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SIMBOLOGIA

NP: nanoparticulas

NPF: nanoparticulas de ferro

DAM: drenagem acida de minas
BPR: barreiras permeaveis reativas
OMS: Organizacdo Mundial da Saude
FEE: ferro em estado elementar
DRX: difrag&o de raios-X

HFO: hidrous ferric oxide

OD: oxigénio dissolvido

Eh: potencial redox

PIE: ponto isoelétrico
k: constante de velocidade [1/ M.m?]
MEV: microscopio eletrénico de varredura

ICP-OES: espectroscopia Optica de emisséo atdmica com fonte de plasma
acoplada indutivamente

M: concentracao cationica [ mol/L]
As: area superficial das particulas [ m?]

g quantidades de ion metélico adsorvido por grama de sorvente, no tempo t
[ma/g]

Je : quantidades de ion metalico adsorvido por grama de sorvente, no equilibrio
[ma/g]

KiL: constante de velocidade de adsorcéo [1/h]

Kp2 € Kz constantes de velocidade de adsorcao [g/mg.h]
Ce : concentracao catidnica de equilibrio [ mol/L] ou [mg/L].
ki . constante de Freundlich

ka : parametro decorrente da isoterma de Langmuir
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h ou kpz.qe2 : velocidade inicial de adsorcao [mg/g.h]

XPS: espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
BET: método Brunauer-Emmet-Teller

PFC: particulas de ferro comercial

PENL: particulas de ferro ndo lavadas

PFL: particulas de ferro lavadas

PFA: particulas de ferro com dispersante

Al-PFNL: sistema contendo ion AlI** em contato com as PFNL
Cu-PFNL: sistema contendo ion Cu** em contato com as PFNL
Ni-PFNL: sistema contendo fon Ni** em contato com as PFNL
Al-PFL: sistema contendo fon Al**em contato com as PFL
Cu-PFL: sistema contendo fon Cu?* em contato com as PFL
Ni-PFL: sistema contendo fon Ni** em contato com as PFL
Al-PFC: sistema contendo ion AI** em contato com as PFC
Cu-PFC: sistema contendo fon Cu?* em contato com as PFC
Ni-PFC: sistema contendo fon Ni** em contato com as PFC
Al-PFNL: sistema contendo fon Al*3em contato com as PFNL
Cu-PFNL: sistema contendo ion Cu** em contato com as PFNL
Ni-PFNL: sistema contendo fon Ni** em contato com as PFNL
Al-PFNL*: sistema Al-PFNL com escala de volume modificada
Cu-PFNL*: sistema Cu-PFNL com escala de volume modificada

Ni-PFNL*: sistema Ni-PFNL com escala de volume modificada
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RESUMO

Nos ultimos anos, tém surgido diversas resolucdes a fim da
protecdo e conservacao de aguas subterrdneas no territorio brasileiro. Em
consequéncia tém aumentado a necessidade de se desenvolver e se
implementar métodos para prevenir e reduzir a contaminacdo destas aguas.
Uma das tecnologias emergentes para o tratamento in situ de aguas
subterrdneas sdo as barreiras permeaveis reativas - BPRs. Mediante estas,
materiais relativamente econdmicos, como por exemplo, o ferro sao usados
para remover diversos tipos de poluentes. No presente trabalho foi investigada
a sintese e o uso de particulas de ferro para remover cations metalicos,
comumente achados em &guas subterraneas. Para tal fim foram avaliadas
particulas de ferro obtidas mediante diferentes fontes: um produto comercial e
particulas de ferro sintetizadas, sendo que uma fracdo das Uultimas foi
modificada superficialmente. Foi avaliado o comportamento de solucdes
aquosas de sais de aluminio, cobre e niquel, em contato com as particulas. O
procedimento experimental deste estudo incluiu a sintese e a caracterizacdo
das particulas obtidas; e os ensaios preliminares para observacéo da tendéncia
de pH, concentracdo dos ions e potencial redox. Além disso, foi avaliada a
cinética e o equilibrio das solucbes em contato com as particulas de ferro.
Assim, com base nos resultados obtidos poder-se-ia concluir que € possivel
sintetizar-se em laboratorio nanoparticulas de ferro. Entretanto, devido ao
método de sintese utilizado, estas possuem uma porcentagem de impurezas as
quais podem afetar tanto as propriedades da solugcdo, quanto as propriedades
superficiais. Estas impurezas, no entanto, podem ser eliminadas mediante
lavagem com agua e/ou alcool. Além disso, as nanoparticulas de ferro formam,
em solucdo aquosa, uma camada de oxidos, a qual pode auxiliar na remogéao
de diferentes compostos. Os cations de A**, Cu?* e Ni** em solucgéo aquosa
podem ser removidos com as nanoparticulas de ferro sintetizadas. A remocao
do aluminio ocorre, majoritariamente, devido a mecanismos de precipitacdo e a
co-precipitacdo. A remoc¢ao do cobre e niquel ocorre, majoritariamente devido a

uma combinagao de mecanismos de reducgéo e adsorgéao.
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ABSTRACT

In recent years, there have been several resolutions to protect and
conserver the groundwater in Brazil. As a result has increased the need to
develop and implement methods to prevent and reduce contamination of
these waters resources. One of the emerging technologies for in situ
treatment of groundwater is the permeable reactive barriers - PRBs. Through
these, materials relatively inexpensive such as iron are used to remove
several pollutants. In this study it was investigated the production and use of
iron particles. They were used to remove metal cations commonly found in
groundwater. For this purpose it was evaluated iron particles obtained from
different sources: a commercial and a synthesized product. A fraction of the
latter, was superficially modified. The aqueous solutions behavior of salts
containing aluminum, copper and nickel, was evaluated individually in contact
with the particles. The experimental procedure of the current work included the
synthesis and characterization of the particles; and preliminary tests in order to
observe the pH, the concentration and the potential redox trends. Furthermore,
it was evaluated the kinetics and the equilibrium behavior of the solutions in
contact with the iron particles. Hence, as a consequence of the obtained results,
it could be say that it is possible to synthesize iron nanoparticles in the
laboratory. However, due to the synthesis method used, they have a
percentage of impurities that can affect both the solution and the surface
properties. The impurities, however, can be removed through water or alcohol
washing. Moreover, the iron nanoparticles obtained in agueous solution has
formed an iron oxide layer, which can assist the removal of several compounds.
For this reason cations of aluminum, copper and nickel dissolved in agueous
solution can be removed with the synthesized iron nanoparticles. Removal of
the aluminum occurs mainly due to precipitation and co-precipitation
mechanism. The removal of copper and nickel occurs mostly due to a

combination of adsorption and reduction mechanisms.
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CAPITULO 1

1.1- INTRODUCAO

Na ultima década vém sendo realizadas pesquisas com o intuito
de caracterizar e obter particulas em escala nanométrica ou nanoparticulas.
Nanoparticulas — NP de metais nobres, como prata e ouro. Estas NP estdo
sendo sintetizadas e testadas devido as vantagens relacionadas as suas
propriedades Oticas, eletrbnicas, cataliticas, magnéticas, entre outras
propriedades fisicas ou quimicas. Estas propriedades sdo muito diferentes em
relacdo as propriedades que possuem, quando o mesmo metal se encontra em
escala macrométrica. O uso destas NP de metais nobres estd sendo focado
para aplicagdes em diversos campos. Por exemplo, tém se testado tanto nas
areas de comunicacgéo e microeletrbnica, como também nas areas medicinais,
como a terapéutica e de diagnostico. Nestes campos sédo utilizadas em poucas
guantidades e sua efetividade tem uma forte relacdo com seu tamanho e
forma. Por outro lado, as NP de metais ndo nobres, como o ferro (NPF),
também tém sido amplamente estudadas, porém, visando sua aplicacao
majoritariamente na area de remediacdo ambiental. Deste modo elas tém sido
testadas para tratamento de aguas naturais contaminadas e, portanto, visando

sua aplicacdo em grande escala.

As Aaguas subterrdneas, por outro lado, sdo uma das mais
importantes fontes naturais de agua doce devido a seus depdsitos aptos para
consumo humano. Contudo, elas podem ser contaminadas por diversas
atividades industriais, incluindo a mineracdo. Os compostos toxicos
provenientes de areas contaminadas se infiltram mediante a agua de chuva em
solos, migrando até atingir aquiferos subterrdneos e assim as aguas
subterraneas sao contaminadas ndo sendo mais possivel seu uso para
consumo. O Ministério do Meio Ambiente e o Conselho Nacional de Recursos
Hidricos estabeleceram, nos ultimos trés anos, diversas resolucdes a fim da
protecdo e conservacdo destas aguas no territorio brasileiro. Assim surgiu o
Programa Nacional de Aguas Subterraneas para o Monitoramento Integrado

Qualitativo e Quantitativo de Aguas Subterraneas. Tem surgido, portanto a
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necessidade de se desenvolver e implementar métodos para prevenir e reduzir

a contaminacgdo das guas subterraneas.

O método de “bombeamento e tratamento” € um dos métodos
mais frequientemente usado para remediacdo deste tipo de aguas. Porém, ele
possui deficiéncias, principalmente em relacdo a sua viabilidade econdmica.
As barreiras permeaveis reativas -BPR, pertencem a uma classe de tecnologia
inovadora que vém sendo pesquisada amplamente nos ultimos anos. As BPR
possuem diversas vantagens quando sao aplicadas no tratamento de aguas
subterraneas. O ferro elementar esta sendo amplamente estudado para ser
usado como material reativo nas BPR. O ferro est4 presente na natureza sob a
forma de pirita (FeS;), arseno-pirita (FeAsS), siderita (FeCO3), e também na
forma de éxidos, como magnetita(Fe,Os), hematita (Fe3O4) e sob a forma de
oxihidroxidos e hidréxidos como a lepidocrocito (a-FeOOH), a goethita (y-
FeOOH) e a ferridrita. Seria de se esperar, portanto, que a introducéao do ferro
metélico e seus produtos de oxidacdo, na forma de barreira reativa permeével
no ambiente, ndo constitua uma agressdo ao mesmo. Devido a comprovada
eficacia com que o ferro remove diferentes contaminantes muitas pesquisas
estdo sendo atualmente focadas a entender 0os mecanismos que estédo
associados a remocao. Tém sido sugeridos mecanismos como a precipitacao,
sor¢cdo, reducdo ou oxidacdo, formacdo de complexos, entre outros.
Dependendo este mecanismo ndo apenas das caracteristicas do proéprio ferro,
como forma de aplicacdo, distribuicdo de diametro e grau de pureza, assim
como também das propriedades quimicas do componente a remover e das
propriedades fisico-quimicas da solucdo, onde este se encontra dissolvido.
Assim, a interpretacdo dos resultados de trabalhos anteriores tem sido
complexa e as vezes contraditdria. Entender o mecanismo pelo qual as NPF,
obtidas em laboratério, atuam na remogédo de cations tém sido a principal
motivacdo da realizacdo do presente trabalho. A escolha dos cétions, usados
como alvo de estudo, baseou-se na ocorréncia dos mesmos nas aguas
contaminadas provenientes do residuo industrial usualmente, mas nédo de
forma exclusiva, encontrado na inddstria mineira. Este & conhecido como
drenagem acida de minas - DAM. Os ions do aluminio, cobre e niquel ocorrem

com frequéncia na composicdo das DAM e possuem, entre eles,
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comportamentos termodinamicamente diferentes. Estes dois fatos fazem dos
ions de Al, Cu e Ni interessantes alvos de estudo quando se pretende elucidar

0 mecanismo de remocao pelo qual o ferro elementar pode agir.

Foi objetivo do presente estudo, sintetizar em laboratério e
caracterizar particulas de ferro elementar. Utilizar estas particulas, observar
seu comportamento na remoc¢do de cations metalicos, e avaliar as possiveis
contribuicdes dos produtos da oxidacao do ferro na remocédo dos cations. Para
tais fins, estudou-se o comportamento de solu¢cdes aquosas de sais de
aluminio, cobre e niquel, em contato com NPF visando seu provavel uso como
material reativo em BPR para tratamento de DAM. Foram comparadas
diferentes fontes de ferro: um produto comercial e particulas de ferro

sintetizado, uma fracéo das quais foi modificada superficialmente.

A estrutura do presente trabalho consiste em seis capitulos, dos
guais no segundo se faz uma revisado da bibliografia alusiva a DAM, as BPR e
ao ferro em estado elementar como material reativo nas BPR, abordando-se
também aspectos relacionados a reacdo de sintese do ferro obtido em
laboratério. Também sdo mencionadas as caracteristicas mais importantes dos
cations de estudo. Ja no terceiro capitulo descrevem-se 0s materiais usados e
0os métodos de sintese das particulas, bem como a sua caracterizacdo. Os
diferentes tipos de ensaios para avaliar o comportamento das solugdes idnicas
em contato com o ferro apresentam-se também neste capitulo. Os resultados
da caracterizacdo do ferro elementar e dos diferentes ensaios sdo expostos e
discutidos no capitulo quarto. O quinto capitulo trata das conclusbes do
presente estudo. As referéncias bibliograficas estdo detalhadas no capitulo

seis.
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CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- Drenagem &cida de minas — DAM, conceito, causas, geracdo e

controle

Drenagem acida de minas (DAM) séo aguas acidas geradas pela
exposi¢cdo de certos minerais a atmosfera, devido a seu contato com oxigénio e
agua. Por esta razdo a DAM é resultado, em sua maior parte, das atividades
antropogénicas associadas a uma inadequada gestdo de residuos industriais.
A DAM possui como principal caracteristica um alto teor de acidez (pH baixo) e
concentracbes elevadas de metais. Estas aguas sdo drenadas no meio
ambiente e se atingirem minerais sulfetados, os metais que eles possuem na
sua composicao, sao liberados. Esta liberacdo de metais se deve ao teor de
acidez das DAM e a composicdo da mesma depende da mineralogia local.
Além disso, a DAM pode atingir tanto aguas superficiais como também aguas
subterraneas (AKCIL e KOLDAS, 2005; GAZEA et al., 1996).

A principal fonte, mas ndo a exclusiva, de geracao de DAM esta
associada a industria mineira - e principalmente a exploracdo de minas de
carvao - pois ela expde minerais de fon sulfeto (S7) a acdo conjunta d"agua e
oxigénio atmosférico, condicdo necessaria para a geracdo de DAM
(NEMEROW e DASGUPTA,1998; CHARTRAND e BUNCE, 2003).
Contribuindo a esta situagdo somam-se os fatos de que a Pirita (FeSz € um
mineral sulfetado, grandemente vinculado a exploracdo de carvao, e € o mais
abundante da terra (JOHNSON e HALLBERG, 2005; LEI et al.,, 2010). Por
outro lado, uma vez gerada a DAM, pode continuar ativa por décadas ou
séculos (KONTOPOULOS, 1998; SAHINKAYA et al., 2011)

Conforme Braga et al. (2002) a Organizacdo Mundial da Saude
(OMS) estima que 25 milhdes de pessoas morram no mundo por doencas
transmitidas pela agua, e que nos paises subdesenvolvidos setenta por cento

da populacéo rural e vinte e cinco por cento da populacdo urbana nao dispde



Revisao bibliografica 5

de um adequado sistema de distribuicdo de agua potavel. Por outro lado, a
quantidade a nivel mundial d” &gua subterranea - que é considerada ainda uma
fonte de agua doce ndo poluida - € comparavel com a percentagem de agua

contida nas calotas polares (BRAGA et al., 2002).

A DAM ¢é considerada um problema ambiental global e em todo o
mundo estdo se conduzindo estudos a fim de prevenir, remediar ou monitorar
efluentes contaminados com DAM (LATTUADA et al., 2009; NORDSTROM et
al., 2000; BUNCE et al., 2001; HERBERT, 2006). No estado de Rio Grande do
Sul, estima-se a ocorréncia de sessenta por cento das reservas nacionais de
carvao. Pode se pensar que a exploracdo destas reservas aumentard a
producdo, o que trara associado, se ndo gerenciada corretamente, uma maior
exposicao de pirita a0 meio ambiente com a conseqiente geracdo de DAM.
(BINOTTO et al 2000). Atualmente, apenas no estado de Santa Catarina,
existem mais de 1000 minas abandonadas e das minas ativas, nem todas
possuem plantas de tratamentos para seus efluentes causando sérios
problemas nos rios locais e seus ecossistemas (LATTUADA et al., 2009). Em
outras regides no mundo a acidez contida nas DAMs é tal que atinge valores
negativos de pH (NORDSTROM et al., 2000). As ac¢Oes a fim da preservacao
das fontes de agua doce deveriam, portanto, aumentar junto com o

desenvolvimento industrial dos paises

Para ilustrar as caracteristicas de este efluente se sumariza na
tabela 2.1 a composicdo de uma DAM gerada no Rio Grande do Sul e
amostrada em diferentes pontos (Binotto et. al, 2000). Sdo mostrados, além
dos valores de pH, o oxigénio dissolvido OD, o potencial redox Eh e as
concentracbes dos ions em mg/L ou pg/L. Estes dados correspondem a
diferentes pocos de amostragem numa industria mineradora no Rio Grande do
Sul, sendo P1 um ponto perto de residuos de carvao exposto ao meio ambiente
e P5 perto de um terreno natural. Pode se observar que os valores mudam de

um ponto para outro.
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Tabela 2.1. Comparacao de parametros de dois pontos de DAM

diferentes
PARAMETRO P1 P5
pH 54 7,1
Eh (mV) 47 -11
OD (mg/L) 1,6 2,1
Ni (ug/L) 81 2,7
Fe total (mg/L) 372 3,7
Fe " (mg/L) 303 5
Sulfato mg/L 910 8
Al (ug/L) 1 0,4
Ca (mg/L) 199 3
K (mg/L) 10 2
Na (mg/L) 23 7
Mg (mg/L) 1952 294
Mn (ug/L) 26 4366
Zn (ug/L) 3633 95
Cd (ug/L) 3 0,7
Cr (ug/L) 4 0,6
Cu (ug/L) 3 0,7
Co (ug/L) 126 13

Fonte: Binotto et. al, 2000

Por exemplo, o Ni teve uma concentracdo de 81 pg/L em P1
sendo que num terreno natural sua concentracao foi de 2,7 pg/L. O Cu passou
de 3 pg/L para 0,7 pg/L e o Al de 1 pg/L para 0,4 pg/L; uma variagdo mais
significativa apresentou o ferro total passando de 372 mg/L para 3,7 mg/L. O
pH também sofreu mudancas tendo um valor na regido acida no ponto perto de
carvdo exposto e um valor neutro no terreno natural. Pode se citar alguns
exemplos em relacdo as diferentes composi¢cdes de DAMs, em outras partes
do mundo, que os cations assumem. O aluminio apresenta concentracées de
126 mg/L , 673 mg/L, 10 mg/L e 6,1 mg/L, jA o cobre teores de 61 mg/L; 138
mg/L, 100 mg/L e 194 ug/L e o niquel 460 mg/L 0,1 mg/L e 0,1 mg/L
registradas em trés minas diferentes (WILKIN, 2003; SHOKES, 1999; SHELP,
1995; FIORE e ZANETTI, 2009)

Segundo Kontopoulos (1998) na geracdao de DAM podem-se
distinguir trés estagios. O primeiro comeca a pH neutro quando a pirita €

exposta ao ar e a umidade atmosférica, o que leva a uma reagcdo como a
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reacdo 2.1 apresentada a seguir, na qual o ion sulfeto (S7) é oxidado, sendo o

oxigénio neutro quem recebe os elétrons e o ion ferroso é liberado:

2FeS,(s) + 70,(aq) + 2H,0 —> 2Fe”” +4H* + 4S0,” 2.1

Se o0 potencial redox se mantém constante (ndo existe outro
fornecedor ou receptor de elétrons), o ion ferroso em solucdo pode reagir de
duas formas diferentes: sendo oxidado a ion férrico (reacdo 2.2) mecanismo
gue pode ser realizado quimicamente ou sob agao bacteriana, ou reagindo com
mais pirita mediante a reacdo 2.3 (AKCIL E KOLDAS, 2006), formando Fe**
com outro agente oxidante, desta vez sem necessidade da presenca de

oxigénio.

