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Em laborat6rio € comum trabalhar com solu¢des de um Unico contaminante, no
entanto, no ambiente é comum a coexisténcia de contaminantes e a exposi¢ao
Humana a misturas € inevitavel. O arsénio (As) é um metaléide e contaminante
omnipresente nos sistemas naturais. A exposi¢do cronica ao As pode causar
cancro, neuropatias, doencas broncopulmonares e cardiovasculares e
aberracfes cromossdémicas. As diretrizes internacionais indicam como limite 10
Mg L1 de As na agua potavel, mas em diferentes partes do mundo foram
detetadas concentragbes de As significativamente superiores a 50 ug L1. O
mercurio (Hg) € outro elemento quimico que requer muita atencdo devido a
sua neurotoxicidade, volatilidade, persisténcia e bioacumulagdo nos
organismos. Este elemento tem uma vida Gtil de 1 a 2 anos na atmosfera e
pode ser transportado por longas distancias, causando contaminacéo global.
Assim, esforcos tém sido feitos para desenvolver tecnologias para a remogao
eficiente de As e Hg de locais contaminados. Neste trabalho usaram-se ferrites
de cobalto e manganés e grafite esfoliada como percursores na sintese de
nanocompositos magnéticos a base de grafeno (NMG) por hidrélise oxidativa.
Estes compostos foram depois caracterizados por DRX, FTIR e TEM. Foi
ainda feita a caracterizacdo magnética e quimica. Os nanocompaésitos foram
estudados como adsorventes para a remo¢do de As e Hg, em solugbes
unitarias e binarias. Avaliou-se o efeito do pH e da matriz em ensaios
preliminares antes de avancar para 0s ensaios de adsorcdo. Os resultados
revelaram que para ambos os NMG houve adsor¢cdo dos contaminantes mas
com diferentes taxas de remo¢édo. O NMG de cobalto removeu 90,4% de As a
pH=7 e 49,5% de Hg a pH=6. J4 com NMG de manganés, o pH 6timo para a
remocédo foi de 4, e a remocdo de ambos os contaminantes rondou os 94%.
Para os ensaios realizados em agua da torneira houve um decréscimo da
eficiéncia de remocao. Ainda assim, para o estudo cinético optou-se por utilizar
esta matriz por se aproximar mais da realidade. Nos ensaios realizados,
ambos os NMG em estudo removeram mais Hg do que As (0 CoFe20:@GE
conseguiu uma remoc¢ao de 56% de Hg e 47% de As, e 0 MnFe20:@GE 76%
de Hg e 66% de As). Na modelacdo cinética dos dados experimentais, 0
melhor ajuste observou-se para os modelos de pseudo segunda ordem e de
Elovich. Os materiais sintetizados mostram alguma apeténcia para a remocao
de elementos potencialmente téxicos (EPT) de aguas, no entanto mais
pesquisa necessita ser feita para os otimizar.
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It is usual in the laboratory to work with single contaminant solutions, however,
in the environment the coexistence of contaminants is common and the Human
exposure to mixtures is inevitable. Arsenic (As) is a metalloid and ubiquitous
contaminant of natural environments. Chronic As exposure can cause cancer,
neuropathies, bronchopulmonary and cardiovascular diseases, and
chromosomal aberrations. International guidelines of As in drinking water is set
to 10 yg L but in different parts of the world, As concentrations significantly
higher than 50 ug L have been detected. Mercury (Hg) is another chemical
element that has received significant attention due to its neurotoxicity, volatility,
persistence, and bioaccumulation in organisms. This element has a lifetime of
1-2 years in the atmosphere and can be transported over long distances
causing global contamination. Thereby efforts have been made to develop
pollution control technologies towards the efficient As and Hg removal from
contaminated sites. In this study, cobalt and manganese spinel ferrites and
exfoliated graphite were used as precursors in the synthesis of magnetic
graphene-based nanocomposites (NMG) by oxidative hydrolysis. These
nanocomposites were then characterized by XRD, FTIR and TEM. The
magnetic and chemical characterization was also done. The NMG were
investigated as adsorbents to remove mercury and arsenic from water, in unary
and binary solutions. The effect of pH and matrix was evaluated in preliminary
tests before the adsorption essays. The results revealed that there was
contaminant adsorption for both NMG but at different removal rates. Cobalt
NMG removed 90.4% of As at pH=7 and 49.5% of Hg at pH=6. With
manganese NMG, the optimal pH for removal was 4, and the removal of both
contaminants was around 94%. For the tests carried out in tap water there was
a decrease in the removal efficiency. Even so, for the kinetic study this matrix
was chosen because it's closer to reality. In the preformed adsorption tests,
both NMG removed more Hg than As (CoFe204@GE achieved a Hg removal of
56% and 47% of As, and MnFe204@GE 76% of Hg and 66% of As). In the
kinetic modelling, the best fit for the data was observed for PSO and Elovich
models. The synthesized materials show some potential for removing
potentially toxic elements from water, however more research needs to be
done to optimize them.
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1. Introducao

Nos sistemas naturais, o ciclo de matéria ndo tem desperdicios e tudo faz parte de um
circuito em movimento. Com a aceleracio da industrializacdo, o desenvolvimento das
grandes cidades e a propria atividade doméstica, o consumo de agua cresceu
rapidamente e a sua escassez é cada vez mais um constrangimento para o
desenvolvimento econémico. Para além disso, as atividades antropogénicas geram
substancias e residuos que causam numerosos inconvenientes de armazenamento e

eliminacao.

Nos paises industrializados, as aguas residuais contém proporcées alarmantes de
residuos urbanos (lixos, poeiras, residuos organicos), agricolas (fertilizantes e

pesticidas) e industriais (metais, hidrocarbonetos, 6leos, produtos quimicos).

Entre as substancias toéxicas libertadas por atividades industriais, os elementos
potencialmente toxicos (EPT) como metais e semi-metais sdo 0os que comportam maior
ameaca para o ambiente, devido a sua natureza nio degradavel, toxicidade severa e
carcinogenicidadel2, Geralmente, estes elementos estdo presentes em quantidades
vestigiais nas aguas, mas elementos como o arsénio, mercurio, chumbo, cadmio e
crémio sdo altamente téxicos mesmo em quantidades vestigiais, uma vez que como
nio sdo metabolizados pelos organismos, acumulam-se nos tecidos3. A contaminacio
das dguas com estes elementos afeta assim todos os organismos pois, ndo sendo
degradados, acumulam-se na cadeia alimentar, passando a representar também um

perigo para a saude humana?.

A remocio destes elementos das dguas assume assim grande importancia, e muito
esforco tem sido aplicado na procura de uma solugdo eficaz para este problema.
Numerosas tecnologias tém sido desenvolvidas tais como precipitacdo quimica?,
adsorcao®, troca i6nica’ ou filtracdo com membranas®, entre outras. Sdo ja também
combinadas diferentes técnicas para maior remoc¢ao dos contaminantes °. Entre as
técnicas referidas, a adsorcdo é a mais utilizada devido a elevada eficiéncia, ao baixo
custo e a simplicidade de operacdo. Varios materiais tém sido utilizados como

adsorventes, sendo atualmente os nanomateriais de carbono, como o grafeno, uma
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alternativa promissora para a remoc¢ao de EPT de Aguas contaminadas, dadas as suas

caracteristicas Uinicas?o.

Neste trabalho foram sintetizados diferentes nanocompédsitos magnéticos a base de
grafeno (NMG), e foi estudada a adsorcdo de arsénio (As) e mercurio (Hg) por estes
nanocompositos, com o intuito de desenvolver um material eficiente para a remogao de

As e Hg de aguas contaminadas e que seja passivel de ser facilmente recuperado.

A presente dissertacdo é constituida por quatro capitulos, para além deste. No
préoximo capitulo definem-se conceitos fundamentais relativos a contaminagdo de
aguas com EPT, processos de remocgao de contaminantes e adsorventes e sdo também

apresentados os objetivos deste trabalho.

Segue-se o capitulo III onde é apresentada a metodologia adotada no presente

trabalho, e no capitulo IV sdo expostos e analisados os resultados.

Finalmente, no capitulo V apresentam-se as conclusdes dos estudos efetuados,

indicando-se ainda possiveis temas de interesse para investigacdo futura.
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2. Revisao bibliografica
2.1. Agua

A agua é um recurso fundamental para o Homem e restantes seres vivos. Para além
de assegurar as funcées vitais, a agua é utilizada num grande nimero de atividades,
tais como a industria, agricultura ou o uso doméstico, entre outras. Todas estas
aplicacées tornam a agua num importante fator de desenvolvimento econdémico. No
entanto, conforme é possivel observar nos diagramas da Figura 2.112, a maior parte da
agua disponivel na Terra encontra-se nos oceanos (~97%), ndo sendo potavel nem
passivel de ser utilizada para rega ou uso doméstico. Da restante, a maioria encontra-
se sob a forma de gelo (~69%) e os restantes 30% estdo em aquiferos subterraneos. A
agua potavel disponivel é cerca de 0,008% do total de agua na Terra, uma quantidade

diminuta face a necessidade.
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Figura 2.1: Distribuigdo da 4gua na Terra (adaptado de Shiklomanov, 1993).

Obedecendo a lei de Lavoisier, a quantidade de agua existente na Terra mantém-se,
mas estd sempre em constante movimento: ao longo dos rios, na precipitacdo sob a
forma de chuva ou neve, na evaporacido da agua dos oceanos ou na infiltra¢do nos
solos, entre outros. Na Figura 2.2 é apresentado um esquema do ciclo da dgua, onde é

possivel observar os diferentes fluxos de dgua existentes na naturezals.
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Figura 2.2: Esquema representativo do ciclo hidrolégico (adaptado de Oki e Kanae, 2006).

Com o crescimento populacional, aumentou o grau de urbanizacgdo e as necessidades
de irrigacdo e de producdo de alimentos, assim como o desenvolvimento industrial,
aumentando o volume de aguas residuais, com uma carga de poluentes prejudiciais a
todos os organismos vivos, colocando em causa a qualidade da agua presente nos
aquiferos subterraneos, lagos e rios. Consequentemente, o controlo dos residuos
descartados nos cursos de agua é cada vez de maior importancia, com vista a diminuir

a degradacio dos recursos hidricos.

A existéncia de EPT em Aguas residuais e naturais é uma preocupacio que tem

impulsionado o estudo de novas estratégias para o tratamento de aguas.

