A JUELN

UNIVERSIDADE FEDERAL DE LAVRAS

JOAO CARLOS SOUZA DIAS SILVA

SINTESE DE OXIDOS DE FERRO MODIFICADOS E
APLICADOS NA REMEDIACAO DE CR (VI)

LAVRAS - MG
2020



JOAO CARLOS SOUZA DIAS SILVA

SINTESE DE OXIDOS DE FERRO MODIFICADOS E
APLICADOS NA REMEDIACAO DE CR (VI)

Monografia apresentada a Universidade Federal de
Lavras, como parte das exigéncias do Curso de
Quimica, para a obtencdo do titulo de Licenciado.

Profa. Dra. lara do Rosario Guimaraes Carvalho

Orientadora

LAVRAS - MG
2020



JOAO CARLOS SOUZA DIAS SILVA

SINTESE DE OXIDOS DE FERRO MODIFICADOS E
APLICADOS NA REMEDOACAO DE CR (VI)

SYNTHESIS OF IRON OXIDES MODIFIED AND APPLIED IN
THE REMEDIATION OF CR (VI)

Monografia apresentada a Universidade Federal de
Lavras, como parte das exigéncias do Curso de
Quimica, para a obtencdo do titulo de Licenciado.

Aprovado em 26 de agosto 2020

Dr. Jonas Leal Neto — UFLA
Me. Aline Aparecida Caetano — UFLA

Profa. Dra. lara do Roséario Guimaraes Carvalho

Orientadora

LAVRAS - MG
2020



A minha mée, Abigail e a minha familia, por todo
carinho e amor incondicional.

Dedico



AGRADECIMENTOS

Primeiramente a minha mé&e Abigail, in memoriam, por todos os ensinamentos
adquiridos através de sua sabedoria.

A Universidade Federal de Lavras, ao departamento de Quimica pela infraestrutura e
oportunidades oferecidas durante essa caminhada.

A todos as professoras e professores que auxiliaram no conhecimento que construi ao
longo dos anos.

A minha orientadora lara, por incitar a minha curiosidade em conhecer a natureza que
nos cerca e por auxiliar nos meus estudos compartilhando seus saberes.

Aos meus irmaos, Fernanda e Filipe, por terem me ajudado e apoiado durante todos
esses anos.

A minha amiga Pricila e meu amigo André por toda pré-disposicdo em me auxiliar nos
experimentos compartilhando seus saberes.

A todos os demais amigos que de certa forma contribuiram nessa caminhada ardua,
incitando ainda mais a minha forca de vontade e dedicacéo.

Ao programa PIBIC pelo apoio financeiro das pesquisas.

A minha namorada, Erika, e minha filha, Heloisa, por todo respeito, apoio,
companheirismo, paciéncia e compreensdo das minhas auséncias devido ao tempo dedicado
aos estudos.

Grato!



“A ciéncia atua na fronteira entre 0
conhecimento e a ignorancia sem medo de
admitir que ndo sabemos. Ndo h& nenhuma
vergonha nisso. A Unica vergonha é fingir que

’

temos todas as respostas.’

Neil DeGrasse Tyson



Resumo

Os oxidos de ferro vém sendo bastante estudados devido as suas propriedades
quimicas e fisicas, principalmente a goethita por possuir uma reatividade quimica alta
associada a uma capacidade de adsorgéo elevada. A incorporacdo de metais na estrutura da
goethita tem um papel importante, pois altera as propriedades fisicas e quimicas do 6xido
tornando-o mais eficiente na adsor¢do. Além disso, a incorporacdo de polimeros pode também
auxiliar na estabilidade dos 6xidos de ferro. O cromo é metal toxico que pode ser encontrado
de forma natural em rochas, solos e aguas ou devido a atividades industriais. O cromo possui
diversas espécies, porém as mais comuns sdao 0 cromo trivalente que é um micronutriente
essencial para o organismo humano, entretanto em doses altas pode ser prejudicial a satde,
além disso o cromo hexavalente que apresenta uma toxicidade elevada, sendo considerada
uma espécie carcinogénica e mutagénica. Diante disso, 0 objetivo desse trabalho é a sintese de
Oxido de ferro nanoestruturado modificado com cobalto e com o polimero polietilenoglicol
(PEG) para a adsorgdo de cromo hexavalente. Foram sintetizados oxidos de ferro na fase
goethita pura e goethitas dopada com 10% de cobalto em relacdo a massa de ferro e com a
adicdo de 10% em relacdo a massa de ferro e cobalto do agente polimérico polietilenoglicol
(PEG). Em seguida foram realizados testes de cinética de adsorcdo, sendo avaliado alguns
parametros como pH, o efeito da dosagem de adsorvente e a isoterma de adsorcdo. Os
resultados obtidos na cinética mostraram que o equilibrio foi alcangado em aproximadamente
60 min de contato, em que o material dopado com cobalto apresentou uma eficiéncia maior
do que os outros materiais, tendo uma capacidade de adsorcéo (ge) de aproximadamente 4,56
mg g e o material puro apresentou um ge de 2,678 mg g*. Os resultados do efeito do pH
mostraram que em meio acido os materiais apresentaram um desempenho melhor do que meio
basico. Quanto a dose de adsorvente, a maior capacidade de remocao do cromo, foi obtida em
menores massa do adsorvente. Diante desses resultados pode-se considerar que a
incorporacdo do metal na estrutura da goethita aumentou a capacidade adsortiva do oOxido,
supomos que devido ao aumento da area de superficie e volume do poro em que 0s
parametros de pH e a dosagem do adsorvente sdo importantes para a remoc¢ao do cromo.

Palavras-chaves: Goethita. Cromo. Adsorcao
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1. INTRODUCAO

Com o aumento da industrializagdo e do crescimento populacional, houve mais criticas
com a questdo da contaminagdo do meio ambiente. Dentre 0s contaminantes, 0s metais
toxicos vém poluindo as aguas e os solos de forma crescente e agressiva, tornando-se
contaminantes bastante perigosos e preocupantes. A atuacdo humana na geragédo desses metais
ocorre com as atividades industriais que tem ocasionado problemas alarmantes na sociedade,
ainda mais com possiveis efeitos crénicos que causam a saude humana.

O cromo é um metal que vem sendo utilizado industrialmente desde a sua descoberta.
As atividades mais comuns estdo relacionadas a mineracdo, inddstrias de cromagem e de
curtimento de couro. A alta aplicacdo deste elemento gera diversos problemas ambientais
devido a grande quantidade de residuos que sdo depositados em aterros e efluentes. Desta
forma, concentrac@es significativas de cromo séo detectadas nos solos e ambientes aquaticos
devido as atividades antropoldgicas, ocasionando problemas na saude humana devido a
contaminacdo de aguas e alimentos que sdo consumidos, por isso, a legislacdo brasileira
imp0s regras severas as industriais (FREITAS; MELNIKOV, 2006; VAIOPOULOU; GIKAS,
2020). Portanto torna-se de suma importancia métodos que possam auxiliar na recuperacéo
e/ou remocao de residuos e efluentes industriais contendo este elemento.

