos nanotubos de
titanatos promoveu uma melhora na capacidade fotocatalitica e, além disso,
houve uma diminui¢cdo da energia de band gap, possibilitando uma absorcao
de comprimentos de onda na regidao do visivel. Guo e colaboradores
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(2011)°° apresentaram uma melhor eficiéncia fotocatalitica dos NTTiO2

quando comparada com O Seu percursor.
Nanoparticulas metalicas

As nanoparticulas metalicas de valéncia zero, constituidas por um ou
mais metais, podem promover a remediagdo de poluentes através de
diferentes mecanismos, como discutido no item 1.2.3. As vantagens das
nanoparticulas metalicas consistem na elevada reatividade e facilidade de
obtencdo. Diversos métodos fisicos e quimicos para a sintese destes
materiais sao reportados, porém o método de reducdo quimica € o mais
utilizado devido a sua simplicidade e a obtengdo de produtos homogéneos e
altamente reativos.'® Como mostrado na Tabela 7, as nanoparticulas
metalicas tem sido aplicadas na remog¢do de uma ampla faixa de
contaminantes. No entanto, o mecanismo de remediagao varia de acordo

com as caracteristicas do contaminante, como observado na Figura 6.

Men*

R-H
Redugéo

Redugdo Mel(n-x)+

R-CI

R-H

Oxidagso

RI"I

Rnfw CO, + H,0

Figura 6. Modelo esquematico dos possiveis mecanismos de remogéao de

poluentes por nanoparticulas metalicas de valéncia zero. Adaptado de Fu et

a|_101

Os possiveis mecanismos de remocdo de diversos poluentes
utilizando nanoparticulas metalicas podem acontecer via reducdo por
transferéncia direta de elétrons do metal para o poluente; oxidagéo a partir
dos radicais gerados in situ (*OH e <O2) e adsor¢cdo via camada de
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oxido/hidréxido formado apds a corrosdo do metal. Diante do exposto,
conclui-se que o0s nanomateriais metalicos podem ser uma alternativa
promissora na remog¢ao de poluentes, devido a sua elevada capacidade para

a descontaminacao de poluentes ambientais complexos.

Tabela 7. Trabalhos recentes publicados envolvendo remocgao de diversos

poluentes por nanoparticulas metalicas.

NPs de valéncia zero Poluente Referéncia
Fe-Ni Sulfentrazona Nascimento et al.%®

Cu Alaranjado de metila Liu et al.192
Zn Bromato Lin et al.103
Al Nitrobenzeno Yang et al.’%
Al Laranja acido 7 Yang et al.1%
Al Cromo (VI) Yang et al.'%
Ag 4- nitrofenol Veisi et al.1%®
Ag Rodamina B Veisi et al.’9°
Ag Azul de metileno Veisi et al.1
Co Alaranjado de metila Sha et al.®°

Dentre estes trabalhos, o método proposto por Sha e colaboradores
(2016)%° para a degradagdo do alaranjado de metila utilizando
nanoparticulas de cobalto apresenta certa relevancia. As nanoparticulas de
cobalto apresentaram uma o6tima eficiéncia na remog¢ao do corante, visto
que, houve a completa degradagao (100 %) em uma taxa de remogao muito

rapida (Kobs = 2,44 min").

Note que os autores reportaram os resultados obtidos em funcéo da
taxa de remocao. Sabe-se que o estudo da velocidade no qual as reagdes
quimicas ocorrem € descrito pela cinética quimica. A velocidade de uma
reacdo quimica, considerando o volume constante ou com uma variagao
desprezivel, pode ser descrita como a variagdo infinitesimal das
concentracbes dos reagentes e dos produtos em fungdo do tempo.
Considerando uma reacao genérica representada no Equacao 14.
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aA - pP (Eq. 14)

Onde a e p sédo os coeficientes estequiométricos na equacgao
quimica balanceada, A é o reagente e P o produto. A velocidade da reagéao é
definida pela Equacao 15.

_ _1d4)_ 1alP)
V= o T ra (Eq. 15)

Expressando a velocidade (v) da reagdo em fungao da concentragao

do reagente no tempo t, temos a lei da velocidade (Equacéao 16).
v(t) = k[A]* (Eqg. 16)

Onde k é a constante de velocidade e [A] a concentragdao do
reagente. A lei da velocidade € determinada a partir de dados experimentais,
no qual primeiramente determina-se a ordem da reagdo para entéo
determinar a constante da velocidade. Considerando uma reacgao (Eq. 17) de

primeira ordem em relagao a [A], temos:

A —>B (Eq. 17)
Logo,
v= -4 _ ra] (Eq. 18)

Esta equacao diferencial pode ser reescrita como:

A _ ket (Eq. 19)
A
Considerando uma concentracdo inicial [Alo € uma concentragao

final [A] no instante t, integrando a equagao 19 temos:

[A] d[a] _ t
fu = fy — kdt (Eq. 20)
In [Z] = —kt (Eq. 21)
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A partir da Equagéo 21, pode-se construir um grafico do logaritmo
neperiano da [A] dividido pela [A]lo, em fungcdo do tempo, que resultard em
uma reta com o coeficiente angular igual ao inverso da constante da
velocidade (-k). Se a mesma reagdo ocorrer por um mecanismo de segunda
ordem, a lei da velocidade € dada por:

v= "= kAP (Eq. 22)

Considerando uma concentragdo inicial [Alo € uma concentragao

final [A] no instante t, integrando a equagao 22 obtém-se:

[A] d[A] t
f[A]oW = fo — kdt (Eq. 23)
[Tf] — [Al]o = kt (Eq. 24)

A partir da Equacao 24, o grafico de 1 sobre [A] em fungdo do
tempo, resultara uma reta onde o coeficiente angular é igual a constante da

velocidade (k).
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1.3. Objetivos
1.3.1. Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar nanoparticulas de cobalto e aplica-las na

remocao de corantes téxteis.
1.3.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar os nanomateriais e caracteriza-los por Difragcdo de Raios-X
(DRX), Espectrometria Raman, Analise Termogravimétrica Acoplada
ao Espectrémetro de Massas (TG-EM), Microscopia Eletrénica de
Transmissdo (MET), Adsorcao/Dessorcéo de N2 e Espectrometria de
Absorcao Atdmica com Chama (EAA).

e Aplicar os nanomateriais na remogdo do corante amarelo ouro
remazol (RNL), usado como molécula modelo;

e Avaliar o efeito de parametros como pH, temperatura, concentragao
do corante e massa do nanomaterial na remog¢ao do corante;

¢ Avaliar a cinética de remoc¢ao do corante pelos nanomateriais;

e Aplicar as nanoparticulas de cobalto em amostra de efluente téxtil

bruto.

26



CAPITULO 2. MATERIAIS E METODOS

CAPITULO 2 - MATERIAIS E
METODOS

27



CAPITULO 2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Padroes e reagentes

Os reagentes utilizados neste trabalho estao listados na Tabela 8.

Tabela 8. Reagentes utilizados.

Reagente Pureza (%) Marca
Borohidreto de sodio 98,0 Vetec
Hidroxido de sédio 99,0 Impex
Acetato de cobalto 98,0 Dinamica
tetrahidratado
Alcool etilico 95,0 Vetec
Acido nitrico 65,0 Neon
Alcool t-butilico 99,0 Vetec
Acido cloridrico 37,0 Alphatec
Acetona 99,0 Vetec

O corante amarelo ouro remazol (RNL) e o efluente téxtil bruto foram

cedidos pela industria téxtil Companhia Industrial Itabira do Campo (Itabirito

— MG). O efluente foi coletado no tanque de equalizagao no dia 15/02/2017 e

armazenado em frasco de polietileno a temperatura ambiente.

2.2. Equipamentos

Os equipamentos utilizados nesse trabalho estao listados na Tabela 9.

Tabela 9. Equipamentos utilizados.

Equipamentos Modelo Marca
Agitador magnético SL-91 Solab
Balancga analitica ATX-224 Shimadzu
Banho termocriostatico MQBTC 99-20 Microquimica
Mesa agitadora SL 180/D Solab
pHmetro Mpa-210 Lab1000
Reator DQO DRB200 Hach
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2.3. Preparo das solucgodes

Preparou-se uma solugdo aquosa estoque de RNL 1000 mg L, a
qual foi utilizada para preparar a solugdo de trabalho na concentragcéo de
300,0 mg L-'. Apos o preparo, as solugdes foram armazenadas em geladeira
a4 -°C.