4Fe* +0,(aq) + 4H+ —> 4Fe* + 2 H,0 2.2
FeS,(s) + 14Fe”" + 8H,0 —> 15Fe”" +16H" + 250,” 2.3

Por sua vez, o ion férrico hidrolisa e precipita como hidréxido
(reacdo 2.4) e este hidroxido, dependendo das condicbes do meio, pode gerar
outros hidroxidos e 6xidos denominados produtos da hidrélise do ferro. Estes
produtos da hidrdlise tém uma solubilidade muito baixa (concentracfes sollveis
e mensuraveis de Fe®" estdo presentes apenas sob condices muito acidas), e
poderdo ter um desempenho importante na remocdo de outros cations
presentes na DAM (SCHWERTMANN e CORNELL, 2000; CRAVOTTA et al.,
2002) .
Fe® + 3H,0 —> Fe(OH)(s) + 3H* 2.4

Como mencionado, o primeiro estadgio na formacdo de DAM,
acontece a pH neutros, entre os valores de 7 e 4,5 e, 0 mecanismo transcorre
exclusivamente de forma abiética (JOHNSON e HALLBERG, 2005), quer dizer,
sem a interferéncia de microorganismos que possam afetar as reacodes
envolvidas. Entretanto a partir de pH 4,5 e até um pH de 2,5 o processo pode
deixar de ser exclusivamente abidtico, e no caso de existir a presenca de
microorganismos, a acao de bactérias acelera a reacdo 2.2, aumentando a

velocidade da oxidag&o do Fe num fator de 10°. Tais bactérias também podem
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agir de maneira direta sobre a pirita (LUNDGREN, 1972). Em pH abaixo de 2,5
0 mecanismo pode passar a ser bacteriano e as bactérias realizarem a
oxidagao indireta da pirita. Minerais de outros metais com estado de oxidagéo
+2 podem ser oxidados com a participacao do ion férrico, numa reacéo similar

a 2.3. Sendo M, um metal bivalente as a reacfes 2.5 e 2.6 podem ser escritas:

MSa(s) + 2 Fe’" + 32 H,0+ Ox(ag)—> M>" +2 H* + 2 Fe”* +2S0,° 25

MS,(s) +O,(ag)—> M’" + 2 H,0+2S0,” 2.6

Diferentes minerais de metais bivalentes podem ser liberados
desta forma, podendo ser citados: calcosita (Cu,S), covelita (CuS), milerita
(NiS), etc. Outros minerais de metais ndo bivalentes também podem ser
liberados, como € o caso dos alumino-silicatos. (CRAVOTTA et al.,, 2002;
KONTOPOULQOS, 1998). Devido a forma de geracdo de DAM e sua interacao
com 0 meio em gque se encontra, 0os ions metalicos dissolvidos por ela, estédo
estreitamente relacionados com a mineralogia local. Portanto, como
mencionado previamente, a composi¢do e caracteristica de uma DAM podem
variar de uma industria para outra, assim como de um ponto de amostragem

para outro dentro da mesma industria (BINOTTO et al., 2000).

Entre os sistemas desenvolvidos para minimizar os impactos da
DAM se encontram os wetlands com algumas vantagens em relacdo aos
métodos ativos, porém sua instalacdo precisa suportar de 10 a 30 ha de
material tratado e precipitado (KAIRIES et al., 2005). Os métodos ativos por
outro lado precisam coletar a DAM e logo apGs devem ser separadas as aguas
tratadas do lodo contendo as substancias contaminantes e este ultimo, por sua
vez, deve ser descartado. Estes métodos geralmente sdo utilizados no
tratamento de aguas superficiais (JONHSON e HALLENBERG, 2005). Os
tratamentos para aguas subterrdneas podem consistir simplesmente em
obstaculizar fisicamente sua passagem, mediante a constru¢do de aterros de
residuos perigosos industriais, onde a DAM seria contida (economicamente
nao viavel) ou mediante Barreiras Permeaveis Reativas BPR. As BPRs

consistem na interrupgéo parcial do fluxo de uma pluma contaminada por meio
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de uma parede de material poroso que possa reagir com a agua contaminada
facilitando a destruicAo ou imobilizagdo dos contaminantes. A figura 2.1.
consiste em trés esquemas de BPRs.

) Pocos de
Barreira Piuria injecéo

Pluma .
contaminada '\

contaminada @i

N
. aquifero :
BPR BPR
Barreira e preenchimento Injecéo
Sifdo areia-pedra

e dreno coletor

Pluma
contaminada

Aquifero

Sistema coletor

Figura 2.1: Esquema de uma barreira permeavel reativa, adaptado de Morrison et al., (2002).

BPRs vém sendo pesquisadas e desenvolvidas nos ultimos anos
por ser uma alternativa no tratamento d’agua subterrdnea. Devido ao seu
aproveitamento em aguas subterraneas, nas ultimas décadas, tem sido rapida
a evolucao dos estudos sobres as BPR passando rapidamente de pesquisas
realizadas em laboratério para estudos in situ (NAFTZ et al., 2002; JOYE et al.,
2002; MCGREGOR et al., 2002; THIRUVENKATACHARI, 2008; LUDWIG et
al., 2009). Isto se deve em parte a que o procedimento mediante a extracdo e
tratamento na superficie d"agua subterranea, por ser custoso e com efetividade
incerta, motivou a procura de novos métodos de remediacdo da DAM. Nas
pesquisas focando as BPR, o material reativo que compde as barreiras (e que
sera o responsavel pela imobilizagdo de compostos poluentes nas DAM) é um
dos alvos das pesquisas e seu ponto chave, pois € ele quem decidira a
viabilidade técnica nas BPRs. Este material reativo deveria conseguir destruir
ou estabilizar o contaminante, tratar a agua por anos ou décadas e ter um
custo competitivo com outros métodos (BLOWES et al., 2000; PULS et al.,

1999). Um dos elementos mais estudados e que potencialmente poderia
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cumprir com estes requisitos é o ferro em estado elementar (JOYE et al., 2002;
GU et al., 2002).

2.2- Ferro elementar em barreiras permeaveis para remocao de ions

O Fe é o guarto elemento mais abundante na crosta da terra, e 0
segundo metal depois do aluminio. Seus estados de oxidacdo +2 e +3, que sédo
0S mais comuns, convertem-no num elemento eletroquimicamente ativo, sendo
que o Fe puro é muito reativo. Encontra-se presente na natureza na forma de
pirita (FeS.,), arseno-pirita (FeAsS) e siderita (FeCO3), mas também em forma
de Oxidos, hidréxidos e oxihidréxidos como a magnetita (0xido- Fez0a,),
hematita (6xido- «a-Fe,O3), lepidocrocita (oxydroxido- y-FeOOH), goetita
(oxydroxido - a-FeOOH) e Ferrihidrita (SCHWERTMANN e CORNELL, 2000;
COTTON, 1978; MAHAN, 1990). Poderia se esperar que a introducéo de ferro
metalico no meio ambiente, na composicdo das BPRs ou por injecdo de
particulas e seus produtos de corrosdo, nao constituisse uma agressdo ao
mesmo j& que os Oxidos e hidroxidos de ferro sdo comumente achados na

natureza.

O ferro se oxida ao ar umido com rapidez. O produto desta
oxidacdo resulta em oOxido férrico hidratado (ferrugem) cuja camada nédo
oferece protecdo ao metal, pois descama e expde continuamente a superficie
metalica. Em meios muito oxidantes, como em HNO3; concentrado, tem se
observado o fenbmeno denominado passivacdo. A passivacdo do metal esta
relacionada com a formacdo de uma camada de 6xidos sobre sua superficie,
que impede a sua dissolucdo, esta camada comumente é chamada de camada
protetora (GALVELE, 1979). Este fenbmeno tem sido observado em trabalhos
que utilizam ferro elementar submergido em solugbes aquosas e nas que se
encontram ions especificos, que corroem o metal. Nestes constatou-se que o
HNO3 evita a corroséo do ferro (MARTINI e MULLER, 1999).

O ferro metalico age como anodo pois tende a se oxidar frente a
pirita e em conseqUéncia a pirita age como catodo pois tende a se reduzir. Este

fendbmeno foi observado, entre outro autores, por Shelp et al., (1995). Esta
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situacdo implica que na reacdo 2.1 o anion, S~ que esta sendo oxidado, teria

menor tendéncia a se oxidar, se houver no meio ferro elementar, e assim, a

geracao do 8042' seria diminuida com a adi¢éao de ferro metalico.

A adicdo de ferro metélico, a uma solugcdo contendo o mineral
pirita diminuiria a geracdo dos fons S™ pois os fons Fe** gerados na oxidacao
do ferro metdlico (reacdo 2.7), tenderiam a obedecer o principio de Le
Chatelier, na reacéo 2.1. No caso de existir uma fonte de ion ferroso na reacéo
2.1 estaria adicionando-se um de seus produtos e consequentemente,
deslocando o equilibrio para o lado dos reagentes. Isto €, evitando ou

diminuido a geracdo de DAM.

Fe — Fe?+ 28 2.7

Além de DAM, &guas contaminadas com outros residuos
industriais foram tratadas com ferro metalico comprovando-se a sua eficacia
para remocédo de diversos ions (GIBERT et al.,, 2010; CALABRO e BILARDI,
2010; BLOWES et al., 2000; WILKIN e McNEIL, 2003; SHOKES e MOLLER,
1999; SHELP et al., 1995; SASAKI et al., 2008; KOMNITSAS et al., 2007;
CANTRELL et al., 1995).

Thiruvenkatachari et al., (2008) avaliaram a eficiéncia de
diferentes sistemas contendo ferro elementar para remover ions, no qual
afirmaram que o ferro elementar apresenta vantagens, se comparado com
outros materiais reativos, devido a sua habilidade para ser usado em diferentes
formas: em pilhas, granulado, como particula de tamanho nanométrico ou
formando emulsGes que possam ser injetadas no solo. Estes autores também
mencionaram que a adicéo de ferro metalico a uma agua com elevada acidez e
metais dissolvidos (condigbes da DAM) influiria na diminuigdo tanto da acidez

como das concentracdes dos ions metalicos.

Tem-se observado em trabalhos prévios que o ferro em estado
elementar - FEE remove estes diversos ions mediante diferentes mecanismos,

entre os quais se encontram a reacdo eletroquimica, a adsor¢cdo ou a co-
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precipitacdo (LUDWIGET et al.,, 2009; ALSHAEBIET et al., 2009; FIORE e
ZANETTI, 2009; GILBERT et al., 2009). O ferro metélico em solucdo aquosa
também pode reagir tanto com o oxigénio dissolvido quanto com os ions
hidrogénio de uma solucéo acida. A DAM contém prétons responsaveis pela
sua acidez. Estes protons, em ambientes redutores, poderiam aceitar também
os elétrons liberados pelo ferro segundo a reacdo 2.7. Na reacado 2.8 pode se
observar como o H* se reduz a hidrogénio gasoso uma vez que aceita elétrons

do ferro metalico:

2H* + 28 H, (g) 2.8

2H' + Fe® s H, + Fe?* 2.9

Resultando junto com a reagdo 2.7 na reagao 2.9. Como se
observa nesta ultima reacao, existe consumo de H* para formar uma molécula
de H, e este consumo resultaria no aumento de pH. Porém outros fendmenos
cinéticos podem influenciar também no aumento do pH. Se o pH aumenta
(menor disponibilidade de prétons) e no meio se encontra oxigénio - mesmo em
concentracdes baixas - a reacao 2.10 poderia ter lugar. O oxigénio pode aceitar
os elétrons da reacédo 2.8 passando do estado zero para o seu estado reduzido

-2 formando agua:

O, (g) + 4H" + 2Fe & 2H,0 + 2Fe? 2.10

Contudo, a baixo pH esta ultima reacdo € insignificante frente a
importancia da reacdo 2.8. Ponder et al. (2001) afirmam que o FEE sofre

reacOes redox com agua e o oxigénio dissolvido.

Numa solucdo aquosa contendo diversos ions metalicos (como é
o caso da DAM), varias reacOes eletroguimicas poderiam acontecer
envolvendo também o ferro elementar. Na tabela 2.2 mostram-se diferentes
semi-reagcbes eletroquimicas, escritas em forma de reducdo, com seus
respectivos potencias de reducédo padrédo. Nesta tabela as semi-reacfes estédo
escritas como reducdo. O potencial de reducdo de um par redox € um
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parametro termodinamico relacionado com a estabilidade de um elemento
numa solucdo aquosa. Em outras palavras, € uma medida da atividade
eletrdnica da semi-reacdo e portanto, oferece uma idéia do poder redutor do

par redox do elemento no sistema estudado (RODRIGUEZ e GALVIN, 1999).

Tabela 2.2 Potenciais de redugéo (E°)

Semi-reagdo volt
A Ne31: + 18 ~—: N§° 271
B Al +38 ~— Al 1,66
c Fe +28 +— Fe° 0,44
D NI +28 = N° 0,25
E 2H:++ 2 = Hy 0,00
F Cu +é = cut +0,15
G cu +28 = o +0,34
H Fe  +28 += Fe  +0,77
[ 0, (g)+4H'+46 ~— 2H,0 +1,23
J Cl, + 28 — 2cl +1,36

Adaptado de Stephan, 2003

Trabalhos prévios tém focado seu estudo na sintese, em
laboratorio, de ferro metalico em escala nanométrica chamando o produto
obtido como nanoparticulas de ferro. Varios destes estudos tém sido dirigidos
para entender os mecanismos pelos quais as nanoparticulas de ferro removem
os ions em solucédo. Por exemplo, do trabalho de Li e Zhang (2007) o qual
consistiu em avaliar a remogdo de Ni?** com nanoparticulas de ferro, tém
surgido as seguintes afirmacdes. Para metais com potencial padrao de reducéo
mais negativos que o do ferro - ou muito perto deste - ndo existe redugéo do
ion metélico na superficie. Assim, 0 mecanismo de remocao principal pode ser
a adsorcdo ou formacdo de complexo. Por outro lado, para metais com o
potencial padrao de redugcéo mais positivo que o do ferro, como o potencial do
Cu, o mecanismo predominantemente parece ser a reducao. Aléem disso, esses
autores afirmam que para os metais como o niquel, com o potencial padrdo de
reducdo levemente mais positivo que o do ferro, ndo existe um Unico
mecanismo predominante de remocdo. Eles concluem, portanto, que o0s
mecanismos para remover ions metalicos com nanoparticulas de ferro séo
complexos e ndo muito bem entendidos e por isso, as vezes tem sido
reportados resultados contraditérios. Logo € de se esperar que o aluminio ndo

sofra reducéo enquanto que para o niquel ha possibilidades de isto acontecer.
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Porém, deve-se salientar que outros mecanismos também s&o possiveis com

este Ultimo fon.

Um outro fator que deve ser considerado no meio contendo DAM
e FEE, é a formacdo de produtos da oxidacdo do ferro, os quais se formam
conforme a reacdo 2.4. Os produtos sdo geralmente oxidos de ferro, alguns
dos quais possuem importantes propriedades adsorventes (SCHWERTMANN e
CORNELL 2000). Os ions que compdem a DAM podem, portanto, ser
adsorvidos sobre estes 6xidos. A adsorcao possibilitaria a remocao de cations
com potencial de reducdo menor que o do ferro, como é o caso do aluminio.
Estas caracteristicas do FEE levam a considera-lo um material com muito

potencial para a remocéao de diferentes cations em solucfes aguosas.

Os diferentes mecanismos pelos quais o ferro metalico e seus
oxidos e hidréxidos podem interagir com 0s mais variados ions em solucao,
fazem do ferro um material reativo muito versatil. Tem sido comprovada a
versatilidade do ferro metalico, para remover tanto cations quanto anions em
aguas poluidas, em diferentes trabalhos prévios. Por exemplo, foram tratadas
aguas contaminadas com UO,, MoO,%, Cl 0%, Cr®*, Cu®*, Ag+, Hg*, As®*, Se®*
sendo que, o maior numero de trabalhos tem sido dirigidos a remediacao de
compostos organo-clorados (FARRELL et al.,, 2001; PULS et al., 1999;
JOHNSON e HALLBERG, 2005) e poucos foram focados a remocéo de cations
metdlicos. Tais pesquisas tém sido realizadas em laboratério, com solucdes
sintéticas ou amostras reais de aguas contaminadas. Deve se ressaltar que
trabalhar com solucfes sintéticas oferece a possibilidade de avaliar melhor o
comportamento de cada ion em particular, quer em relacdo ao tipo de ensaio,
guer com ensaios em batelada ou em coluna. Ja com os ensaios realizados
com FEE in situ disposto em barras ou particulas de diferentes tamanhos nas
areas contaminadas, tem-se aplicado isoladamente ou misturado com outros
materiais, por exemplo, areia e terra. (CANTRELL et al. 1995, BLOWES et al.
2000, JOHNSON et al. 1995; GILBERT et al. 2009; LUDWIGET et al., 2009;
ALSHAEBIET et al., 2009; FIORE e ZANETTI, 2009; MOROACI et al., 2010).
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Em trabalhos anteriores ja tem se avaliado o tratamento de DAM
utilizando ferro metélico comercial, apresentado em forma coloidal. Os estudos
foram realizaram tanto para tratamento de amostras DAM, quanto para de
solucdes artificiais. Wilkin e Mcneil (2003), analisaram solucdes de laboratoério
contendo Al, Hg, As, Cd, Ni, Zn e um pH inicial médio de 3,5 alcancado logo do
primeiro contato com o ferro, o valor médio de 9,4. Dentre os estudos
realizados com amostras reais de DAM se encontra o trabalho de Shokes e
Moller (1999), o qual avaliou uma solucédo contendo os cétions Al, As, Cd, Co,
Cr, Cu, Ni, Pb, Zn e um pH inicial de 2,3 e que ao final dos ensaios apresentou
o valor de 7,2, sendo que as concentracfes dos ions metalicos diminuiram. Um
enfoque diferente, foi realizado no trabalho de Shelp et al. (1995) ao usar uma
amostra de DAM como solucdo eletrolitica numa célula eletroquimica. Os
eletrodos eram compostos por um bloco de pirita como catodo e sucata de
ferro como anodo de sacrificio. A sucata de ferro foi considerada pelos autores
como sendo formada apenas por ferro metalico. Nesse trabalho o ferro
metalico demonstrou capacidade para remover Cu, Al, Ni e Cd se verificando
um aumentou no pH de 3 para 5,6. No trabalho de Sasaki et al., (2008)
utilizaram uma amostra de DAM com FEE composta por Al, As, B, Ba, Ca, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Se, Si, 02, Sn, Sr, Ti, Tl, V
e Zn. Eles encontraram uma capacidade de remocado (definida como a
guantidade de Se removido por unidade em gramas de FEE), maior a 3,6 mg /
g. Fiore e Zanetti, (2009) realizaram ensaios em coluna com solugdes aguosas
contendo ions de niquel e de cobre com diversas concentracdes com o
objetivo de serem futuramente aplicados em amostras reais de DAM. Os
resultados demonstraram que o ferro granular misturado com pedra-pomes
apresentou um bom desempenho tanto em termos de remocdo quanto na

manutenc¢ao da condutividade hidraulica em longo prazo.

Ja no estudo de Li e Zhang (2007) realizado com uma solugéo
sintética contendo uma mistura de cations para testar a capacidade de
remocao de nanoparticulas de ferro, obtiveram apoés trés horas de ensaio as
seguintes eficiéncias de remocao: Cd (Il) 36,5% , Ni (Il) 71%, Zn (ll) 92,7%, Cr
(VI) 97,5%, Cu(ll) 99,7%, Pb (I1) 99,7 %, Ag (I) 99,8 %. Além disso, em ensaios

nos quais estes mesmos pesquisadores avaliaram a remocéo do Ni e do Cd
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em solucdes separadas, obtiveram resultados maiores a 80 % para cada ion.
Estes resultados diferentes foram atribuidos aos fenébmenos de competitividade
e de interferéncia entre os ions, em conseqiéncia, poderia ser mais adequado
estudar cada ion separadamente, para conhecer o mecanismo pelo qual cada

um é removido.