Os oOxidos de ferro apresentam diversas propriedades como magnéticas, elétricas,
morfoldgicas e fisico-quimicas que os tornam importantes nos campos envolvendo adsorcdo e
catalise. Esses materiais vém sendo utilizados em diversos processos industriais devido a sua
eficiéncia, abundancia e baixo custo (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013; XING;
GRAHAM; YU, 2020). A goethita (a-FeOOH) é a fase de oxidos de ferro mais comum e
abundante, encontrada em diversos solos, sedimentos marinhos e em depdsitos de minérios
(Khan et al., 2019). Uma caracteristica importante da goethita é a sua elevada reatividade
quimica. Pois, ela possui uma estrutura pouco compacta e com canais abertos tornando-a um
material com alta capacidade de adsorcdo e fixacdo de ions em solugdes. A incorporacdo de
espécies metalicas na estrutura cristalina da goethita possui um grande interesse devido as
diversas aplicacdes ambientais (GUIMARAES, 2011).

Diante disso, a inser¢do de metais na estrutura dos 6xidos de ferro, especificamente na
goethita, altera suas propriedades fisicas e sua reatividade quimica. As mudancas ocorridas
nessas propriedades podem ter um impacto significante na capacidade adsortiva nos solos

devido a sua abundancia natural. Assim, os focos nas propriedades da goethita dopada com



cations metalicos podem ser de extrema importancia do ponto de vista ambiental (KHAN et
al., 2019). Além da dopagem, a incorporacdo de polimeros durante a sintese dos 6xidos pode
proporcionar mais funcionalidade, estabilidade, aumento da area superficial que pode elevar a
capacidade de adsorcao destes materiais (RAJAN; SHARMA; SAHU, 2020).

Portanto a proposta deste estudo foi realizar a sintese de 6xidos de ferro, mais
especificamente a goethita parcialmente substituidas por cobalto e ainda estabilizada com
polimero polietilenoglicol (PEG). Os materiais foram testados na remocéo de cromo aquoso.
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2. REFERENCIAL TEORICO
2.1 CROMO

Uma das maiores preocupacdes com o meio ambiente estd associada a geracdo de
residuos e efluentes contendo metais toxicos como o cromo. O surgimento do cromo no
ambiente é resultado da mineracdo do minério de cromita, produgdo de ago inoxidavel,
pigmentos, o curtimento de couro e o refino de petréleo. Ele também esta presente em solos,
aguas, rochas, na flora e em gases vulcanicos (GOMEZ; CALLAO, 2006; WU et al., 2007).

Entretanto, 0 maior impacto no ambiente € devido a projetos de mineragcdo. O cromo
afeta o solo, o0 ar e a 4gua nos sitios de mineracdo atraves da drenagem acida, erosdo de solos
e residuos de minas e lixiviagdo de contaminantes. O cromo entra no ecossistema pelas
atividades antropogénicas como descartes industriais sem tratamento, corantes e pigmentos,
preservacdo de madeiras e residuos refratarios de células solares (NAY AK et al., 2020).

Um exemplo é o vale de Sukinda, uma das cidades indianas que mais sofre com a
degradacdo ambiental, problema transcorrido da mineracdo de cromita. Nos trabalhos de
Nayak et al. (2020), foram detectadas altas concentragdes de cromo que estdo representadas
no Quadro 1. Nota-se que em quase todos os componentes as concentracbes de cromo
estavam acima do limite maximo permitido.

Quadro 1 — Concentrac6es de cromo e seus limites de permisséo no vale de Sukinda

(continua).



Quadro 1 — Concentragdes de cromo e
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seus limites de permissdo no vale de Sukinda

(continua).
Componentes Limite maximo de | Concentracdo Unidade
Cr permitido observada no vale
Ar 100 na forma de Cr | 130 pg.m3
e 10 na forma
insolavel
Poeira (zona de | 120 20000 ug.m
trabalho)
Local de trabalho | 10 52 — 187 ug.m
Agua fresca 0,0001 - 0.05 5-11 mg L
Agua subterranea | < 0.001 0.023-1.35 mg L*
Agua da superficie | 0.001 —0.01 0.012-3.4 mg L*
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Quadro 1- Concentragdes de cromo e seus limites de permissdo no vale de Sukinda
(concluséo).

Sedimentos na | 200 30 - 104 mg L
agua do rio

Solo 10 -50 47 mg.kg™
Segmentos de solo | 350 6— 190 mg.kg™
de arrozais

Arrozais 1 0.001 — 142 mg.kg™
Peixes 0.15 3-37.93 mg.kg™*
Leite 0.01 < 0.001 - 0.69 mg.kg*
Frutas e vegetais 2.3 5-28 mg.kg™

Fonte: Nayak et al. (2020)

No ambiente, o cromo pode sofrer alteracbes quimicas que podem gerar espécies
quimicas mais toxicas do que o proprio ion isolado, essas toxicidades dependem do estado de
oxidacao e da forma quimica (VALE et al., 2011).

Diante disso, o cromo pode surgir em varias espécies quimicas devido ao seu
processamento, como o cromo metalico, o cromo trivalente e o cromo hexavalente. O cromo
metélico (Cromo 0) é encontrado em ligas, como aco inoxidavel e também em objetos
cromados. E um aditivo muito eficiente que concede a materiais novas propriedades,
resisténcia a desgaste, corrosdao e a temperatura, além de fornecer forca, cor e dureza
(GOMEZ; CALLAO, 2006). Cromo trivalente (Cromo 111) é encontrado em &guas naturais na
forma hidrolisada Cr(H.0)40H, . E um micronutriente essencial ao corpo humano, e ao
combinar com varias enzimas pode produzir aglcar, proteina e gordura. Tambeém é utilizado
na area industrial na forma de produtos comerciais como corantes, pigmentos e sais de tinta
para curtimento de couro (GOMEZ; CALLAO, 2006). O cromo hexavalente (cromo VI) é
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majoritariamente encontrado na forma de cromato (Cr02~), mas também pode ser encontrado
como cromato de hidrogénio (HCr0;) ou dicromato (Cr,02~) dependendo do pH e da
concentracdo do meio. Além disso, € usado em diversos processamentos industriais
(GOMEZ; CALLAO, 2006; OU et al., 2020).