Solucdes de acido cloridrico e hidréxido de sodio 0,10 mol L' foram
preparadas, para o ajuste do pH reacional. Todas as solugdes foram

preparadas utilizando agua deionizada (Milli-Q, Millipore, USA).
2.4. Sintese das nanoparticulas de cobalto (NPsCo)

As nanoparticulas de cobalto (NPsCo) foram preparadas pelo
meétodo de reducdo quimica, com adaptagdes reportadas por Weng et al.
(2014)'%_ |nicialmente, transferiu-se 8,6200 g de acetato de cobalto
tetrahidratado para um erlenmeyer de 250 mL e em seguida adicionou-se 50
mL de uma mistura etanol:agua (4:1, v/v). O sistema foi agitado em mesa
agitadora por 15 minutos. Apds a agitacdo, 100 mL de solugdo de
borohidreto de sédio (NaBH4) na concentragdo de 1,08 mol L' foi gotejado
ao sistema sob agitagdo constante. O sistema foi filtrado a vacuo e lavado 3
vezes com agua e etanol com o intuito de eliminar as impurezas. Finalmente,
as NPsCo foram secas em estufa a 40,0 °C e armazenadas sob refrigeragao
a-20 °C.

2.5. Caracterizagao das NPsCo
2.5.1. Difragado de Raios-X (DRX)

Os padrées de difracdo de Raios-x foram adquiridos utilizando um
equipamento da marca Shimadzu, modelo XRD-7000. As medidas foram
realizadas utilizando-se um tubo de cobre (1,5406 A) e uma velocidade de 1°
min-', na faixa de 10 a 80 26/°. Os picos caracteristicos das amostras foram
identificados utilizando o programa Search Match. Esta analise foi realizada
no laboratoério de Raios-X do Departamento de Quimica, UFMG.

29



CAPITULO 2. MATERIAIS E METODOS

2.5.2. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrometro Senterra
da Bruker, equipado com um detector CCD. O laser utilizado para excitar as
amostras foi um de comprimento de onda de 785 nm com uma poténcia de 1
mW. O numero de co-adi¢bes foi 10 e o tempo de integragcdo foi 10
segundos. Um microscépio optico da Olympus, modelo BX51, acoplado ao
espectrometro foi utilizado para focalizar a amostra. As analises foram
realizadas no Grupo de Tecnologias Ambientais (GruTAm) do Departamento
de Quimica, UFMG.

2.5.3. Andlise Termogravimétrica acoplada a Espectrometria de Massas
(TG-EM)

As analises termogravimétricas foram realizadas em uma
termobalanca da NETZSCH do modelo STA 449 F3 acoplada a um
espectrémetro de massas equipado com uma fonte de ionizagao por impacto
eletrdbnico e um analisador de massas quadrupolo da NETZSCH Aéolos
modelo QMS 403C. Utilizou-se o método MID (Multipe lon Detection) no qual
foram escolhidas as massas de O2 e H20 para verificar possivel
desidratagcédo e oxidagdo das NPsCo. O material, aproximadamente 10 mg,
foi aquecido a uma taxa de 10 °C min' até a temperatura final de 1000 °C
em fluxo de ar sintético (20 mL min-'). As andlises foram realizadas no
Grupo de Tecnologias Ambientais (GruTAm) do Departamento de Quimica,
UFMG.

2.5.4. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As analises por Microscopia Eletrdbnica de Transmissao foram
realizadas no Centro de Microscopia da UFMG, utilizando um equipamento
da FElI Tecnai modelo G2-12 — SpiritBiotwin com uma voltagem de
aceleracado de 120 kV. As NPsCo foram dispersas em acetona, sonicadas

por 10 minutos e depositadas sobre uma grade revestida de cobre.
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2.5.5. Isoterma de Adsorg¢ao/Dessorc¢ao de Nitrogénio

A area superficial e volume de poros foram efetuadas pela analise
da isoterma de adsorg¢ao/dessor¢cdo de nitrogénio a -196 °C na faixa de
pressao relativa de 3,38 x 102 a 1,0 atm, em um equipamento Autosorb-1,
Quantachrome. As analises foram realizadas no Grupo de Tecnologias
Ambientais (GruTAm) do Departamento de Quimica, UFMG. A area
superficial especifica foi calculada pelo método BET. E as informacgbes

referente aos poros, foram obtidas pelo método BJH.
2.5.6. Espectrometria de Absor¢ao Atomica com Chama (EAA)

O teor de Co presente nas NPsCo foi determinado em um
espectrémetro VARIAN do modelo AA240FS com atomizador de chama do
Laboratério de Absorgao Atdomica do Departamento de Quimica, UFMG. Os
parametros instrumentais das analises quimicas estdo representadas na
Tabela 10.

Tabela 10. Parametros instrumentais da Espectrometria de absorgéo

atbmica com chama para quantificagao de cobalto.

Parametro Cobalto
Corrente da lampada 5mA
Oxidante Ar
Combustivel Acetileno
Comprimento de onda 240,7
Largura da fenda 0,1 nm
Faixa de trabalho 0,50 -2,5mg L™

Para o preparo da curva analitica, utilizou-se uma solugao estoque

de acetato de cobalto tetra-hidratado 1,00 g L.

As amostras foram submetidas a pré-tratamento envolvendo uma
digestao acida das NPsCo. Pesou-se 0,0100 g do material em um béquer,

sob o qual foram adicionados 25 mL de agua deionizada e na sequéncia 2
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mL de acido nitrico concentrado. A mistura foi aquecida numa chapa
aquecedora a 300 °C até que o volume fosse reduzido a 10 mL. Em seguida,
ap6s o resfriamento, a mistura foi transferida quantitativamente para um
baldo de 1000 mL e o volume foi aferido. O procedimento foi realizado em

triplicata.
2.6. Monitoramento da remogao do corante RNL

A remocado do corante RNL em solugdo aquosa por NPsCo foi
monitorada por Espectrofotometria de Absorgdo Molecular na regido do
UV/Vis (EAM-UV/Vis). Utilizou-se um espectrdmetro da Thermo Scientific do
modelo Evolution Array do Departamento de Quimica da UFV. Foram
usadas cubetas de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico. Os espectros foram

obtidos no modo de varredura na faixa de 200 a 1000 nm.

A concentragcdo do corante RNL foi determinada utilizando-se uma
curva analitica na faixa de concentragdo de 0,50 a 50,0 mg L'. O
comprimento de onda monitorado foi o de 410 nm. A eficiéncia da remogéao

do corante RNL foi calculada utilizando a equacgao 25:
Eficiéncia de remogao (%) = (1 - =)x 100 (Eq. 25)

Onde C (mg L") é a concentragdo remanescente do RNL num

determinado tempo da reagdo e Co (mg L") é a concentragao inicial do RNL.
2.6.1. Determinagao dos parametros analiticos do método EAM-UV/Vis

Para garantir a confiabilidade do método de determinacdo da
concentracao do corante RNL por Espectrofotometria de Absor¢céo Molecular
UV-Vis, foram determinados a faixa linear de trabalho (FLT), o limite de

deteccgédo (LD) e o limite de quantificagéo (LQ).

Solugdes padrao de RNL numa faixa de concentragao de 0,50 a 50,0
mg L' foram preparadas para a construgdo da curva analitica e analisadas

no espectrofotdbmetro como descrito o item anterior. Construiu-se um grafico
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de absorbancia x concentragao e realizou-se a regressao linear dos pontos
pelo método dos Minimos Quadrados. A qualidade do ajuste foi avaliada

pelo coeficiente de determinagao e pelo grafico de residuos.

O LD é a menor concentracido do corante RNL detectavel e 0 LQ € a
menor concentragcdo do corante RNL que pode ser quantificado pelo método

EAM-UV/Vis. Estes parametros foram obtidos a partir das Equacgdes 26 e 27,

respectivamente.
LD = 3,3 S?b (Eq. 26)
LQ=10.2 (Eq. 27)

Onde sp € 0 desvio padrdo do branco da amostra (n=10) e 0 S é a

sensibilidade analitica, obtida pela inclinagdo da curva analitica.
2.7. Experimento geral de remocao do corante RNL pelas NPsCo

Transferiu-se 100 mL de uma solugdo do corante RNL (300,0 mg L")
para um béquer de 150 mL sobre a qual foi adicionada uma determinada
massa de NPsCo. O sistema foi mantido sob agitacdo constante, com o
auxilio de um agitador magnético, a 25,0 °C. Aliquotas da reacgao (0,50 mL)
foram retiradas em diferentes intervalos de tempo, transferidas para baldes
volumétricos de 5 mL, que tiveram seus volumes aferidos com agua
deionizada. Em seguida, realizou-se uma filtracdo da solugao resultante em
membrana de nitrocelulose (0,45 ym de poro e 13 mm de didmetro). As
amostras foram analisadas no EAM-UV/Vis para estimar a concentracao
residual do corante em solugdo, como descrito no item 2.6. Todos os

ensaios foram realizados em duplicata.
2.7.1. Influéncia do pH inicial da solugédo do corante RNL

Experimentos utilizando diferentes valores de pH inicial do sistema
foram conduzidos a fim de estudar como este parametro influencia no

processo de remocdo do RNL por NPsCo. Os valores de pH estudados
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foram: 2,0; 6,0; 8,0 e 10,0. Para esse estudo, a massa de NPsCo utilizada foi
fixada em 0,1000 g. Os ensaios foram conduzidos como descrito no item

anterior.

