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RESUMO

O tratamento de efluentes provenientes de industrias téxteis tem chamado atencdo
devido ao grande numero de corantes despejados no ambiente. Estes corantes
possuem grupos quimicos reativos e de dificil degradacdo. Devido a suas baixas
concentracdes, seu tratamento torna-se custoso e a eficiéncia ndo € satisfatoria.
Nanoparticulas magnéticas, como a magnetita, tem sido empregadas na remocao de
corantes em baixas concentracdes como alternativa aos métodos tradicionais
sobretudo pela alta eficiéncia em baixas concentracOes, facilidade de aplicacdo e
baixo custo financeiro. Neste trabalho, nanoparticulas de magnetita foram
sintetizadas a partir de Fe®* e tratadas termicamente via banho-maria e irradiacdo de
micro-ondas. Estudou-se a remocgao do corante reativo laranja 16. Investigaram-se 0s
efeitos da dose, do pH, do tempo de contato e modelos cinéticos. Os ensaios de
adsorcdo mostraram que a cinética da reacdo da magnetita com o corante é rapida e é
descrita pelo modelo de pseudo segunda ordem.

PALAVRAS-CHAVE: nanoparticulas; magnetita; irradiacdo de micro-ondas; modelos
cinéticos; reativo laranja 16.

ABSTRACT

The treatment of effluents from textile industries has drawn attention due to the large
number of dyes discarded into the environment. These dyes have chemical reactive
groups and they are difficult to degrade. Due to their low concentrations, the treatment
becomes costly and the efficiency is not satisfactory. Magnetic nanoparticles, such as
magnetite, have been used in the removal of coloring substances in low concentrations as
an alternative to traditional methods mainly by the high efficiency at low concentrations,
ease of application and low cost. In this work, magnetite nanoparticles were synthesized
from Fe?" and heat treated via water bath and microwave irradiation. Removal of the
orange reactive dye 16 was studied. Effects of dose, pH and contact time and kinetic
models were investigated. The adsorption experiments showed that the reaction kinetics
of magnetite with the dye is rapid and is described by the pseudo-second order.
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1. INTRODUCAO

No setor industrial, uma alta
consumidora de &gua e fonte produtora de
rejeitos é a industria téxtil, principalmente pelo
processamento quimico durante o acabamento
téxtil. Estes efluentes industriais tem uma
composicdo muito complexa e heterogénea,
contendo ambos 0s compostos inorganicos e
organicos em diferentes quantidades. Para o seu
tratamento antes do descarte no sistema de
esgoto ou para a reciclagem em processos
tecnoldgicos, muitos métodos diferentes, tais
como adsorcdo, troca idnica, 0smose inversa,
oxidacdo quimica, precipitacdo, coagulacdo-
floculagéo, etc., tem sido aplicados. Muitos
destes procedimentos sdo muitas vezes
complicados e demorados, geram rejeitos
solidos ou outros residuos toxicos e podem ser
ineficazes ou caros para sistemas com solugdes
diluidas  (Suteu, 2009). Entre  esses
procedimentos, a adsorcéo se destaca por causa
de sua numerosas
vantagens como facilidade de aplicacao e baixo
custo de implementacdo.

Nanoparticulas magnéticas com
tamanho e forma controlados sdo de grande
interesse para a ciéncia fundamental e
aplicacbes tecnologica devido a suas
propriedades quimica, fisica
e, especialmente, magnéticas (Heuser, 2007).
Entre as nanoparticulas magnéticas, as ferritas,
das quais se destaca a magnetita — Fe30y,
constituem um grupo de materiais de alta
permeabilidade e magnetizacdo de saturacdo
(Cullity, 1972). Abaixo de um didmetro critico
ao qual as particulas passam a possuir
monodominios magneéticos, nanoparticulas de
magnetita exibem a propriedade
superparamagnética, caracterizada pela
magnetizacdo espontanea na presenca de campo
magneético.

Uma forma de obter o controle sobre o
tamanho de nanoparticulas € a utilizacdo de
irradiacdo de micro-ondas durante a etapa de

aquecimento. Do ponto de vista quimico, as
micro-ondas d&o maior precisdo e controle sobre
0 aquecimento. Além disso, 0 aquecimento é
seletivo, a dispersdo de calor na amostra €
volumétrica, o que melhora a qualidade e as
propriedades do material, e ocorre supressédo de
subprodutos (Tu, 2000).

No presente trabalho, nanoparticulas de
magnetita foram sintetizadas pelo método da
precipitacdo em meio alcalino a partir de ions
Fe?* como precursor da reacéo e foi avaliado dois
métodos de tratamento térmico, via banho-maria
e via irradiacdo de micro-ondas em forno
domeéstico convencional. Estudou-se a aplicacdo
do material sintetizado na remocdo do corante
reativo laranja 16. Investigaram-se os efeitos da
dose, do pH, do tempo de contato, e estudaram-
se 0s modelos de pseudo primeira ordem e
pseudo segunda ordem na cinética da reacéao.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiais e Equipamentos

Todos o0s reagentes quimicos usados
foram de grau analitico da Merck, Vetec e
Aldrich. Os equipamentos utilizados foram um
pHmetro Metrohn Herison mod E512, um
dispersor de solucdes, uma chapa de
aquecimento IKA, um forno micro-ondas
Consul, mod. Facilite, uma mesa agitadora
Quimis e um espectrofotdometro da Micronal,
mod. B582.