Dentre as espécies relatadas, o cromo (V1) é classificado como toxico e perigoso para
a saude devido as propriedades carcinogénicas e mutagénicas, sendo que a concentracdo
maxima permitida em aguas destinadas ao consumo é de 0,05 mg L(TOLEDO; PESSOA,
FONTES, 2013).

Em meio bésico temos a predominancia do cromo na forma de cromato e em meio
extremamente acido com valores de pH menores que 1, predomina-se o acido crémico
(H2CrOs4). Nas faixas de pH entre 2 e 6, temos majoritariamente 0 cromo nas espécies cromato
de hidrogénio e dicromato (TOLEDO; PESSOA; FONTES, 2013).

Quando o ambiente subterraneo esta contaminado por cromato, é necessario realizar
processos para que seja removido ou reduzido a Cr (I11), devido a sua menor toxicidade (OU
et al., 2020).

Portanto, a remediacdo de locais contaminados por cromo é essencial para impedir a
migracdo da area de contaminacdo e, conseqlientemente, 0 aumento dessa area contaminada
comprometendo ainda mais o ecossistema (OU et al., 2020). Com base nisso, 0 uso de cromo
nas industrias tem sido objeto de intenso estudo, devido a sua circulacdo e de suas emissoes
na atmosfera, assim como de seu transporte e transformacéo (FREITAS; MELNIKOV, 2006)

e um dos métodos mais eficazes para a remocao de cromo, € 0 processo de adsorcao.
2.2 ADSORCAO

A adsorc¢do é um processo o qual certo sélido tem a capacidade de concentrar na sua
superficie determinadas substancias como fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a
separacdo dos componentes desses fluidos. Os componentes adsorvidos concentram-se sobre
a superficie externa, ou seja, quanto maior for esta superficie externa, mais favoravel sera a
adsorcdo. Devido a isso, geralmente os adsorventes sdo solidos com particulas porosas
(NASCIMENTO et al., 2014).

A adsorcdo depende de vérios fatores como a area superficial, as propriedades do
adsorvente e do adsorvato, a temperatura do sistema e o pH do meio. Area superficial,

tamanho do poro, densidade e grupos funcionais presente na superficie sdo caracteristicas do
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adsorvente. J& a polaridade, tamanho da molécula, solubilidade e acidez ou basicidade s&o
dependéncias da natureza do adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014).

Além disso, 0 aumento da area superficial especifica amplifica o processo de adsorcéo.
Com a diminuicdo das particulas, a area superficial especifica serd maior e, com isso, a
remocdo do adsorvato podera ser maior. Particulas maiores possuem uma maior resisténcia
difusional ao transporte de massa e grande parte da superficie interna da particula ndo podera
ser utilizada para a adsor¢do (SEKAR; SAKTHI; RENGARAJ, 2004). Com isso, diversos
materiais estdo sendo utilizados em processos de adsor¢éo, dentre eles, os 6xidos de ferro vém
sendo estudados e usados para a remogéo de cromo por adsorgao.

2.3 OXIDOS DE FERRO

Os noves elementos quimicos mais abundantes na litosfera s&o o oxigénio, silicio,
aluminio, ferro, célcio, sddio, potéssio, magnésio e titanio. Dentre esses, apenas o ferro e o
oxigénio tém seus estados de oxidacdo alterados devido a variacdo do potencial de oxidacéo
no ambiente. Essas alteracbes desses elementos podem ser explicadas por reacdes de
oxidacdo-reducdo nas quais sdao formados os oOxidos de ferro hidratados e anidros. Um
exemplo de reacdo redox causada pelo intemperismo é (YAPP, 2001):

2Fe,Si0, + 6H,0 + 0, — 4FeO0H + 2H,Si0, Equacdo 1

A equacdo mostra dois pontos importantes: (a) as interacdes entre a agua e rocha
fazem parte da formacéo de 6xidos de ferro e (b) a maior parte dos 6xidos de ferro se formam
em ambientes superficiais ou préximos da superficie (YAPP 2001).

Na crosta terrestre o elemento ferro é um dos mais predominantes, sendo 30% da
massa total do planeta. A forma ferrosa é mais predominante, mas essa forma ndo se mantém
na superficie, pois é oxidada (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003). Com isso, 0s principais
minérios de ferros de ocorréncia natural sdo hematita, goethita e magnetita. A maioria dos
oxidos e oxihidroxidos de ferro sdo cristalinos. O ordenamento da estrutura e o tamanho do
cristal sdo variaveis e dependem das condicGes em que os cristais foram formados
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

As diferentes caracteristicas fisico-quimicas desses 6xidos 0s tornam mais ou menos
favoraveis para reacfes oxidativas e em processos de adsorcdo. A area superficial, tamanho
do poro, volume do poro e estrutura cristalina sdo os principais efeitos na atividade dos 6xidos
(POURAN; RAMAN; DAUD, 2014).
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2.4 GOETHITA

A goethita é um 6xido dos grupos oxihidroxidos com a forma a-FeOOH, e uma das
fases mais comuns e reativas encontrada em diversos solos e rochas (GHOSE et al., 2010).
Possui uma forma ortorrdmbica com cada ion Fe** coordenado com trés ions O e trés ions
OH, formando octaedros (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003; OLIVEIRA; FABRIS;
PEREIRA, 2013). A energia livre de Gibbs para a formagao da goethita ¢ de AG = —492,1
kJ/mol, o potencial padrdo de reducdo é Eo = 0,71 V e sua densidade é de 4,37 g/cm®
(VODYANITSKII, 2010). E um dos Oxidos mais termodinamicamente estaveis na
temperatura ambiente, opera em uma ampla faixa de pH, tem um custo relativamente baixo e
é ambientalmente seguro (LIU; CHEN; FROST, 2014; POURAN; RAMAN; DAUD, 2014).

A goethita formada pelo intemperismo possui estrutura pouco cristalina e € rica em
deformagdes e impurezas, gerando uma superficie ativa. Além disso, apresenta particulas do
tamanho de nandmetros de largura e microns de comprimento tanto para a formacdo natural
quanto para a sintese de forma andloga em laboratorio. Com tais tamanhos, a goethita possui
area superficial que pode variar de 10 a 132 m? g dependendo das condicdes ambientais e
sintéticas. (LIU; CHEN; FROST, 2014).