Experimentos controle foram realizados para verificar a estabilidade
do corante RNL nos valores de pHs estudados. A solugdo do corante teve o
seu pH ajustado, o sistema foi mantido em agitacdo sob as mesmas

condigdes supracitadas e as amostras foram analisadas por EAM-UV/Vis.
2.7.2. Influéncia da massa de NPsCo na remogao do RNL

Estudos envolvendo diferentes massas de NPsCo foram efetuados a
fim de avaliar como este parametro influéncia na velocidade e eficiéncia de
remocao do RNL. Os experimentos foram conduzidos com o pH inicial do
sistema igual a 2,00 e as massas de NPsCo utilizadas foram: 0,0100;
0,0150; 0,0200 e 0,0250 g.

2.7.3. Influéncia da concentracgao inicial da solugao de RNL

Diferentes valores de concentragao inicial da solugdo de RNL (300,0;
450,0; 600,0; 850,0 e 1000,0 mg L") foram avaliados para verificar como
esta variavel influéncia na velocidade e eficiéncia de remogao do RNL por
NPsCo. Os experimentos foram conduzidos utilizando uma massa de NPsCo
de 0,0200 g e o pH inicial igual a 2,00.

2.7.4. Influéncia da temperatura do meio na remogao do RNL

Diferentes temperaturas (25,0; 30,0; 40,0 e 55,0 °C) foram avaliadas
na remogao do RNL por NPsCo (0,0200g) em pH inicial igual a 2,00. O
controle da temperatura foi realizado por meio de um banho termocriostatico
(Microquimica, MQBTC 99-20), onde a agua circulava em mangueiras que

envolviam o reator reacional como pode ser observado na Figura 7.
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Figura 7. Banho termocriostatico utilizado nos experimentos para o controle

de temperatura.

2.7.5. ldentificagdo das espécies responsaveis pela remogao do

corante RNL pelas NPsCo

Para avaliar quais as espécies responsaveis pelo processo de
remocgao do corante RNL por NPsCo, experimentos foram conduzidos em
condigdes anodxicas e na presenga de alcool t-butilico (TBA), um inibidor de
radicais hidroxila. As condicbes gerais do experimento foram realizadas
conforme descrito o item 2.7.

Para a condigdo andxica, inicialmente borbulhou-se o gas N2 sob a
solucao do corante por 10 minutos, para garantir a saturacao do sistema. Em
seguida, prosseguiu-se com o0 ensaio de remogao do corante, mantendo o
borbulhamento do N2 durante toda a reagdo. A massa de NPsCo utilizada

para ambas as reacdes foi de 0,0200 g e o pH inicial igual a 2,00.

Para os experimentos com TBA, adicionou-se o alcool a solugao do
corante antes do inicio da reacdo. Foi adicionado um volume de 96 pL de

TBA para obter uma concentragdo de 10,0 mmol L' deste reagente.
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2.7.6. Ensaios de dessorgao

Ensaios de dessorcdo foram realizados com as NPsCo residuais
apo6s o processo de remocgao. Apds a reagao, as NPsCo foram submetidas a
um campo magnético com o auxilio de um imé& (Figura 8), entdo todo o
sobrenadante foi retirado. As NPsCo foram lavadas trés vezes com agua
deionizada, e entdo transferidas para 100 mL de uma solucdo de NaOH
(0,170 mol L") em um Erlenmeyer de 250 mL. O sistema foi mantido sob
agitagao por 12 horas. Apds este tempo, retirou-se uma aliquota da solugao
(0,50 mL) e transferiu-se para um baldo volumétrico de 5 mL, o qual teve seu
volume aferido com agua deionizada. O sistema foi submetido a filtracdo em
membranas de nitrocelulose (0,45 ym de poro e 13 mm de didmetro). As

amostras foram analisadas por EAM-UV/Vis, conforme descrito no item 2.6.

Figura 8. NPsCo na presenga de um campo magnético externo.
2.8. Aplicagcao em amostra de efluente téxtil bruto

Uma amostra de efluente téxti de composicao integral
desconhecida, coletada na regido de Itabirito-MG, foi utilizada para o estudo
de aplicacdo das NPsCo em amostras auténticas. Para este estudo,

transferiu-se 100 mL do efluente bruto, com o pH previamente ajustado para
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6,0, para um béquer de 150 mL. Em seguida, adicionou-se 0,1000 g de
NPsCo a solucao, que foi mantida sob agitagdo magnética constante por 12
horas. Apos a reacao, retirou-se uma aliquota de 1,0 mL para posterior
diluicdo em baldo de 5 mL. O sistema foi submetido a filtracdo em
membrana de nitrocelulose (0,45 um de poro e 13 mm de didmetro) e
analisada por EAM-UV/Vis. O comprimento de onda monitorado foi de 520
nm. Assim, foi possivel avaliar a taxa de descoloragdao quando comparado

com o efluente bruto.

Foram avaliados a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e pH do
efluente bruto antes e depois do tratamento. Para a analise de DQO,
adicionou-se uma solucgao digestora composta por K2Cr207 / H2SO4 / HgSO4
e uma catalisadora com H2SO4 / Ag2SO4 ao efluente a ser analisado. Em
seguida, a solugao foi agitada e inserida em reator DQO por 2 horas a 120
°C. Finalmente, foram analisadas por EAM-UV/Vis a 600 nm. Foi construida
uma curva analitica com biftalato de potassio, cujas concentragbes foram 0,
180,0; 360,0; 540,0; 720,0 e 900,0 mg L.

37



CAPITULO 3. RESULTADOS E DISCUSSAO

CAPITULO 3 - RESULTADOS E
DISCUSSAO

38



CAPITULO 3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizagao das NPsCo

As nanoparticulas de cobalto foram sintetizadas pelo método de
redugao quimica com borohidreto de sédio. Apds a adicédo do agente redutor
a solucdo contendo o sal de cobalto, um precipitado preto foi obtido, o qual
foi atribuido as NPsCo formadas. Neste processo de sintese, ions Co?* sdo

reduzidos pelo borohidreto (BH4"), conforme descrito nas Equacdes 28 e 29.
Co?* +2e" s Co E°=-0,280V (Eq. 28)
H3BO03 (qq) + TH(gy + 8™ = BHy(4q + 3H,0qy E°=-0480V  (Eq.29)

O teor de Co nas nanoparticulas foi determinado através da técnica
de Espectrometria de Absorg¢do atdmica com chama. O teor obtido foi de
60,38 £ 0,50 % (m/m). Este resultado nos leva a concluir que o material
sintetizado nado é constituido majoritariamente por Co metalico. Como o
cobalto € muito reativo na presenca de oxigénio e umidade, uma
possibilidade seria a presenga de 6xidos em sua constituicdo. Para confirmar
essa hipdtese, algumas analises complementares foram realizadas como

descrito a seguir.
3.1.1. Difragao de Raios X (DRX)

A analise por difracdo de raios x foi realizada com o intuito de verificar
as fases e a cristalinidade das NPsCo sintetizadas. A Figura 9 apresenta o
difratograma de raios x obtido para as NPsCo. Os padrbées de difracao
apresentaram picos em valores de 20 = 442° 515° e 761°
correspondentes aos planos (111), (200) e (220) da fase de cobalto metalico
(JCPDS N°89-7093). Entretanto, também € possivel observar picos de baixa
intensidade em valores de 26 = 34,1°; 43,8°; 60,7°; 75,6° e 79,1° referente
aos planos (111), (200), (220), (311) e (222), respectivamente, que podem
ser atribuidos a fase de estrutura cubica de face centrada do CoO (JCPDS
N° 02-1217).
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Como mencionado anteriormente, esperava-se que apenas picos
referentes ao Co metalico fossem observados. Entretanto, a presenca de
picos referente ao 6xido de cobalto (CoO) pode estar associada a oxidagao
da superficie das nanoparticulas quando sdo expostas ao ar, visto que, o
cobalto pode ser facilmente oxidado.'” Feygenson e colaboradores'®
relataram que as nanoparticulas de Co sao espontaneamente oxidadas a
temperatura ambiente, e que este fenbmeno é ainda mais pronunciado com

o decréscimo do tamanho das nanoparticulas.