2.2. Elementos potencialmente toxicos

Os EPT sao definidos como elementos que afetam negativamente o ambiente e
organismos vivos®!4, Quando em baixas concentragoes, estes elementos sdo essenciais
para manter varias fungoes fisiolégicas e bioquimicas nos organismos. No entanto,
tornam-se téxicos quando excedem certas concentracbes limite!®, pelo que existe ja

legislagao que regula esses valores.
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Estes elementos podem ter origem natural ou antropogénica. As fontes naturais
incluem a atividade vulcanica, a erosio dos solos ou o desgaste de rochas e minerais.
Apesar de ocorrerem naturalmente, a maioria da contaminacdo advém de atividades
humanas, tais como da explora¢do mineira, da queima de combustiveis, da producio
industrial, da agricultura e dos esgotos domésticos61718, Independentemente da sua
origem, estes contaminantes afetam todas as esferas do ambiente — a hidrosfera, a
pedosfera, a biosfera e a atmosfera. Na Figura 2.3 é possivel identificar o ciclo dos

EPT no ambiente?®.
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Figura 2.3: Ciclo dos EPT no ambiente, onde setas tracejadas representam baixa influéncia e setas
preenchidas representam elevada influéncia (adaptado de Rahman e Singh, 2019)

O arsénio e o mercurio sao dois dos EPT mais perigosos segundo a Agéncia para o
Registo de Substancias Toxicas e Doencas (ATSDR), ocupando a 1* e 3* posigoes,
respetivamente. Esta lista prioriza as substancias com base numa combinagio da sua

frequéncia, toxicidade e potencial de exposicdo humana?0.

2.2.1. Arsénio

A descoberta deste elemento quimico é atribuida a Albertus Magnus, por volta do ano

1250. Com o simbolo As, é um semi-metal e faz parte do 15° grupo da tabela periddica,
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com ndmero atémico 33, massa atémica de 74,92 g mol™! e densidade de 5,73 g cm™3.

Pode encontrar-se em quatro estados de oxidacdo, a arsina (-3), a forma elementar (0),

o arsenito (+3) e o arsenato (+5)21,

O arsénio é um elemento omnipresente encontrado na atmosfera, solos e rochas,
fontes naturais de agua e em organismos?2. K o 20° elemento mais abundante na

crosta terrestre, o 14° na agua do mar e o 12° no corpo humano?3,

A contaminacdo com arsénio pode resultar tanto de processos geoldgicos como
antropogénicos. Estes ultimos incluem atividades como a mineracdo, fundicdo de
metais, combustido de combustiveis féosseis e a utilizacdo de pesticidas. Devido a sua
prevaléncia no ambiente e toxicidade, o potencial para a contaminacgio da agua, ar e
solo por atividade geolégica ou humana é uma significante preocupacio ao nivel de

saude publica4,

As suas formas inorganicas, como arsenito e arsenato, As(III) e As(V) respetivamente
(Figura 2.4), sdo toxicas para o ambiente e seres vivos. Na biotransformacido do
arsénio, estes compostos inorganicos podem ser metilados por bactérias, fungos e
humanos, originando 4cido monometilarsénico (MMA) e acido dimetiltarsinico (DMA)
(Figura 2.5). Neste processo, as espécies inorganicas nocivas sao convertidas
enzimaticamente nas espécies metiladas, que sdo os metabolitos finais e os

biomarcadores da exposi¢do crénica ao arséniols.

O_\A 40 O\AS/O H3C\A ¢O HO\AS4O
S S
~
oH | “oH CH;,
OH o OH CH,
Figura 2.4: Estrutura do arsenato e arsenito. Figura 2.5: Estrutura do MMA e DMA.

As formas inorgéanicas sdo mais perigosas para a saude humana que as restantes.
Elas sdo altamente carcinogénicas e podem causar cancro do pulméao, figado, bexiga e
pele, e a exposi¢cdo dos humanos ao arsénio ocorre essencialmente através do ar,
comida e agua. O consumo de agua contaminada é uma das maiores causas de
toxicidade com arsénio no mundo. A Agua potavel pode ser contaminada pelo uso de

pesticidas, depdsitos minerais naturais ou descarte inapropriado de quimicos?®.
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Este elemento foi inicialmente reportado na Grécia e os indicios mais antigos do seu
uso datam ha mais de 2000 anos. O Hg, também chamado de “prata liquida”, é um
elemento de transicdo da tabela periddica, pertencente ao grupo 12, com numero
atémico 80, massa atémica 200,59 g mol~! e densidade 13,53 g cm™3. O merctrio (Hg)
¢ um metal pesado, brilhante e com cor prata, o Unico metal que é liquido a
temperatura ambiente. E altamente volatil, relativamente estavel, denso e com

elevada tensao superficial?!.26,

Devido as suas diversas propriedades, o Hg tem ampla aplicacio na ciéncia, industria
e agricultura. Este elemento é bom condutor de eletricidade, o seu coeficiente de
dilatagdo térmica mantém-se praticamente constante em toda a gama de
temperaturas do seu estado liquido, ele expande-se e contrai-se uniformemente com
mudancas de pressido e forma ligas com todos os outros metais a excecao do ferro,

manganésio, niquel, cobalto, tungsténio e molibdénio2.

As principais fontes naturais de mercurio sdo a atividade vulcanica e o desgaste

natural da crosta terrestre??.

Com o conhecimento da toxicidade do merctirio, a maioria dos paises tem
implementado medidas para a diminuicdo do seu uso. Apesar de algumas solucdes
alternativas terem sido ja implementadas, o Hg ainda tem um papel importante como
integrante nos processos de varios sectores industriais. Em paises com rendimentos
superiores, os maiores consumidores de mercurio sdo essencialmente a industria de
cloro e alcalis, a industria de instrumentos elétricos e de controlo, instrumentos de
laboratério e odontologia. Nos paises com menores rendimentos, o Hg é utilizado na
producido do mondémero de PVC, exploracio mineira de ouro, baterias, cosméticos,

inseticidas, herbicidas, fungicidas e bactericidas28.29,

O mercario é encontrado na natureza em trés formas — elementar, inorganica e
organica — cada uma com o seu perfil de toxicidade?’. O metilmercirio é a forma
organica deste composto mais encontrada na natureza, resultando da metilacdo de
formas inorganicas por microorganismos encontrados no solo e agua3’. Na atmosfera,
95% do Hg é vapor no estado elementar, e a forma inorganica é a mais presente na

agua, solo e sedimentos3!,
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Os compostos organicos sdo a fragdo mais téxica dos compostos de mercario32. Doses
baixas podem ser nocivas para o homem com consequéncias graves relacionadas com
os sistemas neuroldgico, cardiovascular, imunitario e reprodutivo33. A exposi¢ao ao Hg

pode ocorrer por via respiratéria ou pela ingestao de alimentos ou a4gua contaminados.

Sendo o mercirio omnipresente no ambiente, os humanos, plantas e animais nio

podem evitar a exposi¢io a algumas formas deste elemento34.

A presenca de contaminantes em aguas é uma ameaca para o ambiente aquatico e
uma questdo de saude publica, pelo que os 6rgdos governamentais tém vindo a

estabelecer critérios de qualidade da agua sob a forma de legislacéao.

Relativamente aos EPT em estudo, em maio de 1976 foi emitida pelo Conselho das
Comunidades Europeias a primeira Diretiva relativa a poluicdo causada por
determinadas substancias perigosas lancadas no meio aquatico: 76/464/EEC. Nesta o
mercurio é incluido numa lista de substancias téxicas que necessitam de regulacio

futura3s.

Em 1984 surge a Diretiva 84/156/CEE que define o valor limite de emissdes (VLE)
para descargas de aguas residuais na agua ou no solo, tendo sido definido o VLE do

mercurio: 0,05 mg L1 36, Esta foi transposta para o direito interno pelo Decreto-Lei

(DL) n.c 52/9927.

A Diretiva 2000/60/CE do Parlamento Europeu estabelece um quadro de acio
comunitaria no dominio da politica da agua, definindo uma estratégia de luta contra a
poluicdo e de normas de qualidade ambiental (NQA). Esta Diretiva identifica o
arsénio como substincia poluente que assume um carater prioritario3®. O NQA é
estabelecido pela Diretiva 2008/105/CE, transposta para o direito interno pelo DL n.°
103/20103940, Mais recentemente surgiu a Diretiva 2013/39/EU que emenda as
anteriores e que inclul o mercario na lista das substancias perigosas prioritarias (em

Portugal DL n.c 218/2015)41:42,

A Diretiva 98/83/CE estabeleceu normas, critérios e objetivos de qualidade com a
finalidade de proteger o meio aquatico e melhorar a qualidade das aguas em funcio

dos seus principais usos. Esta Diretiva definiu valores maximos admissiveis (VMA) e
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recomendados (VMR) para diversas substancias téxicas em Aaguas para consumo
humano, rega ou de descarga ambiental, entre outros. A Diretiva 2015/1787 altera os
anexos II e III da Diretiva anterior relativamente a qualidade da agua destinada ao
consumo humano, reduzindo o VMA do As de 50 para 10 ug L~143. A nivel nacional
estas diretivas foram transpostas para o direito interno pelos DL n.os 236/98, 306/2007

e 152/201744.45.46,

Na Tabela 2.1, encontram-se resumidos os valores limite atuais para o arsénio e o

mercurio, com base nos DL n.os 236/98 e 152/2017.

Tabela 2.1:Valores limite para as concentragoes de EPT nas dguas para consumo humano e rega, assim
como para a descarga de efluentes industriais, de acordo com os Decretos-Lei n.os 236/98 e 152/2017.

Consumo humano Efluentes industriais
Parametro (g L_1] (g L_I]
VMA VLE
Arsénio 10 1000 100 10000

Merctrio 1 50 | 500 | 2000

2.3. Métodos de remocao de EPT de aguas

A contaminacio de sistemas aquaticos é uma preocupacio ambiental séria, pelo que é
Imperativo o desenvolvimento de uma tecnologia de remocéo destes contaminantes

que seja adequada e eficiente.

Varias técnicas tém sido utilizadas para remover EPT de sistemas aquosos, incluindo
técnicas de precipitacdo quimica®, troca 1idénica’, adsorcdot”4849 filtracdo com
membranas® e coagulagao/floculagdo®. A selecio do método a utilizar baseia-se
normalmente no custo, eficiéncia, fiabilidade, wviabilidade, impacto ambiental,
praticidade e facilidade de operagao®'. A Tabela 2.2 resume as técnicas mais usadas,

assim como as suas vantagens e desvantagens.
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Tabela 2.2: Métodos de remogao de EPT em dguas.

Processo

Descricao

Vantagens

Desvantagens

Precipitacao
quimica5;50;52

Troca ionica
7,53

Adsorcao
47,48,49

Filtracao
com

membranas
7,54

Coagulacao/
floculagao 59
55

Usados reagentes que, quando em contacto
com os i6es do contaminante, vdo reagir
formando precipitados insoluveis. Esses
precipitados sdo depois removidos por
sedimentacao ou filtracéao.

Simplicidade

Baixo custo

Permite remo¢do numa grande gama
de contaminantes

Gera uma grande quantidade de
residuos

Nem sempre consegue diminuir as
concentracdoes dos contaminantes ao
exigido por lei

Os 10es indesejados dissolvidos na fase
liquida sdo trocados por outros com uma
carga semelhante, que se encontram numa
resina permutadora de iGes.

Processo rapido e eficiente

Elevada seletividade

Pode ser utilizado em processo
continuo ou em vaso fechado
Regeneracdo das resinas

Sensivel ao pH, temperatura,
concentrac¢ao inicial do contaminante
e tempo de contacto

Grande volume de contaminantes
exige maiores colunas

As moléculas da fase fluida sio retidas a
superficie de um sélido, o adsorvente.