2.2 Sintese da Magnetita

Amostras de 1,81 g de FeSO,.7H,0
foram dissolvidas em 100 mL de agua destilada.
A solucdo contendo os fons Fe?* foi levada ao
dispersor sob alta rotacdo. Um volume de 5 mL
NaOH 2,5 mol.L™ foi lentamente adicionado na
taxa de 250 pL a cada 30 s, até a solucdo atingir
pH 11. Apds a estabiliza¢do do pH, o sistema foi
colocado sob aquecimento para completar a
reacdo de formacdo da magnetita via banho
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térmico a 98 °C durante 30 minutos (magnetita
BM) e via irradiacdo de micro-ondas a 280 W,
2,45 GHz durante 10 minutos (magnetita MO).
O precipitado foi lavado com éagua destilada e
etanol p.a. e o precipitado foi levado a capela
para secagem a temperatura ambiente durante
24 h.

2.3 Corante Reativo Laranja 16

O corante reativo laranja 16 (RL16) -
C,,H,;,N;Na,O,;S, - possui massa molar 617,54
g.mol® e comprimento de onda de maxima
absorcao em 494 nm. Em sua estrutura quimica,
Figura 1, possui dois grupos sulfonatos os quais
tém cargas negativas em solucéo aquosa (Won,
2006).
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Figura 1 — Estrutura quimica do RL16

Tracou-se uma curva de calibracdo no
intervalo de concentracdo de 1 a 70 mg.L*
(Figura 2) e o coeficiente de correlacdo linear
da curva encontrada foi 0,999.

- - —
e - L
Figura 2 — Corante reativo laranja 16 em varias
concentragdes. Reagente com pureza 50%.

2.4 Ensaios de Adsorc¢éo

Os ensaios de adsor¢do foram realizados
em batelada (batch) e efetuados no minimo em
duplicata, a temperatura ambiente (25°C + 2°C)
e pH 2. A quantidade de adsorvente utilizada
foi fixada em 5 g.L™ e a etapa de contato foi
realizada sob 360 rpm com 3 mL de solucéo de

corante por amostra. O pH das solucbes foi
ajustado com HCI e NaOH diluidos. Apbs o
contato do corante com o adsorvente, 0 sistema
foi colocado sobre um imé para separacao sélido-
liquido por atracdo magnética da magnetita e o
sobrenadante transferido e analisado no
espectrofotdmetro.

A quantidade de corante adsorvida pela
magnetita foi avaliada pela equacédo 1a, onde q é

a quantidade adsorvida (mg g™), C, e Cssdo as
concentracdes no inicio e no final (mg.L™"), m e

a massa de adsorvente (g) e V é o volume de
corante (L). A eficiéncia da reacdo foi calculada

pela equacdo 1b, onde C, eC;sdo as
concentracgdes inicial e final.
C,—C
q:MxV (1a)
m
C,-C
R(%) = % %100 (1b)

0

2.5 Modelos Cinéticos

Para caracterizar 0 mecanismo de
adsorcdo do RL16 nas nanoparticulas de
magnetita e compreender a dinamica do processo
em termos da ordem da reacdo, os modelos de
pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem
foram aplicados aos dados de cinética.

O modelo de pseudo primeira ordem €
descrito pela equacéo 2 (equacdo linear):

Kt

Iog(qeq - qt) = Iog(qeq) - 2’ 303

)
onde: g,e ¢, (mg g?) sdo as quantidades de
adsorbato removidas no equilibrio e no tempo t

(min), respectivamente, e k; (min™) é a constante

de primeira ordem. O valor de geq € extrapolado
(Qextra) da curva de quantidade adsorvida e tempo
de agitacéo.
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O modelo de pseudo segunda ordem é
expresso pela equagéo 3 (equacéo linear):

t 1 t
—_— =+

— 3
G KO G )

onde: k, (mg g' min?) é a constante de

segunda ordem. Este modelo presume que a
etapa limitante da adsorcdo € a adsorcédo
quimica envolvendo forcas de valéncia ou
covalente entre o adsorvente e o adsorbato.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Nanoparticulas de Magnetita

As nanoparticulas de magnetita foram
obtidas na forma de um po preto cristalino que
na presenca de um campo magnetico
apresentaram magnetizacdo instantanea e ao se
retirar 0 campo perderam totalmente esta
magnetizacdo. Ambas as amostras sintetizadas
via irradiagdo de micro-ondas e via banho
térmico apresentaram as mesmas caracteristicas
(Figura 3). O tamanho meédio das particulas
para ambos 0s processos de aquecimento foi de
aproximadamente 20 nm e a magnetita (FezO,)
foi a fase predominante encontrada. Trabalhos
do Holland e Yamaura (2010, 2011)
descreveram caracterizacGes detalhadas da
estrutura das nanoparticulas de magnetita.