De acordo com Liu, Chen e Frost (2014), na estrutura da goethita hd presenca de
grupos funcionais que vém sendo investigados. Além desses grupos, a goethita possui uma
estrutura superficial complicada, especialmente em relagdo a distribuicdo de agua/grupo
hidroxila adsorvida. A estequiometria da interface proposta é (H20) - (H20) - OH,— OH — Fe
— 0 -0 -Fe-R (R sendo uma molécula de dgua), que indica a presenca de duas camadas de
agua adsorvida e dois terminais hidroxila, um radical hidroxila e um grupo agua. A estrutura
da goethita pode ser observada na Figura 1. As moléculas interfaciais possuem configuracoes
altamente especificas na superficie da goethita. Essas propriedades fisico-quimicas conferem
a goethita um grande potencial como adsorvente devido a sua larga area superficial e sitios

superficiais ativos.
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Figura 1: Estrutura (010) da goethita (Figura A) e (Figura B) modelo de bola e palito (A linha
azul representa as células unitarias e as linhas tracejadas representam as ligacdes de
hidrogénio).

Fonte: Liu, Chen e Frost (2014)

Além disso, 0 modo de sintese dos Oxidos e da propria goethita pode ser muito
favoravel para melhorar essas propriedades e, consequentemente, a sua capacidade adsortiva.
Segundo Campos et al. (2015) dependendo do modo de sintese dos 6xidos 0 tamanho dessas
particulas varia de 1 a 100 nm (escala nanomeétrica), e apresentam propriedades controlaveis e
especificas diferentes daquelas na escala macroscopica. A mudanga nas propriedades se deve
a dois principais fatores: (i) efeitos na superficie ou efeito na diminuicdo do tamanho
(particulas menores possuem uma maior propor¢do de atomos na superficie); (ii) pela
modifica¢do quéntica de confinamento na estrutura eletronica.

Sabe-se que a razdo entre o numero de atomos na superficie e 0 namero de atomos
macicos aumenta significativamente com a redugdo do tamanho da particula. Como os atomos

na superficie possuem menos coordenacdo em relagdo aos &tomos macicos, materiais
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nanoestruturados possuem diferentes propriedades fisicas, quimicas, Oticas, mecanicas e
elétricas (CAMPOS et al., 2015).

Portanto, a sua abundancia e suas propriedades fisico-quimicas especiais tém atraido
muitos estudos sobre a estrutura, superficie, propriedades que possam melhorar a capacidade
de adsorcéao da goethita (LIU; CHEN; FROST, 2014).

2.5 OXIDOS DOPADOS

Nas Ultimas décadas, grandes estudos tém sido feitos para entender o efeito do uso de
metais de transicdes (Co, Ni e Mn e outros) para substituir parcialmente o ferro nos 6xidos. A
dopagem é uma estratégia comum para melhorar as propriedades dos 6xidos e oxihidroxidos,
produzindo materiais hibridos com propriedades desejadas em varias aplicacbes (INOHARA
et al., 2018).

Além disso, a dopagem por metais produz deformacdes nos 0xidos e proporciona um
papel significativo no desempenho dos materiais, pois altera a quantidade de poros, volume de
poros e numero de sitios ativos na superficie do material (CAO et al., 2016; POURAN;
RAMAN; DAUD, 2014). Entretanto, segundo Khan et al. (2019), a substituicdo isomorfica
do Fe por outros ions metalicos pode ser feita dentro do limite de uma proporcéo especifica de
metal para Fe.

Uma das formas de sintetizar um oxido metalico substituido, como a goethita, é
necessario precipitar a mistura M-Fe (M- metal) a partir da solucdo dos ions metalicos por
adicdo de base. A ferridrita-M obtida é considerada como um M-Fe hidréxido com
substituices na superficie e na estrutura interna do Oxido. A incorporacdo do dopante
antecede a adsorcdo da espécie solivel no ndcleo em crescimento do 6xido. Depois da
adsorcdo, os ions sdo dessolvatados e incorporados na estrutura do 6xido (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2000; GUIMARAES, 2011).

2.6 POLIMEROS E OXIDOS DE FERRO MICRO-
NANOESTRUTURADOS

Os materiais nanoestruturados sdo substancias solidas projetadas quase atomo por
atomo dentro de um padrdo definido para produzir composigdes Unicas que ndo podem ser

encontradas de forma natural. Uma barreira critica na sintese destes materiais em nanoescala é
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a propensdo das moléculas se agregarem para reduzir a energia associada a alta proporcéo
entre superficie e volume (WINNIK et al., 1995).

Portanto, o desenvolvimento de nanoparticulas de éxido de ferro tem a tendéncia de se
agregarem devido a forcas de London, interagdes dipolo-dipolo e pela atracdo por causa das
forcas magnéticas. Contudo, uma estratégia para aumentar a estabilidade coloidal e dispersao
é a presenca de um polimero que fornece estabilizacdo impedindo a aglomeragdo na etapa de
nucleacdo evitando o crescimento das particulas. Para evitar a agregacdo das particulas, uma
repulsdo estérica ou eletrostatica pode ser produzida por revestimento com polimeros
(ABUSHRIDA et al., 2020; ANTARNUSA; SUHARYADI, 2020; WEN et al., 2019).

O polietilenoglicol é uma classe de polimeros sintéticos com unidades de etileno glicol
(HO-CH2-CH2-OH) repetidas. Podem ser usados em formulagGes farmacéuticas, topicas e
orais. A escolha do polietilenoglicol para este trabalho foi devido a sua biocompatibilidade,
ndo toxico e de baixo custo. O polimero, além de ajudar na estabilidade do 6xido de ferro,
pode também aumentar a area superficial e melhorar a capacidade de adsor¢do. O aumento da
area superficial especifica amplifica o processo de adsor¢cdo. Com a diminuicdo das particulas
e 0 processo de dopagem podem ser modificagdes interessantes para a remo¢do do cromo

aquoso.
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3. METODOLOGIA

3.1 PREPARACAO DOS OXIDOS DE FERRO

Foram preparados 4 materiais baseados em 6xidos de ferro com protocolo de sintese
para a fase goethita utilizando uma metodologia modificada deSchwertmann& Cornell
(2000). Foram sintetizados a goethita pura, goethita dopada com cobalto, goethita com a
insercdo do polietilenoglicol (PEG) e goethita dopada com cobalto e PEG.

3.1.1 GOETHITA PURA

Para a sintese da goethita pura foram gotejado lentamente 0,2 L de solu¢do de KOH 5
mol Lt em 0,1 L de solugéo contendo 1 mol de ferro (Nitrato de Ferro (Fe (NO3)3.9H,0)) sob
agitacdo magnética constante. ApoOs término do gotejamento adicionou-se na solucao
resultante cerca de 2 L de agua deionizada.