Processo rapido e eficiente
Equipamento simples

Permite remogdo numa grande gama
de contaminantes

Ampla gama de solugdes comerciais

Método nio seletivo

Adsorventes podem representar um
elevado custo (caso do carvio ativado
comercial)

Regeneracdo tem um custo elevado e
pode resultar na perda de adsorventes

Utilizada uma membrana permeavel ou
semipermeavel para separar 0s
contaminantes em func¢do do tamanho dos
poros e peso molecular.

Processo rapido, descomplicado e
eficiente

Ocupa pouco espago

Menor consumo de reagentes

Menor quantidade de residuos sélidos

Ampla gama de aplicagbes reais

Elevado consumo energético

Elevados custos de operagdo e
manutenc¢ao

Fluxo limitado

“Fouling” rapido da membrana

Os colbides séo destabilizados
neutralizando as for¢as que os unem,
levando a sua coagulagdo. Na floculacao,
polimeros formam pontes entre os flocos,
ligando as particulas em aglomerados
maiores, que podem ser removidos ou
separados por filtracdo, sedimentacdo ou
flotacio.

Simplicidade

Baixo investimento inicial
Muito eficiente para

coléides ou em suspensio

particulas

Adicdo de coagulantes e floculantes
néo reutilizaveis

Elevado volume de lamas produzido
Geralmente precisa de ser seguido por
outras técnicas de tratamento
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2.4. Adsorcao

A adsorcao é uma das melhores técnicas para a remocio de EPT devido ao seu baixo

custo, conveniéncia, eficiéncia e producio baixa de residuos47.48:49,

Quando o adsorvato, em fase liquida, é colocado em contacto com o adsorvente, em
fase sélida, comeca o processo de adsorcio do contaminante a fase sélida, reduzindo a
concentracido de adsorvato na fase liquida. O processo continua até que o equilibrio
entre as duas fases seja atingido. Esta técnica depende de parametros como a
concentracao de adsorvente, temperatura, pH, area superficial do adsorvente, tempo

de contacto e forcas electroestaticas entre adsorvato e adsorvente4s:56,

Existem dois tipos de adsorcdo: quimica e fisica. Na primeira formam-se ligacoes
quimicas entre o adsorvato e o adsorvente, reacdoes que provocam alteracoes nas
propriedades dos materiais envolvidos, tornando-a num processo irreversivel. Por sua
vez, na adsorcio fisica o adsorvato liga-se a superficie do adsorvente através de forcas

de Van der Waals ou electroestaticas, que sao ligagoes fracas e facilmente reversiveis.

Em estudos de adsorcido realizados em vaso fechado, a quantidade de contaminante

adsorvido por unidade de massa de adsorvente, g, (mg g~1), é dada pela equacao®:

vV
qc = m (Co—Cp) (2.1)

onde C, é a concentracgdo inicial de adsorvato na fase liquida e C; a concentracgiao de
adsorvato na fase liquida ao tempo t (mg dm=3), V é o volume de solucdo (dm3) em é a

massa de adsorvente (g).

Uma vez que os valores de V, m e C(, sdo conhecidos, determinando
experimentalmente C; ao longo do tempo até que se atinja o equilibrio, permite obter
os valores de g, e C, (quantidade de adsorvato pr massa de adsorvente e concentracao
do adsorvato no equilibrio, respetivamente). No equilibrio, a percentagem de adsorcéo

do contaminante é determinada através da expressio:

~ CO - Ce
% adsorgdo = < x 100 (2.2)
0
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O estudo dos modelos de adsorcdo cinéticos e de equilibrio permite ilustrar o
comportamento dos adsorventes, mas o estudo da reacido comeca muitas vezes pela

analise termodinamica da mesma.

Os estudos termodinamicos permitem prever a viabilidade ou inviabilidade da reacéo.
Usando constantes de equilibrio termodinamico, é possivel determinar variagdes na

energia livre de Gibbs, AG?, para a adsor¢do a uma dada temperatura®:

AG° = —RTInK, (2.3)
de
Ky=—

0 C. (2.4)

onde T é a temperatura absoluta (K), R é a constante dos gases (k) mol™1 K™1) e K, a
constante termodinidmica de equilibrio (dm3 g~'). As reacdes tendem a avancar no
sentido que diminua a energia livre de Gibbs do sistema, pelo que se espera obter
valores negativos de AG°, de forma a garantir a espontaneidade da reacdo nas

condi¢bes experimentais estabelecidas.

A entalpia, AH?, e entropia, AS°, permitem verificar se a reacdo é exotérmica (AH® <
0) ou endotérmica (AH? > 0) e se o0 processo se torna mais ou menos ordenado (AS° < 0
ou AS? > 0, respetivamente). Estes parametros termodinamicos sdo definidos pela

seguinte equac¢ao®”:

—AH° (1) AS°

=7 2 (2.5)

anO =

A cinética de adsorcdo descreve as relacées entre a quantidade de contaminante
adsorvido ao adsorvente, q;, e o tempo de contacto, t. Os modelos cinéticos mais
usados sdo o de pseudo primeira ordem (PPO), o de pseudo segunda ordem (PSO) e o
de Elovich.

Ambos os modelos descrevem a adsor¢do em sistemas liquido-sélido com base na

capacidade de adsorg¢ao do sélido.
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Modelo de pseudo primeira ordem

O modelo PPO apresesentado por Lagergren em 1898 é descrito pela equacio?®®59:

dqe

— = k(g = a0) (2.6)

onde k; é a constante cinética do modelo PPO (h™!). Rearranjando a equacdo (2.6) e

integrandoentret =0at=teq; =0aq; = q;:

L 2.7)
(9e — )
qt 1 t ( )
— dg, = f k,dt 2.8
o (@e—qr) e 0 !

Resolvendo os integrais obtém-se a forma néo linear:

qr = q.(1 —ek1b) (2.9)

Este modelo assenta em diversos pressupostos®:
¢ A adsorcao ocorre apenas em sitios ativos e ndo envolve a interagdo entre as
moléculas adsorvidas;
¢ A energia de adsorcio nio depende da superficie coberta;
¢ A adsorc¢do maxima corresponde a uma monocamada saturada de adsorvato
na superficie do adsorvente;
¢ A concentracéo de adsorvato é considerada constante;

¢ O fenémeno de adsorcéo é traduzido por uma equacio de primeira ordem.

Modelo de pseudo segunda ordem

O modelo PSO ¢ descrito pela equacéo®s:

dq
= koG~ a0 2.10)

onde k, é a constante cinética de segunda ordem (g mg~!h~!). Rearranjando a

equacgdo (2.10) e integrandoentret =0at=teq; =0a q; = q;:

LZ — kydt 2.11)
(ge — q¢)
v 1 t 2.12)
_~ _dq =] k,dt 2.12
o (e —q¢)? ‘ 0 2
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Resolvendo os integrais obtém-se a forma nao linear:

— qiksyt
q 1+qck,t

(2.13)

Este modelo assenta nos mesmos pressupostos do modelo PPO mas o fenémeno de

adsorcio é traduzido por uma equacio de segunda ordem.

Modelo de Elovich

O modelo de Elovich é descrito pela equacgaot®61:

da;

It = ae_ﬁqt (214)

Onde a e B sdo os coeficientes de Elovich e representam, respetivamente, a taxa

inicial de adsorcdo (mg g~ h™?) e a constante de adsorcdo do modelo (mg g~1).

Rearranjando a equacao (2.14), integrandoentret =0at=teq; =0a q; = q;:

dq;
p ol dt (2.15)

a1 t
fo 7o—Fa dq; =J;)dt (2.16)

Resolvendo os integrais obtém-se a forma néo linear:

1

q: = Bln (14 apt) (2.17)

Este modelo assenta nos seguintes pressupostos®0:
¢ A adsorcéo ocorre apenas em sitios ativos e h4 interacio entre as moléculas
adsorvidas;
¢+ A energia de adsor¢ao aumenta linearmente com a cobertura da superficie;
¢ A concentracio do adsorvato é considerara constante;
¢ O fenémeno de adsor¢do pode ser traduzido por uma equacgdo de ordem

Zero.
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Na adsorcao, estabelece-se um equilibrio dindmico para a distribuicdo do soluto entre
o fluido e a superficie sélida, expresso em termos de concentragao do adsorvato ou da

carga de soluto no adsorvente.

Ao contrario do que sucede nos equilibrios vapor-liquido e liquido-liquido, ndao ha
ainda uma teoria aceitavel para estimar o equilibrio fluido-sélido. Neste caso, é
necessario obter dados de equilibrio para um determinado soluto, ou mistura de
solutos e/ou solvente, e o adsorvente s6lido. Se forem recolhidos dados para uma gama
de concentracgdes do fluido a temperatura constante, é possivel tracar um grafico da
carga de soluto no adsorvente em funcido da concentracdo de soluto no fluido —

1sotérmica de adsorcdo®2.

As isotérmicas de adsor¢do sdo muito Uteis para analisar a capacidade de adsorcio dos
adsorventes. Ha varios modelos para determinar estas isotérmicas, sendo os mais

usados o de Langmuir e o de Freundlich.

Isotérmica de Langmuir

O modelo de Langmuir assume que a adsorcio ocorre uniformemente nos sitios ativos
do adsorvente e que a cada sitio ativo apenas se liga uma molécula de adsorvato. Este
modelo assume ainda que todos os sitios ativos do adsorvente possuem a mesma

energia de ligagao%3:64,

A deducdo da equacdo de Langmuir assume que a velocidade de desorcdo é
proporcional a fraccido de sitios ativos do adsorvente ocupados por moléculas de
adsorvato (f) e que a velocidade de adsorcdo é proporcional a concentracdo de
adsorvato (C,) e a fraccao de sitios ativos disponiveis no adsorvente (1 — 6)%2:

dq,
dt

onde q, é a quantidade de adsorvato por massa de adsorvente em equilibrio (mg g~?1),

=k,C,(1—6) — kg0 (2.18)

C. é a concentracdo de adsorvato em equilibrio (mg dm™3), k, e k; sdo as constantes de

adsorcao e dessorcio, respetivamente. No equilibrio, dq,./dt = 0 e (2.18) reduz-se a:

K.C,

T1+K.C, (2.19)
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onde K; = k,/kg (dm3 mg~1) é a constante de equilibrio de adsor¢do de Langmuir e:

= e
Im

0 (2.20)
onde q,, é a carga maxima, correspondente a ocupac¢do completa dos sitios ativos em

monocamada®2.
Combinando (2.19) e (2.20) obtém-se a isotérmica de Langmuir:

_ KiqmCe

Qe = T+K,.C, (2.23)

A equacdo de Langmuir permite obter o factor de separacdo R;, uma constante de

equilibrio adimensional:

1

R,=——
71+ k.,

(2.24)
onde C, é a concentracdo inicial de adsorvato (mg dm=3). Este parametro permite
verificar a viabilidade da isotérmica de Langmuir, prevendo a afinidade entre o
adsorvato e o adsorvente. A Tabela 2.3 apresenta informacido relativa a este

parametro de equilibrio®s,

Tabela 2.3: Valores de R; e natureza do processo.