Figura 3 — Nanoparticulas de magnetita sob
acao de campo magnetico

3.2 Efeito do pH

Observou-se que altas quantidades de
corante sdo removidas em pH acido tanto para a

magnetita sintetizada via banho térmico (BM)
guanto para micro-ondas (MO), atingindo valores
proximos de 90% (Figura 4). A medida que o pH
aumenta, a quantidade de corante removida
decresce rapidamente e atinge valores muito
baixos. Este fenémeno esta relacionado,
sobretudo pelas cargas na superficie da
magnetita. Em valores baixos de pH, a magnetita
adquire resultante de carga positiva a qual que se
torna negativa com o aumento do pH. Como o
RL16 apresenta sitios negativos em meio aquoso,
ele fica mais suscetivel a ligar-se a magnetita
quando esta possuir excesso de cargas positivas
disponiveis para ligagdo (Won, 2009).

3.3 Efeito da Dose

Para valores de dose da ordem de 1 mg,
observou-se uma pequena, porém  nao
desprezivel porcentagem removida de 35 %.
Valores de dose de 1,7 a 5 g.L™" apresentaram
maiores quantidades de remocéo, proximas a 90
%. Com o0 aumento da dose, a quantidade de
corante removida passou a ser reduzida
provavelmente pela auséncia de ligagdes
disponiveis devido as interacdes entre as proprias
particulas de magnetita. Comparativamente, a
magnetita sintetizada via banho térmico (BM)
apresentou resultados superiores a magnetita
aquecida via micro-ondas (MO) em doses
maiores que 5 g.L ™, Figura 5.
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Figura 4 — Efeito do pH na adsor¢do do
corante RL16 nas magnetitas BM e MO. Dose:
5g.L"" de magnetita em 3 mL de RL16 de 30
mg.L™. Agitagdo de 30 min.
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Figura 5 - Efeito da dose de adsorvente na
adsorcdo do RL16. Concentrag&o de 30 mg.L™
em pH 2 e agitacdo de 30 min.

3.4 Efeito do Tempo de Contato

O intervalo de tempo de agitacdo de 5
min a 120 min foi considerado para avaliar a
cinética do processo de adsor¢do de RL16 nas
BM e MO. Apesar das oscilacdes observadas
entre 90% e 98% na adsorcéo de RL16, pode-se
considerar que o sistema atingiu o equilibrio
termodinamico em todo o intervalo de tempo
considerado. A cinética do fenbmeno de
adsorcdo na magnetita é rapida sendo um fator
altamente favordvel para o processo de
tratamento de aguas contaminadas com RL16.
Posteriormente, tempos menores que 5 min e
outras concentracOes de RL16 serdo avaliados a
fim de complementar o estudo de cinética.
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Figura 6 — Efeito do tempo de agitagédo na

adsorcéo do RL16. Dose: 5 g.L ™" de magnetita

em 3 mL de RL16 de 30 mg.L™ em pH 2.

3.7 Modelos Cinéticos

A cinética da Figura 6 foi avaliada quanto
aos modelos de pseudo
primeira ordem e pseudo segunda ordem
Figuras 7 e 8§,
respectivamente. Os valores de Qexira Calculados
obtidos experimentalmente foram
apresentados na Tabelal.
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Figura 7 — Curvas do modelo cinético de
pseudo primeira ordem (equagéo linear).
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Figura 8 — Curvas do modelo cinético de
pseudo segunda ordem (equacéo linear).

Tabela 1. Pardmetros dos modelos cinéticos de
pseudo primeira ordem e segunda ordem.

Pseudo primeira ordem
RZ Qextra_1 Qeq 1 Kl 1
(mg.g~) | (Mg.g”) | (min™)
BM | 0,225 5,61 0,036 0,014
MO | 0,145 5,76 0,375 0,022
Pseudo segunda ordem
R2 Qextra_1 Qeq 1 kz
(mg.g7) | (MY.g") |meemin”)
BM | 0,999 5,61 5,18 0,179
MO | 0,989 5,76 5,47 0,163
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O modelo de pseudo segunda ordem
melhor descreveu a cinética do processo de
adsorcdo segundo os valores de R2Z muito
proximos de 1 e aos valores de geq proximos ao
valor extrapolado. O modelo presume que a
etapa limitante da adsorcdo depende da ligacéo
do adsorbato ao adsorvente no equilibrio.

4. CONCLUSAO

As  magnetitas  preparadas  por
aquecimento térmico em banho-maria ou em
forno micro-ondas apresentaram as mesmas
propriedades de adsorcdo do RL16.

A magnetita é um efetivo adsorvente de
RL16 de meio acido (pH 2) com uma remocao
de 90% e cinética rapida de maneira que
apresenta grande potencial de aplicacdo em
processos de tratamento de efluentes téxteis.
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