2.2.1- FORMA(;AO DE OXIDOS SOBRE A SUPERFICIE DO FEE EM
SOLUCAO AQUOSA.

Schwertmann e Cornell, (2000) realizaram um extenso e
detalhado trabalho no qual observaram a obtencdo e o comportamento dos
oxidos de ferro formados em solu¢do aquosa. Algumas de suas observacdes
serdo citadas em diferentes partes do presente trabalho. Por exemplo, eles
observaram que quando o ferro se oxida, pode se dissolver em forma de Fe**
elou Fe**, contudo este Ultimo se encontra dissolvido em solu¢des muito
acidas. As reacdes que podem ocorrer com estes cations em solucdo aquosa

sao, no presente trabalho, alvo de avaliacao.

Em solucdes nas quais se encontra o Fe®* dissolvido, o pH pode
estimular a formacdo de determinados produtos da oxidacdo. Tendo-se ainda
registrado que o ferro se oxida menos quando o pH da solugdo é
aproximadamente 7 enquanto que em pH entre 5 e 11 o ferro apresenta maior
oxidacao. A formacdo de 6xidos e hidroxidos quando na solugéo esta presente
o Fe **, se produziria a partir de Fe(OH); (reacdo 2.4), como foi mencionado
anteriormente. Também, segundo Li e Zhang (2007) em solu¢cBes contendo
nanoparticulas de ferro — NPF, o fon Fe®* é o primeiro que se forma. E
considerando o mencionado por Schwertmann e Cornell, (2000) o Fe?* parece

reagir segundo a seguinte reacao:

4Fe** +0,+6H,0 — 4FeOOH +8H" 2.11

Nesta reacdo de hidrolise sdo liberados protons e se ndo se
adiciona uma base no meio, o pH pode diminuir até ~ 3. Em valores de pH <3,
a velocidade da reagéo de transformacdo diminui até que € quase nula,

levando a uma incompleta oxidacdo do ferro. Além do pH da solucéo, esta
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reacao esta influenciada, pela velocidade de oxidacéo do ferro, concentracao
da suspensédo das particulas de ferro, temperatura e concentracdo de outras
espécies presentes no meio (SCHWERTMANN e CORNELL, 2000).

De maneira geral, a estrutura cristalina basica de todos os Oxidos
é um octaedro, no qual, cada &tomo de ferro esta rodeado por seis fons de O
ou por fons de O% e de OH". O Fe*" na posicéo octaédrica pode ser substituido
parcialmente por outros cations metalicos trivalentes de tamanho similar, como
no caso do A**, sem alterar a sua estrutura e podendo formar solu¢des sélidas.
Outros cétions, como Cu®* e Ni?* podem também ser incorporados na estrutura
do oxido particularmente na goetita (SCHWERTMANN e CORNELL, 2000).

Uma forma de visualizar os produtos de oxidacdo do ferro em
solucdo aquosa é mediante o diagrama de Pourbaix (POURBAIX, 1963)
mostrado na Figura 2.2. Neste tipo de diagrama, grafica-se o potencial redox
em funcdo do pH de uma solucdo aquosa contendo uma concentracao definida
de determinado tipo de ion (neste caso do ferro). Estes parametros delimitam
regibes nas quais os ions se encontram formando diferentes tipos de
compostos e em diferentes estados de agregacao dependendo dos valores de
pH e Eh.
2.0+

ad N FeO:
1.2 FeB+”\““w
0.8+— L S~

0.4 ~._ FeOsn Hgow ™~ ~—

E0 (V)

0.4 e

-0.8

-1.2

pH

Figura 2.2. Diagrama de Pourbaix para o ferro em solugéo aquosa a 25 °C (adaptado de POURBAIX,
1963)
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Consequientemente, podem ser observadas no diagrama de
Pourbaix do ferro (Figura 2.2) diferentes regides dos estados de equilibrio
(viabilidade termodinamica) entre ferro e agua. A regido de imunidade do ferro
compreende todo o intervalo de pH com Eh menores a -0,6 V. Nas reacdes
eletroquimicas que ocorrem nesta regido, o ferro tem a tendéncia de se reduzir.
Existem ainda regides onde o ferro se encontra formando sélidos cristalinos,
por exemplo, Fe;O3; ou Fe30, (Fe O3.FeO) e uma regido de hidroxidos de
Fe(ll) (por exemplo, Fe(OH), / FeO*nH,O - green rust ). Pode se visualizar
também duas regifes de solucdes aquosas a pH inferiores a 8 mas, com Eh
acima de -0,6 V onde se encontram em regides separadas o Fe* e o Fe*".
Nestas regides o ferro metalico € oxidado. Pode se ver também uma regido de
solucdo aquosa onde o fon FeO4* se encontra oxidado e dissolvido (SATO
apud MORAIS, 1982).

Observando a Figura 2.2 e tendo em vista a producdo de
particulas de ferro, existiria a possibilidade de formacéo de ferro elementar em
solugdes com um amplo intervalo de pH ( 0~14) e em condicdes redutoras (0
gue poderia se conseguir adicionando algum composto redutor a um meio
contendo ions de ferro). Contudo, a formacdo de O&xidos, hidroxidos e
oxihidroxidos que poderiam se formar a partir da reacdo 2.10 estaria
influenciada ndo s6 pelo aspecto termodindmico como também pelo aspecto
cinético. (SCHWERTMANN e CORNELL, 2000; KAIRIES et al., 2005).

Focando a producdo das particulas de ferro, portanto, varios
oxidos poderiam se formar na sua superficie. Segundo o pH do meio, o produto

da reacdo (2.10) pode ser algum dos 6xidos mostrados na tabela 2.3.

Tabela 2.3. Produtos da reagéo 2.10 segundo o pH do meio

pH oxido de ferro

6 <pH< 7 Goethita e Lepidocrocita
pH<5 Ferrihidrita (amorfo)
pH~8 Hematita Fe,03

Fonte: adaptado de Schwertmann e Cornell (2000)
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A formacdo dos oOxidos favorecidos cineticamente, por
conseguinte devem ser levados em consideragao. Por exemplo, a ferrihidrita
parece ocorrer em situacdes nas quais o Fe*" se oxida rapidamente e nas que
existe a presenca de algum inibidor de cristalinidade, que tenha afinidade pela
superficie de 6xidos de ferro. Tais inibidores retardam a sua transformacao em
minerais mais estaveis. Devido aos inibidores e a alta velocidade de oxidagéo
durante sua formacédo, ela é pobremente cristalina, produzindo um tamanho
muito pequeno de particulas e uma area superficial de 200 m?/g. A estrutura da
ferrihidrita ndo € ainda totalmente entendida tendo sido sugerida FesHOg.4H,0O
como uma possivel férmula quimica. E tipicamente encontrada em aguas
subterraneas e todas suas formas jogam um importante rol como sorbente
ativo em ambientes naturais devido a sua alta area superficial (FURUKAWA et
al., 2002; WILKIN, e McNEIL, 2003; GILBERT et al., 2009). Ela tem sido
utilizada como modelo em estudos que simularam o comportamento do ferro
dando melhores resultados que, quando usados como modelos, outros
compostos (SHOKES e MOLLER, 1999). Uma das fases da ferrihidrita é
chamada de 2-linhas ferrihidrita (por serem duas linhas as que a identificam em
imagens de difracdo de raios-X) e é comumente - mas de maneira incorreta -

chamada de 6xido de ferro amorfo ou em inglés de hidrous ferric oxide-HFO.

O HFO é termodinamicamente instavel e com o tempo se
transforma em goetita, hematita ou uma mistura das duas. A formacdo da
goetita acontece num amplo intervalo de pH, favorecida a pH menores que 8
mediante processos de dissolucdo/precipitacdo e baixas temperaturas.
Acredita-se que a goetita precipita diretamente em solu¢do via um processo de
nucleacdo e crescimento. A presenca de carbonato pode estimular a sua
formacdo. Embora seja metaestavel em relagdo a goetita, a formacdo da
lepidocrocita pode ser cineticamente favorecida e sua transformagédo para
goetita seria extremamente lenta. A existéncia de ions cloreto na solugcéo pode
favorecer a formacdo de lepidocrocita. Além disso, se no momento da
formacao da lepidocrocita o pH do sistema se encontrar em valores menores
que 5, pode ser favorecida a formacgao da ferrihidrita. A formacao de hematita é
promovida em condi¢cdes que induzem a agregacao da ferrihidrita (a hematita

tem como precursor a ferrihidrita) como valores de pH perto do ponto
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isoelétrico - PIE (pH~8) ou a desidratacdo (altas temperaturas). Tem sido
demonstrado também que, a agua contida no ambiente (10%) é suficiente para
uma lenta formacdo de ferrihidrita em hematita & temperatura ambiente
(SCHWERTMANN e CORNELL, 2000).

Na obtencdo e uso de nanoparticulas de ferro obtidas pelo
método de reducdo com borato cabe considerar as observagdes realizadas em
trabalhos prévios. No estudo realizado por Nurmi et al., (2005) foi comprovado
gue as nanoparticulas produzidas apresentaram uma porcentagem de oxidos
no intervalo de 30 a 70%. Consideram também que as nanoparticulas
poderiam estar rodeadas por algum tipo de camada passiva e que, a particula
como um todo poderia exibir propriedades de reducao por parte do metal como
de adsorcdo atribuidas a camada. Esta ultima observacdo também foi
constatada no trabalho de Yan et al. (2010). Ainda sugerem que a composicao
da camada (impurezas) afetaria a reatividade da superficie da particula. Os
pesquisadores Li e Zhang (2007) mostraram claramente que o0 oxigénio e o
ferro sdo os elementos principais na composicdo da superficie das
nanoparticulas de ferro, possuindo juntos, uma propor¢cdo maior a 80%. Eles
também comprovaram a existéncia de uma camada de Oxidos e ainda
sugeriram que uma substancial propor¢do da superficie das nanoparticulas
poderia permanecer como metal. Outros trabalhos encontraram nas particulas
produzidas uma mistura de hidréxido de ferro amorfo, magnetita, maghemita,
lepidocrocita e residuo de nzZVI (SASAKI et al., 2008; FILIP et al., 2007;
SCHEINOST et al.,, 2001; KARTHIKEYAN e ELLIOTT, 1999; XU e ZHAO,
2007; WANG et al., 2010). Ja Li e Zhang (2007) sugerem que as propriedades
de adsorcdo e coordenacdo superficial das NP sdo similares aos classicos
oxidos de ferro.

No trabalho de Calvin et al., (2003) no qual estudaram a
passivacdo de nanoparticulas de ferro sintetizadas por diferentes métodos,
concluiram que a capa passivante estava formada por oxidos de ferro embora
nao tenham conseguido explicar o comportamento da camada quando no meio

se encontravam os ions de CI.
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Por todo o exposto poder-se-ia esperar que, tanto no momento da
sintese das nanoparticulas como nos ensaios - em solucdo aquosa - se
formem produtos de corrosdo sobre a superficie do ferro e ainda que estes
produtos possam ter participacdo no mecanismo de remocdo de cations.
Conforme bibliografia consultada (HE e ZHAO 2005, ZHANG 2003; ELLIOTT e
ZHANG 2001; LIEN e ZHANG 2001; XU e ZHANG 2000; WHANG e ZHANG
1997), encontra-se que tem sido realizados esforgos para evitar a oxidacao e a
agregacao das nanoparticulas de ferro, mediante a producédo das denominadas
particulas bi-metélicas, por encontrarem-se cobertas com um metal nobre,
como Pd, Ni, Pt ou Ag. Contudo, poderia se esperar que a formacao de éxidos
ndo seja um fator negativo enquanto a seu uso para remover ions em solucao
aguosa devido a evidéncia de trabalhos sucedidos com NPF contendo 6xidos.
Uma das causas deste fato pode-se relacionar ao fato que quanto maior area
de contato particula-solucdo maior a eficacia de remocdo. Conforme o
encontrado no trabalho de Kanel et al. (2006), a area superficial é maior
quando as nanoparticulas de ferro estavam oxidadas (37,2 m?%g) se

comparadas com as nanoparticulas de ferro sem oxidar (24,4 m?/g).

2.3- Nanoparticulas de Fe —=NPF em barreiras permeéaveis para remoc¢ao

de ions

No presente trabalho sdo definidas as nanoparticulas de ferro-
NPF e cuja sigla em inglés é NZVI (nano zero valent iron) como o produto
obtido - em trabalhos prévios - da sintese de particulas de ferro elementar, com
o método de reducdo com borato usando sais de ferro. Contudo parece existir
controvérsia em relacdo as caracteristica das NPF obtidas por este método ja
que esse termo inclui os produtos obtidos com uma ou varias das
caracteristicas mencionadas a seguir: apenas particulas de ferro elementar,
particulas contendo elevadas porcentagens de O6xido de ferro, particulas de
ferro elementar contendo impurezas, particulas pequenas e cristalinas,
agregados de particulas de forma amorfa ou formando cadeias, agregados
contendo regides com camadas de oxidos, agregados com poros grandes e
poros pequenos, produtos com distribuicdo de didmetro contendo uma Unica e

estreita regido de pequenos diametros, ou contendo duas regides bem
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definidas: uma correspondente a diametros pequenos e outra correspondente a
didmetros grandes ou agregados (BOPARAI et al. 2011, LI e ZHANG 2007;
CELEBI et al., 2007; SUN et al., 2007; LI e ZHANG 2006; NURMI et al., 2005;
KANEL et al., 2005).

No presente trabalho, a denominacao de nanoparticulas de ferro -
NPF fara referéncia as particulas de ferro com alguma ou todas as

caracteristicas mencionadas neste paragrafo.

Li e Zhang (2007) sugeriram que as NPF tém uma capacidade
muito maior de remover cétions metélicos em solucdo aquosa, se comparadas
com adsorventes convencionais como o carvao ativado, as zeolitas e as
resinas poliméricas. Eles sugerem que apenas as NPF posuem propriedades
combinadas dos Oxidos de ferro mediante sua capacidade de adsor¢édo e do
ferro metalico com seu potencial de reducdo. Este fato, junto com a
possibilidade de se obter com elas uma boa relacdo custo / beneficio
impulsiona a criacdo de uma nova tecnologia para aplicacdo ambiental,
estimulando seu estudo (WANG et al., 1997; MITOV et al., 1999; ZHANG,
2000; LIU et al., 2001; ZHANG, 2003; HE e ZHAO, 2005; NURMI et al., 2005;
WANG et al., 2009; WANG et al., 2010).

Foi encontrado na literatura que, um dos métodos para a
obtencdo de NPF é quimico, no qual se utiliza um sal de ferro e um agente
redutor forte. Este Ultimo tem a qualidade de reduzir eletroquimicamente o ion
de ferro para leva-lo ao estado metalico (GLAVEE et al 1995). O sal de ferro
em solucéo se dissocia formando fons de Fe*? ou fons de Fe** dependendo do
sal de origem. Um agente redutor age levando estes ions desde as condi¢des
oxidantes nas quais se encontram originalmente, até condigcbes mais redutoras,
onde se forma o ferro metélico. Este fendmeno pode-se observar no diagrama
de Pourbaix do ferro previamente mostrado na Figura 2.2. O ion tetrahidreto
BH, é um dos reagentes mais usados como redutor de ions metéalicos. As NPF
sintetizadas com este método foram testadas em distintos trabalhos prévios,
em sua maioria, visando seu uso na remocdo de compostos organicos
presentes em aguas subterraneas (LIEN e ZHANG, 2001; XU e ZHANG, 2000).
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Entre estes compostos pode-se mencionar 0s organo-clorados e nitro-
aromaticos (LIEN e ZHANG, 2001; HE e ZHAO, 2005). Menores em numero,
mas igualmente significativos, sdo os trabalhos dirigidos a remocédo de cor e
compostos inorganicos, também presentes em 4aguas subterraneas
contaminadas, como no caso dos radionuclideos, metais, metaldides e metais
pesados: Zn?*, Cu?*, Cr **, Pb?*, As®*, As®*, Ce?*, Ba®", Cd*", TcO4, U, (WANG
e ZHANG, 1997; PONDER et al., 2000; LIU et al.,, 2001; DRAGIEVA et al.,
2001; CUMBAL et al., 2003; PONDER et al., 2001; PONDER et al., 2000; JOO
et al., 2004; ZHANG, 2003, KANEL et al., 2005; CHATTERJEE et al., 2010;
WANG et al., 2010; WANG et al., 2009; REINSCH et al., 2010; BOPARAI et
al., 2011; KLIMKOVA et al., 2011). Porém, os mecanismos pelos quais estes
cations metélicos sdo removidos com NPF sdo complexos e ndo bem
entendidos, existindo na literatura resultados contraditérios. (LI e ZHANG,
2006; Li e ZHANG, 2007, CELEBI et al.,, 2007; CHRISTIAN et al., 2008;
BENNETT et al., 2010)

A dificuldade de entender os mecanismos pelos quais as NPF
removem ions em solugdo pode se basear em diferentes fatos. Em primeiro
lugar, na reagdo de sintese das NPF estdo envolvidos varios pardmetros que
refletem tanto na pureza do ferro obtido como na sua distribuicdo de diametro.
Tem-se registrado que os parametros que afetam a distribuicdo de diametro
sdao o pH, a temperatura, a presenca de substancias estabilizadoras de
coléides na solugéo e a velocidade de mistura das solucdes (SUN et al., 2007).
Logo se supbe que, ndo sendo controlados os parametros na sintese das NPF,
estas poderiam contar com impurezas e com uma ampla distribuicdo de
tamanhos. Em segundo lugar, o comportamento das NPF poderia estar
condicionado pelas caracteristicas da solugcdo na qual elas se encontram,
devendo ser considerado que o tipo de céation a remover, o valor de pH da
solugdo e da presenca de impurezas de qualquer origem, podem afetar a
remocgdo. Em terceiro lugar, ndo deve ser ignorado que a formacdo de 6xidos
nas NPF pode conferir diferentes caracteristicas ao mecanismo da remogéao
como, por exemplo, a ocorréncia de fendmenos de adsor¢do. Um quarto
fenbmeno a se levar em conta, € que o ferro é um elemento

eletroquimicamente ativo e que, reacd0es de reducao-oxidacdo podem
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acontecer tanto com o cation a remover quanto com o hidrogénio ou oxigénio
dissolvidos na agua. O quinto e ultimo fator a considerar, € que as NPF
poderiam apresentar uma percentagem de dimensdes coloidais (se né&o
agregados completamente) e por tanto € possivel também devido a este fato

gue elas possuam propriedades de adsorcéo.

2.3.1- PRODU(;AO DAS NANOPARTICULAS DE FERRO- NPF

Como ja mencionado, o ion tetrahidreto de boro BH; é usado
como redutor de ions metalicos para preparar metais particulados amorfos. No
trabalho realizado por Dragieva et al. (2001) foi obtido particulas de Fe
elementar com este método, denominado como reducdo por borohidreto.
Nesse estudo foi constatado que existe a necessidade de um bom
entendimento da reacdo de sintese, pois ela determina a qualidade das
particulas em relacdo a seu tamanho, distribuicAo de tamanho, pureza e
reprodutibilidade. Por sua vez a area de contato ou é&rea superficial, é
inversamente proporcional ao diametro das particulas, o que permite inferir
que, quanto menor o diametro obtido de particulas, maior a remocéao de
contaminantes. N&o obstante, deve se esperar que exista também influéncia
da composicao da superficie do Fe no mecanismo e, como ja comentado, que
tal influéncia, acentue a velocidade de remoc¢édo como sugerido por Nurmi et al.
(2005). Na literatura especializada, a reacdo de sintese das NPF, na que o ion
de ferro em forma de sal é reduzido pelo borato, aparece freqiientemente

assim expressa:

Fe (H0)¢**+3 BHs +3H,0 —  Fe’ + 3B(OH)3+10,5 H, 2.12

Quando sdo misturadas duas solugbes aquosas de NaBH; e
FeCls , o ion ferroso é reduzido e ferro metalico e aparece em forma de um po
preto, enquanto o hidrogénio d"agua, se reduz formando hidrogénio gasoso. A
reagdo ocorre a pressao e temperatura ambiente com uma notoria evolucao de
gas (WANG et al. 2010). Com o intuito de obter um rapido e uniforme
crescimento das particulas, é necessario que a concentragcdo de borato se
encontre em excesso (XU e ZHANG, 2000; GLAVEE et al., 1995, PONDER et
al., 2001, DRAGIEVA et al., 2002, BARWELL e DUGLAS, 1988). Pelo exposto,
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poderia se esperar, desde que as particulas ndo sofram lavagem, a presenca

de um ou mais produtos da reacgéo, sobre a superficie do ferro.