Essa solucgéo final foi deixada em repouso por 72 horas na estufa a 60°C. Em seguida o
material foi lavado até a neutralizacdo e seco na estufa a 60°C por aproximadamente 48 horas.
Apos esse periodo de 48 horas, 0 material passou por um processo de moagem com um pistilo

e um almofariz.
3.1.2 GOETHITA DOPADA COM COBALTO

A metodologia usada para essa sintese foi a mesma da goethita pura, porém, com a

adicdo de 10% de cobalto (CoCl,.6H20) em relagdo a massa de ferro.
3.1.3 GOETHITA COM O PEG20000

A metodologia usada para essa sintese seguiu a mesma da goethita pura, entretanto,
adicionou-se 10% em relacdo a massa de ferro do polimero PEG2oo00, Onde 0 valor de 20000 é

referente a massa molecular do polimero.
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3.1.4 GOETHITA DOPADA COM COBALTO ECOM A INSERC}AO DO
PEG20000

A metodologia também foi a mesma utilizada para a goethita pura, porém, com a
insercdo dos 10% de cobalto em relacdo de ferro e agora também inseriu-se 10% em relacéo a
massa de ferro de polimero, 0 PEG20000 (Polietilenoglicol).

3.2 TESTES DE REMOCAO DO CROMO HEXAVALENTE

Para os testes, foram utilizados 10 mg dos adsorventes e 10 mL de solugéo de Cr (V1)
na concentracdo de 5 mg L (solucdo preparada a partir de solugdo de dicromato de potassio
(K2Cr207), em pH natural = 5, mantidos sob agitacdo durante varios intervalos de tempo em
temperatura ambiente a fim de se obter o ponto de equilibrio. Para se obter a concentracdo de
cromo residual na solucdo foi utilizado o método colorimétrico usando 1,5-difenilcarbazida,
em 540nm (APHA, 2000). A dosagem do Cr (total) foi realizada apos a oxidacdo do Cr (1),
em meio &cido com permanganato de potassio em temperatura de ebulicdo. O Cr (I11) foi
calculado pela diferenca entre Cr (total) e Cr (V1) na solucdo. A capacidade de remocéo foi

calculada utilizando a equagéo abaixo.

ge (mg gl) ="t x Vv Equagdo 2

m

Em que C, (mgL™) e Ce (mgL™) representam as concentracdes iniciais e no equilibrio,

respectivamente, V (L) o volume de adsorvato e m (g) a massa do material adsorvente.
3.2.1 CINETICA DE REMOCAO DE CR (VI)

Para a cinética foram utilizados 10 mg dos materiais e 10mL de solucdo de Cr(VI)
5mg L? em pH 5 em que foram retiradas as aliquotas em diversos intervalos de tempos
deixado sob agitacdo por 180 minutos conforme a Figura 2. A cada término de tempo o
material foi retirado da agitacdo e passava por centrifugacdo por 10 minutos a 3200 rpm.
Apos a centrifugacgdo, a dosagem de Cr(total) realizada e a capacidade de remocéo do material

foi calculado por meio da equagéo 2.
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Figura 2 - Representacdo esquematica da cinética de remocéo do Cr (VI).

Solugéo de Cr (V1)

10 mg de goethita ‘ Tempos (minutos):

5; 15; 30; 60; 120 e 180

3.2.2 ANALISE DE PH

Foram realizados testes de remocdo do Cr (VI) em diferentes valores de pH para
verificacdo da influéncia do pH no processo de adsorcdo. Para a analise de pH foi utilizado
10mg dos materiais e 10mL de solugdo de cromo (VI) 5 mg L em diversos pH conforme a
Figura 3 e deixado sob agitacdo até o equilibrio encontrado na cinéetica (180 minutos). Apos o
termino da agitacdo, o material passava por centrifugacdo e realizados os testes de cromo

total.

Figura 3 - Representacdo esquematica do teste para analise de pH.

Solucéo de Cr (VI)

) pH’s
10 mg de goethita
3,4,5,6,7,8,9e10

Tempo (minuto): 180

3.2.3 ANALISE DE MASSA DE ADSORVENTE

Para a analise de massa foram utilizadas varias massas de material conforme a Figura
4 e 10 mL de solucdo de cromo (V1) 5 mg L em pH 5 e deixado sob agitacdo durante o

mesmo tempoda cinética (180 minutos).

Figura 4 - Representacdo esquematica do teste de massa do adsorvente.
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Solucéo de Cr (VI)

5, 10, 15 e 20 mg de ‘ 5mg L
goethita

Tempo: 180 minutos

3.2.4 ISOTERMA DE REMOCAO DO CR (VI)

Para a isoterma foram utilizado 5mg dos materiais e diversas solu¢es de Cromo (V1)
com diferentes concentragdes conforme a Figura 5, sem ajuste de pH e deixado sob agitacdo

durante 0 mesmo tempo da cinética.

Figura 5: Representacdo esquematica da isoterma de remogéo do Cr (VI).

Solucéo de Cr (VI)
25mgL? 5mgL? 10 mg

5 mg de goethita L+, 20 mg L™, 50 mg L,
100 mg L, 150 mg L%, 300
mg L' e 500 mg L*

Tempo: 180 minutos
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4. RESULTADOS

Uma das caracteristicas marcantes dos 6xidos de ferro € a sua coloragdo. Até certo
ponto, essas cores podem ser um primeiro diagnostico do tipo de mineral, tamanho e forma do
cristal e até mesmo impurezas na estrutura do solido. Mesmo pequenas diferencas de cor
podem ser efetivamente distinguidas a olho nu, o que torna essa propriedade uma ferramenta
atil na sintese, mesmo embora a identificacdo das fases do mineral seja confirmada por outros
métodos (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

Figura 6: Coloracdo do material Goethita Pura (direita) e Goethita-Cobalto (esquerda).

Fonte: Do autor (2020).

4.1 TESTES CATALITICOS

4.1.1 CINETICA

Os testes cinéticos de adsorcdo foram realizados com duas finalidades: (i) analisar
quanto tempo levaria para alcancar o equilibrio na remocéo de cromo total (cromo (VI) e se
ocorreu a reducdo do cromo hexavalente a cromo (I11) e (ii) comparar a eficiéncia dos
materiais quanto a remocao do metal.

O resultado para a remocgdo de cromo é mostrado na Figura 7 abaixo:

Figura 7: Cinética de adsorcdo dos materiais GT-Co, GT-Co-PEG, GT Pura e GT-PEG com
10 mg de material, 10 mL de solucdo de cromo 5 mg L a temperatura ambiente.
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De acordo com os dados mostrados na Figura 7, € possivel perceber que os materiais
comecaram a alcancar o equilibrio com cerca de 60 minutos de contato com a solugdo de
cromo. Os materiais dopados obtiveram os melhores resultados, a goethita dopada com
cobalto obteve um ge de aproximadamente 4,5 mg g, sequido da goethita com cobalto e com
a adicdo do PEG (3,9 mg g?) e com valores inferiores 2,67 mg g e 2,39 mg g* para
goethita pura e goethita PEG respectivamente.