Também pode ser observado na Figura 9 o alargamento dos picos,
que sugere que o material possui tamanho nanométrico e/ou baixa
cristalinidade. Estes resultados estdo de acordo com as observacdes de
Simeonidis et al.'% Estes autores descreveram a estabilidade de diversas
nanoparticulas de Co na faixa de tamanho de 3-18 nm. Outros trabalhos

também confirmaram essa observagéo.!%-112

®  Co (JCPDS N° 89-7093)
O CoO (JCPDS N° 02-1217)

| | @) omQ

Intensidade / u.a.

Mmoo

10 20 30 40 50 60 70 80

20 / graus

Figura 9. Difratograma de raios x das NPsCo sintetizadas pelo método de

redugao quimica com borohidreto.
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3.1.2. Espectroscopia Raman

A fim de verificar os modos vibracionais referentes as fases de
cobalto presentes nas NPsCo, utilizou-se a espectroscopia Raman. A Figura
10 apresenta o espectro Raman das NPsCo, no qual se pode notar a
presenca de uma banda na faixa de 510-520 cm™' e outras duas bandas na
regido de 467 e 672 cm™'. A banda em 467 cm™' é atribuida ao estiramento
simétrico da ligagdo Co-O. A banda em 672 cm™ é atribuido ao modo
vibracional de uma unidade (CoOs), ja observada para as fases CoO e
Co0304."13114 Essas bandas s&o coincidentes com os modos vibracionais do

CoO e possuem simetria do tipo T2g, Eg € A1g, respectivamente.

Ravindra et al. (2014)"'5 reportaram um espectro Raman semelhante
para nanoestruturas de CoO, no qual foram observadas uma banda larga na

regido de 540 cm-!, um fraco ombro em 489 cm-! e outra banda em 690 cm'.

672

190 467

514

Intensidade / u.a.

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000

Deslocamento Raman / cm™

Figura 10. Espectro Raman utilizando o laser 785 nm das NPsCo

sintetizadas pelo método de reducédo quimica com borohidreto.
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No espectro apresentado na Figura 10 também é possivel observar
uma banda na regido de 190 cm™', que pode ser atribuida ao modo
vibracional de um sitio tetraédrico (CoOs4), com simetria F2g da estrutura
cristalina do tipo espinélio Co304. De acordo com a literatura, as CoNPs
podem ser oxidadas para Co3O4 quando expostas ao feixe do laser usado

em medidas Raman, devido ao aumento da temperatura local.

Rivas-Murias e Salgueirifio'’® reportaram o efeito do tempo de
exposi¢ao, poténcia e energia do laser, utilizado em medidas por
espectroscopia Raman em nanocristais de CoO. Estes autores mostraram
que com o aumento da poténcia do laser (785 nm) de 0,3 a 69,0 mW, foi
observado o surgimento de novas bandas relacionadas aos modos ativos
Raman do Co304. Além disso, o tempo de exposi¢cao da amostra ao laser de
excitacdo também foi estudado, no qual com o aumento de 10 a 50 s o
processo de oxidacdo dos nanocristais de CoO foi favorecido. De
semelhante modo, Ravindra et al. (2014) reportaram a facil oxidagao do CoO
para a estrutura do tipo espinélio Co304 pela poténcia do laser (488 nm). As
analises realizadas por espectrometria Raman confirmaram a presenca de

CoO na composicado das NPsCo, conforme observado por DRX.

3.1.3. Anadlise Termogravimétrica acoplada a Espectrometria de massas
(TG-EM)

Para verificar a estabilidade térmica das NPsCo, empregou-se a
técnica Termogravimétrica acoplada a Espectrometria de Massas (TG-EM).
Os termogramas, obtidos em atmosfera de ar sintético, sdo mostrados na
Figura 11. A curva TG mostra a perda/ganho de massa em funcdo do
aumento da temperatura. Com o aumento da temperatura até 252 °C, pode-
se observar a primeira perda de massa inicial (7 %). Esta perda pode ser
atribuida a dessorgdo da agua presente na superficie das NPsCo, e a
desidroxilagdo do Co(OH)2. Esse processo é confirmado pela espectrometria
de massas quando se analisa a razao massa/carga dos gases produzidos
H20 (m/z = 18).
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Com o aumento da temperatura até 600 °C ocorre um aumento de
massa (15 %), que representa a possivel oxidagdo do CoO a Co304. A partir
dessa temperatura, mais uma perda de massa de aproximadamente 5 %
ocorre. Esse fenbmeno pode ser atribuido a decomposigdo do Co304 devido
a perda de oxigénio, que foi confirmado pela espectrometria de massas.
Este comportamento também foi observado por Tang et al. (2008),''® que
reportaram o processo de oxidacdo do CoO para Co304 na faixa de 250-900
°C, seguido pela decomposi¢do do Co3z04 a CoO, com uma perda de 8 %

devido a perda de oxigénio em temperaturas superiores a 900 °C.
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Figura 11. Curvas de TG-EM das NPsCo efetuada em atmosfera de ar

sintético a 10 °C min™".

A oxidagdo de nanoparticulas de metais de transicdo € um
fendmeno complexo que depende de muitos fatores. A fim de entender este
fendbmeno, Ha et al. (2013)'%7 estudaram as mudancas estruturais atdmicas

e o processo de difusdo de oxigénio durante a oxidacdo de nanoparticulas
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de Co. Os estudos mostraram que a oxidagdo acontece em varias etapas,
incluindo a adsorgéo e nucleagao do oxigénio nos defeitos da superficie. Em
seguida, acontece a cristalizagdo formando um filme de 6xido na superficie

metalica.

A partir dos resultados mostrados, sugere-se que as NPsCo sejam
compostas por um nucleo de cobalto metalico (Co®) coberto por uma fina
camada de Co(OH)2 e CoO. Essa composi¢ao pode ser justificada devido a
alta susceptibilidade a oxidagado destes materiais nas condi¢bes ambientais

de temperatura e press3o.08
3.1.4. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Buscando compreender as caracteristicas morfologicas das NPsCo

sintetizadas, foram realizadas medidas por Microscopia Eletrbnica de

Transmissdao (MET). A Figura 12 apresenta as imagens de MET para as
NPsCo.

Figura 12. Imagens de MET das nanoparticulas de cobalto.

As nanoparticulas apresentaram morfologia esférica com o tamanho
de aproximadamente 5 nm, analisadas pelo software imageJ. Observa-se
também a formacado de aglomerados que pode estar associada as forcas

atrativas interparticulas, principalmente as forgas magnéticas.'” O método
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de sintese utilizado, via redugao quimica, pode ser a razdo para o tamanho
reduzido das nanoparticulas. Isto porque, a alta concentracdo do agente
redutor (NaBH4) € um dos principais parametros no controle do tamanho do
material’'®. Zola et al. (2014) reportaram a sintese de nanoparticulas de
cobalto via redugao quimica, no qual obtiveram um tamanho médio de
particulas de aproximadamente 10 nm''®, Arshadi (2015) também sintetizou

nanoparticulas de cobalto com tamanhos de 5-25 nm via redugdo quimica.*
3.1.5. Adsorgao/dessorgao de nitrogénio

A area superficial e a distribuicdo de poros das nanoparticulas foram
calculadas a partir dos dados das isotermas de adsorgdo e dessorgao de
nitrogénio obtidas para as nanoparticulas de cobalto mostradas na Figura
13.
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Figura 13. (A) Isotermas de adsorgéo e dessorgdo de N2 e (B) distribuicdo
de tamanho de poros para as nanoparticulas de cobalto obtidas pelo método
BJH.