O procedimento de sintese das NPF utilizado no presente
trabalho teve como base o procedimento sistematicamente detalhado realizado
por Schwertmann e Cornell (2000) para obter, em laborat6rio, 6xidos de ferro
coloidais. Uma conclusdo interessante encontrada por esses autores,
decorrente do observado experimentalmente, foi que se atingiam melhores
resultados - na sintese de particulas coloidais de 6xidos de ferro - trabalhando
com volumes de solucdes reagentes menores a 500 ml, pois quando usados
volumes maiores era mais dificil o controle sobre a obtencdo dos produtos
desejados. Isso concorda com a metodologia usada para obter NPF na que
geralmente se usam entre 50 e 100 ml de solucdo reagente (XU e ZHANG,
2000; PONDER et al., 2001, DRAGIEVA et al., 2002). Por conseguinte, para a
obtencdo de grandes quantidades de particulas coloidais, a melhor alternativa,
segundo Schwertmann e Cornell (2000), seria de produzir menores
guantidades em bateladas separadas. Também salientaram a importancia da
pureza dos reagentes no momento de preparar as particulas, recomendando
gue o uso das solugdes preparadas com FeCl3;.6H,0 seja imediatamente logo
apos sua preparacao devido a ser o composto higroscoépico. Alertam ainda, a
possibilidade da formacdo de goethita quando uma solucdo de Fe (lll) é
estocada, mesmo a temperatura ambiente. Quanto ao tratamento das
particulas de 6xido de ferro logo apds sua obtencdo, eles aconselham que
sejam lavadas para remover impurezas idnicas associadas a reacdo de
sinteses e no presente trabalho poderiam ser ions OH’, ClI, SO4™ e Na*. O
processo de lavado, segundo os autores, pode ser realizado mediante
centrifugacéo, decantacéao, filtragcdo a vacuo ou filtracdo normal. Aconselham
gue o lavado das particulas de 6xido de ferro seja feito com agua destilada ou
deionizada e em seguida com &lcool. Se aconselha também ajustar o pH da
agua de lavado perto do ponto isoelétrico (PIE) geralmente proximo a 8~7 para
que a floculacdo, e portanto a decantacdo seja facilitada. Para colbdides de
oxido de ferro, nas metodologias de lavado com filtracdo, se recomenda que as
particulas produzidas sejam filtradas com membranas Millipore 0,45 um para

particulas maiores a 0,1 um, sendo estes meétodos favoravelmente rapidos e
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satisfatorios. Ja conforme o registrado na producéo de NPF, Li e Zhang (2007)
em seu trabalho, foi usado um filtro com porosidade de 0,45 um e obtiveram
particulas com didametro médio de 60 nm Nesse estudo também se aconselha
uma secagem a 40°C para evitar qualquer tipo de modificagdo ou
transformacao de fase e um tempo em torno de 48 hs . A estocagem sugerida
€ em forma de po6 seco, entretanto ela ndo pode se prolongar em ar seco, se
advertindo que algumas formas meta-estavel dos 6xidos de ferro podem se
transformar. Além do mais, deve ser levado em consideracdo que todo po fino
contém uma porcentagem de agua adsorvida quimica e fisicamente. Por
exemplo, a ferrihidrita se transforma gradativamente em hematita e goethita em
contato com atmosfera (SCHWERTMANN e CORNELL, 2000). Poderia
acontecer por tanto que, uma estocagem prolongada das particulas de ferro

culmine com a sua oxidacao.

Tem se recomendado para a verificagdo de impurezas na
obtencdo de oOxidos de ferro a realizacdo de uma andlise para cations
dissolvendo totalmente o Fe, e logo apés ser analisada a solugcao contendo os
cations por adsorcédo atébmica ou ICP (SCHWERTMANN e CORNELL, 2000).

Na metodologia documentada para a obtencdo de NPF existem
algumas diferencas especialmente nos estagios de filtracdo e lavagem. Por
exemplo, Li e Zhang (2007) usaram filtracdo com vacuo embora a lavagem
tenha sido realizada em processos separados e a estocagem realizada em
solucéo com 5% de etanol. O mesmo procedimento foi utilizado tanto por Sun
et al. (2007) como por Li e Zhang (2006). No trabalho de Celebi et al. (2007) as
particulas foram preparadas, usando na solug¢édo contendo o sal de ferro uma
relacdo em volume de 4:1 etanol-dgua destilada. Logo as particulas também
eram filtradas a vacuo. Entretanto, o filtrado era lavado com uma quantidade
superior a trés vezes, de etanol a 99% sugerindo que este processo € critico na
estabilizacdo das NPF contra a oxidac&o. Esses autores ainda observaram que
as amostras lavadas apenas com agua destilada mostraram uma oxidacdo
muito mais rapida. Logo apos, eles secaram as NPF num vidro de relogio a
75°C. Joo et al. (2004) agitaram a solugcdo mistura num agitador magnético e

lavaram as particulas com HCI 10 M trés vezes, sendo estocadas ha mesma
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solucédo. Kanel et al. (2005) igualmente agitaram a solu¢cdo da mistura por 20
min num agitador magnético e centrifugaram as NPF, contudo realizaram o
lavado com acetona pois, segundo eles, assim € evitada a oxidagdo. Neste
altimo trabalho conservaram as NPF obtidas em forma liofilizada e as

estocaram num dessecador purgado com No.

Em relacdo a caracterizagcdo estrutural das particulas sintetizadas,
foi percebido que, mesmo sendo a distribuicdo de diametro um fator de grande
importancia na sintese de particulas, apenas poucos trabalhos prévios tém
publicado esse parametro. Contudo, os poucos trabalhos que mencionam este
paradmetro, a distribuicdo de diametros foi calculada sobre um conhecido
namero de particulas. Por exemplo, 420 contadas manualmente sobre uma
imagem de microscopia eletrénica de transmissdo (CHRISTIAN et al., 2008;
IJIMA et al., 2008). Outro método que pode ser usado para obter a distribui¢cao
de didmetros em particulas coloidais € mediante um analisador de particulas a
laser (CHATTERJEE et al, 2010). Este tem a vantagem, conforme as
especificacbes do equipamento, de poder analisar um amplo intervalo de
didametros de particulas desde 0.04 até 500 um. Poderia se pensar que o método
que abarcar um intervalo maior na distribuicdo de didmetros das particulas seja
mais adequado para avaliar a distribuicdo de diametros das particulas a serem
sintetizadas, devido a tendéncia de se agregar tanto das particulas de ferro
como a de seus oxidos (CWIERTNY et al., 2009) .

2.3.2 - DISTRIBUIGAO DE DIAMETROS E FLOCULAGAO

Devido a agregacdo, poderia se esperar que as particulas
sintetizadas apresentem uma ampla distribuicdo de diametros. Segundo Villar
(1963) se consideram suspensodes coloidais aquelas solu¢des, com particulas
suspensas, cujos diametros estdo compreendidos entre a longitude de onda
visivel (£ 0,5 um) e as dimensdes moleculares (1 nanometro). Por outro lado
segundo Scenihr, (2005 citado por Christian et al., 2008) pode ser denominado
como nanoparticula o material que possui, pelo menos, uma dimensao inferior
a 100 nm. Estes autores também afirmam que essa definicdo coloca as NPF no
dominio de particulas ultrafinas e coloidais. Aléem disso, na caracterizagao feita

de NPF por Kanel et al. (2005), encontraram uma distribuicdo de didmetros no
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intervalo 1-120 nm na qual mais de um 60% dos diametros eram menores a 50
nm. Contudo, a distribuicdo apresentou duas regides consistindo em: uma
regido pequena com diametros de 8 nm e uma regido ampla com diametros de
200 nm, os autores atribuiram esta regido ampla, a agregacdo das particulas.
Uma extensa distribuicdo obtiveram Sun et al. (2007) na qual os diametros das
NPF se encontravam no intervalo entre 5 nm a 1000 um. Joo et al. (2004)
também acharam duas regifes, uma das quais continha um diametro médio de
particula individual de 50 nm e um diametro médio na regido de agregados de

1 um.

Tendo como objetivo o uso das NPF em solucdo aquosa e,
considerando que a sua distribuicdo de diametros poderia estar composta de
uma percentagem na regido coloidal, deveria ser levado em conta também que
em contato com uma solucdo aquosa, a superficie de particulas coloidais exibe
uma carga que depende do pH da solucdo. Esta carga é denominada carga
superficial e se caracteriza pelo potencial zeta (£), o qual é definido como o
potencial elétrico no limite da superficie, relativo aquele que se encontra na
solucéo. Tanto o ferro como seus 6xidos tem um pH bem definido no qual, a
carga superficial é zero e este valor de pH é denominado ponto isoelétrico -
PIE.

Tanto a influéncia do PIE na agregacdo de NPF bem como seu
comportamento em solu¢cdes aquosas em relacao as espécies dissolvidas tem
sido sugerida por Reinsch et al. (2010). Segundo este autor, no processo de
sinteses de uma particula coloidal se diferenciam dois estagios: um consiste na
formacdo de nucleos a partir dos quais a particula cresce e outro consiste no
crescimento desses nucleos. O ideal para a obtencéo de particulas de pequeno
diametro € a formacdo de um grande numero de nucleo com pouco
crescimento (PARFITT e ROCHESTER, 1983). Contudo, numa solugdo com
pH proximo ao valor de PIE, as particulas ndo possuem carga liquida e elas
podem se aderir umas com outras provocando uma floculagdo com
consequente precipitacdo (SCHWERTMANN e CORNELL, 2000; PARFITT e
ROCHESTER, 1983). Por conseguinte, deve se evitar, ap0s a formacao dos

nacleos, a formacdo de coagulos. Isto pode ser feito levando as particulas
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longe do pH correspondente ao PIE. Na tabela 2.4 sdo mostrados os valores

PIE de alguns Oxidos de ferro.

Tabela 2.4. Valores de PIE para alguns 6xidos de ferro

Coldide PIE
NPF? 8
a-Fe,05 ( hematita, natural ) ° 54-6,9
a-Fe,0; ( hematita, sintética) ° 8-9,8
y-FeOOH goetita © 8,4
y-FeOOH lepidocrocita o goetita ° 6,7
Fe;0,4 ( Magnetita) 6,5+0,2

Fonte: a- LI e ZHANG (2007), b- PARKS (1965), c-CORNELL e
SCHERTMANN apud REIBSCH (2010).

N&o existe consenso entre os valores de PIE correspondentes a
hematita natural variando entre 5,4 e 6,9 segundo o autor, entretanto pode-se
observar que sédo inferiores aos valores da hematita sintética os quais se

encontram entre 8 e 9,8.

Segundo o encontrado no trabalho de Nurmi et al. (2005) as NPF
possuem uma forte tendéncia a se agregar em solucdo. Uma alternativa para
evitar a floculacdo seria a adsorcdo de um agente protetor na superficie das
particulas, contudo isto poderia contaminar a superficie e afetar o
comportamento de remocdo. No trabalho de ljima et al. (2008) foram
preparadas nanoparticulas de a-Fe,03 evitando a agregacéo destas mediante a
modificacdo de sua superficie sendo complexada com NH;". O alcool também
ajuda na estabilizacéo das particulas contra a coagulagéo, por exemplo, Sun et
al. (2007) ao sintetizar NPF comprovaram que um alcool foi, entre vérios
compostos testados como dispersantes o0 que produziu a suspensao mais
estavel de nanoparticulas. Wang et al. (2009) também comprovaram este fato,
ao observar que mudando a conteudo de alcool presente na solugcdo de
sintese, a distribuicdo de diametros das nanoparticulas formadas também
mudava. A acdo estabilizante poderia se justificar pela adsorcdo de ions de
sinal contrario em quantidade suficiente como para inverter a carga da particula
(evitando que a carga seja nula) reforcando assim a repulsao entre elas.
(SCHWERTMANN e CORNELL, 2000).
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Por outro lado, os ions séo atraidos a superficie de acordo com o
pH da solucéo e do PIE da superficie. Assim, se uma solu¢cdo encontra-se com
pH por cima do valor de PIE, a superficie de uma particula coloidal encontra-se
negativamente carregada e atrairia cations. O oposto acontece se o pH da
solucéo estiver abaixo do PIE. Por exemplo, Kwon et al. (2010) sugere em seu
trabalho que o &nion de As numa solucéo de pH entre 5 e 7,5 é removido com
hematita devido a possuir esta um PIE de 9. As nanoparticulas possuem um
PIE ~8 pelo que, nas solucbes de pH menor atraem anions devido a
superficie se carregar positivamente. Ja, em solu¢cdes com pH maior a 8 a
superficie se carrega negativamente atraindo cétions. Assim sendo, as NPF
numa solu¢do com pH &cido ndo seriam aptas para adsorver céations. Porém,
deveria ser considerado conforme o mencionado por Schwertmann e Cornell
(2000); o fendbmeno de inversdo de carga que é muito comum, por exemplo,
com a adicado de proporgdes convenientes de fosfatos, citratos, arseniatos e a
ferrocianetos a particulas de hidroxido férrico, cujas particulas sdo positivas e

provocam uma inversao de carga.

Observando a tabela 2.4, pode se apreciar que o0s O6xidos
possuem PIE menores e, portanto pode ocorrer a adsorcdo de cations na sua
superficie num intervalo de pH maior ao que correspondente a NPF. Um fato
interessante a se mencionar € o acontecido no trabalho de Sun et al, (2007), no
qual as NPF caracterizadas apresentaram um PIE de 8,5 sendo que esse valor
baixou para 4,5 quando na sintese foi usado um estabilizador, o mesmo
fendbmeno foi observado por Sun at al. (2007) ao se deslocar o valor de PIE
para valores mais baixos do apresentado com as NPF em solucdo de KClI,
sugerindo a adsor¢do de ions cloreto na superficie. Estes autores atribuiram a
diminuicdo do valor de PIE a adsorcdo de grupos carboxilicos procedentes da
dissociacdo do estabilizante, sobre a superficie das NPF, adquirindo estas uma
carga negativa e baixando o valor de PIE. Dos resultados dos trabalhos prévios
pode se deduzir quatro fatos; o primeiro € que a adicdo de um agente
estabilizante possa evitar a floculagcédo, estes agentes poderiam interferir no
mecanismo de remocdo dos cations, mascarando seu comportamento. O
segundo, que as NPF e os 6xidos de ferro possuem um intervalo de PIE entre

6,5 e 9,5 o qual significa que a pH inferiores a esses, ndo seria possivel a



Revisao bibliografica 31

adsorcao de cations. O terceiro € que a adsorcéo de cations com os Oxidos de
ferro e as NPF poderia se explicar considerando em primeira instancia a
adsorcdo de anions e em segunda instancia estes anions atrairiam para Si,
cations. O quarto considera a semelhanca de comportamentos em relacdo a

adsorcao de ions entre as NPF e os 6xidos de ferro.

Conforme Kairies et al. (2005) os Oxidos de ferro geralmente
existem como particulas coloidais, com uma grande area superficial, resultando
em excelentes sorbentes de elementos tracos. O termo sor¢cdo usualmente
define a mudanca de concentracdes de constituintes quimicos sobre uma fase
sélida, e assim a sor¢do inclui varios tipos de mecanismos de remocao tais
como adsorcéo, absorcéo e troca idnica. (APPELO et al. citado por KWON et
al., 2010). Por outro lado, o pequeno didametro das particulas coloidais gera
uma grande superficie de contato particula—solugcdo e por esse motivo, se
originam fenémenos nos quais ions ou moléculas do meio, se fixam sobre a
superficie das particulas. Esta é uma propriedade superficial dos coldides e o
fenbmeno de retencdo destas substancias na superficie se denomina
“‘adsorcao”. Os fendmenos mais comuns de adsor¢cdo ocorrem sobre
superficies sélidas tais como os metais e 6xidos metalicos, entre outros
compostos (VILLAR, 1993). Poderia se esperar que no fenbmeno de sorcdo
dos ions metalicos com as particulas de ferro sintetizado, prevaleca a
adsorcdo. Na adsorcao se forma uma interfase cuja espessura é geralmente
monomolecular e € denominado assim sempre que ndo ocorra uma difusdo ou
uma penetracdo capilar da sustancia retida para o interior da particula. Neste
caso, quando a substancia penetra, o fendbmeno se denomina absorgcédo. Os
fendbmenos de adsorcdo séo tdo variados, motivo pelo qual se encontram
dificuldades para estabelecer entre eles relagdes de carater geral (VILLAR,
1993). Por esta razdo a analise quantitativa do fenébmeno € dificil, o qual faz
com que o exame se limite freqientemente ao aspecto qualitativo. No trabalho
realizado por Peacock e Sherman (2004) foi observada a dificuldade da analise
guantitativa nos fendbmenos envolvidos na adsorcdo de cobre sobre Oxidos de
ferro (goetita, hematita e lepidocrocita) e cujo modelo proposto por eles, de
complexos superficiais, estd em desacordo com outros autores. Gilbert et al.

(2009) também comprovaram esta dificuldade em seu trabalho o qual tratava
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da adsorcéo de cobre sobre nanoparticulas de ferrihidrita concluindo que, para
se ter um completo panorama da remocao de ions com esse material, € preciso
entender a interagdo quimica entre o ion e o adsorvente como também, a sua

cinética.

2.3.3 - CINETICA E MECANISMO DE SORCAO
Conforme Ponder et al (2001), muitos autores tem usado 0O
modelo cinético de primeira ordem para descrever a remocdo de diferentes

tipos de cations com NPF, conforme a equacdo embaixo:
v=k.A.[M] 2.13

Nesta expressao k é a constante de velocidade em 1/ M.m?, M é a
concentracdo do cation em mol/L e As é a area superficial das particulas em
m?. Contudo, estes autores questionaram algumas condicées de partida
supostas na aplicacdo desta equacdo, entre os quais o fato mais relevante,
seria a suposicdo de que a remocdo dos ions acontece mediante reacao
homogénea. Ainda tem se observado por estes autores que a velocidade da
remocao depende da concentracéo do ferro usado, parametro que nao aparece
na equacédo. Por outro lado Li e Zhang (2007) admitem que a interacdo dos
ions a ser removidos depende do transporte do ion desde a solucdo até a
superficie das NPF, sendo este fendbmeno uma caracteristica das reacfes
heterogéneas. Além disso, conforme Dragieva et al. (2001) quanto ao uso de
NPF para a remogdo de compostos em solugdes aquosas, afirmam que a
porcentagem de area superficial das particulas em contato com a solucéo
influencia na velocidade com que estes compostos sdo removidos,
aumentando a velocidade junto com a area. Propdem conseqlientemente que a
cinética global do processo ndo seja de simples primeira ordem, e sim um

modelo complexo.
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=Fe-OH

Adsorgédo
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Figura 2.3. Modelo da remocé&o de cations metalicos com NPF (adaptado de Li e Zhang 2007).

Conforme Li e Zhang (2007) as NPF podem ser representadas
mediante o esquema da Figura 2.3 e sugere que estdo compostas de
agregados. As particulas no interior seriam de ferro elementar, enquanto que,
as externas estariam interagindo com a agua da solucéo, formando ligacées do
tipo Fe-OH. Observando o esquema proposto pelos autores, se infere que a
superficie dos agregados (ferro elementar e éxidos de ferro) poderia interagir
com diferentes compostos resultando como no caso do Ni*? primeiro na sua

adsorcao e logo na sua reducéo a Ni°.