Natureza do processo

R, >1 Desfavoravel

R, =1 Linear
0<R,<1 Favoravel

R, =0 Irreversivel

Isotérmica de Freundlich

O modelo da isotérmica de Freundlich é outra equacdo empirica que pode ser usada

para descrever comportamentos de sor¢cdo nao ideais®é:
Qe = KpC,'" (2.25)

onde Ky e n sdo constantes de Freundlich (indice de capacidade de adsorcao e indice de

intensidade de adsorcao, respetivamente)®2,

16 Departamento de Quimica



Nanocompoésitos magnéticos a base de grafeno para remogéo de elementos potencialmente téxicos de aguas

Uma vez que o processo de adsorgdo assenta nos fendmenos de superficie, os materiais
adsorventes sdo soélidos cujas propriedades superficiais Ihes proporcionam uma certa
capacidade para remover iGes ou moléculas de um fluido. Estes materiais devem possuir
elevada area superficial (por isso sdo geralmente porosos), ter grande estabilidade térmica e

elevada resisténcia.

Alguns dos adsorventes mais comuns sdo carvao ativado, biomassa seca, quitosano e

nanotubos de carbono32.67.68,

Carvao ativado

O carvao ativado (CA) é um dos adsorventes mais populares e é amplamente utilizado

no tratamento de aguas e aguas residuais.

Deriva do carvao, o adsorvente mais antigo conhecido pela sua aplicacdo na
purificacdo de Aagua, cujas propriedades adsortivas foram descobertas por Carl
Wilhelm Scheele em 1773. Em 1900, o quimico sueco von Ostreijko desenvolveu os

processos de ativagdo quimica e fisica do carvao®d.

O CA é um termo comum usado para descrever materiais naturais a base de carbono,
como madeira, carvao, lenhina, casca de coco ou turfa™, cuja ativacio desenvolve a
sua estrutura interna, formada por milhares de poros (micro-, meso- € macroporos)
que d&o a este composto uma elevada area superficial (até 2000 m2 g1)71, assim como
um grande espectro de grupos funcionais presentes na sua superficie®®. Estas
caracteristicas tornam o CA num material extremamente versatil com aplicagdes nas

mais diversas areas, principalmente na remediagdao ambiental.

Apesar de ter uma elevada eficiéncia, este adsorvente consegue apenas remover
poucas miligramas de i6es metdalicos por grama de CA usado, e existem ainda
preocupacgoes relacionadas com a sua regeneracao’. Estes aspetos tornam o CA num
adsorvente com custo elevado para o tratamento de 4aguas residuais, e
consequentemente, muitos sdo os materiais que tém vindo a ser sintetizados na

procura de uma alternativa ao carvao ativado, entre eles o grafeno.
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Grafeno

Nas ultimas décadas, os nanomateriais tém vindo a captar a atencido de
investigadores para o seu uso na remoc¢ao de EPT de aguas residuais, devido as suas
propriedades especiais, como elevada area superficial, reactividade, especificidade e

capacidade de regeneracio’s,

Recentemente, os nanomateriais mais utilizadas para o tratamento de &aguas
contaminadas com arsénio e mercurio Incluem materiais baseados em carbono
(nanotubos de carbono, grafeno, etc.), metais (Ce, Zn, Ti, etc.), e 6xidos metalicos

(CuO, Fe203/Fes04, TiO2, ZnO, etc.)0,

Entre os materiais a base de carbono, o grafeno tem vindo a ser amplamente

estudado, devido ao seu enorme potencial numa grande variedade de areas.

O grafeno, nome dado a monocamada de grafite, consiste numa rede bidimensional
constituida por uma estrutura hexagonal de atomos de carbono com hibridizacéo sp2,
com a espessura de um atomo de carbono (Figura 2.6)7%. Para aplica¢bes ao nivel da
remediacdo ambiental usam-se tipicamente as formas 6xido de grafeno (GO) e éxido

de grafeno reduzido (rGO), representadas na Figura 2.675,

oM COOH COOH OH OH
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l " 1 g R f 4 ¢ 7
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Figura 2.6: Estruturas de alguns nanomateriais a base de grafeno utilizados em processos de adsor¢ao
(adaptado de Xiaoli et al., 2020)
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Os nanomateriais a base de grafeno tém propriedades extraordinarias, tais como a
sua resisténcia mecanica, rigidez e elasticidade, condutividade térmica e eléctrica,
entre outras, levando a sua ampla utilizacdo nas mais diversas areas™. Existem cada
vez mais estudos onde sdo utilizados estes nanomateriais para remover metais de
aguas contaminadas, o que se reflete no nimero de publica¢ées recentes quando

comparado com o CA (Figura 2.7).
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Figura 2.7: Numero de publicacées sobre o uso dos adsorventes grafeno e carvao ativado entre 2000 e
2022. Os dados foram retirados do Web of Science em 26 de outubro de 2022, usando as palavras chave
"metal adsorption graphene" e "metal adsorption activated carbon".

Devido as suas caracteristicas, este material tem geralmente uma capacidade de
adsorcio superior a outros adsorventes convencionais, tais como ferro de valéncia
zero, 0xidos de ferro, zedlitos, quitosana ou silica, entre outros?”78.79:80, No entanto, os
nanomaterias “puros” tém algumas limitacdes, pelo que nanocompositos

funcionalizados a base de carbono sido uma melhor solugdo para aplicagoes

ambientais.

Nanocompésitos magnéticos a base de grafeno

Uma desvantagem dos nanomateriais é a dificuldade de os recuperar do meio depois
de libertados, com o pequeno tamanho das particulas a agravar esse problema. Uma
solucdo para esta questdo é produzir nanomateriais com caracteristicas magnéticas
para remover EPT de dguas residuais. Este tipo de adsorventes pode ser recuperado
por separacdo magnética, que é uma forma eficaz de reciclar os nanomateriais e evitar
os riscos ambientais que possam advir da sua libertacido®!l. Este processo permite que

os EPT existentes possam ser removidos juntamente com as particulas de adsorvente,
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através da aplicacdo de um campo magnético externo, de forma rapida, selectiva e

eficientes?.

Na sintese de nanomateriais a base de grafeno tem sido amplamente utilizada a
ferrite de ferro (Fe304)%384 mas novas nanoparticulas (NP) tém vindo a ser estudadas
para a remocdo de EPT de aguas, como as ferrites de cobalto (CoFez204) e de manganés
(MnFe204). A ferrite de cobalto tem propriedades oticas, eletronicas e magnéticas
incomuns, alta coercividade e elevada estabilidade fisica e quimica858. A MnFe204 é
caracterizada pela sua natureza superparmagnética, preparacido simples, elevada

estabilidade quimica e elevada resistividade elétrica®’.

Como as particulas de grafeno tém grande dispersio na agua, é dificil a sua separacio
das solugdes aquosas. A sua funcionalizagdo com recurso a NP magnéticas permite
resolver esse problema, permitindo a reducao de custos e de tempo no tratamento de

aguas.

2.5. Objetivos

Este trabalho visa o desenvolvimento de um nanocompoésito eficiente para a remocio
de dois contaminantes classicos extremamente toxicos e persistentes no ambiente, o
arsénio e o mercurio. Tem como objetivos:
¢ Sintetizar e caracterizar 2 nanocompodsitos magnéticos a base de grafeno,
preparados por hidrélise oxidativa a partir de grafite esfoliada (GE) e
ferrites de cobalto e manganés;
¢ Avaliar a eficiéncia de remocao de As e Hg de aguas contaminadas pelos
nanocompositos;

¢ Modelar os dados experimentais obtidos usando modelos cinéticos.

20 Departamento de Quimica



Nanocompoésitos magnéticos a base de grafeno para remogéo de elementos potencialmente téxicos de aguas

3. Materiais e métodos

O trabalho iniciou-se com a sintese dos nanocompdsitos magnéticos a base de grafeno

e sua caracterizacio, conforme descrito nas seccoes 3.2 e 3.3.

Com os compostos sintetizados foram realizados ensaios de adsorcéo (vide seccio 3.4).
Os resultados foram obtidos através dos métodos analiticos abordados na sec¢do 3.5.
Apés a realizacio destes ensaios, procedeu-se a modelacido dos resultados, de acordo

com o referido na secgéo 3.6.

3.1. Reagentes

Todos os reagentes utilizados ao longo do trabalho foram obtidos de fornecedores de
produtos quimicos comerciais, tinham grau de qualidade analitica e estdo resumidos

na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Lista dos reagentes utilizados.

Acido cloridrico fumegante 37% HCl Merck®
Acido nitrico 65% HNOs Merck®
Brometo de potassio KBr Panreac®
Cloreto de arsénio (IIT) (1000 mg/1) AsCls Spectrosol®
Cloreto de cobalto (II) hexa-hidratado CoCl2-6H20 Panreac®
Cloreto de estanho (II) desidratado SnCl: Merck®
Dimetilformamida (DMF) CsH7/NO Fisher Chemical®
Etanol 99,8% absoluto C2HeO Fisher Chemical®
Hidréxido de potassio KOH Pronalab®
Hidréxido de sédio NaOH Pronalab®
Nitrato de mercurio (II) (1000 mg/1l) Hg(NO:). Merck®
Nitrato de potassio KNO3 Labchem®

Pé de grafite - Alfa Aesar®
Sulfato de ferro (IIT) hepta-hidratado FeSO47H20 Panreac®
Sulfato de manganés (II) mono-hidratado MnSO4+H20 Panreac®
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3.2. Sintese dos materiais

Para obtencio da grafite esfoliada foi utilizado um tratamento ultrassénico (Sonics
Vibra Cell Sonicator, VC70, 130 W, 20 kHz), onde 5 g de p6 de grafite comercial foram
colocados em 100 mL de DMF durante 5 h num banho de gelo (0 — 5 °C). A GE foi
posteriormente separada por centrifugacio (1200 rpm, 20 min, Hettich, EBA 20),
filtrada e foram feitas lavagens com agua e etanol. A GE foi depois colocada numa

estufa (Labnet, Mini Incubator) a 40 °C até estar totalmente seca.

As nanoparticulas magnéticas foram sintetizadas por hidrélise oxidativa em meio
alcalino, seguindo o procedimento descrito por Schwertmann e Cornell (2003)88, O
nanocompédsito magnético a base de grafeno (NMG) foi obtido em simultidneo com as

nanoparticulas, sendo estas sintetizadas na presenca de GE.

NMG com ferrite de cobalto — CoFe:04@GE

Etapa 1: Foram dissolvidos 1,899 g de KOH e 1,517 g de KNOs em 25 mL de agua
desoxigenada, num baldo de reacdo de 250 mL, mantido a 60 °C num banho de

parafina com agitagdo mecanica a 500 rpm numa atmosfera de azoto (Nq).

Etapa 2: Apés a completa dissolugao dos sais, foram adicionados, gota a gota, 25 mL
de uma solugéo elaborada dissolvendo 3,058 g de FeSO4-7H20, 1,428 g de CoCl2-6H=20
e 0,200 g de GE em 25 mL de agua desoxigenada, aumentando a agitacdo para 700

rpm durante 30 min.

Etapa 3: Apés a reacdo, a solucao foi deixada 4 h sem agitacgdo, a temperatura de 90

°C, numa atmosfera de Na.