Analisando a isoterma, Figura 13(a), observa-se que o ponto b indica
a formacao da monocamada de N2 completa, numa faixa de pressao relativa
ultra-baixa (p/po < 0,1). Apds a formagédo da monocamada, o N2 comega a
ser adsorvido em multicamadas. Durante o processo de dessorgao, observa-

se a formacgao de uma histerese do tipo H1, indicando a presenca de poros
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em canais cilindricos bem definidos. Diante disso, a isoterma pode ser
classificada do tipo IV com histerese do tipo H1, caracteristicas de um
material mesoporoso, segundo a IUPAC.4* A area superficial especifica foi
calculada pelo método BET, assim como as informag¢des dos poros foram
obtidas pelo método BJH. As NPsCo apresentaram uma area superficial de
15,70 m? g"' e um volume de poros de 0,072 cm? g'. Estes baixos valores
podem ser explicados devido ao fato das particulas se encontrarem na forma
de aglomerados, devido as fortes forgas interparticulas atrativas. Este
processo, normalmente, ocasiona uma diminuicdo nos valores da area

superficial e volume.'°

Quanto aos poros, Figura 13(b), as NPsCo apresentaram uma
distribuicdo na faixa de 2-50 nm, indicando que esse material € do tipo
mesoporoso, de acordo com a classificagdo da IUPAC.* Porém, é possivel
observar que uma maior quantidade dos poros possuem diametros inferiores
a 20 nm. A geracao de estrutura mesoporosa para as NPsCo € interessante
para o aumento da atividade catalitica devido a facil difusdo de reagentes na
superficie do nanomaterial. Resultados semelhantes foram observados por
Zhang et al (2015), que obtiveram nanoestruturas porosa de Oxido de
cobalto (Co3z04), com uma area superficial de 11,75 m? g' e um volume total
de poros de 0,0074 cm?® g'. Quanto aos poros, os autores relataram uma
distribuicdo na faixa de 2 — 50 nm e com didmetro de aproximadamente 18

nm.
3.2. Ensaios de remogao do corante RNL por NPsCo

ApOs sintetizadas e caracterizadas, as NPsCo foram utilizadas para

verificar a sua eficiéncia na remocao do corante RNL em solugcbes aquosas.

3.21. Determinagdo dos parametros analiticos do método de

determinagao da concentracao do corante RNL por EAM-UV/Vis

Os pardmetros analiticos do método EAM-UV/Vis foram

determinados, como a faixa linear de trabalho (FLT), limite de detecgao (LD)
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e limite de quantificacado (LQ), como relatado no item 2.6.1. A curva analitica
€ mostrada na Figura 14. A qualidade do ajuste linear foi avaliada por meio
do coeficiente de determinagdo (R?), cujo o resultado foi de 0,9996,
indicando um 6timo ajuste. Os parametros analiticos obtidos sdo mostrados

na Tabela 11.

De acordo com os dados, pode-se dizer que o método apresenta
uma ampla faixa linear de trabalho, entre 0,50-50 mg L' e que os limites de
detecgdo e quantificagdo (6,58x102 e 2,00x10" mg L', respectivamente)
permitem o monitoramento do processo de remog¢do do RNL por essa

técnica.

1.2

0.8

0.4

Absorbancia / u.a.

0.0

0 10 20 30 40 50
[RNL]/ mg L™

Figura 14. Curva analitica preparada a partir das solugdes de RNL na faixa
de 0,50 a 50,0 mg L.

Tabela 11. Parametros analiticos do método de determinagdo do RNL por

EAM UV/Vis.

FLT (mg L") Equagéo da reta R? LD (mgL') LQ(mgL")

0,50 a 50,0 Y =0,0237x + 0,0037 0,9996 6,58%x1072 2,00 x10"
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3.2.2. Influéncia do pH inicial

Inicialmente, verificou-se a estabilidade do corante RNL em uma
ampla faixa de pH (2,00 a 12,00), como descrito no item 2.7.1. Como pode
ser observado na Figura 15, ndo ocorre deslocamentos quimicos no
comprimento de onda monitorado (410 nm), referente ao grupamento azo (-
N=N-), na faixa de pH estudada. Pequenas variagbes de absorbancia nessa
regiao podem estar associadas a pequenas diluicdes necessarias para o
ajuste de pH.

2.0

——pH2

Absorbancia / u.a.

0.0

200 ' 360 ' 460 ' 560 ' 600
Comprimento de onda / nm
Figura 15. Espectros de absorgao molecular no UV-Vis do corante RNL em

diferentes valores de pH. Condigbes experimentais: [RNL] = 30,0 mg L.

Como o corante RNL apresenta uma estabilidade na regido do
visivel para uma ampla faixa de pH, ensaios envolvendo variacdo de pH
inicial do sistema foram realizados para verificar a influéncia desta variavel
na remogao do corante por NPsCo (Figura 16). Como visto na Figura 16, o
valor do pH inicial influencia a cinética do processo de remocao do corante.
Pode-se ver que em pH 2,0, a eficiéncia de remocéao € de praticamente 100
% em apenas dois minutos de reagdo. Com o aumento do pH, essa
eficiéncia € um pouco mais lenta, visto que, no mesmo intervalo de tempo (2
minutos) a eficiéncia de remogéao nos valores de pH 6,0; 8,0 e 10,0 foi de 70,
60 e 52 %, respectivamente. Além disso, ao analisar os espectros obtidos, é
possivel verificar que a banda no comprimento de onda de 410 nm, referente

ao grupamento azo (-N=N-) do corante, diminui ao longo da reagdo e uma
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nova banda em 260 nm aparece, para ambos o0s casos. Esta nova banda,

sugere a formagédo de um possivel subproduto, que pode estar associado a

degradagao do poluente. Para o pH 2,0, ainda & possivel observar uma

banda em 325 nm, que n&o é observada nos demais valores de pH.
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Figura 16. Espectros de absor¢cdo molecular no UV-Vis da degradagdo do RNL
por NPsCo. Condigdes experimentais: [RNLJo = 300 mg L' ; V = 100 mL;
NPsCo =0,100 g; T = 25,0 °C.
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Comprimento de onda / nm

Os processos envolvendo sistemas com ferro de valéncia zero,

como descrito no item 1.2.3., sdo bastante conhecidos e acredita-se que os

processos envolvendo a degradacdo do RNL por

NPsCo sejam

semelhantes. O cobalto apresenta um potencial padrao de reducdo de -

0,280 V para o par redox Co?*/Co° enquanto que o par Fe?*/Fe® -0,44 V,

como descrito nas Equagdes 04 e 07.
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Sabe-se que, em condigdes acidas, o processo de remocao de
poluentes organicos por nanoparticulas metalicas de valéncia zero ocorre
preferencialmente via degradagdo, como relatado por diversos autores.
Weng e colaboradores (2017) observaram que a taxa de remocdo da
amoxicilina por nanoparticulas de ferro zero suportadas em bentonita
aumentou com a diminuigdo do pH. Segundo os autores, o baixo valor de pH
favorece a corrosdo da superficie metalica das nanoparticulas de ferro,
favorecendo a doacgado de elétrons para o poluente organico com centro

deficiente de elétrons.%®

Além disso, as condicdes acidas auxiliam na limpeza da superficie
metalica de possiveis Oxidos/hidroxidos metalicos, formados ao longo da
reagdo durante o processo de oxidagao do metal em meio aquoso.'03120 | j et
al. (2015) reportaram uma degradagéao mais eficiente do alaranjado de metila
por nanoparticulas de cobre zero quando o pH foi reduzido de 6,0 para 3,0,
sugerindo que a concentragdo de ions H* na solugcdo esta diretamente

relacionada a degradagao do poluente.?’

Entretanto, ao analisar o espectro em pH 8,0, percebe-se que a
banda de absorcdo do possivel produto de degradacdo (260 nm), é
consumido a partir de 5 minutos. Esta diminuicdo da absorbancia com o
tempo, indica que o produto esta sendo consumido, possivelmente via
adsorcao pelas NPsCo. Em condi¢cbdes alcalinas, de semelhante modo ao
ferro, a formacao de precipitados de 6xido/hidroxido de cobalto é favorecida,
0s quais podem formar uma camada sobre a superficie metalica com

caracteristicas adsorventes.

Portanto, em relagdo a remocao do RNL pelas NPsCo chegou-se a

seguinte hipotese:

(1) em condicbes acidas os fendmenos de degradacao redutiva sao
favorecidos.
(2) Em condigbes basicas ocorrem dois fendmenos simultédneos,
degradacéao redutiva e adsorgao.
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Diante disso, para comprovar tais hipéteses, realizaram-se estudos da
remogao do corante por NPsCo em condi¢des acidas (pH = 2,0) e basicas
(pH = 8,0), com o intuito de entender melhor o mecanismo em ambas as

situacgdes.