Poderia se pensar, em consequéncia, que segundo o modelo
tedrico das NPF proposto por Li e Zhang (2007) seria adequado considerar
uma cinética heterogéneo para a remocéao de ions. A cinética global, portanto,
poderia estar influenciada pelo tipo de interfase solido-liquido onde se
produziriam as ligacdes entre os ions e a superficie e, dependendo do ion,
poderia ocorrer a adsor¢cao ou reacéo de reducao.

Portanto, considerando uma situacdo mais complexa na que o
mecanismo se realiza de forma heterogénea, (pela existéncia de uma interface
sélido-liquido e ndo apenas de uma fase liquida), a remocao dos ions implicaria
numa série de etapas como as mencionadas a seguir: difusdo externa de
reagentes; difusdo dos reagentes da superficie externa do sélido até o interior
da rede porosa das particulas (difusdo interna de reagentes); seguido de
sor¢cdo (quimica), reacdo de superficie (em que intervém as espécies
adsorvidas), desor¢cao dos produtos; difusdo dos produtos do interior da rede

porosa das particulas até a superficie externa (difusdo interna de produtos);
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difusdo dos produtos desde a superficie externa das particulas até o seio do
liguido (difusdo externa de produtos). Além destes, existem dois tipos de
sorgdo, segundo se houver uma reacao quimica ou ndo. Neste Ultimo caso as
ligacdes podem ser do tipo de Van der Waals (CANEDA 1978).

Em concordancia com o mencionado, tem se constatado que nos ultimos
anos, alguns trabalhos comecgaram a considerar que o fenémeno predominante
na remocao de certo tipo de cations com NPF poderia ser a adsorcéo, pois este
fendbmeno acontece comumente em sistemas solido-liquido. Entre os trabalhos
com NPF que consideram a adsor¢do um mecanismo, pode se citar Li e Zhang
(2006) os quais realizaram ensaios para a remogao de Ni** com concentracdes
iniciais de 100 e 1000 mg/L com um intervalo de concentracdo de NPF testado
de 0 a 10 g/ L. Nesse trabalho a concentracdo de equilibrio foi atingida em
menos de trés horas em todos os ensaios. Celebis et al. (2007) utilizaram
equacdes que representavam a adsorcao em funcao do tempo para descrever
a cinética de adsorcdo do Ba** em NPF. Eles usaram a equacéo de primeira
ordem de Lagergren e a equacdo de pseudo segunda ordem, resultando o
modelo de pseudo segunda ordem o que melhor ajustou os dados
experimentais (R?=0,9999). Também Kwon et al (2010) sugerem que as
equacBes empiricas de velocidade de Lagergren de primeira ordem e a
equacdo de pseudo-segunda ordem, tem sido amplamente usadas para
descrever a sorcdo de ions metdlicos sobre diferentes sorventes. Um 6timo
ajuste também foi conseguido dos dados da adsorcdo e Cd** sobre NPF com a

equacdao de pseudo segunda ordem (BOPARAI et al., 2011).

Por outro lado, segundo a Figura 2.3 que sugere a presenca
também de oxidos de ferro em forma de uma camada sobre a superficie as
NPF, também foram considerados os trabalhos prévios que analisaram a
adsorcdo de céations sobre oxidos de ferro. Por exemplo, Huang et al. (2007)
realizaram para a adsorcgéo de Cu?* sobre particulas de 6xidos de ferro (5 g/L),
ensaios onde a solucdo contendo o cation e as particulas era agitada a
velocidade constante e com concentragdes iniciais de cobre de 0,1; 0,2; 0,4 e
0,8 mM a 300K. De outro modo, usaram para descrever 0 mecanismo de

remocdo de Cu®* sobre 6xidos de ferro (a-FeOOH) as equacdes de: primeira
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ordem de Lagergren, a equacao de velocidade de pseudo segunda ordem e a
equacao de velocidade de segunda ordem. Assim, a capacidade de adsorgéo
(q) que possuem as particulas (seja de ferro ou de éxidos de ferro) para
remover ions, e seu comportamento em funcédo do tempo, pode ser avaliado

mediante as equacdes (2.14, 2.15, 2.16) escritas a seguir:

9. —q, Kyt
T
e ' Equacdo de Lagergren de 1 ordem  2.14
t 1 t
q k,a. q ;
p2*te e Equaco de pseudo 2° ordem  2.15
t 1
Tkt
Q-G G Equagéo de velocidade de 2°® ordem  2.16

Nestas equacgbes q e (e sdo as quantidades de ion metélico - por
grama de sorvente - (mg/g), adsorvido no tempo t (h) e no equilibrio
respectivamente e K € a constante de velocidade de adsor¢cdo com unidades
[1/h] para K1 sendo [g/mg.h] para Ky e K, (KWON et al., 2010; HUANG et
al., 2007; KANEL et al., 2005). Estas equacdes foram usadas para descrever a
remocado de varios cations metalicos mediante oOxidos de ferro ou ferro

metalico.

Por outro lado, existe outra maneira de descrever o fendmeno de
adsorcdo de ions sobre sdlidos. Segundo Sen et al. (2002) a capacidade de
adsorcdo de céations metalicos também pode ser avaliada em funcdo da
concentracdo de equilibrio do cation (Ce). E se relacionados graficamente
estes parametros a determinada temperatura, obtém-se curvas chamadas
isotermas de adsorcado (VILLAR, 1993; PARFITT e ROCHESTER, 1983).
Sendo que Freundlich e Langmuir tém proposto equacdes para a situagdo mais
comum, a qual é a de liguidos adsorvidos em sélidos (PARFITT e
ROCHESTER, 1983).
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No trabalho de Sen et al. (2002) as isotermas de Langmuir e
Freundlich ajustaram os dados da adsorcdo de Cu?* e Ni** sobre 6xidos de
ferro encontrando melhores resultados com Freundlich. Estes autores afirmam
gue grande numero de estudos experimentais e de modelagem tem reportado
que o mecanismo de remocdo de cations € majoritariamente a adsorcao,
particularmente a de metais pesados, sobre 6xidos de ferro. Huang et al.,
(2007) concluiram que a isoterma de Freundlich tem ajustado melhor os dados
experimentais que com a isoterma de Langmuir. Kanel et al. (2006) também
usaram Langmuir e Freundlich para ajustar os dados da adsor¢géo de As (Ill)

com NPF.

Conforme Parfitt e Rochester (1983) para entender o fenébmeno
de adsorcdo, tem que ser levado em consideracdo, que a maioria dos
adsorventes possuem sitios com diferentes graus energéticos. Além disso, as
superficies minerais sdo sempre pouco definidas dificultando a identificacdo do
tipo de adsorcéo (fisica ou quimica) que acontece. Varios tipos de ligactes
podem ser identificados entre superficie e o ion adsorvido: forcas de Van der
Waals (presentes na adsorc¢ao fisica), adsor¢cdo quimica (ou quimisorcao) ou
pontes de hidrogénio. Segundo o sugerido por eles, a interacao neta entre um
adsorvente e a superficie, é o resultado da interacdo de mais de um tipo de
enlace dependendo da estrutura de ambos componentes. Por tanto, o efeito da
contaminacdo da superficie pode levar a irreproduziveis e errdneos resultados.
Existe diferenca conforme se produza uma adsorcéo fisica e adsorcdo quimica,
ao acontecer ou ndo a troca de elétrons entre absorvente e a substacia

adsorvida.

Na adsorcdo fisica ndo ha troca de elétrons e o filme da
substancia adsorvida se estabelece como consequéncia das forcas de van der
Waals. E um processo reversivel que chega rapidamente a um estado de
equilibrio (PARFITT e ROCHESTER, 1983). Sen et al. (2002), sugeriram que a
adsorcdo do Cu®** e do Ni** sobre os 6xidos de ferro pode acontecer
majoritariamente e que neste caso, a adsor¢gdo seria uma interagcado entre

espécies adsorvidas em sitios de coordenagdo bem definidos (grupos OH’
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superficiais) para formar complexos superficiais. Estes autores também
sugerem que devido as forcas de Van der Waals, a capacidade de adsorcao
sobre os Oxidos de ferro, - se comparados com outros adsorventes cujo
mecanismo se produz mediante troca idnica - € maior, entretanto, € menos
intensa. Para adsorcéo fisica ndo é preciso energia de ativacdo molecular e
podem se formar mdltiplas camadas de moléculas adsorvidas, segundo as
condi¢cOes de temperatura e pressédo. Por esse motivo, realiza-se rapidamente
a qualquer temperatura, tdo logo como se estabelece o contato entre adsorvido
e absorvente (PARFITT e ROCHESTER, 1983). Contudo, as forcas de Van der
Waals ndo séo especificas, mas em muitos casos a adsorcéo fisica pode ser

mascarada por uma adsor¢cdo quimica mais enérgica.

As isotermas de Freundlich geralmente s&do aplicadas em
sistemas gas - soélido, mas também sao aplicadas para liquidos adsorvidos em
sélidos. Para isso se assume que existe interacdo entre as moleculas
adsorvidas na superficie. A sua equacdo €é escrita em forma logaritmica

linearizada:

1
Ing, =Ink; +=.InCe  Equagao linearizada da isoterma de Freundlich 2.17
n

Nesta expressdo g € a massa em gramas adsorvida por gramas
de adsorvente [mg/g], e Ce é a concentracdo de equilibrio [mg/L]. A constante
kf € a constante de Freundlich relativa a capacidade de adsorcdo e 1/n é a
constante indicativa da intensidade da sorcdo. Estas constantes dependem da
natureza da substancia adsorvida (KWON et al., 2010; HUANG et al., 2007;
SEN et al.,, 2002). Uma constante associada & equacdo da isoterma de
Langmuir € a constante ky a qual indica se a adsorcdo é favoravel ou nao

(HALL et al., 1996) e cuja expressao se detalha no Apéndice A.

Um trabalho mais atual, realizado por Boparai et al. (2011) aborda
a remocdo do cation Cd?* mediante NPF como adsorcdo. Estes autores
afirmam ainda que a velocidade de adsor¢éo do cation sobre as NPF pode ser
descrita por trés estagios, envolvendo difusdo do cation desde o seio da

solucdo até a particula, difusdo intraparticular e a prépria adsor¢ao do cétion ja
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no interior da particula. Os autores asseguram que sendo a adsor¢cdo um
processo muito rapido, este ndo influencia a velocidade global do mecanismo.
Assim, a velocidade global da adsorcdo estaria controlada por difusdo. Os
dados nesse trabalho foram mais bem ajustados com as isotermas de
Freundlich e Langmuir e o modelo cinético que melhor ajustou os dados foi o
de pseudo—segunda ordem. O modelo de velocidade de adsor¢ao de pseudo-
segunda ordem assume gue apenas um cation € adsorvido em dois sitios
sobre a superficie das NPF. Da equacdo 2.15 os autores calcularam o
parametro h (mg/g.h) expresso como kpz.qe2 e denominado como velocidade
inicial de adsorc¢éao, definido como a massa (mg) adsorvida do céation de estudo,
por unidade de tempo (hora) e por unidade de massa de NPF (grama). Os
valores deste parametro encontraram-se para o Cd** no intervalo de 34,8 até

833,3 0s quais sdo significativamente altos.

Nas concentracdes baixas, os dados, podem sempre ser
ajustados pela equacdo de Freunlich. Esta isoterma considera a
heterogeneidade da superficie, portanto se os dados de uma solucdo se
ajustam a equacéo, é possivel que seja esta uma superficie heterogénea. Esta
isoterma € aplicavel tanto a adsorcdo quimica quanto a adsorcdo fisica
(PARFITT e ROCHESTER, 1983; BOPARAI et al. 2011).

Por outro lado, a isoterma de Langmuir se obtém combinando as
equacdes de velocidade de adsorcao e de desorgcédo e considera a adsorgéo
dependente da velocidade com que as particulas colidem com a superficie
sendo proporcional a concentracdo. A aplicacdo desta isoterma parece dar
bons ajustes para adsorcao quimica (VILLAR, 1993). Neste tipo de adsorcao é
necessaria uma energia de ativacdo e geralmente se estabelece uma
monocamada. Em geral a adsor¢cdo quimica € de natureza mais especifica e
tem troca de elétrons estabelecendo enlaces quimicos entre eles. Este tipo é
frequentemente irreversivel (PARFITT e ROCHESTER, 1983). Uma analise de
da isoterma de Langmuir assume que uma monocamada de soluto é adsorvida
a uma concentracdo relativamente baixa, e a isoterma decresce linearmente
com a concentracdo até a monocamada se completar. Assim, se um sitio é

preenchido ndo pode ter lugar mais um fendbmeno de adsor¢do no mesmo sitio.
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Dessa forma, a superficie pode atingir a saturacdo, e neste ponto pode-se
disser que foi atingida, também, a adsor¢cdo méxima. A equacdo pode se
derivar de uma equacdo correspondente a uma reacdo de troca entre
componente de igual tamanho. A isoterma de adsorcdo de Langmuir assume
uma superficie homogénea do sorbente e energias de adsorcédo equivalentes,
para cada sitio, sem interacdo mutua entre as moléculas adsorvidas.
(BOPARAI et al., 2011; KWON et al., 2010; PARFITT e ROCHESTER, 1983;
HUANG et al., 2007)

1 C,
+_
d. 9.k, d,

Equacdo linearizada da isoterma de Langmuir 2.18

Nesta equacdo Ce € a concentracdo de equilibrio do cétion no
seio da solucdo (mg/L), “q¢” é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de
massa de sorvente no equilibrio mg/g solvente. A constante g, [mg/g] é a
méaxima capacidade de adsorcdo e a constante k. [L/mg] € a constante de
Langmuir, sendo esta relativa a energia de adsorcdo (KWON et al., 2010;
HUANG et al, 2007). Na préatica, contudo, o fendmeno considerado
freqientemente € uma combinacdo dos dois tipos de adsorcdo (PARFITT e
ROCHESTER, 1983). Huang et al. (2007) em seu trabalho encontraram que a
adsorcdo de Cu?* com a-FeOOH foi ajustada com a isoterma de Freundlich
(associado a adsorcao fisica) entretanto, também encontraram um processo
endotérmico associado a adsor¢cdo quimica a qual geralmente precisa uma

energia de ativacao.

O tempo que se leva para atingir o equilibrio é normalmente
indicativo do tipo de adsorcdo, pois a temperatura ambiente a adsorcdo
guimica é um processo muito mais lento que a fisica, embora isto possa ser
ambiguo para absorventes porosos em que o preenchimento dos poros pode

ser lento.

Do referido, parece ser facil determinar a quantidade de massa
adsorvida, mas é dificil determinar o mecanismo e os fatores envolvidos no

processo como um todo. Em relacdo a superficie dos sélidos sintetizados,
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raramente se consegue uma estrutura completamente reproduzivel, pois a
contaminacdo por exposicdo ao meio provoca variagcbes. Os métodos de
preparacdo mudam e, a remogao das impurezas nem sempre é tratada com a

atencao necessaria, como bem sugerido por Parfitt e Rochester (1983).

M'
M" (sorgao)

Sorgao apenas para cations metalicos

com E’ mais negativo ou perto
doE°doFe. ex. Zn*,Cd?¥,
Ba™.

-y
(n>m, reducgao)

Sorgdo + Redugao: para cations com
E® levemente mais possitivo que o
E’do Fe .ex Ni*,Pb* .

Reducdo apenas para cations com
E° maior ao E° do Fe .ex. Ag”,
Cu 20’ Hg 2+ i

Figura 2.4. Modelo para a deposi¢édo de cations metalicos sobre NPF (adaptado de Li e Zhang 2007).

Segundo Li e Zhang (2007) dependendo do tipo de ion metalico,
este exibiria sobre a superficie das NPF, uma das seguintes trés respostas: /-
O estado de oxidacdo do ions permanece inalterado sobre a superficie das
NPF em relacdo ao que apresenta em solucao, este é o caso de ions como Zn
(1), Cd (Il) que segundo os autores tais ions séo atraidos para a superficie para
serem adsorvidos ou formar complexos; 7 - O estado de oxidacdo do ion se
encontra no estado reduzido sobre a superficie das NPF em relacdo ao que
apresenta em solucdo, este é o caso do cobre. Os autores baseiam sua
afirmacé@o nos espectros obtidos por espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios X- XPS, nos quais o cobre aparece apenas com um pico (932,2 eV)
correspondente a Cu metalico. Afirmam ainda que os metais deste grupo sao
retidos na superficie mediante reducdo e precipitacdo; # - O Ultimo caso
corresponde a metais como o Ni o qual apresenta dois estados de oxidacao
sobre a superficie das NPF. Nos espectros XPS aparece um pico (852,1 eV)

correspondente a Ni metalico e outro pico (855,5eV) que corresponde a Ni(ll).

Cabe lembrar que além da técnica XPS outras tém sido usadas

em trabalhos prévios, para confirmar a presenca tanto de ferro metalico como
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de seus oOxidos na superficie das NPF. Este € o caso da espectroscopia de
difracdo de raio-X (DRX). Sun et al. (2007) sugeriram segundo as imagens
XDR de NPF com picos em 44,9 e 35,8° 20, a presenca de Fe® e 6xidos de
ferro cristalinos, respectivamente. Sun et al. (2007) obtiveram NPF utilizando
nas solucdes reagentes cinco diferentes concentracdes de alcool. As cinco
imagens XDR correspondentes as particulas sintetizadas sob estas condi¢cdes
revelaram um pico amplo entre 44° — 45° 20 o qual foi atribuido ao a-Fe’. Em
todas as imagens também se identificou uma regido entre 35,2° e 35,8° 26 a
qual, segundo os autores, correspondia a oxido férrico. Menos definida, a
regido observada entre 20°-35°, foi sugerida como sendo de oxihidroxidos de
ferro. Reinsch et al. (2010) obtiveram imagens XDR de NPF antes e apds seu
contato com solucgdes idnicas. Nas imagens das NPF obtidas antes de seu uso
se encontrou o Fe® como componente majoritario nas particulas e foi sugerido
que a magnetita, também identificada nestas particulas, estava em menor
quantidade. Imagens XDR de amostras envelhecidas entre um e seis meses
indicaram, segundo os autores, um incremento na propor¢cdo da magnetita em
relacdo ao ferro. Uma combinacéo de técnicas foi usada por Sun et al., (2007)

para caracterizar as NPF entre outras XDR, £ potencial e IEP.

Poderia se esperar que nao exista uma homogeneidade nas
particulas sintetizadas quer seja na distribuicdo de diametros devido a
aglomeracdo, ou na sua composicao devido a formacdo de Oxidos na sua
superficie, ou ainda pela presenca de impurezas. Alguns pesquisadores que
usaram o método de reducdo com BH, de sédio para obter NPF tem sugerido
algumas observacdes tais como: para Ponder et al. (2001) este método é
sensivel a uma grande quantidade de parametros. Sun et al. (2007) também
afirmaram que os parametros experimentais como pH, concentracdo de
reagentes, agitacao, velocidade da mistura das solugbes, tempo de reacéo e
temperatura externa podem de alguma forma influenciar a composi¢céo e as
propriedades das NPF produzidas. Por esta razao, estes parametros devem se
manter constantes para produzir amostras consistentes. Além do mais, existe
um particular interesse em conhecer as caracteristicas quimicas do boro e

alguns de seus compostos, ja que eles podem estar presentes nas
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nanoparticulas como impureza, devido a seu metodo de obtencao, o qual pode

ser visualizado na reagao 2.19.