Etapa 4: O precipitado negro obtido foi removido aplicando um campo magnético
externo, sendo depois lavado varias vezes com agua e etanol e seco a 40 °C (Labnet,

Mini Incubator).
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NMG com ferrite de manganés — MnFe:0:@GE

O procedimento para a sintese de MnFe204@GE ¢é idéntico ao descrito para a sintese

de CoFe:04@GE, com excepcdo da etapa 2. Neste caso, a solucdo adicionada foi

elaborada dissolvendo 1,104 g de MnSO4H20 em substitui¢do do CoCls-6H:=0.

3.3.

Caracterizacao dos materiais

Os compostos sintetizados pelos procedimentos descritos anteriormente foram

caracterizados recorrendo aos seguintes métodos:

*

Difracdo de raio-X (DRX): utilizou-se o difratémetro de raio-X (Philips
X’Pert) com uma fonte de radiacdo monocromatica de Cu-Ka (40 kV e 50
mA) para determinar as caracteristicas estruturais dos compostos;
Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR):
utilizou-se o equipamento Bruker Tensor 27 para determinar o espectro dos
NMG em pastilhas de KBr;

Microscopia eletrénica de transmissido (TEM): utilizou-se um microscopio
Hitachi H-9000-NA para determinar as caracteristicas morfolégicas dos
compostos;

Caracterizacdo magnética: As medidas foram todas feitas a 5, 300 e 380 K e
foram normalizadas ao valor da massa das amostras. Foram efetuadas as
correcoes necessarias para corrigir efeitos geométricos segundo a
metodologia descrita por Amorim et al. (2021)%. Foram realizadas
também medidas adicionais para corrigir o campo remanente da bobine
supercondutora sempre que aplicavel (quando os campos coercivos das
amostras nio eram elevados). Para o caso da ferrite de cobalto essas
medidas nao foram realizadas uma vez que a sua coercividade é muito
elevada;

Caracterizacdo quimica: para determinar os teores em Fe, Mn e Co
presentes nos compostos sintetizados, aproximadamente 30 mg de cada
NMG foram adicionados a 10 mL de HCI (37% v/v) em bombas de teflon
seladas, mantidas a 60 °C durante 2 h. Apds a etapa de digestdo acida, as
solucgdes foram transferidas para baldes de 100 mL e o volume aferido com

agua Milli-Q®. As solugoes foram depois centrifugadas a 5000 rpm durante
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10 min (Gibertini E42S) e o sobrenadante utilizado para quantificar as
concentracoes dos elementos por espectroscopia de absorcdo atémica com

chama (FAAS) (Perkin Elmer AAnalyst 100).

3.4. Ensaios de adsorcao em vaso fechado

Nesta fase fol analisada a capacidade adsorvente dos nanocompésitos sintetizados a
partir das ferrites magnéticas e da grafite esfoliada (CoFe20.@GE e MnFe:04@GE)

em solugdes unitarias e binarias.

Em ensaios de adsorcdo onde as concentragoes de adsorvato analisadas sdo muito
baixas, é fulcral a limpeza do material utilizado, de forma a evitar contaminacoes que
possam comprometer os resultados finais. Nas Figuras 3.1 a 3.4 estdo esquematizados

os procedimentos de lavagem do material de vidro usado ao longo dos ensaios:

Lavagem com Lavagem com Enchimento Enxaguamento
Javag i gem com HNO, 25% com agua Secagem T,
agua corrente agua destilada (v/v) 24 horas destilada am

Figura 3.1: Procedimento de lavagem dos frascos onde foram efetuados os ensaios de adsorgao.

Lavagem com Lavagem com Imersao em Enxaguamento
Javag . gem HNO; 25% com 4gua Secagem T,
agua corrente agua destilada (v/v) 24 horas destilada am

Figura 3.2: Procedimento de lavagem dos frascos usados na separac¢do magnética dos NMG.

L Enchimento Imersdo em

avagem Lavagem com HNO, HNO, 25% Enxagugmento Secagem
com agua com dgua o com agua
corrente destilada 65 /flggvs) 24 (1i1/(?:;)a§4 destilada Tam

Figura 3.3: Procedimento de lavagem dos frascos usados no armazenamento de amostras para posterior

quantificacdo de mercurio.

Lavagem com dgua Lavagens com HNO; 2%

Lavagem com agua corrente destilada W)

Figura 3.4: Procedimento de lavagem dos baldes volumétricos utilizados na preparacao dos padroes e
das amostras para quantificacgio.
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A capacidade adsorvente dos NMG sintetizados foi testada em 3 solucdes diferentes:
solucdo de Hg com concentracdo de 50 pg L™1, solucdo de As com concentracio de 1000
pug L™t, e uma solucdo com Hg e As nas mesmas concentracdes (50 e 1000 ug L™1),

conforme especificado na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Método de preparacio das solu¢ées com contaminantes.

. Pipetaram-se 100 uL de uma solugdao padrao de Hg com 1000
Hg (50 ug L) . - . . ,
mg L™ para um baldo de 2 L, o qual foi aferido com agua.

Pipetaram-se 2 mL de uma solucdo padrido de As com 1000
As (1000 ug L™1) _ _
mg L™1 para um baldo de 2 L, o qual foi aferido com agua.

Hg (50 ug LY Pipetaram-se 100 uL de uma solugdo padrdo de Hg com 1000
+ mg L™! e 2 mL de uma solu¢do padrido de As com 1000 mg L1

As (1000 pug L7 para um baldo de 2 L, o qual foi aferido com agua.

Numa fase inicial foi avaliado o efeito do pH e da matriz da solucio na adsorcio dos

contaminantes, de forma a avaliar algumas condi¢ées de operacgéo.

Procedimento base dos ensaios de adsorc¢ao

Num frasco Schott® foram colocados 4 mg de adsorvente e 100 mL da solugao de
contaminante preparada. Os frascos foram depois colocados numa incubadora (Labwit
Scientific ZWYR-240), a 22 °C e 250 rpm, durante 72 h. Simultaneamente foi colocado
um frasco apenas com a solucdo de contaminante, que serviu de controlo ao estudo

realizado.

Foram recolhidas aliquotas das amostras em intervalos de tempo previamente
definidos (0, 5, 15, 30 min e 1, 2, 4, 6, 8, 24, 48 e 72 h). Apd6s recolha da aliquota
realizou-se uma separacgao sélido-liquido, utilizando um iman para criar um campo
magnético externo, e foi recolhido o sobrenadante que foi acidificado com 25 ulL de
HNOs (65% v/v). As aliquotas da amostra de controlo foram recolhidas as 24, 48 e 72
h.
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Efeito do pH

O efeito do pH da solucdo no processo de adsorcao foi analisado para os valores de pH
4, 6, 7 e 9, para as solugdes de As (1000 ug L) e de Hg (50 pg L™1), preparadas de

acordo com o descrito na secc¢éo 3.4.2.

O pH das solugoes foi ajustado com recurso as solucdes de 0,1 M NaOH e 0,01 M HNO3
previamente preparadas. Aliquotas (~10 mL) de cada uma das solugbes foram

acidificadas para posterior andlise da concentracio inicial de contaminante.

Foi depois seguido o procedimento base utilizando as solugdes de contaminantes com
os valores de pH ajustados e os adsorventes sintetizados (CoFe:0.@GE e
MnFe:04@GE). As aliquotas foram recolhidas ao fim de 72 h. Os ensaios foram

realizados em duplicado.

Efeito da matriz

O efeito da matriz da solucdo no processo de adsorcao foi avaliado em agua Milli-Q® e

em agua da torneira, a pH~6.

As solugbes de As e Hg foram preparadas conforme descrito na secc¢io 3.4.2, fazendo
apenas variar a matriz das solucées. Os ensaios de adsorcdo foram realizados
seguindo o procedimento base, utilizando como adsorventes CoFe:04@GE,

MnFe204@GE e uma mistura de partes iguais de ambos.

Seguindo o procedimento base, foram realizados ensaios fazendo variar o adsorvente e

a solucdo de contaminante(s), de acordo com a Tabela 3.3:

Tabela 3.3: Concentracdo de contaminante e adsorvente utilizados em cada ensaio realizado.

He (50 L1 CoFe20.@GE
g u
g MnFe:04@GE
Unitaria ,
CoFe204@GE Agua da
As (1000 ug L™1) ~6 .
MnFe:0.@GE torneira
Hg (50 ug L™Y) CoFe:04@GE
Binaria +
MnFe:0.@GE

As (1000 ug L™1)
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3.5. Meétodos analiticos

A quantificagdo de Hg nas amostras foi realizada por espectroscopia de fluorescéncia
atémica com vapor frio (CV-AFS) (PS Analytical Merlin 10.023) e a quantificagcao de
As foi realizada por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS) (Thermo Fisher Scientific X Series) no Laboratério Central de Analises da
Universidade de Aveiro (LCA-UA).

A espectroscopia de fluorescéncia atomica é uma técnica analitica comum e baseia-se
na fluorescéncia de vapores atémicos. Quando os atomos num nivel eletrénico excitado
voltam ao estado fundamental ocorre a libertacdo de energia, emitindo radiacio

fluorescente (Figura 3.5)%.

P

S,

Energia
K]

v

Absorgao
BIOUQOSOION

v

Sy Estado fundamental

Figura 3.5: Esquema de Jablonski representativo do fenémeno de fluorescéncia (adaptado de Lléres et
al., 2007)
O método CV-AFS nao necessita de uma fonte energética para gerar o vapor atémico,
sendo usado na quantificacio de metais volateis como o mercurio, cuja pressio de
vapor elevada (0,266 Pa a 298 K) permite realizar as medi¢cbes a temperatura
ambiente. Utilizando uma fonte de luz UV a 253,7 nm, os atomos de Hg sédo excitados
e emitem radiacao fluorescente ao voltarem ao seu estado fundamental®!. O processo
de quantificacdo de Hg utilizado neste trabalho encontra-se representado no diagrama

da Figura 3.6%.

Neste sistema duas bombas peristalticas bombeiam, de forma continua e nas
propor¢bes necessarias a reac¢do quimica, a amostra, um agente redutor (cloreto

estanoso, SnClz) e o branco (agua Milli-Q%) em direc¢do a célula de mistura. Nesta, o
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SnCl: reage com a amostra e os id6es Hg?* em solucdo sdo reduzidos a mercurio

elementar (Hg?).
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Figura 3.6: Esquema representativo do sistema CV-AFS de andlise de Hg (adaptado de José da Silva et
al., 2010)
A mistura e os produtos gasosos resultantes sdo depois bombeados para a célula de
separacio gas-liquido, onde é borbulhado argon como gas de arraste, facilitando a
passagem do Hg® em solucdo para a corrente gasosa. Esta atravessa depoils uma
membrana de secagem para remover quaisquer vestigios de vapor de agua existente e
assim evitar interferéncias na analise. A corrente de vapor de mercurio entra por fim
no detetor e a intensidade da radiagdo emitida lida permite a quantificacdo de Hg na

amostra através da construcio de curvas de calibragio.