3.2.2.1. Condicgoes acidas

3.2.2.1.1. Influéncia da massa de NPsCo

A influéncia da massa de nanoparticulas na velocidade de
degradagao do corante RNL foi estudada. Os modelos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem foram ajustados aos dados experimentais e

as curvas cinéticas linearizadas s&o mostradas na Figura 17.
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Figura 17. Curvas cinéticas linearizadas da reagdo de degradagdo do RNL
por NPsCo ajustadas ao modelo de (A) pseudo-primeira ordem e (B)
pseudo-segunda ordem. Condigdes experimentais: [RNL]o = 300,0 mg L;
massa de NPsCo = 0,0200 g; V =100 mL; T = 25,0 °C.

Com base na Figura 17, observa-se que os resultados ajustaram-se
melhor ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem, visto que o
coeficiente de determinagdo (R? = 0,9968) foi maior do que o de primeira
ordem (R? = 0,9747). Além disso, realizou-se a analise dos residuos (Figura
18), que é a diferenga entre os dados observados e os valores ajustados

pelo modelo.
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A analise de residuos do modelo cinético de pseudo-segunda ordem
apresentou um comportamento mais aleatério em relagdo ao zero,
diferentemente dos residuos do modelo cinético de pseudo-primeira ordem,
no qual apresentou uma tendéncia definida, indicando que a equacéao de
regressdo ndo é linear. De semelhante modo, Resende et al. (2017)'%2
relataram que a cinética da degradacdo do corante azul reativo 4 por

nanoparticulas de cobre de valéncia zero, seguiu um modelo de segunda

ordem.
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Figura 18. Anadlise de residuos do modelo cinético (A) pseudo-primeira
ordem e (B) pseudo-segunda ordem para as curvas cinéticas linearizadas da

reacao de degradagao do RNL por NPsCo das curvas da Figura 17.

Portanto, diante do melhor ajuste dos dados ao modelo cinético de
pseudo-segunda ordem, escolheu-se este modelo para avaliar o efeito da
massa de NPsCo, concentragao inicial do corante e temperatura na cinética
de degradagao do corante RNL. A Figura 19 mostra a remogao do corante
RNL para diferentes massas de NPsCo (0,0100; 0,01500; 0,0200 e 0,0250
g) e suas respectivas curvas cinéticas linearizadas. Com base na Figura 19
A, pode-se concluir que a degradacao do RNL foi mais pronunciado com o
aumento da massa as NPsCo. Pode-se observar que a massa de 0,0100 g
de NPsCo proporcionou uma degradagao de aproximadamente 46 % em 30
minutos, enquanto que 0,0150; 0,0200 e 0,0250 g proporcionaram uma
degradagao de aproximadamente 70, 90 e 100 %, respectivamente.
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Figura 19. (A) Degradacdo do corante RNL por diferentes massas de
NPsCo. (B) Curvas cinéticas linearizadas da reacao de degradacao do RNL
por NPsCo ajustadas ao modelo de pseudo-segunda ordem. Condi¢des
experimentais: [RNL]o = 300,0 mg L' ; V =100 mL; T= 25,0 °C.

A cinética de degradagao do RNL foi avaliada e as curvas do modelo
de pseudo-segunda ordem s&o mostradas na Figura 19 B. Os valores das
constantes de velocidade observada (kobs) para cada massa estéo listados
na Tabela 12.

Tabela 12. Constantes de velocidade observada (kobs) para o modelo
cinético de pseudo-segunda ordem ajustado aos dados de degradagédo do
corante RNL em funcdo da massa de NPsCo. Condicbes experimentais:
[RNL]o = 300,0 mg L' ; Volume da solugédo = 100 mL; T = 25,0 °C.

Massa/g kobs / min-1
0,0100 0,0026
0,0150 0,0066
0,0200 0,0152
0,0250 0,0264

Pode-se observar na Tabela 12 que quanto maior a massa de
NPsCo, maior a velocidade de reacdo, uma vez que os valores de Kkobs
aumentaram. Esse aumento é decorrente do aumento de sitios ativos
disponiveis para a interagdo do material com o analito, visto que a reagéo de

degradagao ocorre na superficie do material.
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Esse comportamento foi observado por Bokare et al. (2008),6" que
estudaram a degradacdo do corante alaranjado G por nanoparticulas
bimetalicas de Fe-Ni. Os autores relataram que com o aumento na dose de
nanoparticulas de 1 g L' para 5 g L', os valores de kobs aumentaram de

0,074 a 0,098 min-', respectivamente.
3.2.2.1.2. Influéncia da concentragao inicial do corante RNL

A influéncia da concentragdo inicial do RNL na velocidade de
degradagao por NPsCo também foi avaliada (Figura 20A). O modelo cinético
de pseudo-segunda ordem foi ajustado aos dados experimentais (Figura
20B).
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Figura 20. (A) Degradacao do corante RNL por NPsCo. (B) Curvas cinéticas
linearizadas da reagdo de degradagdo do RNL por NPsCo ajustadas ao
modelo de pseudo-segunda ordem. Condi¢cdes experimentais: massa de
NPsCo = 0,0200 g ; Volume da solugdo = 100 mL; T = 25,0 °C.

Como observado na Figura 20A, a porcentagem de degradacgéo do

RNL diminui com o aumento da concentracido inicial do corante. Nas
concentragbes de 300,0; 450,0; 600,0; 850,0 e 1000 mg L', os valores
obtidos de remocéo foram de aproximadamente 86; 77; 67; 60 e 52 % de
degradagao, respectivamente. Além disso, a velocidade de remogao também
diminui com o aumento da concentracao inicial do corante. Os valores das
constantes de velocidade observada (kobs) para cada concentragao estudada
estdo listados na Tabela 13. Este fenbmeno pode ser explicado devido ao
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limitado numero de sitios ativos disponiveis na superficie do material e uma
possivel adsorcdo competitiva entre as moléculas do corante para que

aconteca a degradagéo.5°

Tabela 13. Constantes de velocidade observada (kobs) para o modelo
cinético de pseudo-segunda ordem ajustado aos dados de degradagédo do
corante RNL em fungdo da concentracdo inicial do corante. Condicdes
experimentais: massa de NPsCo = 0,0200 g ; Volume da solugao = 100 mL;
T=25°C.

[RNL]/ mg L kobs / min-!
300,0 0,0152
450,0 0,0095
600,0 0,0067
850,0 0,0061
1000 0,0042

De semelhante modo, Jaafarzadeh et al. (2018)%° estudaram a
remogao do corante RNL utilizando nanoparticulas de magnetita (FesO4) por
processo Fenton combinado com ultrassom. Os autores observaram que
com o0 aumento da concentragao inicial do corante de 10,0 para 150,0 mg L-
', houve um decréscimo na eficiéncia de remocdo de 100 para 58 %,
respectivamente. Vale ressaltar que o processo utilizado neste trabalho foi
mais eficiente quando comparado ao trabalho dos autores acima. Para a
remocgao do RNL (150,0 mg L"), os autores utilizaram uma dose de 0,8 g L
para obter uma remocao de 58 % em 30 minutos. Neste trabalho, utilizou
uma dose de NPsCo quatro vezes menor para obter uma remocédo do RNL

(300,0 mg L") de 86 %, aproximadamente.
3.2.2.1.3. Influéncia da temperatura

A fim de verificar a influéncia da temperatura no processo de
remogao do corante, foram realizados ensaios em diferentes temperaturas
(25,0; 30,0; 40,0 e 55,0 °C). Como observado na Figura 21 (A), ocorre uma

diminuicdo na remogao do corante com o aumento da temperatura do
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sistema. Em 30 minutos de reacéo, a eficiéncia foi de 86, 81, 71 e 58 % para

as temperaturas de 25,0; 30,0; 40,0 e 55,0 °C, respectivamente.
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Figura 21. (A) Degradacdao do corante RNL por NPsCo em diferentes
temperaturas. (B) Curvas cinéticas linearizadas da reacao de degradacéao do
RNL por NPsCo ajustadas ao modelo de pseudo-segunda ordem. Condig¢des
experimentais: [RNL]o = 300 mg L'; massa de NPsCo = 0,0200 g; Volume

da solugédo = 100 mL.

As curvas cinéticas de pseudo-segunda ordem sdo mostradas na
Figura 21B, onde se observa que a velocidade de reagao diminui a medida
que a temperatura do sistema aumenta. Os valores das constantes de

velocidades (kobs) s&0 apresentadas na Tabela 14.

Tabela 14. Constantes de velocidade observada (kobs) para o modelo
cinético de pseudo-segunda ordem ajustado aos dados de degradagao do
corante RNL em fungdo da temperatura do sistema. Condicoes
experimentais: [RNL]o = 300 mg L'; massa de NPsCo = 0,0200 g ; Volume

da solucdo = 100 mL.