O boro parece se enlacar de forma covalente com 0os ndo metais
(portanto pode se unir com O e H). Na forma de 6xido tem propriedades acidas.
O trioxido de boro forma o &cido bdrico B(OH); que, mesmo tendo a estrutura
quimica similar a um alcali, € um acido monobésico bastante fraco. A reacdo
acida do B(OH); , em solucdes aquosas diluidas ndo € simplesmente a perda

de um proton podendo ocorrer a seguinte reacao:
B(OH)3 + H,O — B(OH);” + H* 2.19

Pode ser notado que predomina a molécula ndo dissociada e
monomérica B(OH); pois sua constante de equilibrio é de ~ 10° (MAHAN,
1990; BOONE apud RAJAKOVIK et RISTIC, 1996). A base conjugada do &cido
borico no sistema aquoso € o anion tetrahidroxiborato B(OH), , que segundo
Rajakovik e Ristic (1996) é o principal anion em solucées contendo bdérax

(boratos de metais alcalinos).

E importante salientar que uma solucédo possuindo 0,02M (220
mg/L) de B(OH)3;, forma um meio aquoso com pH alcalino conforme a reacéo
2.20 sugerida por Maham (1990):

2B(OH); + 2B(OH)s~ — B4Os (OH)s™+ 5H,0 2.20

Uma ampla variedade de estruturas estaveis de anions de boro
possibilita que o o6xido borico incorpore outros Oxidos metalicos na sua
estrutura. Glavee et al., (1995) estudaram o mecanismo de redugcdo de
diferentes sais de Fe (alégenas) com BH, e, segundo estes autores a
existéncia do B no metal obtido é clara, jA que parece estar incorporado ao
produto sélido numa relacdo metal/ boro ndo definida. Aléem da influéncia do
pH no tamanho das particulas, estes autores reportaram que a concentracao
do BH, e sua velocidade de adicdo altera a composicao dos produtos de

reagdo. Os mesmos autores também afirmaram que a superficie das
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nanoparticulas estava enriquecida com B, 0 que poderia estar presente como
sal na superficie e/ou como boreto de ferro (Fe,B) ou borohidreto no seio das
particulas. Também sugerem que ha de 10 a 12,5 atomos de Boro em sua
massa e uma proporcao 22,5 % atomos de B na superficie. Poderia se pensar,
portanto que, a superficie das NPF esta enriquecida com Boro, presente como
um sal. Dragieva et al. (2001) mencionam ligagbes M-M, M-B ou M-H, na
nucleacdo NPF sintetizadas pelo método do BH,". Conforme Li e Zhang (2007),
o boro sobre a superficie das NPF se oxida a borato e este que € sollvel em
agua pode eliminar-se ao lavar as particulas com agua. Estes autores
encontraram um pico de boro no espectro XPS (~200 eV). A auséncia de pico
de boro depois do ensaio pode indicar a sua dissolucdo. Os resultados
encontrados por eles indicam que, ajustando o pH, a percentagem de boro na
superficie das NPF varia, podendo se observar que a maior pH o conteudo de
boro na superficie das NPF diminuiu. O que poderia ser interpretado como uma
substituicdo de OH™ pelo ion borato na superficie das NPF. Boparai et al. (2011)
também comprovaram a existéncia de boro sobre as NPF frescas. Este
elemento néo foi registrado sobre as NPF logo apés ser usadas em ensaios de
adsorcdo, em solucdo aquosa. Este fato sugeriria que durante o ensaio se
produziria a dissolucdo do boro e consequentemente a modificacdo da
superficie das NPF. Contudo, estes autores ndo mencionam de que maneira a
dissolucdo do boro e a modificacdo da superficie poderiam afetar tanto as

propriedades da solucdo de estudo quanto 0 mecanismo de remocao.

Em estudos nédo relacionados a sintese de particulas de ferro,
tem-se demonstrado que, pode acontecer uma adsorcao quimica do ion borato
sobre a superficie do ferro metalico (GOLDBERG e GLAU 1985; MARTINI e
MULLER 1999). Além disso, também existe evidéncia na literatura da adsorcéo
do boro sobre 6xidos de ferro (BLOESCH et al. apud GOLDBERG, 1997). A
capacidade de passivar superficies metalicas € outra caracteristica importante
do ion borato. Por exemplo, existem resultados de um trabalho conduzido a
uma concentracdo de 0,1 mol /L de borato, em que Martini e Muller (1999)
avaliaram a corroséo do ferro em solucdo contendo borato e observaram que,
com o0 aumento da concentracdo do ion, a passivacdo aumentou pois o ferro foi

menos dissolvido nestas condicfes. E ressaltaram também que a presenca de
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OH™ melhora a ac¢éo inibidora do borato. Nao obstante, existe discussao quanto
a forma de atuacao do anion borato como inibidor da corrosdo. Alguns autores
afirmam que sua acgéo é determinada pela sua propriedade tamponante, capaz
de manter o pH estavel em valores no qual a passivacdo € favorecida.
Segundo Martini (1996) o ion borato inibe a dissolu¢cdo do Fe ndo apenas pela
sua capacidade tampdo que mantém o pH alcalino, mas também pela sua
adsorcdo quimica na superficie do Fe, podendo formar mais de uma camada
na superficie obstruindo, assim, a dissolucdo do metal. Ainda Ponder et al.
(2001) sugeriram que o boro, ou alguma outra espécie formada durante a
sintese das NPF, tem um papel central na passividade do ferro. Sugerem
também que o boro possivelmente se encontra na forma de HBO,, H3BO3 ou

de uma mistura amorfa com oxidos de ferro na superficie das particulas.

Outra impureza a ser considerada na sintese de ferro € o ion
cloreto, pois ele poderia se encontrar na superficie das NPF remanescente da
reacao de sintese. Bardwell e MacDougall (1988) mostraram a adsorcao de
cloreto sobre a superficie do ferro elementar, prejudicando a sua camada
protetora, sendo este anion considerado agressivo para superficies metélicas
contendo ou ndo Oxidos (GALVELE, 1979). Por outro lado, conforme Morais
(1982), durante a formacao de filmes sobre aco, os produtos da oxidacdo do
ferro, os cétions do proprio ferro e os ions do eletrélito difundem através dos
oxidos formados sobre o aco, podendo ser incorporados na estrutura do
mesmo. Estes anions influenciariam a ruptura do filme e, cabe salientar que, se
a ruptura do filme de éxido ocorre em pontos preferenciais, dando origem a um
tipo de corrosédo localizada, esta é denominada como pite. Tem-se apontado na
literatura especializada que, 0 mecanismo da iniciacdo do pite no filme protetor
formado sobre o Fe comercial em solucdo de borato e contendo ions cloreto,
ainda é controverso e permanece sob discussdo. Foi sugerido, contudo, que o
filme de 6xidos poderia ser quebrado pela adsor¢cdo do cloreto na superficie,
embora ndo tenham sido detectadas espécies de cloro no filme durante o
crescimento do 6xido. Isto tem sido mostrado extensamente mediante técnicas
analiticas (BARDWELL e MacDOUGALL, 1998; DIEZ-PEREZ et al., 2006).
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Para avaliar a capacidade das particulas de ferro em remover
cations em solucdo aquosa, decidiu-se utilizar solugbes contendo cations cuja
ocorréncia seja comum em Aaguas subterrdneas contaminadas. Os ions de
aluminio, cobre e niquel se encontram com frequéncia na composicdo das
DAM. Além disso, estes cations possuem entre eles comportamentos
termodinamicamente diferentes. Devido a estas caracteristicas os cations de

Al, Cu e Ni foram escolhidos para estudo o presente estudo.

O Aluminio se encontra na natureza na forma de alumino silicatos
(feldspato e micas) e a sua ocorréncia em DAM € muito comum. Em solucéo
aquosa ele pode se encontrar nas formas sollUveis derivadas de sua hidrélise
como Al(OH) ?* e Al(OH)s, 0s quais se comportam como acidos e bases fracas,
influindo no controle do pH (RODRIGUEZ e GALVIN, 1999). Este
comportamento se deve ao grande campo elétrico associado a seu ion, o qual
por ser relativamente pequeno, altamente carregado e pode atrair os elétrons

das moléculas vizinhas, permitindo que estas sejam doadoras de H".

[Al (H20)6]** — [ Al (H20)s OH] " + H* k=11210 5 221

A k de equilibrio desta rea¢cdo mostra que o ion é quase tao forte
como o0 acido acético, pois possui uma constante da mesma ordem de
grandeza que este sendo a do &cido ~ 1,8 10 (MAHAN, 1990).

2 Al (OH)** — Al, (OH),™ 2.22

Os hidroxidos sdo anféteros, e como os 6xidos, se dissolvem

bem em alcalis e em acidos.

Segundo Li e Zhang (2007) em relagcdo ao comportamento
eletroquimico entre NPF de ferro e o AI**, o qual possui um potencial padrdo de
reducdo mais negativo que o ferro, aludem que néo existiria reducéo do ion
metalico na superficie e o mecanismo de remocéo principal pode ser a
adsorcdo ou formacdo de complexo. O estado de oxidagdo do cation
permaneceria inalterado sobre a superficie das NPF em relagdo ao que

apresenta em solucdo. Segundo o0s autores estes ions sao atraidos na
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superficie para serem adsorvidos ou formarem complexos. Em relacdo ao
exposto e tendo presente a tabela 2.2, pode se deduzir que o sentido da

reacdo entre aluminio e ferro seria o seguinte:

3Fe? + 2Al° =~ 3Fe°+ 2APF" E°=1,22V 2.23

Se a uma solucdo de AP se adiciona a um meio aquoso
contendo Fe®, segundo a reacdo 2.23 se estaria adicionando um dos produtos
e assim deslocando o equilibrio para o sentido inverso, fomentando a
dissolucdo do ferro. Porém o elevado valor da constante de equilibrio da

reacdo tal como se encontra escrita, é da ordem de 1,1 10 ***

e a concentracao
esperada de ferro no equilibrio seria desprezivel como pode se observar na
equacado 2.22. Cabe lembrar que é mais exato falar em atividades e ndo em
concentracdes, contudo, tendo em conta 0s objetivos do presente trabalho as

concentracfes podem se considerar uma aproximacao aceitavel.

[Fe” ] = [AP? /] K 2.24

Por outro lado, deveria ser levado em consideracdo o

comportamento do AP**

frente aos 6xidos de ferro. No processo de formacao da
goethita o ferro da sua estrutura pode ser substituido pelo aluminio. O nivel da
substituicdo depende da relacdo Al/(Al+Fe) (SCHWERTMANN e CORNELL,
2000). Poderia se esperar portanto, que no ensaio exista uma dissolucéo
desprezivel de ferro e que o aluminio seja incorporado na estrutura dos éxidos
de ferro, pois segundo Schulze (1984) a substituicdo do aluminio pelo ferro na
goetita estd bem documentada. O intervalo de substituicdo na goetita, segundo
este autor, varia entre zero e 33%. Kairies et al. (2005) em seu trabalho
também comprovaram que o aluminio possui uma alta afinidade pela goetita e
que isso pode resultar numa substituicdo isomoérfica. Schwertmann e Murad
(1990) afirmam que o ferro da lepidocrocita pode ser substituido pelo aluminio
em solugdo de Fe a pH neutro e que a oxidagdo a pH inferior a 8 levaria a
formacdo de magnetita. Além disso, em soluc¢des de Fe (Ill) contendo tragos de

aluminio, este ultimo precipitaria a um pH mais baixos que o esperado em
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solucdes puras de aluminio. (TAYLOR apud. SCHWERTMANN e MURAD

1990) denominando este fenbmeno como hidrolise induzida do Al.
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Figura 2.5. Diagrama de Pourbaix para o aluminio em solugdo aquosa a 25 °C
(adaptado de POURBAIX, 1963)

Na Figura 2.5 pode-se observar que termodinamicamente seria
possivel a obtencdo de aluminio em forma de metal, em todo o intervalo de pH
e em condi¢cdes muito redutoras. Contudo nas condicbes do diagrama, a
existéncia de Al metalico ndo é observada experimentalmente. Por outro lado,
numa regiao ampla de pH e em condi¢des oxidantes ele pode se encontrar em
forma do fon AI** ou como as espécies hidratadas Al,03.3H,0 ou AlO,.

JA4 o cobre pode se encontrar nos minerais sulfetados, nos
arseniatos, nos cloretos e nos carbonatos. Na natureza, por vezes, é
freqientemente achado em estado livre. Quando se encontra em solugao
aguosa ndo ha identificacdo do fon Cu” livre, pois, existem muitos complexos

de Cu* como, por exemplo, o fon hidratado azul esverdeado [Cu(H20)s]*".

Observa-se na Figura 2.6 que o cobre pode ser obtido em forma
de metal em todo o intervalo de pH e em condi¢des redutoras. Segundo este

diagrama, a partir de Eh > -0,1 ele pode se encontrar dissolvido como os ions
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Cu?* ou Cu®. Por outro lado em pH > 7 o cobre pode formar 6xidos ou

hidréxidos.
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Figura 2.6. Diagrama de Pourbaix para o cobre em solugdo aquosa a 25 °C (Fonte:
TAKENO, 2005)

Frente ao ferro metélico, considerando os dados da tabela 2.2, o
potencial de reducdo do cobre a 25 °C e 1 atm de pressao é de 0,34 V,
enquanto o ferro nas mesmas condi¢cdes possui um potencial de -0,44 V

podendo escrever-se a equacao redox como:

2+

cu’ +Fe° = Cu°+ Fe’ E=0,78 V 2.25

O valor do potencial redox desta reacdo é de 0,78 V o que

implica um valor da constante de equilibrio de 2,24 10%° obtida da equagao:

K = 10(nE)/0.0592 2.26
A qual por sua vez é igual a:

K = [Fe*"]/[Cu®"] 2.27
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Por tanto, a concentracdo esperada do ferro no equilibrio € muito
alta. Conforme Li e Zhang (2007) para metais com o potencial padrédo de
reducdo mais positivo que o do ferro como o potencial do Cu, 0 mecanismo
predominantemente de remocao com as NPF parece ser o de reducdo. Nesta
situacdo, o estado de oxidacéo do ion se encontra no estado reduzido sobre a
superficie das NPF em relacdo ao que se apresentaria em solugcdo. Estes
autores baseiam sua afirmacgéo nos espectros XPS em que o cobre aparece
apenas com um pico (932,2 eV) correspondente a Cu metalico. Afirmam ainda
gque os metais deste grupo séo retidos na superficie mediante reducdo e
precipitagdo. Outros trabalhos tém confirmado a adsor¢cdo do cobre sobre
oxidos de ferro o que poderia sugerir que isso também aconteca na superficie
das NPF. No trabalho realizado por Peacock e Sherman (2004) foi reportada a
adsorcdo de cobre sobre 6xidos de ferro (goetita, hematita e lepidocrocita), o
mesmo confirmaram Huang et al. (2007). Gilbert et al. (2009) observaram a
adsorcdo de cobre sobre nanoparticulas de ferrihidrita. No trabalho de Sen et
al. (2002), as isotermas de Langmuir e Freundlich ajustaram os dados da
adsorcdo de Cu* sobre 6xidos de ferro. Cabe mencionar também que, o Cu*?
também pode ser incorporado na estrutura do éxido particularmente na goetita
(SCHWERTMANN e CORNELL, 2000).

Mi (SUPCRT/FLASK-AL)

1.0 T
os .
De - e
04 4 1~ 4
=
o 0.2 Mi[24+]
L
oo} _ HNIOo-]
TN e NeCg(2-)
02 "~
04 -
08 .
M) ™ -
<08 -
1 3 5 T "} 11 13

Figura 2.8. Diagrama de Pourbaix para o niquel. (TAKENO, 2005)
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O niquel e o ferro tém comportamentos parecidos devido a sua
proximidade na tabela periodica e a sua proximidade dos potenciais padrbes de
uma série eletroquimica. Para o Ni o Unico estado de oxidag¢&do importante é o
+2. Alguns compostos se mostram no diagrama de Pourbaix na Figura 2.7. Na
figura pode-se observar que € termodinamicamente possivel obter niquel
metélico num amplo intervalo de pH. Além disso, a partir de valores de Eh, de -
0,5 o niquel pode se encontrar dissolvido em forma do fon Ni**. Entretanto a
valores de pH alcalinos ele se encontra como os fons HNiO, ou NiO,*. A
tendéncia de formar ions complexos € devido a seus numeros de coordenacao
de 6, 5 e 4 com uma geometria complicada. Um dos complexos mais comuns &
o fon azul esverdeado [Ni(H.O)s]**. Da tabela 2.2 poderia se inferir que a

reacao de reducdo do Ni na presenca de ferro pode ser escrita como:

2+

NP+ Fe° = Ni°+ Fe’ E=0,19V 2.28

O valor do potencial padrdo do par redox é de 0,19 V, pois a
reacao de reducdo do Ni é de V=-0,25V e a do Fe é -0,44V. Por tanto o valor

da constante de equilibrio se exprime da seguinte forma:

K = 10(nE)0.0592 2.29

[Fe?*] = K * [Ni*] 2.30

Obtendo-se um valor da constante de 2 10°. Pode-se deduzir
observando a equacao 2.30 e o elevado valor da constante, que a dissolucéo
de ferro esperada € alta. Por outro lado, conforme a bibliografia especializada
tem-se conhecimento que para 0s metais como o niquel, com o potencial
padrao de reducdo levemente mais positivo que o do ferro, ndo existiria um
Gnico mecanismo predominante de remocdao. Isto foi confirmado por Li e Zhang
(2007) tendo reportado dois estados de oxidacdo sobre a superficie das NPF.
Nos espectros XPS que eles apresentaram aparece um pico (852,1 eV)
correspondente a Ni metalico e outro pico (855,5eV) que corresponde a Ni(ll).

Esse fenbmeno foi esquematizado por eles na figura 2.8 onde se mostra o
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mecanismo pelo qual o niquel é adsorvido sobre os 6xidos e é reduzido sobre o

ferro metalico que fica remanescente na superficie das NPF.

Li e Zhang (2007) afirmam que a remocdo de Ni(ll) sobre a
camada de 6xidos da NPF se comporta similarmente a sor¢cado de cations em
superficies hidratadas nas quais a troca de ions ou a formacao de complexos é
0 mecanismo de adsor¢do na superficie das NPF. Segundo Li e Zhang (2006)
a escala nanométrica das NPF ofereceria grande area de superficie e alta
reatividade de sorcéo e reacfes de reducdo. Além disso, eles afirmam que a
caracteristica das NPF de possuir tanto propriedades de adsor¢cdo quanto de
reducdo, poderia oferecer solucdes eficientes e exclusivas para a separacao e

transformacao de Ni (Il) e outros cations em aguas contaminadas.
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Figura 2.8. Modelo conceptual para a deposicdo do niquel sobre as nanoparticulas de ferro segundo Li e
Zhang (2006).

A Figura 2.8 mostra o esquema proposto por Li e Zhang (2006)
que explicaria o0 mecanismo de deposicdo do niquel sobre as NPF. Segundo
este, o niquel é atraido para a superficie de ferro por adsorgéo fisica, sendo
que o ferro e o niquel estariam fortemente ligados por quimissorcdo, e

gradativamente o niquel seria reduzido a sua forma metalica. Por outro lado, a
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camada de 6xidos de ferro facilitaria a adsorcao do niquel. Além do mais, pode
se mencionar que no trabalho de Sen et al. (2002) as isotermas de Langmuir e
Freundlich se ajustaram os dados da adsorcdo de Ni**. O ferro metélico, por
outro lado, forneceria o poder redutor para a estabilizacdo permanente e
imobilizacdo do niquel. Este mecanismo serviria para outros ions metalicos que
possuem potencial de reducdo padrdo maior ao do ferro. O Ni** poderia
também ser incorporado na estrutura dos Oxidos de ferro particularmente na
goetita (SCHWERTMANN e CORNELL, 2000).
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CAPITULO 3

3- MATERIAIS E METODOS

3.1- Reagentes

Todos os reagentes quimicos usados no presente trabalho foram
reagentes padrédo analitico (P.A.). A 4gua utilizada, tanto para o preparo das
solucbes quanto para a lavagem da vidraria (erlenmeyers, beckeres, funis,
bastbes, balbes volumétricos, pipetas, etc.), era deionizada. Foi usado HNO;3
fornecido pela QUIMEX (0,1M), acido oxélico (0,01M) fornecido pela MERCK
e/ou etanol fornecido pela VETEC para lavagem da vidraria que apresentava
maior dificuldade de limpeza devido aos produtos de corrosdo do ferro. O
etanol (99,8%) também foi empregado para lavagem das particulas de ferro
produzidas. Cabe lembrar que no presente trabalho serd utlizada a
denominacdo PFC para as particulas de ferro comercial, PFNL para as
particulas de ferro ndo lavadas e PFL para as particulas de ferro lavadas, cujos

procedimentos de obtencdo serdo descritos posteriormente.