Estudos na literatura mostram que a inser¢do de um fon dopante, como o Co?*, Cu?*,
Pb%*, Ni** dentre outros, na estrutura do material pode aumentar sua capacidade adsortiva
(LAKSHMIPATHIRAJ et al., 2006; MOHAPATRA et al.,, 2006; ZHANG; YANG;
HUANG, 2003)

Esses ions sdo incorporados na estrutura cristalina da goethita, podendo causar um
aumento da area superficial e conseqlientemente aumenta o0 volume de poros presente na
superficie do material. Khan et al. (2019) obtiveram um aumento de 0,04cm®g* no volume do
poro e acréscimo de 91,83 m?g? na area superficial da goethita com a dopagem com Cu?*em
comparacdo com a goethita pura e conseqiientemente, o material dopado apresentou melhores

resultados na adsorgédo que a goethita pura.
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Mustafa, Khan e Zaman (2010) reportaram aumento na area superficial e no volume
dos poros e também melhores resultados com o material dopado com cobalto comparado com
0 material puro.

Mohapatra et al. (2006) também obtiveram um aumento na éarea superficial especifica
da goethita com a dopagem de metais como o cobalto para a adsor¢do de cromo, além disso,
também foi possivel perceber que, conforme o aumento da porcentagem de cobalto inserido
na estrutura da goethita houve um aumento na area porém, ha um limite entre a razdo de metal
dopante e de Fe. Estudos na literatura mostraram que a quantidade de 10% de dopante é
considerada boa, visto que nesses estudos foram realizados testes com materiais com 5%,
10% e 15% de dopante e o material que obteve uma maior atividade catalitica foi com 10% de
substituicdo isomorfica (CAETANO et al., 2020)

Khan et al. (2019) reportaram que o aumento da area superficial e do volume de poro
pode ser ocasionada pela diferenca do raio idnico do metal dopante e do raio i6nico do Fe®*. E
como o raio ibnico do cobalto & maior que o do ferro, onde o raio idnico do Co(Il) = 0,075 nm
e a do Fe(lll) =0,067 nm (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003), a incorporac¢éo do cobalto
na estrutura da goethita faz com que ocorra um deslocamento das camadas superiores em
relacdo aquelas na goethita pura. As variacbes das distancias interatbmicas podem ser
compensadas, em grande parte, pelo relaxamento e conformidade para manter a estrutura
basica dos cristais da goethita. A presenca do ion afeta os parametros unitarios das células do
cristal de goethita. E além disso, segundo Zhan et al. (2020) a adsorcdo ocorre mais
fortemente em materiais com vacancias de oxigénio do que em sitios de OH™ devido a
aumentos no comprimento das ligacbes entre o adsorvente e 0 adsorvato. Essas vacancias
podem ser formadas devido a presenca da substituicdo isomorfica no oxido de ferro. Essas
vacancias se formam devido a diferenca de estados de oxidacdo ou diferencas no niumero de
coordenacdo do metal, e essas vacancias de oxigénio ocasionam uma ligeira carga positiva na
superficie do material, e pode modificar a densidade de elétrons dos atomos ao redor e
distorce a estrutura do material (CAETANO et al., 2020).

Tais mudancas também foram relatadas por Li et al. (2016), que caracterizou o
material usando o método de Rietveld o qual notou que os parametros unitarios da célula da
goethita diminuiam conforme a insercdo de APP* na goethita ocasionando diminuicdo da
cristalinidade e aumentando o volume poros e da area superficial do material.

Diante disso, é plausivel inferir que o material goethita cobalto apresentou esse alto

desempenho na remocdo do cromo (VI) devido a dopagem com o cobalto, acredita-se que
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tenha aumentado a area superficial e o tamanho dos poros do material e os resultados obtidos
nesse trabalho corroboram com outros estudos da literatura citados anteriormente.

O material GT-PEG apresentou um desempenho semelhante ao da goethita pura e era
esperado que obtivesse maior capacidade de adsorcdo, devido a presenca do agente
polimérico (PEG) modificar a estrutura e criar um revestimento do 6xido a fim de aumentar a
estabilidade e a dispersdo das particulas do oOxido (ABUSHRIDA et al., 2020;
ANTARNUSA; SUHARYADI, 2020; WEN et al.,, 2019). Entretanto pode ser que a
porcentagem de PEG2oo00 Utilizada tenha sido alta, desta forma pode ocorrer um revestimento
muito grande no éxido de ferro ocorrendo um impedimento estérico que impossibilitou que o
adsorvato (cromo) estivesse acesso aos sitios ativos e assim apresentou menor capacidade de
adsorcdo. A presenca do cobalto pode ter minimizado esse impacto do revestimento
(BARBOSA, 2020)

Para entender os diferentes mecanismos de adsor¢do foram aplicados os modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. O grafico com as curvas dos modelos
ajustados aos dados da cinética podem ser observados na Figura 8 e os parametros podem ser

observados no Quadro 2.

Figura 8 - Curvas dos modelos ajustados aos dados da cinética.
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Tabela 2: Parametros dos modelos cinéticos.
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Modelo cinético Parametros GTPura | GT-Co | GT-PEG | GT-
PEG-Co
Modelo pseudo- ki(min™) 0,2808 | 0,0539 | 0,0877 0,0842
primeira ordem e (Mg g?) 2,6350 4,3323 | 2,5527 3,7051
e =q. (1—efat) | qexp(mgg?) |2,67 4,56 2,52 3,93
R? 0,9934 | 0,8764 | 0,9604 0,8815
12 0,0076 | 0,3903 | 0,0468 0,2802
Modelo pseudo- ki(min™) 0,2053 | 0,0188 | 0,0512 0,0363
segunda ordem de (mg g?) 2,7390 | 4,6960 | 2,7441 3,9714
_ Kyq.’t geexp (mgg?t) | 2,67 4,56 2,52 3,93
T T kgt R? 09971 [0,9256 |0,9548 | 0,9399
12 0,0033 | 0,2348 | 0,0534 0,1421

Fonte: Do autor (2020)

Para 0 modelo pseudo-primeira ordem € utilizado a equacéo ndo linearizada:

qe = qo (1 — e7k1t) Equacéo 3

Em que: ge(mg g?) é a quantidade adsorvida na fase solida no equilibrio; g: (mg g*) é
a quantidade de metal adsorvido no tempo t; t (min) representa o tempo; k1 (min™) representa
a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem

Para 0 modelo pseudo-segunda ordem € utilizada a equacdo nao linearizada:

Kpqe°t
1+k2qet

q: = Equacéo 4

Em que: kz (g mg™ min™)

Para os materiais GT pura e GT-PEG, o valor de R para os modelos sugeridos foram
bem proximos de 1 sugerindo um bom ajuste para os dois modelos, o que indica que o
processo nesses casos é complexo e envolve mais de um mecanismo (KUCIC; SIMONIC;
FURAGC, 2017)

Para os materiais dopados é observado que os valores de R estdo mais proximo de 1 no
modelo de pseudo-segunda ordem e ge calculado pelo modelo de segunda ordem mais
proximo do ge experimental, além dos menores valores dequi-quadrado (y%). Desta forma,

podemos inferir que o melhor ajuste do modelo cinético, € o de segunda ordem, sugerindo
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que 0 processo de adsor¢do tenha um comportamento quimico, em que a taxa de adsorcgao é
dependente da quantidade da espécie quimica adsorvida na superficie do adsorvente e a
quantidade adsorvida no estado de equilibrio e hé& forcas de valéncia envolvidas através do
compartilhamento ou troca de elétrons entre adsorvente e adsorvato (DA SILVA et al., 2018;
ZHANG et al., 2019)

Outros autores obtiveram resultados similares, onde o0 modelo cinético para a adsorcao
de cromo que mais se ajustou foi o de pseudo-segunda ordem sugerindo que a adsorcao segue
um mecanismo quimico (ADEGOKE; ADEKOLA; ASHOLA, 2018; KAR;
EQUEENUDDIN, 2019; KUCIC; SIMONIC; FURAC, 2017).

412 EFEITO DO PH

O teste variando o pH foi realizado para identificar como seria a adsor¢do do cromo

em diversos valores de pH e o resultado pode ser visualizado na Figura 9.

Figura 9 - Efeito do pH na remo¢do do cromo com 10 mg de material em temperatura
ambiente.

—&— GT Pura
—a&— GT-Co
—v— GT-PEG
—e— GT-Co-PEG

Qe (mg g™)
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De acordo com os dados obtidos na Figura 9, podemos observar que o desempenho
dos materiais seguiu 0 mesmo padrdo na cinética, em que a GT-Co apresentou o melhor
resultado com um ge de aproximadamente 4,95 mg g em pH 3 e conforme o meio reacional
tornou-se mais basico a capacidade de adsorcédo foi reduzida com ge de aproximadamente 2,8
mg g* em pH 10. Um perfil semelhante é observado para todos os materiais, a maior remogao
ocorre em meio acido e vai reduzindo com o aumento do pH

As diversas formas das espécies de cromo (V1) existem dependendo do pH do meio e
a concentragao como pode ser observado na Figura 10:

Figura 10 - Espécies de cromo presentes em diferentes valores de pH.
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Fonte: Dinker et al. (2015)

Com isso, é possivel perceber que o valor de pH tem um impacto significativo na
adsorcdo do cromo (VI) ja que a concentragdo estudada foi de 5 mg L™ e na faixa de pH de
trabalho de 3-6 a espécie de cromo predominante é o cromato de hidrogénio, e acima de 6 € 0
Cro;~.

Além de observar a especiacdo do cromo, a melhora do desempenho dos materiais em
pH acido pode ser explicado pela variacdo de carga liquida superficial dos materiais. Segundo
Khan et al. (2019) que obteve em seu trabalho maiores taxas de adsor¢cdo em pH’s baixos ¢

relatou que em pH acido a superficie da goethita estd protonada conforme a equacao abaixo:
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FeOH + H* —»= FeOHS Equacdo 5

E com isso favorece a adsorcdo de ions cromatos carregados negativamente, pois em
pH baixo, o Cr (VI) estd mais presente nas formas HCrO, e Cr0O5~ que possuem cargas
negativas enquanto a carga na superficie do material é positiva (ANAH; ASTRINI, 2017).
Desta forma facilitando o processo de adsorcéo por atracdo eletrostatica entre o adsorvato e
adsorvente.

Além disso, de acordo com varios autores na literatura, com valores de pH menores
que 0 pHecz (Ponto de carga zero, € o pH onde a superficie do material possui carga 0) a
superficie do material se encontra com carga positiva e conforme o pH vai se aproximando do
valor do pHpcz a superficie do material vai se tornando menos positiva consequentemente
diminuindo a capacidade de adsorver anions e em valores de pH acima do pHecz a superficie
do material se encontra com carga negativa e ocorre a repulsdo de anions, diminuindo
drasticamente a capacidade adsortiva (PAJANY et al., 2011; ZHANG et al., 2019)

Estudos na literatura apontam que conforme o pH vai aumentando o HCrO; é
convertido em CrO;~ e Cr0%~ conforme as equacgdes abaixo (KAR; EQUEENUDDIN,
2019).

H,CrO, » H* + HCrO; Equacédo 6
H,CrO; - H* + HCrO;~ Equacéo 7
2HCr0; - Cr,0% + H,0 Equacdo 8

Além disso, os sitios ativos na superficie do material vdo se tornando negativos, e
conseqlientemente aumenta a repulsdo entre as espécies anidnicas de cromo e o material,
também pode ocorrer a competicdo do excesso de ions OH™ com os anions Cr02~pelos sitios
ativos como sugere nas equacdes a seguir (AJOUYED et al., 2010; KAR; EQUEENUDDIN,
2019; PADMAVATHY; MADHU; HASEENA 2016).

Fe— OHyHCrO; —» Fe — HCrO, + H,0 em pH baixo Equacdo 9

Fe—OH + HCrO, — Fe— HCrO, + OH em pH alto Equacédo 10
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Fe— OH + Cr02~ - Fe — CrO; + OH em pH alto Equacéo 11

Com isso, acredita-se que os materiais em pH &acido possuem cargas positivas na
superficie que favorecem a adsorcdo do cromo que possui carga negativa e, conforme o pH
aumenta essa carga, vai se tornando negativa e assim a adsor¢do diminui. O maior
desempenho da GT-Co se deve além da carga positiva na superficie, pela inser¢do do cobalto
que ja foi visto que pode ter maiores valores de area superficial e o volume dos poros, e 0s
materiais com o PEG obtiveram um desempenho menor devido ao impedimento estérico
ocorrido pelo éxido estar muito revestido pelo PEG como foi mostrado anteriormente.

Resultados similares também foram encontrados na literatura, onde o aumento do pH
ocasionou a diminuicdo da remocdo de cromo com Oxidos de ferro e outros materiais
(ADEGOKE; ADEKOLA; ASHOLA, 2018; CORDOVA; MORALES; MAZARIO, 2019;
ZHANG et al., 2020).