T/°C kobs / min-1
25,0 0,0152
35,0 0,0120
40,0 0,0091
55,0 0,0057
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3.2.2.1.4. Identificagao das espécies responsaveis pela degradagao

A degradacdo do RNL pelas NPsCo também foi avaliada na
presenca de alcool terc-butilico (TBA) para verificar a contribuicao do radical
hidroxila (‘fOH) no processo de remogao. Sabe-se que o TBA € um 6timo
capturador de radicais hidroxila, impedindo a degradacdo de poluentes
organicos.'?® Também foi realizada a reagdo de degradagdo em condigbes

anoxicas para verificar a influéncia do oxigénio no processo.

104 m Oxica
A Anodxica
e TBA
0.8—|
— !.
=
g 014
= AI.
EI 04~ om
—_— A | | °
i °
2l u DL
A
0.0 T B 4 4 A 2
0 5 10 15 20 25 30
t / min

Figura 22. Degradacao do corante RNL por NPsCo em presenca de TBA
(10 mmol L") ou em condigdo andxica. Condigbes experimentais: [RNL]o =
300 mg L*; V =100 mL; massa de NPsCo = 0,0200 g; T = 25,0 °C.

De acordo com a Figura 22, a presenca de TBA tem uma influéncia
pouco significativa na porcentagem de remogdo do corante por
nanoparticulas de cobalto. Como observado, a eficiéncia de remogéo com e
sem TBA foi de 81 e 86 %, respectivamente. Portanto, o radical hidroxila ndo
€ a espécie responsavel na degradagao do RNL. Resultados semelhantes a
estes foram relatados por Resende et al.(2017),"?? no estudo da degradagao

do corante azul reativo 4 por nanoparticulas de cobre de valéncia zero.

Entretanto, quando a reacao foi realizada em condi¢cao andxica, a

porcentagem de degradacdao aumentou de 86 para ~100%. Além disso, a
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reacao foi mais rapida, resultando em total remog¢ao de cor em apenas 10

minutos. Nesta condi¢do, o processo redutivo é favorecido (Eq. 02).

Vale ressaltar que sob condigbes Oxicas, i.e., na presenca de Oz, a
quantidade de ions hidroxila formado no meio reacional € maior do que em

condigbes anoxicas (Eq. 30 e 31).
CO?S) + 2H20(l) = CO(Z(;D + Hz @) + ZOH(_aq) (Eq 30)
Colyy + 02y + 2H,0) = Coly + 40H(,, (Eq. 31)

Com o aumento do pH do meio, ocorre a formacédo de
hidroxocomplexos de cobalto que variam em fung¢édo do pH da solugao (Eq.
32-34).

Colly + Hy04y = Co(OH)(py + Hip pKa1=9,45 (Eq. 32)
Co(OH)Eraq) + Hy04y = Co(OH)3 (qq) t+ H(J;q) pKaz= 9,5 (Eq. 33)
CO(OH)Z (aq) + HZO(l) = CO(OH)E(aq) + H(th) pKas= 12,7 (Eq 34)

Embora o pH inicial do sistema seja ajustado para 2,0, ao final da
reacdo em condi¢cdo Oxica e na presenca de TBA, os valores de pH foram
8,6 e 8,4, respectivamente. Em condi¢cao andxica, o valor do pH final foi de
5,7, o que esta de acordo com as equacdes 30 e 31. Uma vez que, na
auséncia de oxigénio a quantidade de hidroxilas formada € menor que na

condicdo oxica.

Portanto, como discutido no item 3.2.2, a precipitacdo dos hidroxidos
na superficie metalica passivam as NPsCo, diminuindo a transferéncia de
elétrons do Co° para o corante RNL. Por isso, em condigdes andxicas o
processo € favorecido. Diante dos resultados, pode-se sugerir que o
processo de remocao do corante RNL por nanoparticulas de cobalto em pH
acido ocorre, predominantemente, via degradacéo redutiva, obedecendo a
uma cinética de segunda ordem.
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3.2.2.2. Condigoes Alcalinas

Para compreender os fenbmenos de degradagao em meio alcalino,
ensaios de remogao do RNL por NPsCo foram realizados em pH 8,0 (Figura
23). De acordo com a Figura, € possivel verificar a presenga da banda (260
nm) que foi atribuida como um possivel subproduto de degradagéo, também
observada em pH 2,0. Entretanto, esta banda diminui proporcionalmente ao
longo do tempo, o que ndo havia sido observado em condi¢des acidas. Este
fendmeno sugere que dois processos de remocgao do corante podem estar

ocorrendo simultaneamente, degradagao redutiva e adsorgao.
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Figura 23. Degradacdo do corante RNL por NPsCo, monitoramento por

Espectrofotometria de Absor¢gdo Molecular no UV-Vis. Condi¢des

experimentais: [RNL]Jo = 300,0 mg L*; V = 100 mL; pH = 8,0; massa de

NPsCo = 0,0800 g; T = 25,0 °C.

Nessas condigdes, houve também uma queda na cinética de
remogao quando comparado as condi¢cdes acidas. Isto é devido ao meio
estar alcalino, ou seja, os oxidos ja presentes na superficie das NPsCo néo
sdo dissolvidos, devido a baixa concentragdo de H* presente no meio. Além
disso, o processo de corrosdo do Co® é menos favorecido. Logo, a
transferéncia direta de elétrons das NPsCo para o corante € inibida. Além da

inibicado na transferéncia de elétrons, outro fator que pode contribuir para a
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diminuicdo da cinética, € uma possivel competicdo entre as moléculas do

corante e os produtos formados pela degradagao/adsorg¢ao via NPsCo.

Para verificar se realmente esta acontecendo o processo de
adsorcao, um ensaio de dessor¢ao usando uma solucéo extratora de NaOH
(0,10 mol L") foi realizado com as NPsCo residuais apos a reagdo (Figura

24),

2.0

—— Padréo
— Solugdo dessorvida

Absorbancia / u.a.

0.0 T T T T T T T
200 300 400 500 600

Comprimento de onda / nm

Figura 24. Espectros de absor¢gao molecular UV/Vis da solugado dessorvida
das NPsCo apds ensaios de degradacao/adsor¢ao do RNL por NPsCo.
Condigbes experimentais: [RNL]o = 300,0 mg L' ; V = 100 mL; pH = 8,0;
massa de NPsCo = 0,0800 g; T = 25,0 °C.

No espectro da solugdo dessorvida, observa-se uma banda na
regidao de 260 nm, também observada na solu¢gdo degradada (Figura 23),
que pode estar associada ao subproduto de degradacdo. Uma banda na
regidao de 410 nm, referente ao grupo cromoéforo (-N=N-) do corante padrao,
também é observada. Possivelmente, a remog¢ao do corante e dos seus
produtos da solugdo aquosa via adsorgcao, pode estar associada aos oxidos

de cobalto presentes na superficie das nanoparticulas.

Diante disso, para verificar esta hipétese, as NPsCo foram
previamente calcinadas por 3 horas em um forno do tipo mufla, com o intuito

de converter o cobalto metalico em 6xido (CoO). A temperatura escolhida
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para a calcinacao foi de 300 °C, de acordo com os resultados obtidos pela
analise térmica das NPsCo (item 3.1.3), no qual todo o cobalto metalico foi
oxidado a CoO. Portanto, ensaio de remog¢ao do corante RNL com o nano-

oxido de cobalto (NPs CoO) formado foi realizado (Figura 25).
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Figura 25. (A) Remocdo do RNL por NPs CoO monitorada por
Espectrofotometria de Absorgdo Molecular UV/Vis e (B) Espectros da
solugdo dessorvida das NPs CoO apds ensaio de remocado. Condi¢oes
experimentais: [RNL]o = 300,0 mg L' ; V = 100 mL; pH = 8,0; massa de NPs
CoO =0,0800g; T =25,0 °C.

Primeiramente, vale ressaltar que a eficiéncia de remogao do RNL
por NPs CoO (~35 %) € muito pequena comparada a remogao por NPsCo
(~100 %). Além disso, nota-se na Figura 25A que ocorre apenas uma
diminuicdo das absorbancias ao longo do tempo e que nao é observado
nenhuma banda formada na regidao de 260 nm, indicando apenas uma

adsorcao do corante pelas NPs CoO.