Foram elaboradas curvas de calibracdo diarias, sendo os padrbes preparados por
dilui¢do de uma solugdo padrdao de Hg(NOs)2 (1000 mg L™1) e usando como solvente
acido nitrico 2% (v/v). Utilizaram-se cinco padrdes com concentracdo entre 0,0 e 0,5
pg L1, As amostras foram analisadas em triplicado e durante a anélise destas foram
medidas réplicas dos padrdes utilizados para verificar se a curva de calibragao se
mantinha constante. Na Figura 3.7 encontra-se um exemplo de uma reta de

calibracao obtida.
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Figura 3.7: Exemplo de curva de calibragdo obtida pelo método dos minimos quadrados para
quantifica¢do de Hg.

E pratica comum usar o ICP-MS para a detegao ultrassensivel de vestigios de metais e
metaléides em compostos, assim como de isétopos, mesmo que esse elemento esteja
distribuido num grande numero de espécies?®. Esta técnica possibilita uma analise
rapida multielementar, com um limite de dete¢do muito baixo e uma gama de
trabalho extensa, na ordem dos 6 digitos (de ng L™t a mg L™1), o que permite a detecio
tanto de constituintes principais como de componentes vestigiais na mesma
amostra®%, Na Figura 3.8 estao representados os principais componentes de um ICP-
MS9s,

Tocha Plasma

Espectrometro de massa

Gerador de m_,..b Caa%a"a"a"a%aa%
: Pu | | T8 I
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Figura 3.8: Esquema representativo de um sistema ICP-MS (adaptado de Loos-Vollebregt,
www.chromedia.org)
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Com recurso a uma bomba peristaltica, a amostra é introduzida no nebulizador, onde
se converte a aerossol. Os aerosséis sdo introduzidos no plasma por intermédio do gas
de arraste (drgon) na camara de nebulizacdo. O plasma gerado na tocha é uma
pequena nuvem quente (7000 a 10000 K) de argon parcialmente ionizado (~1%),
composto por uma mistura de atomos, ides e eletrées. Um gerador distribui uma
corrente alternada que sustenta o plasma. Os aerosséis da amostra presentes no
plasma sfo secos e convertidos em particulas sélidas, que sdo de seguida aquecidas
até ao estado gasoso. A medida que os dtomos constituintes da amostra viajam pelo
plasma ocorre a sua dissociacdo, atomizacdo e ionizacdo. Os ides formados passam
para o espectrometro de massa, onde sio separados de acordo com a sua razio

massa/carga no quadrupolo do sistema MS, antes de chegar ao detetor97.98.99,

A quantificacdo das amostras é realizada com recurso a curvas de calibracdo. Neste
trabalho as amostras foram enviadas para o LCA-UA e os resultados foram recebidos

ja tratados.

3.6. Modelacao

Os modelos cinéticos utilizados foram abordados em maior detalhe no tépico
2.4.2 do Capitulo 2 deste trabalho. Foram utilizados os modelos de pseudo primeira

ordem, pseudo segunda ordem e de Elovich.

Modelo de pseudo primeira ordem (PPO)

O modelo PPO é descrito pela equacéo:
qr = qe(1 —e™%) (2.9)

onde k; é a constante cinética do modelo PPO (h™1), g, é quantidade de adsorvato por
unidade de massa de adsorvente no tempo t, (mg g~ 1) e q, é quantidade de adsorvato

por unidade de massa de adsorvente no equilibrio, (mg g~1).
Modelo de pseudo segunda ordem (PSO)
O modelo PSO é descrito pela equagao:

qok,t (2.13)

@=77F gok,t
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onde k, é a constante cinética de segunda ordem (g mg~t h™1).

Modelo de Elovich

O modelo de Elovich é descrito pela equacéo:

_1 (2.17)
qt B

onde a e B sdo os coeficientes de Elovich e representam, respetivamente, a velocidade

In (1 + aft)

inicial de adsorcao (mg g~ h™1) e a taxa de desorcdo (mg g 1).

Ajuste dos dados experimentais

Os parametros dos modelos apresentados anteriormente foram obtidos por regressio
nao linear através do ajuste de variaveis, recorrendo ao software Graphpad Prism 9%.
Para avaliar o ajuste apropriado, foram analisados o coeficente de determinacéo (R?) e

o erro padrio da estimativa (Syx).
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4. Resultados e discussao

4.1. Caracterizacao dos percursores e dos nanocompositos
magnéticos

A caracterizacio da grafite esfoliada e dos nanocompoésitos sintetizados foi realizada

conforme descrito na seccio 3.3.

Esta técnica ndo destrutiva permite caracterizar materiais cristalinos, fornecendo
informacées sobre parametros estruturais da amostra, através da analise do padréo
de interferéncia resultante da difracdo de um feixe de raio-x sobre estal®. Foram
analisados a GE e os dois NMG sintetizados, CoFe:0.@GE e MnFe:0:@GE,
resultando nos difractogramas representados nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3,

respetivamente.

450000
400000
350000
300000
250000
200000
150000
100000
50000

0

10 20 30 40 50 60 70 80

20 ()

Intensidade

Figura 4.1: Difractograma da grafite esfoliada.

E possivel visualizar no difractograma da GE (Figura 4.1) um pico de elevada
intensidade em 26 = 26,56°, que corresponde a distancia entre camadas d = 0,34 nm,
caracteristica da grafitel!., Esta andlise permite constatar que a natureza da GE é

mais préoxima da grafite do que do grafeno.

Os padroes de difragdo dos NMG de cobalto e manganés estdo representados nas
Figuras 4.2 e 4.3, respetivamente. Analisando o difractograma do composto

CoFe204@GE fo1 possivel identificar os picos para 20 = 18,33°, 30,12°, 35,45°, 43,07°,
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53,44°, 56,96° 62,55° ¢ 89,0°, que podem ser atribuidos respetivamente aos valores das
reflexdes de Bragg (111), (220), (311), (400), (422), (511), (440) e (731), confirmando

que o composto analisado se trata de CoFe2(4102.103,

No padrao de difragdo do NMG de manganés identificaram-se picos para valores 20 de
18,17° (111), 29,91° (220), 35,24° (311), 36,84° (222), 42,83° (400), 53,12° (422), 56,61°
(511), 62,16° (440) e 89,00° (731), caracteristicos do composto MnFe204102,

20000
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17000 GE
14000

111 220 400 511 440

11000 422 731

Intensidade

8000

5000
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (%)
Figura 4.2: Difractograma de CoFe20.@GE.
311
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Figura 4.3: Difractograma de MnFe204@GE.
Comparando os difractogramas obtidos, verificou-se que o espectro do CoFe:0.@GE
apresenta um espectro com reflexées mais fracas. Em ambos os difractogramas dos

NMG foi possivel identificar um pico a 26,56° (002), confirmando a presenca de GE

nos compostos analisados.
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Através dos espectros de FTIR é possivel identificar os grupos funcionais presentes
nos materiais, uma vez que a vibrac¢ao caracteristica de cada grupo, quando sujeito a
radiacdo infra-vermelho (IV), provoca o aparecimento de bandas no espectro IV em
frequéncias especificas. Esta é uma técnica rapida, ndo destrutiva e que exige pouco

preparol04,

Transmitancia

C=C CoFe20._KBr

Fe-0 C=0 o_y MnFe;04_KBr

O-H
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Comprimento de onda [em]

Figura 4.4: Espectro FTIR dos NMG sintetizados.

Na Figura 4.4 estdo representados os espectros FTIR dos nanocompdsitos de ferrite de
cobalto e manganés sintetizados. Os NMG tém espectros muito semelhantes,
apresentando picos tipicos associados ao dobramento e estiramento de grupos OH a ~
3358 cm™! e 1385 cm™!, que se devem a presenca de dgua livre ou absorvida a

superficie das nanoparticulas8>195, As vibracées de alongamento associadas aos grupos

1 1

C=C séao visiveis a 1642 cm™' e 1581 cm~1 106, O pico de absorcdo a 1113 cm™! é
caracteristico das ferrites e dever-se-a ao FeOOH residual. No comprimento de onda ~
617 cm™! é visivel um pico que estd associado a vibracdo de alongamento dos grupos

funcionais FE—O 107,
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4.1.3. Microscopia eletronica de transmissao

Na microscopia eletrénica de transmissio (TEM) faz-se incidir um feixe de eletrées na
amostra, obtendo-se uma imagem proveniente dos desvios dos eletrdes que a
penetram!%4, Esta técnica permite analisar a morfologia dos NMG sintetizados,
estando representadas nas Figuras 4.5 e 4.6 as imagens TEM obtidas para

CoFe204@GE e MnFe204@GE, respetivamente.

200 nm ¢ 100 nm

Figura 4.6: Imagem TEM de MnFe204@GE.

Analisando estas imagens, é possivel verificar a presenca das ferrites de cobalto e
manganés nas amostras, com cor escura e forma esférica de diametro variavel (50 a

150 nm), assim como as folhas de grafite esfoliada, com aspeto angular e mais claro.

As imagens de microscopia mostram que as nanoparticulas magnéticas nio se
encontram uniformemente distribuidas pelas folhas de grafite esfoliada, havendo uma

maior propensao para se agregarem.
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4.1.4. Caracterizacdo magnética

A medicdo das amostras no magnetometro SQUID, permite avaliar a magnetizacgao
dos nanocompdsitos sintetizados em funcdo do campo magnético aplicado (Figuras 4.7

e 4.8).
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Figura 4.7: Magnetizagdo em fun¢io do campo magnético aplicado para a amostra CoFe204@GE para 5,
300 e 380 K. O inset da figura é um zoom da figura base a campos mais baixos.
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Figura 4.8: Magnetizac¢io em fungao do campo magnético aplicado para a amostra MnFe2:04@GE para 5,
300 e 380 K. O inset da figura corresponde a novas medidas feitas com o campo remanente da bobine
retirado/corrigido.
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Os resultados das quantidades fisicas tipicamente mais relevantes para este tipo de
analise estdo resumidos na Tabela 4.1. E possivel ver que temos uma grande
diversidade de comportamentos magnéticos. As ferrites de cobalto e manganés
(Figuras 4.7 e 4.8, respetivamente) tém magnetizacées de saturacdo/maximas
comparaveis, cerca de 30 emu g~! a temperatura ambiente, o que permite a sua
separacgao da solucdo aquosa por aplicacdo de um campo magnético externo. Porém a
forma das curvas de magnetizacdo é dispar, algo que se pode ver nio sb6 pelas
diferentes suscetibilidades magnéticas, mas também pelos diferentes campos
coercivos. O CoFe:0.@GE tem uma histerese enorme quando comparada com o
MnFe:04@GE, algo que pode ser problematico do ponto de vista da aglomeracao das
particulas. Ambos os materiais tém uma curvatura adicional que se pode ver a 5 K
quer para campos muito baixos quer a campos mais elevados, algo que é geralmente

compativel com a presenca de uma fase paramagnética

Tabela 4.1: Resumo de algumas quantidades magnéticas relevantes, para todas as amostras e
temperaturas medidas.