4.1.3 EFEITO DA MASSA DE ADSORVENTE

O teste foi realizado para averiguar qual seria o efeito na remocdo de cromo com
diferentes massas de adsorvente e comparar o desempenho de cada material e os resultados

podem ser observados na Figura 11.

Figura 11 - Efeito de diferentes massas de adsorvente em relacdo ao ge e a porcentagem de
remocdo de cromo (VI).
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De acordo com a Figura 11, € possivel observar que em menores valores de massa a
capacidade de adsorcdo dos materiais foi maior e o material com maior desempenho
novamente foi a GT-Co seguido da GT-Co-PEG, GT Pura e GT-Peg. E notério que conforme
a massa de adsorvente aumenta a capacidade de adsorcdo diminui, conforme os valores de ge.

Essa diminuicdo do ge com o aumento da massa de adsorvente também foi relatada
por Khosrowshahi e Behnajady (2016). Esses autores relataram que com o aumento da massa
de adsorvente, o material possui mais sitios ativos na sua superficie, entretanto, grande parte
desses sitios ativos ficam insaturados durante a adsor¢do do cromo VI visto que ndo foi
observada a presenca de Cromo Ill, ou seja, ndo ha ligantes nesses sitios ativos enquanto que
com menores dosagens de massa, a maior parte dos sitios ativos na superficie do material séo
ocupados por cromo, além disso, com maiores quantidades de massa de adsorvente
acreditamos que a agregacdo das particulas € maior e conseqlientemente ocorre a diminuicédo
da adsorcao.

Com relacdo a remoc¢do do cromo com os dados em porcentagem, com massas de
adsorvente menores, a porcentagem de remocao diminui e conforme a quantidade de massa €
maior, a porcentagem de remocdo aumenta, essa diferenga nos dados ocorre, pois com uma

maior massa de adsorvente hd mais sitios ativos no material e todo o cromo vai ser adsorvido
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nos sitios e a porcentagem vai ser alta, porém nem todos os sitios ativos na superficie do
material estardo indisponiveis, ou seja, ndo representa bem a capacidade méxima de adsorcéao
dos materiais, por isso 0s dados estdo expressos pelos valores de ge, que leva em consideragéo
a variacdo de massa e o volume.

Outros autores na literatura também obtiveram dados similares, onde a capacidade
adsortiva do material diminuia com o aumento da dosagem de adsorvente e aumentava a
porcentagem de remo¢do com o aumento da massa (GORZIN; ABADI, 2018; YUSUFF,
2019).

4.1.4 1SOTERMA DE ADSORCAO

Nos processos de adsorgdo & necessario expressar os dados de equilibrio usando um
modelo matematico. Com isso, a isoterma visa determinar a quantidade de adsorvato que pode
ser adsorvido na superficie do material. E usual descrever essa quantidade em funcio da
quantidade de substancia adsorvida por quantidade de adsorvente (ge) em funcdo a
concentracdo do adsorvato (Ce) na solucdo (NASCIMENTO et al., 2014). Os resultados séo

observados na Figura 12.

Figura 12 - Isoterma de adsorcdo do cromo de todos os materiais (solugdes sem ajuste de pH,
5 mg de adsorvente, temperatura ambiente).
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Na Figura 12 podemos observar que para todos os materiais o equilibrio é alcangado
em aproximadamente em 100 mg L. E relevante observar que os dados experimentais
seguem um mesmo padrdo, desta forma os materiais com maior desempenho, com maiores
valores de ge continuam sendo os materiais dopados com o cobalto.

Os resultados obtidos na isoterma sdo coerentes com os dados obtidos nos outros
testes, porém vale ressaltar que em concentracdes altas de cromo o pH da solucdo pode sofrer
variacdes (CHAGAS et al., 2018) e visto que a isoterma foi realizada sem o ajuste adequado
do pH, os resultados obtidos aqui podem ter sofrido alguma variacéo.

Além disso, aplicando alguns modelos isotérmicos é possivel inferir qual o mecanismo
gue ocorre na adsorcdo, 0s mais comumente vistos e abordados sdo o modelos de Langmuir e
0 modelo de Freundlich, onde predizem se a adsor¢do ocorre em monocamada saturada de
soluto sobre a superficie do adsorvente e que afinidade de adsorvato-adsorvente aumenta com
0 aumento da concentracdo de adsorvato (Langmuir) ou se a adsorcdo ocorre em uma
superficie energeticamente heterogénea onde as moléculas sao interativas (AYDIN; AKSQY,
2009; BERTOLINI; FUNGARO, 2011). Porém, para este trabalho ndo foram aplicados os
modelos visto que o objetivo era de observar a eficiéncia dos materiais em concentracdes

maiores e a compara(;éo entre 0S mesmos.
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No mais, os resultados obtidos possuem uma similaridade com outros estudos na
literatura os materiais dopados obtiveram um maior ge com maiores concentragdes de cromo
(CHAGAS et al., 2018; KHAN et al., 2019).
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5. CONSIDERACOES FINAIS

A substituicdo isomdrfica do cobalto na estrutura da goethita interferiu diretamente na
capacidade de adsorcdo da mesma. A insercdo do metal na estrutura, possivelmente atua
aumentando a area superficial do material e o volume dos poros devido a diferenca entre o
raio ibnico do cobalto e do ferro, o que afeta os parametros unitarios da célula e diminuigéo
da cristalinidade do 6xido. J4 a adicdo do polimero estabilizante deve ser efetuada com
cautela visto que na propor¢do utilizada neste trabalho ndo possibilitou um aumento na
capacidade de adsorcdo do metal. Para mais evidéncias a respeito dos materiais é preciso fazer
a caracterizacdo quimica e estrutural.

Os parametros de pH da solugdo e a massa de adsorvente também sdo fatores
importantes para a adsor¢do do cromo visto que em pH mais &cidos a adsor¢do ocorre com
um desempenho melhor do que em pH mais neutro e/ou basico, devido a carga presente na
superficie do material e a especiagdo do cromo na solugdo em diferentes pH. Ja com valores
menores de massas de adsorvente a capacidade de adsor¢do é maior, 0 que auxilia para
aplicacdes futuras para estes materiais.

Logo, os oxidos de ferro, em principal, a goethita dopada com cobalto, possui um alto
desempenho na remocdo de cromo comparada a goethita pura, visto que a capacidade
adsortiva da goethita dopada foi maior que o observado na goethita pura. Para as etapas
posteriores estdo avaliar os modelos isotérmicos para entender o mecanismo de adsorcéo

presente na remocao do cromo e caracterizacdo textural e morfoldgica dos materiais.
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