Os sais metalicos contendo os cations de estudo foram: sulfato
de cobre (CuS0O,4.5H,0), sulfato de niquel (NiSO,4.6H,0), ambos fornecidos
pela LABSYNTH e sulfato de aluminio (Alx(S04)3.(14-18)H,0), fornecido pela
VETEC. Na sintese das particulas de ferro foram usadas solu¢cdes dos sais
NaBH, e ClsFe.6H,0, ambos fornecidos pela VETEC. Eventualmente foi usado
citrato de sédio fornecido pela VETEC como dispersante.

3.2- Metodologia
3.2.1 EQUIPAMENTOS
A agua foi deionizada com um deionizador marca Permution
Modelo DE 1800 Evolution. Este utiliza resinas de troca ibnica removendo,

assim, os sais dissolvidos.

Um aparelho de ultrasom modelo T500 da marca Eletrénica Ltda.

foi usado para evitar a agregacao das particulas sintetizadas.



Materiais e métodos 54

Uma estufa da marca Biomatic foi utilizada no procedimento de
sintese das particulas de ferro para a sua secagem. Este equipamento também
foi utilizado para a secagem das PFC, PFL e PFNL, ap0s seu uso nos ensaios

de remocgéo.

Nos ensaios de adsorcéo foi utilizado um agitador orbital Tecnal
TE-420 s, com o objetivo de manter em suspensao as particulas durante todo o

tempo de ensaio.

A area superficial das PFNL foi medida mediante o método
Brunauer-Emmet-Teller - BET, usando N, num equipamento de fabricacao

propria do instituto de quimica da UFRGS.

Na obtencéo da distribuicdo de diametros - das PFL, PFNL, PFA e
PFC - foi empregado um equipamento a laser marca CILAS modelo 1064. Ele
abrange uma ampla faixa de valores, indo desde 0,4 até 500 um de didmetro
de particulas, tendo sido utilizado com um minimo de 0,2 g de amostra por
medicdo. As condi¢cdes das medigbes eram escolhidas mediante o software
"The Size Expert" o qual mostrava uma representacao simbdlica das diferentes
funcdes do analisador de particulas, incluindo os estagios de leitura com laser,
ultrassonicacdo, bombeado (no modo Umido) ou alimentador vibratério (no
modo seco). No presente trabalho, o modo Umido foi utilizado, pois as

particulas foram medidas diretamente dentro da solucdo aquosa da sintese.

Para determinar o PIE das particulas sintetizadas, o potencial zeta
(¢) foi medido num equipamento Zeta-Meter 3.0+, equipado com célula tipo GT-
2. As particulas foram suspensas em solugbes, variando o seu valor de pH.
Para isso, as suspensdes contendo as particulas foram reguladas com
solucdes padrdo de Na(OH) e HNO3; para controlar o pH. Apés medir o pH, as
amostras foram colocadas na célula de eletroforese com dois eletrodos
encaixados nos extremos da célula e esta era observada sob um microscopio
conectado ao medidor de potencial, contendo uma grade em seu visor. Os

eletrodos foram energizados para criar um campo elétrico através do qual as
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particulas movimentavam-se em direcdo relativa ao seu potencial zeta,
diretamente relacionado com sua carga superficial. Por seguimento visual de
uma particula media-se a distancia que ela percorria entre dois pontos da
grade do visor e o dispositivo registrava instantaneamente o valor do potencial
zeta. Portanto, para cada solucéo obtinha-se um valor de potencial zeta. Entre
as medicbes a camera era lavada com &gua duplamente destilada e as
medicdes eram realizadas iniciando com a solucdo mais diluida para a mais

concentrada.

As andlises de difracdo de raios-X - DRX foram realizadas no
Instituto de Geociéncias da UFRGS. Para esse fim, as amostras, em forma de
po, foram analisadas com uma radiagcdo Cuka, utilizando um difractémetro
Siemens-Bruker-AXS modelo D-5000. A varredura comecgava a 2° e finalizava
a 72°, com uma velocidade de varredura de 0.02 © s™*. Esta técnica possui um

limite de deteccéo de 5% em peso.

As imagens obtidas no Microscopio Eletrénico de Varredura
(MEV) foram usadas para avaliar a superficie das amostras. Este método
possibilitava observar diretamente a morfologia e o tamanho das particulas
produzindo imagens tridimensionais a magnificacbes moderadas. Com este
objetivo, as particulas de ferro foram preparadas convenientemente sendo
embutidas e lixadas e logo eram encaminhadas ao Laboratério de Metalurgia
Fisica (LAMEF) do Departamento de Metalurgia da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul (UFRGS). O equipamento MEV foi o da marca PHILIPS,
modelo XL20. Para a analise elementar foi utilizado um Espectrobmetro de

Disperséo de Energia - EDS acoplado ao MEV.

3.2.2 DETERMINAGAO DAS CONCENTRAGOES IONICAS
Em todas as aliquotas retiradas para determinar as concentracdes
dos cations de aluminio, cobre, niquel, boro e/ou ferro total, foi usada a técnica
de espectroscopia Optica de emissao atdbmica com fonte de plasma acoplada

indutivamente (ICP-OES). Estas determinacdes foram realizadas no laboratério
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de andlise de solos— Faculdade de Agronomia da Universidade Federal de Rio
Grande do SUL-UFRGS.

Ja para a determinacéo do ion sulfato - proveniente dos sais com
que foram preparadas as soluc¢des catibnicas - o método turbidimétrico foi
usado conforme o recomendado nos Standard Methods Edicdo N° 21 (2005). A
mesma recomendacao foi seguida para a determinacdo de ferro ferroso. A
determinacdo de cloreto foi realizada mediante o método de volumetria de
precipitagdo segundo norma NBR 13797 (1997). As concentragdes destes
foram analisadas no Centro de Ecologia pertencente ao Instituto de Biociéncias
da UFRGS.

Foi realizada uma digestdo acida em 0,1376 g de PFL com a
finalidade de verificar se os compostos de boro tinham sido removidos
mediante o procedimento de lavagem multipla. A solucdo utilizada para a
digestao teve um volume de 80 ml e estava composta por H,O, HNO3 e H,SOq4
(62 ml, 8 ml e 10 ml respectivamente). A solucéo resultante da digestdo foi
enviada para determinacdo da concentracao de cations.

3.3- Sintese das particulas de ferro: PFNL, PFL e PFA

Antes de apresetar a metodologia da sintese das particulas de
ferro, sera descrito, com o auxilio do diagrama da Figura 3.1, o modo como
foram realizados os diferentes estagios da metodologia. Numa primeira fase,
foram sintetizadas as PFA e PFNL, seguindo os procedimentos descritos nos
itens 3.3.1 e 3.3.3. Em seguida, as PFA e PFNL foram submetidas a DRX e a
obtencdo de distribuicdo de diametros (item 3.2.1); apOs essa caracteriza¢ao
foi decidido que apenas as PFNL seriam usadas nos ensaios denominados

preliminares descritos no item 3.4.1.

Depois de realizados os ensaios preliminares (item 3.4.1) usando
as PFNL, optou-se por sintetizar as PFL da maneira descrita na se¢ao 3.3.2.
Foi obtida, também, a distribuicdo de didametros e espectros DRX das PFL e
das PFC.
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Um segundo estdgio na metodologia foi a utilizacdo das PFNL,
PFL e PFC nos ensaios de remocao. Estes se dividiram em ensaios cinéticos
(descritos no item 3.4.2) e ensaios de adsorcdo (3.4.4). Assim, tanto nos
ensaios cinéticos quanto nos ensaios de adsorcao foram usadas as PFNL, PFL
e PFC para avaliar o comportamento de solugbes contendo os cations de Al,
Cu e Ni de forma separada.

‘ PFA | PFNL | PFL ‘
N 1 -

Sintese

\Al Cu Ni\
111
| PFNL Ensaios

PFA *—‘ Caracterizacao | _______ | preliminares

l

resultados

Ensaios remocao ‘

P ™\

‘ Cinéticos ‘ ‘ Adsorcao ‘

| PFC || PFL

=

Figura 3.1. Representacdo esqueméatica do método experimental.

Nos ensaios descritos no item 3.4.3 e no item 3.4.4 foi necessario
utilizar uma quantidade de ferro maior a utilizada nos demais ensaios. Assim,
para conseguir maiores quantidades de particulas sintetizadas, optou-se por
manter a relacdo das quantidades de reagentes empregada no processo de

sintese. Em compensacado, foi necessario repetir a operacdao até atingir a
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guantidade desejada de produto. Dessa forma pretendeu-se ter maior controle
nas condi¢des da sintese e assim evitar a corrosao das particulas produzidas.
Este critério foi sugerido por outros autores, conforme ja comentado na revisao
bibliografica na secdo 2.3.2. A estocagem das particulas produzidas era
realizada em forma de p6 seco e em recipientes tampados, também conforme

a recomendacao de outros autores mencionada no item 2.4.3.

3.3.1- PRECIPITACAO REDUTORA COM BORETO: PFNL

A sintese das particulas de ferro foi obtida adotando a
metodologia usada nos trabalhos de WUANG e ZHANG (1997), LIEN e ZHANG
(2001), KAN et at. (2005), entre outros. Este processo € denominado método
de precipitacdo redutora com boreto. No presente trabalho, as solucdes
contendo os sais de FeCl3.6H,0 e de NaBH, foram preparadas separadamente
em beckers de 100 ml, sendo usadas logo apOs a sua obtencdo. A solucao
contendo o NaBH, foi adicionada lentamente a outra solucdo contendo o
FeCl3.6H,0O na relacdo em volume de 1:1. No becker contendo a solucdo
mistura se observava a imediata aparicdo de particulas solidas pretas apos a
adicdo da solucdo com NaBH; com a liberagcdo de gas. De acordo com a
reacao 2.17, isto se deve a formacéao de ferro elementar e hidrogénio. O becker
contendo a solucdo mistura logo foi colocado no aparelho de ultrassom por 5
minutos. As diferentes massas ensaiadas sdo mostradas na tabela 3.1. O
objetivo de testar diferentes massas de reagentes foi o de observar se, ainda
mantendo a relacdo volumétrica entre as solucbes, a mudanca nas

concentracfes afetaria 0 seu grau de oxidacao ou de aglomeracédo das NPF.

Tabela 3.1. Sintese de NP: Relagcao molecular de reagentes e concentragdo da mistura.

Produto

) FeCl;.6H,0 NaBH,
comercial
(@) moles M ( mol/L) (9) moles M ( mol/L)
Balanco 1 0,5 0,002 0,04 0,5 0,013 0,26
Balanco 2 0,9 0,003 0,06 0,9 0,023 0,46
Balango 3 1 0,004 0,08 1 0,026 0,52

As concentracdes tiveram base em 50 ml de cada solucéo.



Materiais e métodos 59

Logo apds ser submetido ao processo de ultrassom, o produto
sélido particulado, ainda precisava ser separado da fase aquosa e lavado. Os
processos testados para separacdo solido-liquido foram: a centrifugacdo, a
decantacéo, a filtracdo a vacuo e a filtracdo normal. A filtracdo a vacuo foi
escolhida porque, num Unico passo produzia-se concomitantemente a filtracéo
e a lavagem. A lavagem podia ser simples ou multipla e ambos os tipos serao
descritos posteriormente. A possibilidade de realizar simultaneamente a
fitracdo e a lavagem permitia agilizar a filtracdo e assim minimizar a
probabilidade de oxidacdo das particulas. Contudo, existia a possibilidade de
se perder a fracdo de particulas de menor didametro. A filtracdo das NPF
sintetizadas foi realizada com papel de filtro ndo quantitativo de filtragem
rapida. As NPF retidas no papel foram lavadas uma vez com agua deionizada e
a continuacdo uma Unica vez com etanol. Esta ultima lavagem - com &lcool - foi
realizada para evitar a oxidacdo conforme o sugerido em trabalhos prévios
mencionados na secdo 2.3.2. Esta lavagem serd denominada no presente
trabalho como lavagem simples. O filtrado era descartado. Apds a filtracdo e a
lavagem simples, o filtro contendo as NPF produzidas foi colocado num vidro
de relogio. Este foi disposto na estufa a uma temperatura de 70 °C durante 3 h.
As particulas assim obtidas, ou seja, sintetizadas mediante o método de
precipitacdo redutora, filtradas, submetidas a lavagem simples e logo a
secagem foram denominadas, no presente trabalho, como particulas de ferro
ndo lavadas - PFNL para diferencia-las das PFL submetidas & lavagem multipla

a gqual sera descrita na continuacao.

3.3.2- PARTICULAS DE FERRO LAVADAS-PFL

Para produzir as particulas de ferro lavadas - PFL seguiu-se o
mesmo procedimento das PFNL até o estagio da filtracdo. Logo apés, as PFNL
foram submetidas a lavagem mudltipla para assim obter as PFL. A lavagem
multipla consistia em lavar as PFNL retidas no filtro com agua, coletar esta
agua de lavagem num becker e medir seu pH. Entre cada lavagem com agua,
se realizava uma lavagem com alcool e este foi descartado. O procedimento se
repetia até que o filtrado aquoso contido no becker apresentasse um pH
préximo a neutralidade; completando-se a lavagem multipla com uma udltima

lavagem com alcool. O propdsito da lavagem mudltipla era o de garantir que as
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impurezas idnicas associadas a reacdo de sinteses, principalmente os
compostos de boro, fossem removidas. Esta operagdo aumentava
consideravelmente o tempo usado da lavagem se comparado com o tempo

usado na lavagem simples.

3.3.3- PARTICULAS DE FERRO COM DISPERSANTE -PFA

Conforme ja relatado na reviséo bibliografica, em alguns trabalhos
tém sido usado substancias estabilizadoras para evitar a agregacdo das
particulas sintetizadas e obter assim particulas com didmetros na escala
nanomeétrica. Contudo, estas substancias podem ser fonte de impurezas para
as particulas de ferro sintetizadas. Para confirmar a existéncia de impurezas
introduzidas pelo uso de antifloculante, no presente trabalho foram sintetizadas
e caracterizadas as denominadas particulas de ferro com dispersante (PFA).
Para a sintese das PFA foi usado o mesmo procedimento que o usado para
obter as PFNL, porém, na solucdo contendo o reagente NaBH, foi adicionado
0,01M de citrato de sodio.

3.4- Ensaios de remocao

Antes de descrever cada ensaio em particular que foi realizado no
presente trabalho, pretende-se neste item descrever alguns procedimentos e
condicbes em comum a todos os ensaios de remocédo. As PFNL e PFL foram
usadas em todos 0s ensaios no tempo maximo de uma semana logo apos a
sua preparacdo. Todos os ensaios forma feitos em duplicata. Todos os ensaios
de remocao foram feitos a 25 °C e sem agitacdo com excecao dos ensaios de
adsorcao nos que foi usado agitacdo e cuja descricdo apresenta-se no item
3.4.5. Todas as solucbes contendo os cations de estudo foram usadas logo
apos de sua preparacdo e em cada uma destas foi retirada uma aliquota de
amostra. A retirada da aliquota tinha como objetivo medir tanto o pH, como a
concentragdo inicial dos ions avaliados na solucdo. Basicamente todos o0s
ensaios consistiam em verter a solugéo contendo o cation de estudo sobre uma
massa determinada de particulas de ferro -comerciais ou sintetizadas - num

recipiente de vidro com tampa. O tempo total de contato, entre as solugbes e
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as particulas, variava dependendo do objetivo especifico de cada ensaio.
Todas as aliquotas das solu¢cbes que foram retiradas para determinacdo de
cations foram extraidas com seringa provida de filtro com membrana Millipore
de 0,45 pym com um volume ~5 ml. Logo apOs extraidas estas eram
acidificadas, estocadas em tubo de vidro tampado e conservadas a -4°C para
ser enviadas para analise. O mesmo tipo de filtro foi usado para a extragdo de
amostras para determinar os anions sulfato e cloreto. Contudo, o volume
necessario para determinar estes anions era de ~ 500 ml — conforme norma
adotada e mencionada no item 3.2.2. A retirada de amostras para
determinacdo de anions foi realizada mediante filtracdo a vacuo e cujo
procedimento se encontra descrito no item 3.4.3. O sistema, definido como Al-
PFNL, se refere ao ensaio no qual foi avaliado o comportamento da solucao
contendo AI** em contato com as PFNL. Esta denominacdo também se aplicou
aos ensaios nos quais o0 Cu?* e o Ni** eram avaliados. Do mesmo modo esta
nomenclatura foi aplicada quando usadas as PFC e PFL. A designacao de Al-
PFNL*, Cu-PFNL*, Ni-PFNL* faz referéncia aos sistemas Al-PFNL, Cu-PFNL,
Ni-PFNL, contudo o asterisco, deve-se a ter sido realizados com diferentes

escalas volumétricas.

3.4.1- ENSAIOS PRELIMINARES

Uma avaliagao preliminar foi feita para definir a massa de PFNL a
ser usada nos ensaios de remocdo. Na realizacdo destes ensaios foram
utilizados trés valores diferentes de massa de PFNL, para observar o
comportamento de cada solucéo catidnica. Estes ensaios visaram constatar se
existia uma relacdo direta entre a mudanca da massa de PFNL e o aumento na

percentagem de remocao de cada cation.

Os ensaios foram realizados em beckers de 100 ml. De cada
becker contendo as diferentes massas de PFNL foram tiradas duas amostras.
A primeira foi retirada aos 5 minutos e a segunda foi retirada apés 170 horas de
ensaio. Os valores de concentracao cationica e pH inicial, assim como do
volume de ensaio e da massa de PFNL usados sdo mostrados resumidamente
na tabela 3.2. As concentragfes iniciais de cada solucdo contendo um anico

cation foram definidas simulando a proporcdo aproximada em que estas se
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encontram numa DAM real. Este critério foi adotado a fim de comparacéo
devido ao interesse de realizarem futuramente ensaios de remocao contendo
os trés cations de estudo numa mesma solucdo. Nestes ensaios, além de ser

monitorados o pH e as concentracdes catibnicas, foi monitorado o Eh.

Tabela 3.2. Condi¢Bes iniciais do ensaio preliminar

Co (ppm) pHo V (ml) Massa Fe(g)
Al-PFNL 130 3,8 100 01 03 0,6
Cu-PFNL 54 4,9 100 01 03 0,6
Ni-PFNL 220 5,4 100 01 03 0,6

3.4.2- ENSAIOS CINETICOS

Estes ensaios foram realizados para avaliar o comportamento em
funcdo do tempo de cada solucdo contendo AIF*, Cu** e Ni** - de forma
separada - quando se encontravam em contato com uma concentracdo de 1
g/L de particulas de ferro. As particulas de ferro ensaiadas foram as PFC, PFL
e PFNL. No total foram realizados nove ensaios deste tipo. A metodologia
consistia em retirar amostras em diferentes periodos de tempo para monitorar
0s parametros pH e concentracdo idnica. As concentracdes iniciais de cada
solucéo foram de 130 mg/L para o aluminio, 50 mg/L para o cobre e 200 mg/L
para o niquel. Estes valores de concentracdo foram conferidos mediante
medicdo ICP, apresentando exatamente os valores amostrados nas tabelas
3.3, 3.4 e 3.5. Nestas sdo apresentados os valores iniciais da concentracao
cationica e do pH de cada sistema. O volume usado de solucdo em todos os

ensaios foi de 200 ml e a massa das particulas foi de 0,2 g.