IR
5 48 -59 56

MnFe:04@GE | 300 29 -23 27
380 28 -16 13
5 57 -4310 4280
CoFe:04@GE | 300 29 -760 760
380 26 -460 460

A composicdo quimica dos NMG sintetizados foi avaliada de forma a quantificar os
compostos presentes em cada um deles, através de FAAS. Os teores em ferro, cobalto e
manganés obtidos encontram-se resumidos na Tabela 4.2. Os racios Fe/Co e Fe/Mn
nas ferrites de cobalto e manganés sintetizadas estdo de acordo com o valor teérico

esperado.

Tabela 4.2: Composigdo quimica das NMG sintetizadas.

CoFe:04@GE 79,8 43,0

MnFe:0.@GE 80,9 - 40,2 - 2,0
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4.2. Ensaios de adsorcao de As e Hg

No processo de adsor¢do o pH da solucdo é um dos fatores com grande influéncia,

podendo alterar o grau de ionizacao e a solubilidade do EPT em solugao!©s.

Foram realizados ensaios de remocio de As e Hg pelos dois NMG sintetizados para os
valores de pH de 4, 6, 7 e 9. Os resultados estao expressos através da taxa de remocao
de As e Hg, calculada através da Equacao (2.2), para cada NMG e cada valor de pH

estudado. Os resultados obtidos estdo resumidos na Figura 4.9.
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Figura 4.9: Taxa de remoc¢do de As e Hg pelos NMG sintetizados para diferentes valores de pH.

Quando dispersos em agua, a carga da camada superficial dos NMG sofre alteracoes.
Dependendo do pH da solugdo, a superficie pode ficar carregada negativamente (para
valores elevados de pH) ou positivamente (para valores de pH mais baixos). O ponto
isoelétrico de cada material é um parametro importante para compreender fenémenos
electroestaticos pois indicaria a carga da superficie do material para o valor de pH da

solucdo. Outro parametro importante é a especiacio dos elementos.

Relativamente ao merctrio, na gama de pH estudada, 4 a 9, a forma predominante em
solucdo é Hg(OH)2. No entanto, a pH=4 também existe na forma de Hg2?* e Hg(OH)*
competindo com os i16es H* pelos grupos -OH na superficie do adsorvente. Este
fenémeno explica a menor adsorcio a pH baixo verificada na ferrite de cobalto. Com o

aumento do pH, aumenta a carga negativa a superficie do adsorvente, o que é
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favoravel a adsorcédo de Hg. Como a forma predominante para pH>4 é neutra, verifica-
se uma menor influéncia do pH na taxa de adsorcéo. No caso da ferrite de manganés
este fenémeno nio se observa, sendo que o pH=4 foi o 6timo para a remocido, numa

taxa muito superior a outra ferrite.

Nas 4guas o arsénio existe predominantemente nas espécies H2AsOs4 e HAsO4*. A
eficiéncia de remocdo do CoFe204@GE para o arsénio aparenta ser independente do
valor de pH, apenas com uma ligeira oscilacdo entre os valores obtidos. A excecao do
pH=4, a taxa de remocdo do NMG de cobalto é superior a do NMG de manganeés,
tendo-se atingindo o valor maximo de 90,4% a pH 7. Para o NMG de manganés a
eficiéncia de remocio de As diminuiu com o aumento do pH, devido provavelmente a
repulsdo electroestatica entre os anibes e a carga negativa do material. Mais uma vez,
o pH=4 foi o pH 6timo para nanocompositos de MnFe:0.@GE, o que vai de acordo com

0 observado em outros estudos!08109,

Tendo em conta os resultados obtidos, verificou-se que o MnFe204@GE tem maior
afinidade para o Hg que o CoFe204@GE em toda a gama de pH estudada, e apresenta
eficiéncia semelhante ao CoFe204@GE para o As a pH 4. Para valores de pH entre 6 e

9 a eficiéncia de remocio de As é superior para o CoFe204@GE.

Nos estudos de adsor¢do realizados posteriormente optou-se por usar solugdes com um
pH préximo de neutro (6-7), de forma que estas fossem o mais representativo possivel
das matrizes reais de aguas. Na Tabela 4.3 estdo resumidos os valores de remocio
obtidos para cada um desses valores de pH, sendo espectavel que os nossos resultados

se situem nessa gama.

Tabela 4.3: Percentagens de remog¢ido de As e Hg pelos NMG de cobalto e manganés a pH neutro.

s s

CoFe204@GE 84,4 49,5 90,4 47,0
MnFe:04@GE 72,6 90,6 65,4 84,8

Neste ensaio foi avaliada a remogao dos EPT fazendo variar a matriz da solugao de
contaminante. Os ensaios foram realizados com solu¢des de contaminantes elaboradas

com agua Milli-Q® e com agua da torneira, de forma a avaliar o efeito da presenca de
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outros compostos na mistura. Como os nanocompdsitos mostraram eficiéncias de
remocio diferentes para os dois elementos, neste estudo avaliou-se a eficiéncia
remocao dos nanocompédsitos de manganés e de cobalto, separadamente e em conjunto.

Os resultados obtidos encontram-se na resumidos na Figura 4.10.
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Figura 4.10: Taxa de remogao de As e Hg pelos NMG sintetizados utilizando 4gua Milli-Q® e 4gua da
torneira como matriz.

No caso da utilizacdo do MnFe204@GE a eficiéncia de remogao de As e Hg néao foi
muito afetada pela alteracdo da matriz, pelo que nas condi¢des operacionais utilizadas
ndo aparenta haver grandes efeitos de competicio entre os elementos toxicos a
remover e outros i10es presentes na agua da torneira. A semelhanca do estudo

anterior, verificou-se uma maior afinidade deste adsorvente para o Hg em detrimento
do As.

No entanto, no caso da utilizacdo do CoFe:0.@GE observa-se uma diminui¢do da
eficiéncia de remocio de As e de Hg quando a matriz aumenta de complexidade, o que
indica a presenca de fendmenos de competicdo pelos locais ativos do adsorvente. O

nanocompésito de cobalto voltou a mostrar maior afinidade pelo As do que pelo Hg.

No ensaio em que se utilizou uma mistura de adsorventes, a eficiéncia de remocdo de
ambos os elementos foi, superior em Agua Milli-Q®, tendo-se observado uma
diminuigdo com o aumento da complexidade da matriz. De salientar ainda que a taxa
de remocdo de As foi semelhante a do ensaio em que se utilizou como adsorvente o

CoFe204@GE, enquanto para o Hg, observou-se um aumento na taxa de remocio,
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quando se utilizou a mistura de adsorventes em agua Milli-Q® relativamente aos
ensaios com os NMG isolados, e uma taxa de remocio semelhante a obtida no ensaio
com o MnFe:04@GE e inferior a do ensaio com CoFe204@GE, quando a matriz

utilizada foi agua da torneira.

Apesar de uma taxa de adsor¢cdo menor, para o estudo cinético optou-se por utilizar
como matriz dgua da torneira pois esta aproxima-se mais de um sistema real. Com
base no ensaio descrito no tdépico anterior, optamos também por néo fazer o acerto do
pH, uma vez que o pH variou entre 6,3 e 6,8, uma gama favoravel a remocao de ambos

0s contaminantes.

Os ensaios de adsorcdo foram realizados, para os NMG de cobalto e manganés
sintetizados, nas mesmas condicdes: 40 mg L™! de adsorvente, a 22 °C e 250 rpm
durante 72 h. Utilizaram-se soluc¢des unitarias de 50 ug L™ de Hg e 1000 ug L™! de As

e uma solucdo binaria com ambos os contaminantes.

Nas figuras 4.11 e 4.12, encontra-se representada a variacdo da concentracio
normalizada de arsénio e mercurio ao longo do tempo, respetivamente, para cada
adsorvente sintetizado, CoFe:0.@GE e MnFe:04@GE, em solugdes unitarias e binaria.
Pela andlise das Figuras, denotam-se comportamentos semelhantes para ambos os
adsorventes e contaminantes testados, com duas zonas com comportamentos de
adsorcio distintos. Nas primeiras 8 h, a remocdo dos contaminantes é rapida,

enquanto a carga dos NMG é baixa, notando-se depois uma desaceleracdo a medida

que se aproxima do equilibrio, devido a ocupacgao crescente dos sitios de adsorcéo.

Analisando a Figura 4.11 é possivel verificar que, de uma maneira geral, a remocéo de
arsénio foi superior para o MnFe:0.@GE, quer no sistema unitario quer no sistema
binario. Este resultado contraria os resultados obtidos nos ensaios preliminares, em
que o CoFe204@GE mostrava maior afinidade para o As. O equilibrio foi atingido nas
primeiras 8 horas do processo. Na Tabela 4.4 encontram-se resumidas as
percentagens de remocéo de cada contaminante as 72 h. Os valores obtidos aparentam
ser inferiores aos resultados obtidos nos ensaios preliminares o que podera ser

atribuido a alguma heterogeneidade dos adsorventes.
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A analise da Figura 4.12 permite-nos verificar que, nas primeiras horas, a remocéo de
Hg na presenca de As é mais elevada do que a remoc¢ao de Hg em solugdo unitaria,
sugerindo a existéncia de algum tipo de efeito sinergistico, provavelmente devido a
uma maior forca diretriz. A medida que se caminha para o equilibrio, as percentagens
de remocdo de ambos os contaminantes aproximam-se, sendo superior a remocao de
Hg as 72 h, quando comparado com a remoc¢ao de As (Tabela 4.4). As taxas de remocao

sd0 superiores no caso da mistura bindria.
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Figura 4.11: Variacio da concentragdo normalizada de As ao longo do tempo. O inset da figura é um zoom
da figura base para t < 1h.
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Figura 4.12: Variacao da concentracao normalizada de Hg ao longo do tempo. O inset da figura é um
zoom da figura base para t < 1h.
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Tabela 4.4: Valores de remocéo de contaminante ao fim de 72 h de ensaio.

% remocao as 72 h

He 56,0 67,4
Hg (+As) 55,7 74,7
As (+Hg) 47,1 65,5

As 44,1 60,6

Os resultados experimentais foram ajustados de acordo com os modelos cinéticos de
pseudo primeira ordem (PPO), pseudo segunda ordem (PSO) e de Elovich. Os
resultados da modelac¢do encontram-se apresentados nas Figuras 4.13 a 4.16, onde em
cada grafico é representada a quantidade de contaminante no adsorvente (q,) em
funcdo do tempo. Na Tabela 4.5 encontram-se os parametros cinéticos resultantes da
aplicacdo dos modelos cinéticos e a qualidade de cada ajuste.

Para identificar o melhor modelo que representa cada processo de adsorcao foi feita a
comparacdo dos parametros de qualidade do ajuste, R? e Syx, que serda tanto melhor

quanto maior for o valor de R% e menor o valor de Sy.

Relativamente aos modelos cinéticos estudados para o CoFe204@GE, o melhor ajuste
foi obtido com o modelo de Elovich, com a excecdo da adsorcdo de As em solucéo
binaria, cujo comportamento foi melhor representado pelo modelo de pseudo segunda

ordem (R?=0,993 e Syx=0,340).
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Figura 4.13: Dados experimentais e modelagio cinética do processo de adsorc¢do de As e Hg a
CoFe204@GE em solucgdes unitarias.
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Figura 4.14: Dados experimentais e modela¢io cinética do processo de adsorc¢io de As e Hg a
CoFe204@GE em solucéo bindria.
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Figura 4.15: Dados experimentais e modelacédo cinética do processo de adsor¢io de As e Hg a
MnFe204@GE em solugdes unitdrias.
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Figura 4.16: Dados experimentais e modelagdo cinética do processo de adsorc¢édo de As e Hg a
MnFe204@GE em solucgdes bindrias.
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Tabela 4.5: Parametros de ajuste dos modelos cinéticos.