Ensaio de dessorgdao empregando uma solucéo extratora de NaOH
(0,10 mol L") foi realizado com as NPs CoO residuais apds a reagao (Figura
25 B). O espectro obtido da solugédo dessorvida, apresentou o0 mesmo perfil
que o espectro do padrdao RNL. Sendo assim, sugere-se que as NPs CoO

possuem uma capacidade adsortiva. Este resultado corrobora a hipotese
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que os oOxidos presentes na superficie das NPsCo podem remover os

corantes/produtos de degradacgao via adsorgao.

Chen et al. (2011)® reportaram a remogé&o do corante alaranjado de
metila utilizando nanoparticulas de Fe® suportadas em bentonita. Os autores
observaram que camadas de maghemita/magnetita eram formadas
gradualmente na superficie das nanoparticulas, enquanto ocorria o processo
de degradagao do corante. Entdo, as moléculas do corante também eram

adsorvidas por essa camada de 6xido formado ao longo da reacgéo.

3.2.2.2.1. Identificagdo das espécies responsaveis pela degradagao em

meio basico

De semelhante modo ao realizado em condi¢des acidas, a presenga
de TBA na remogao do corante por NPsCo também foi estudada, a fim de
verificar se 0 mecanismo de degradacao ¢é via radical hidroxila (Figura 26).
De acordo com a figura, a presenga do TBA ndo influenciou
significativamente a degradagdo do corante RNL. Como ja foi dito
anteriormente, o TBA causaria um decréscimo na degradagdo caso o
mecanismo envolvesse a participagao dos radicais hidroxila, visto que o TBA

€ um capturador desses radicais.
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Figura 26. Degradacao do corante RNL por NPs Co em presenca de TBA
(10,0 mmol L"). Condigbes experimentais: [RNL]o = 300,0 mg L' ; V = 100
mL; pH = 8,0; massa de npCo = 0,0800 g; T = 25,0 °C.

A influéncia do oxigénio na remogao do corante RNL em condi¢des
alcalinas também foi avaliada. Experimentos foram realizados em condi¢des
Oxicas e anoxicas (saturagdo com nitrogénio) e os resultados sdo mostrados
nas Figuras 27A e 27B. Observa-se que em condi¢bes anodxicas (Figura
27B), a degradacao redutiva foi favorecida, comprovado pelo aparecimento
mais pronunciado do pico em 325 nm, observado nos experimentos em pH
2,00. Observa-se também que o0s subprodutos formados nao sao
consumidos com o tempo, devido ao aumento da absorbéancia na regido de
260 nm. Entretanto, em condi¢bes 6xicas, os subprodutos sdo consumidos

com o tempo, indicando uma possivel adsorgao.

Como ja foi discutido no item 3.2.2.1.4., a auséncia de oxigénio
dissolvido no meio, dificulta a formacdo de Oxidos/hidroxidos que séao
responsaveis pela passivagao superficie metalica das nanoparticulas, deste

modo, a degradagao redutiva é predominante diante da adsorgéo.
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Figura 27. Espectros de absor¢do molecular no UV/Vis da degradacédo do
RNL por NPsCo em condigbes (A) oOxicas e (B) andxicas. Condi¢des
experimentais: [RNL]o = 300,0 mg L' ; Volume da solugdo = 100 mL; pH =
8,0; massa de NPsCo =0,0800 g; T = 25,0 °C.

Portanto, diante dos resultados obtidos, uma proposta de um modelo
de remocao do corante RNL por NPsCo, em condigdes Oxicas e alcalinas, é
mostrado na Figura 28. Segundo a proposta, a remogao do corante acontece
por dois processos simultaneos: (1) degradacéo redutiva, proveniente da
transferéncia de elétrons do cobalto metalico, e (2) adsor¢do, no qual a
camada de oOxido presente na superficie do material pode estar adsorvendo

o corante e os produtos formados apés a degradacéo.
Produtos de
degradagao

Redugdo

Figura 28. Proposta de mecanismo de remogéao do corante RNL por NPsCo

em condi¢des alcalinas.
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Resultados semelhantes relativos a degradagao/adsorcdo de
poluentes organicos foram reportados por Weng et al. (2017).56 Os autores
propuseram a remoc¢ao da amoxicilina por nanoparticulas de ferro de
valéncia zero suportadas em bentonita e adsor¢ao via Oxidos de ferro
formados na superficie metdlica durante a corrosdo do Fel. Segundo os
autores, em condigbes acidas, o Fe® sofre o processo de corrosio,
degradando a amoxicilina via processo redutivo. Em condig¢des alcalinas, o
processo de degradacao era limitado e a precipitacao de 6xidos de ferro
eram formados na superficie das nanoparticulas. No entanto, as moléculas

de amoxicilinas eram adsorvidas nestas camadas de 6xidos.
3.4. Aplicacao em amostra de efluente téxtil bruto

Tendo em vista que as NPsCo foram aplicadas em um efluente
sintético, contendo o corante téxtio RNL, obtendo-se excelentes resultados,
ensaios envolvendo uma amostra de efluente bruto (amostra auténtica)
proveniente de uma industria téxtil também foi avaliada. Primeiramente, fez-
se a leitura do pH inicial e analisou-se a DQO, como descrito no item 2.8. Os

parametros avaliados sdo mostrados na Tabela 15.

Tabela 15. Parametros fisico-quimicos do efluente téxtil bruto.

Parametros Corante Téxtil Bruto Limites de despejo
DQO Soluvel (mg L) 994,2+0 250,0
pH 12,3 6,0 - 9,0

Em seguida, realizou-se um ensaio de tratamento do efluente téxtil
bruto por NPsCo e os resultados sdo mostrados na Figura 29. Pode-se

observar uma eficiéncia na descoloracao do efluente (88,0 + 0,85 %).
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Figura 29. (A) Espectros de absor¢cao molecular no UV/Vis do efluente téxtil

bruto e tratado. (B) Porcentagem da remocgao da coloracédo e do DQO do
efluente téxtil bruto apds a aplicacdo das NPsCo. Condigdes experimentais:
massa NPsCo = 0,1000 g; pH = 6,0; Volume da solugédo = 100 mL; T = 25,0
°C.

Entretanto, o valor de DQO apds o tratamento foi de 679,9 mg L' +
0,4, representando uma porcentagem de remogado de 31,6 % da matéria
organica. Este valor de DQO ainda esta acima dos limites maximos
determinados pela legislacdo para o lancamento em corpos receptores
(250,0 mg L.
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4. CONCLUSAO

Foi possivel sintetizar nanoparticulas magnéticas de cobalto via
reducao quimica. O método é simples e possibilitou a formagao de materiais
em escala nanométrica e com alta capacidade de aglomeragéo. Foi possivel
caracterizar as nanoparticulas através das técnicas: Espectrofotometria de
Absorcao atdbmica com chama, DRX, espectroscopia Raman, TG-EM,
microscopia eletrbnica de transmissao e adsorgao / dessorgao de N2. A partir
das caracterizagdes, foi possivel concluir que as NPs ndo eram
majoritariamente de Co, sendo identificada a presenca de CoO em sua

CoOmposicao.

O material foi aplicado na remocéo do corante téxtil RNL, obtendo-se
resultados satisfatérios. Avaliou-se a influéncia de diferentes parametros
como o pH inicial, a massa de NPsCo, a concentragao inicial do RNL, a
temperatura do sistema reacional, a presenca de TBA e oxigénio no meio.
Nestas condigdes, os resultados obedeceram um modelo cinético de
pseudo-segunda ordem. Além disso, verificou-se que em condigdes acidas o
processo de remogao € via degradagao redutiva. Enquanto que em

condig¢des alcalinas, o processo acontece via degradacao e adsorgao.

As NPsCo também foram aplicadas na remocdo de uma amostra
auténtica de efluente téxtil, obtendo-se resultados promissores de
descoloragao. Entretanto, a diminuigdo da DQO nao foi tao significativa. Vale
ressaltar que o carater magnético dos materiais sintetizados possibilita uma
aplicagao bastante promissora, pois pode ser removido do sistema por

magnetismo.
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5. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como trabalhos futuros, pretende-se depositar as NPsCo em um
suporte e realizar estudos de reutilizagdo, com o objetivo de avaliar a

capacidade de remocéao apos diferentes ciclos de uso.

Realizar estudos envolvendo Espectrometria de Massas para a
investigacao dos produtos de degradagdo formados no processo. Além
disso, realizar testes de toxicidade aguda com a Daphnia similis, a fim de se
fazer um comparativo da toxicidade antes e apds o tratamento com as
NPsCo.

Utilizar residuos eletrbnicos como matéria-prima para a producao
das NPsCo. Com isso, o reaproveitamento dos metais presentes nos

residuos eletronicos, seria um procedimento ambientalmente correto.
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