~ Ccontaminante y Sy,x Modelo
NG| DD | hE)] [%] Preferencial

PPO 10,1 3,58 - - - 0,862 | 1,38
As 1000 11,8 | PSO 10,6 -~ 0,499 -~ - 0,938 | 0,919 Elovich
Unitéria Elovich - - -~ 1696 0,959 | 0,987 | 0,423
3 PPO 0,566 | 0,420 - - - 0,802 | 0,116
g Hg 50 0,702 | PSO 0,626 - 0,737 - - 0,883 | 0,0891 Elovich
o S OSSR ST SRR AU Elovich | = Tl 0,955 .1.991 10946 00474 | ..
y PPO 11,2 5,94 - - - 0,965 | 0,753
= As 1000 12,3 | PSO 11,7 - 0,853 - - 0,993 | 0,340 PSO
O | Bindria Elovich - - - 99440 1,22 10915 | 1,12
PPO 0,564 | 0,340 - - - 0,909 | 0,0702
Hg 50 0,695 | PSO 0,609 - 0,844 - - 0,952 | 0,0511 Elovich
Elovich - - - 0,943 9,91 | 0,975 | 0,0367
PPO 13,9 2,83 - - - 0,947 | 1,23
As 1000 15,4 | PSO 14,5 - 0,311 - - 0,985 | 0,649 PSO
Unitria Elovich - - - 1586 0,701 | 0,948 | 1,22
@ PPO 0,901 | 1,01 - - - 0,853 | 0,137
S Hg 50 1,05 | PSO 0,971 - 1,44 - - 0,925 | 0,0976 |  Elovich
5 ..................................................................... Elovich | = e 921 1796 | 0,985 | 0,0441 |
) PPO 15,1 2,39 - - - 0,899 | 1,73
- As 1000 17,0 | PSO 15,9 - 0,232 - - 0,965 | 1,02 Elovich
S | Bindeia Elovich - - - 1111 0,591 | 0,975 | 0,855
PPO 0,890 | 4,07 - - - 0,983 | 0,0425
Hg 50 0,909 | PSO 0,931 - 6,92 - - 0,995 | 0,0228 PSO
Elovich - - - 341 11,6 | 0,894 | 0,104
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Nos ensaios com MNG de manganés, o modelo de Elovich foi 0 mais adequado para
representar a adsorcido de Hg em solu¢do unitaria (R?=0,985 e Syx=0,0441) e de As em
solugdo binaria (R2=0,975 e Syx=0,855). Nos outros dois ensaios com este

nanocompdsito o melhor ajuste foi conseguido com o modelo PSO.

De uma forma geral, o ajuste dos modelos cinéticos aos dados experimentais foi
melhor nos ensaios com arsénio (0 R2 menor de As foi 0,975 para o ensaio com
MnFe204@GE em solugao binaria, ja na adsorcio de Hg, o menor R? obtido foi de 0,946
no ensaio em solucdo binaria com Co2FeO4@GE), o que pode ser justificado com perdas
de Hg por volatilizacdo ou com as dificuldades sentidas aquando da operacdo com o

equipamento de CV-AFS.

O modelo de PPO foi o que apresentou os piores ajustes em todos os sistemas
estudados. Contrariamente, o modelo de Elovich foi o que melhor se ajustou (em 5 dos

8 ensaios realizados) e, nos restantes o melhor ajuste foi do modelo PSO.

Dado que para todos os sistemas o melhor ajuste é dado ou pelo modelo de Elovich ou
pelo modelo de PSO, pressupde-se que o mecanismo que controla a adsor¢ao de As e
Hg nos NMG sintetizados é de natureza quimica, a quimiossorcio, e pode envolver
forcas covalentes entre adsorvato e adsorvente, devido a troca ou partilha de 16es!10.
Até ha uns anos atras, a maioria dos processos de adsorcdo estudados apresentava o
modelo PPO como melhor ajuste mas, na maioria dos casos esse modelo era assumido
arbitrariamente, sendo que o modelo PSO também se aplicarial'’. Por norma, o
modelo PPO oferece um melhor ajuste para concentragées iniciais de adsorvato
elevadas e o modelo PSO para concentracées de adsorvato mais baixas!!2, Neste
trabalho, as concentracbes de contaminantes usadas sdo relativamente baixas, o que
justifica o bom ajuste do modelo PSO aos dados experimentais (este modelo conseguiu
estimar os valores de g, experimental com valores de erro relativo entre 2 e 14%).
Conforme abordado na sec¢io 2.4.2, o modelo de Elovich assume que a adsorcéo ocorre
apenas em sitios ativos e ha interagao entre as moléculas adsorvidas e que a energia
de adsorcdo aumenta linearmente com a cobertura da superficie, sendo um modelo
que é aplicado na determinacéo da cinética da quimiossorcdo quando a superficie do
adsorvente é heterogénea®’, o que vai de acordo ao que foi determinado aquando da
caracterizacdo dos NMG sintetizados. Desta forma, tudo indica que neste estudo o

mecanismo que controla a adsorcio é a quimiossorcio.

Universidade de Aveiro 47



Sara Gongcalves

Por fim salientar que o uso de solugdes unitarias ou binarias nio provocou grande
variacido na eficacia de adsorcio, e que nido se verificou nenhuma relacio entre o
modelo com melhor ajuste aos dados experimentais e o NMG em estudo ou o

contaminante, ou ainda se este se encontra em solucdo unitaria ou binaria.
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5. Conclusoées e trabalho futuro

O objetivo deste trabalho foi o de sintetizar novos adsorventes com propriedades
magnéticas e estudar a sua eficiéncia na remocido de arsénio e mercurio de solucgoes
aquosas. Os adsorventes sintetizados foram nanocompésitos magnéticos a base de
grafeno, um adsorvente emergente e promissor, capaz de rivalizar com o carvio
ativado, o adsorvente mais utilizado na biorremediag¢ido, mas cujo custo elevado e a

dificuldade de regeneracéo tém levado a uma crescente procura por alternativas.

Os nanocompésitos foram sintetizados por hidrélise oxidativa de nanoparticulas de
CoFe204 e MnFe:04 e grafite esfoliada. A sua posterior caracterizacdo permitiu
concluir que foram sintetizados com sucesso, juntando as caracteristicas dos seus
percursores. No entanto, a esfoliagido da grafite foi incompleta, e o material de carbono
final néo foi o grafeno ou éxido de grafeno como inicialmente se pretendia, mas sim

grafite esfoliada.

As ferrites magnéticas ja tém sido usadas na remocio de ibes de EPT, devido aos
grupos funcionais presentes a sua superficie. Gracas a elevada area superficial da GE,
juntamente com distintos grupos funcionais, a combinacdo da GE com estas
nanoparticulas aumenta a capacidade de adsorcdo dos adsorventes e confere-lhes

propriedades magnéticas para a sua facil remocio da solucido apéds utilizacédo

Com o objetivo de estudar a remocido dos contaminantes em sistemas mais proximos
dos reais, restringimos a analise dos resultados aos valores de pH entre 6 e 7 e, nesta
gama, a maior remocio de Hg (~90%) ocorre com MnFe:04@GE a pH=6 e a de As
(~90%) ocorre com o CoFe20:@GE a pH=7. Para complementar esta analise, seria
necessario determinar o ponto de carga zero de cada adsorvente sintetizado para
conhecer as cargas presentes a sua superficie e, assim, averiguar a sua influéncia na
adsorcdo dos contaminantes. Seria também importante monitorizar a especia¢ido das

espécies de arsénio e mercurio em solugio.

Neste estudo foi avaliado também o efeito da matriz no processo de adsorcio, tendo
sido realizados os mesmos ensaios utilizando agua ultrapura (Milli-Q®) e agua da
torneira. Observou-se que a generalidade dos ensaios realizados com agua da torneira
apresentou um decréscimo da eficiéncia de remoc¢io que variou entre 4 e 11% para os

NMG em estudo. A diminui¢do do desempenho dos adsorventes pode dever-se a maior
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complexidade da matriz, estando presentes diversos compostos (Si, Na, Ca, K, P e Cl,
entre outros) cujos i0es irdo competir com os contaminantes em estudo pelos sitios
ativos dos adsorventes. De forma a averiguar esta situacio, deveria ser analisada a
agua da torneira para confirmar quais os compostos presentes em solugio e a sua

concentracao.

Os ensalos cinéticos de adsorcdo revelaram eficiéncias de remocdo inferiores as
esperadas, com ambos os NMG a removerem mais mercurio do que arsénio: o
CoFe204@GE obteve uma remocdo maxima de 56% de Hg em solucdo unitaria e de
47% de As em solucdo binaria, e 0 MnFe:O4@GE uma remocdo maxima de 75% para
Hg e de 66% de As em solugdo binaria. A utilizacdo de adsorventes de lotes diferentes
e a sua natureza heterogénea poderdo explicar a diferenca de resultados. Os
resultados do estudo cinético sugerem uma maior afinidade dos NMG pelo mercurio.
No entanto, é necessario ter em atencio que a concentracido molar inicial dos EPT néao
era igual, sendo a concentracio inicial de arsénio mais de 50 vezes superior a de
mercurio (13,35 pmolL™* vs 0,25 umolL™'). Teoricamente, uma quantidade
semelhante de contaminantes poderia ter sido adsorvida pelos NMG, mas em termos
percentuais, ndo seria tdo percetivel para o arsénio, devido a sua concentra¢do muito
superior em solucdo. Para descartar esta hipotese, deveriam ser realizados ensaios

com a mesma concentracdo inicial de cada contaminante.

Na modelacdo dos dados experimentais observou-se que o melhor ajuste dos dados
experimentais foi obtido com os modelos de PSO e de Elovich (com valores de R2 entre
0,95 e 0,99), o que sugere que a quimiossor¢io é o mecanismo base da adsorcio dos

contaminantes aos adsorventes.

A maioria dos estudos existentes acerca da remocdo de elementos potencialmente
toxicos de Adguas sdo realizados com agua ultrapura e focam-se nos parametros que
afetam o processo de adsorcido (como pH, temperatura ou concentracio inicial de
adsorvente, entre outros) e nfdo tentam reproduzir o que realmente ocorre na
natureza, que sdo aguas multielementares e, na maioria das vezes, com mais do que

um contaminante.

Para completar o estudo dos NMG sintetizados, seria importante avaliar a
possibilidade de regeneracdo do material adsorvente e se ocorre a sua lixiviacdo ou

nao, e de que forma é que isso afeta o processo de adsorcdo. Deveriam ainda ser
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incluidos ensaios para avaliacdo do efeito da temperatura e da concentracio inicial de

adsorvente, assim como estudos termodinamicos e de equilibrio.
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