Os ensaios dos sistemas usando as PFC foram realizados para
fins de comparacgédo. Isto se deve a que tais particulas ao ser obtidas por um
método distinto ao descrito nos items 3.3.1 e 3.3.2 aparentemente podiam se

encontrar livres das impurezas decorrentes da reagéo de sinteses (2.17).
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Tabela 3.3. Condi¢des iniciais dos ensaios cinéticos com PFC

C inicial pH inicial
Al-PFC 137 3,5
Cu-PFC 55 4,9
Ni-PFC 225 5,0

Tabela 3.4.Condicdes iniciais dos ensaios cinéticos com PFL

C inicial pH inicial
Al- PFL 130 3,6
Cu- PFL 51 4,8
Ni- PFL 200 4,7

Tabela 3.5.Condicdes iniciais dos ensaios cinéticos com PFNL

C inicial pH inicial
Al- PENL 130 3,7
Cu-PFNL 54 4,9
Ni- PFNL 220 5,42

3.4.3- ENSAIOS CINETICOS MODIFICADOS: PFNL*

Como ja foi mencionado, os sistemas denominados PFNL* se
referem aos ensaios que foram realizados utilizando uma escala volumétrica
maior a aquela usada no item 3.4.2. Assim, estes ensaios cinéticos
modificados, permitiram acompanhar a variacdo das concentracdes dos anions
cloreto e sulfato além do cation de estudo e do pH. Conforme a norma
mencionada, no item 3.2.2, a quantificacdo do ion cloreto pelo método de
volumetria de precipitacdo requer um minimo de 500 ml de amostra e 0 mesmo
volume é necessario para a quantificacdo do sulfato. Estes volumes requeridos
para a obtencdo de amostras geraram a necessidade de uma nova escala no
tipo de ensaio cinético conservando, porém, a concentragdo de particulas de
ferro, em 1 g\L. A observacdo da tendéncia dos diferentes parametros foi
realizada mediante graficos destes em funcdo do tempo. Desta forma, os
parametros medidos na amostragem de cada erlenmeyer representavam um

ponto na curva de tendéncia. Conforme o procedimento adotado:
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primeiramente o ferro foi adicionado em todos os erlemneyes; logo apds, no
mesmo instante em todos os recipientes foi adicionada a solucao e, a partir
deste passo, comecava a contagem do tempo. O processo de amostragem
também precisou ser reformulado para a extracdo de volumes de 500 ml,
realizando-se a filtracdo auxiliada por uma bomba a vécuo. Transcorrido o
tempo t de amostragem, a solucado do ensaio (solucéo idbnica mais particulas)
era disposta num funil conectado a boca de um kitasato. O funil estava provido
com um filtro de membranas millipore. O kitasato por sua vez estava acoplado
a bomba de vacuo mediante uma mangueira. Quando a bomba era ligada,
produzia-se a succédo desde o lado do kitasato e a filtracdo da solucdo era
facilitada. O funil possibilitava a montagem das membranas de tal modo que
podiam ser trocadas logo apos seu uso. O tempo médio de cada ensaio foi de
10 dias. Uma amostra da agua deionizada usada para o preparo das solucdes
foi encaminhada junto com as amostras do ensaio, para determinagdo de ions
cloreto. O volume usado da solucédo catibnica era de 1100 ml e a massa de
PFNL foide 1,1 g.

Tabela 3.6. Condicdes iniciais dos ensaios cinéticos modificados

Co pHo
Al-PFENL* 75 3,5
Cu-PFNL* 50 3,5
Ni- PFNL* 200 4,5

As amostras foram encaminhadas, no mesmo dia, para analise
dos ions sulfato e cloreto. Além disso, uma pequena aliguota era usada para
medicdo de pH, ferro total, ferro ferroso, boro e o cétion de estudo. O tempo de

filtracdo era de aproximadamente 20 min por amostra.

3.4.4. ENSAIOS DE ADSORCAO

Nos ensaios de adsorcéo, a seis erlenmeyers contendo cada um
0,2 g das particulas de ferro de estudo, foram adicionados ao mesmo tempo,
200 ml da solugdo catidnica. Os valores das concentracfes catibnicas iniciais

se mostram nas tabelas 3.7, 3.8 € 3.9
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Tabela 3.7. Condi¢des iniciais dos ensaios de adsor¢do sobre PFC

Al-PFC Cu-PFC Ni-PFC
Fe (9) Co(mg/L) pHy, Fe(g) Co (mg/L) pHo Fe (9) Co (mg/L) pHo
0,2001 191 3,6 0,2010 450 55 0,2000 270 5,6
0,1996 134 3,7 0,2008 335 55  0,2002 190 5,7
0,2002 57 3,8 0,2010 214 5,6 0,2006 132 5,7
0,2001 46 3,9 0,2003 92 5,7 0,2007 73 5,8
0,1999 20 4,1 0,1996 44 5,7 0,2005 33 5,8
0,1997 4 4,6 0,2015 10 59 0,2003 6 5,8

Em seguida os erlenmeyers, contendo as solucdo em diferentes
concentracbes e as particulas de ferro, foram tampados e colocados no
agitador sob controle de temperatura e uma agitacdo de 110 rpm necessaria
para manter os coloides em suspensdo e assim atingir o estado de equilibrio

rapidamente.

Um periodo de 3 h a 25 °C foi suficiente para atingir o equilibrio
(este tempo foi baseado nos resultados de ensaios anteriores), logo do qual
foram retiradas as amostras. A quantidade de ion metalico adsorvido foi
calculada mediante a diferenca entre a concentracao inicial e a concentracao
remanescente do ion na solucdo e que foi considerada como a concentracdo
no equilibrio. O parametro g, com unidades [mg/g], definido previamente na
secdo 2.3.2 foi variado para levantar curvas g vs concentracdo de equilibrio.
Para se variar este parametro foi decidido variar a concentracdo do cation e
ndo a massa das particulas devido a que assim as condicbes experimentais
eram mais faceis de controlar, e também devido & suspeita que uma variacdo

na massa podia refletir no valor de pH estabelecido na solugdes.
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Tabela 3.8. Condig¢8es iniciais dos ensaios de adsor¢do sobre PFL
Cu-PFL
Co (mg/L) pHo

Fe (9)
0,2008
0,2007
0,1999
0,2001
0,2004

0,2002

minimo uma quantidade de 2,5 g de particulas (considerando as duplicatas). As
PFNL e PFL foram sintetizadas no maximo uma semana antes de seu uso. Foi
realizado um total de nove bateladas de ensaios de adsorcdo: uma batelada de

ensaio para cada solucéo catiénica por cada tipo de ferro: PFNL, PFL, e FC.

Al-PFL
Co (mg/L) pHo, Fe(9)
194 3,7 0,1995
150 3,7 0,1996
64 3,9 0,2009
44 4,0 0,1994
22 4,1 0,2003
5 15 0,2001

Cabe ressaltar que nestes ensaios de adsorcdo foi necessaria no

66

Fe (9)

463

350

240

110

65

13

4,8
4,8
4,9
50
52

57

0,2005
0,1994
0,2005
0,2001
0,1998

0,2000

Tabela 3.9. Condig¢des iniciais dos ensaios de adsor¢do sobre PFNL

Ni-PFL

Co (mg/L) pHq

250

175

100

67

33

7

6,1
6,4
6,4
6,5
6,5

6,6

Al-PFNL
Fe (9) Co (mg/L) pHo
0,2001 201 3,7
0,2004 135 3,7
0,2004 73 3,8
0,2001 51 4,0
0,1996 24 4,1
0,1998 4 4,6

Cu-PFNL
Fe (9) Co (mg/L pHo
0,1998 400 4,7
0,1994 254 4.8
0,1997 185 4.8
0,1996 85 4,9
0,1995 68 4,9
0,1999 35 51

Ni-PFNL

Fe (9)

Co (mg/L pHp

0,2007
0,1999
0,1998
0,2001
0,2001

0,2000

272

202

102

65

34

6

54
5,6
5,6
57
5,8

5,8
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CAPITULO 4: APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS
RESULTADOS

Neste capitulo expdem-se, em forma de graficos ou tabelas, os
resultados dos ensaios realizados, segundo a metodologia mencionada no
Capitulo 3. Apresentam-se, em primeiro lugar, as imagens e dados
correspondentes a caracterizacdo do meio reativo fresco, isto é, dos diferentes
tipos de ferro antes de testar seu comportamento em solugbes contendo
cations. Foram usadas no presente trabalho particulas de ferr o comercial -
PFC, particulas sintetizadas ndo lavadas de ferro - PFNL e particulas
sintetizadas lavadas de ferro - PFL. Apresentam-se, nhuma primeira fase, os
ensaios denominados preliminares, cujos resultados forneceram uma idéia do
comportamento das concentracdes e do pH, quando dispostos em contato com
as diferentes particulas. Logo, avaliou-se o0 comportamento de cada
concentracdo ibnica em contato com as particulas e, para isso foram

observadas as concentragdes em fungéo do tempo.
4.1- Sintese e caracterizacdo das particulas obtidas

Como mencionado anteriormente, numa sintese habitual, no
becker onde acontecia a reacdo de sintese, se observava a aparicao de
particulas sélidas pretas, junto com a liberacdo de gas, imediatamente apds da
adicdo da solucdo com NaBH,. Isto se deve a formacéo de ferro elementar e
hidrogénio, segundo a reagdo 2.17 e esta de acordo com os resultados obtidos
em trabalhos prévios (WUANG e ZHANG, 1997; LIEN e ZHANG, 2001; KANEL,
2006). Para avaliar a possivel existéncia de impurezas sobre a superficie das
particulas, foi realizada uma andlise estequiométrica da reacdo 2.17. Por outro
lado, os resultados de DRX das PFNL, apés a sua sintese, foram obtidos para
verificar se essas possiveis impurezas se encontravam efetivamente nas
particulas. Por ultimo, foram avaliadas as imagens MEV das PFNL, para

observar a topografia das particulas logo apds sintetizadas. Os valores de
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ponto isoelétrico - PIE obtidos nas PFNL e PFL também trouxeram informacdes

sobre a composicao da superficie das particulas frescas.

Deve ser lembrado que, na producdo das particulas do presente
trabalho, foram utilizados como reagentes FeCl; e NaBH; sendo que, em
solugcdo aquosa, ambos se dissociam resultando nos ions que efetivamente
vao reagir, que sao o ion férrico e o ion boreto. Poderia se presumir, portanto,
que o cloreto e o sédio fiqguem dissolvidos na solucdo sem interferir na reacéo
que dara lugar a producéao de ferro elementar, acompanhado de acido bérico e
hidrogénio gasoso, segundo o descrito previamente na reagéo 2.17. Da mesma
maneira, ndo deveria se esperar que as particulas se encontrassem livres dos
subprodutos da reacdo. Os subprodutos da reacdo poderiam interferir no
mecanismo de remocdo dos cations. Segundo o balanco de massas de uma
sintese habitual, exposto a seguir, existiriam impurezas, em forma de
subprodutos, que deveriam ser separadas das particulas de ferro antes de seu

uso na remocao de cétions.

Com a finalidade de identificar o reagente limitante, no presente
trabalho, utilizou-se o parametro N, mostrado na tabela 4.1, o qual leva em
conta as quantidades de reagente usadas numa reacdo. Um namero menor de
N de um composto A, se comparado com outro B, implica que esse reagente A
vai se consumir totalmente na reagédo e que o outro B se encontra em excesso
e, portanto, uma porcentagem de B ficara sem reagir. Na tabela 4.1, a segunda
e terceira colunas referem-se as quantidades de reagente adicionado, em
gramas. A quarta e a quinta sdo as quantidades em moles, enquanto que na
sexta e na sétima se mostra o parametro N, cujo menor valor indica qual é o
reagente limitante. As concentracdes de reagentes utilizadas na sintese se
basearam em trabalhos prévios (WUANG e ZHANG, 1997; LIEN e ZHANG,
2001; KANEL et at., 2006).

Tabela 4.1. Reagente limitante segundo a reacao de sintese

Produto comercial Reagentes (moles) N= moles/v *

FeCl;  NaBH, Fe’ BH, FeCls NaBH,
Balango 0,5 0,5 0,002 0,033 0,002 0,01
Balango 0,9 0,9 0,005 0,060 0,005 0,02
Balango 1 1 0,006 0,067 0,006 0,02

* u: coeficiente estequiométrico na reacéo 2.12.



Discussao dos resultados 69

Como ja mencionado, numa sintese habitual (lote) as solucdes
foram preparadas com uma massa de 0,5 g de FeCl; e 0,5 g de NaBH,, para
garantir um excesso de NaBH,. Este fato pode ser conferido observando os
valores de N da tabela. Se na reacéo de sintese se adicionasse 0,5 g de FeCl3
a 0,5 g de NaBH4, comparando os fatores N, o FeCl; é o reagente limitante
(0,002<0,01), pois ele reagiria completamente enquanto que o NaBH,; se
encontraria em excesso. Como a relacédo estequiométrica é 1:3 (Fe®*" : BHy), os
0,002 moles de Fe**, por outro lado, reagiriam apenas com 0,006 moles de
BH, tendo-se portanto um excesso de 0,027 moles de BH,, conforme a
guantidade de moles deste adicionados. Na tabela 4.2 mostram-se 0s moles

de reagentes e dos produtos (Fe® e B(OH);) durante o percurso da reacéo.

Tabela 4.2. Relagcao molar de reagentes e produtos segundo a reacao de sintese

Reagentes (moles) Produtos (moles)
Momento da Fe** BH, Fe’ B(OH);
Incio 0,002 0,033 0 0
Durante 0,002- 0,033-Xg Xa Xg
Final 0 0,027 Forma-se 0,002 0,006

Logo que a reacdo se realiza, ha na solucdo os produtos da
reacdo: Fe® solido (0,002 mol) e B(OH); (0,006 mol). Nesta ainda ha 0,027 mol
de BH, que permanecem sem reagir. Foi constatado experimentalmente, que
as solucbes em todas as bateladas da sintese assumiam valores de pH ~8,5, o
qual poderia ser explicado pela presenca da base em excesso BH, . Portanto,
conforme as tabelas 4.1 e 4.2 e para evitar a oxidacdo das particulas
sintetizadas, a massa maxima de NPF obtida por cada batelada foi de ~0,1 g.

Em vista das quantidades de BH; em excesso e ainda do B(OH)3
formado, existe a necessidade de lavar as particulas apdés o processo de
filtracdo. Se as particulas nédo fossem lavadas, os compostos BH; e B(OH)3
poderiam ficar aderidos as particulas. Uma vez em solucdo aquosa, estes

compostos poderiam se dissolver e reagir conforme a reagao:

ZB(OH)4_ +ZB(OH)3 — B405(OH)4:+ 5H20 41
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Conforme referido previamente, devido a ocorréncia desta reacao,
quando o &cido bdrico se encontra em solucdo em concentracfes maiores a
0,02 M, a solucao torna-se béasica. Portanto, se o 4cido bérico ndo for removido
completamente das particulas (dependendo do volume de ensaio e da
guantidade utilizada destas), ele poderia também ser responsavel em aumentar
o pH da solucdo. Confirmando a avaliacao estequiométrica, existe evidéncia da
presenca de compostos de boro na superficie das particulas. Como
mencionado, no trabalho de Li e Zhang (2006) foi assumido a presenca de boro
nas particulas de ferro sintetizadas pelo mesmo método do presente trabalho.
O boro, segundo estes, encontrava-se em forma de borato e sugerem que,
devido a ser solivel em agua, ele pode ser removido da superficie ao ser
solubilizado. Contudo, mesmo tendo sido lavadas as particulas com agua
deionizada, uma UuUnica vez (no momento do filtrado) e logo com alcool,
seguindo o recomendado, foram detectadas impurezas sobre elas, como pode
se observar no espectro DRX correspondente as PFNL, Figura 4.1. Na mesma,
foi verificada a formacéo de ferro metalico. Além do mais, o ion Cl" e o Na*, que
se encontravam nas moléculas dos reagentes e ndo participaram na reacao de
formacéo do ferro, precipitaram na forma de NaCl. Ja o composto identificado
como Na,B407*5H,0, poderia ter se formado a partir de alguma reacéo do tipo

4.1, sobre a superficie das particulas. Os picos de intensidade correspondem

nesta figura a Fe® (e), a Na,B;,0; 5H,0 (¥)e a NaCl (m).

Lin (Counts)
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Figura 4.1: Espectro DRX das PFNL ap6s sintese ®Fe” ¥ Na,B,0,.5H,0 mNaCl
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Nurmi et al. (2005) sugeriram que além da presenca de uma
camada de 6xidos de ferro nas NPF -obtidas com o mesmo método usado no
presente trabalho- existiria uma outra camada externa que estaria composta
predominantemente por borato de sodio. Esta afirmacdo vem ao encontro do
achado na Figura 4.1, a qual demonstra a presenca de Na,B,07°5H,0 sobre as
PFNL. A presenca de NayB,0,*5H,0 nos espectros DRX pode ser explicada,
considerando o afirmado por Rajakovik e Ristic, (1996). Eles notaram que
dependendo do valor de pH as espécies de boro dissolvidas podem variar e em
valores de pH altos, o boro encontra-se como uma molécula simples e
monomérica, formando borato. Contrariamente, em pH baixos o boro possuiria
uma estrutura polivalente, formando anéis, coerente com as estruturas
formadas pelo acido bérico. Consequientemente algumas superficies possuem

afinidade de adsorver acido bérico ou borato.

Além disso, logo apo6s da lavagem e secagem, as PFNL foram
estocadas segundo o recomendado na forma de p6 seco. Contudo, também foi
observado no presente trabalho que, se a estocagem se prolongava em
contato com ar, elas se oxidavam. Este fato poderia se atribuir, segundo o
constatado por Li e Zhang (2007), ao conteudo de agua das NPF que varia de
50% a 40%. Sabe-se também que o ferro metalico, em contato com a
atmosfera, se transforma gradativamente em hematita ou goetita: sendo assim
€ possivel a formacdo destes O6xidos numa estocagem prolongada
(SCHWERTMANN e CORNELL, 2000).

No espectro DXR da Figura 4.1 ndo foram identificados éxidos de
ferro. Entretanto na Figura 4.2, correspondente a imagem obtida por MEV de
PFNL, com estocagem inferior a 5 dias, pode se observar, que ha formacéo de
agregados de grandes dimensdes compostos por outros agregados menores. A
dimenséo individual das particulas nesta imagem nao pode ser identificada,
sugerindo a existéncia de uma camada de compostos, que poderia agregar as
particulas individuais e impedir a sua visualizacdo. Uma aparéncia similar foi
reportada na imagem MEV de NPF sintetizadas, pelo mesmo método que o

realizado no presente trabalho, obtida por Boparai et al. (2011). As NPF,
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segundo os autores, estdo compostas de particulas individuais e esféricas, com

tamanhos que vao desde 20 até 200 nm, as quais formam agregados.

Figura 4.2: imagem de microscopia eletronica de varredura das PFNL sintetizadas.

by

Estes agregados podem ser atribuidos a formacdo de uma
camada de oxidos de ferro. Poderia se esperar que a formacao desta camada
de 6xidos seja desfavoravel a remocao de cations devido a diminuicdo da area
superficial das particulas. Entretanto, Kanel et al. (2006) avaliando particulas
de ferro sintetizadas pelo mesmo método usado no presente trabalho,
encontraram em particulas oxidadas, uma area superficial de 37,2 m?g. Este
valor foi maior ao encontrado em particulas sem oxidar, sendo a area destas
Gltimas de 24,4 m%g. Uma explicacdo para esta aparéncia amorfa da imagem
pode ser, o fato que as condices usadas na sintese das particulas de ferro no
presente trabalho, induzem a formacéao de ferrihidrita. A ferrihidrita € um 6xido
de ferro instavel e amorfo, que se forma com a rapida oxidacao do ferro e que
promove a formacao de outros 6xidos de ferro, como por exemplo, a hematita.
Nas condi¢Bes da sintese também poderia ter se promovido a agregacao das
particulas por estar o pH da solucdo perto do PIE (~8). O espectro de XDR
(Figura 4.3) realizado sobre PFNL estocadas por 20 dias indicaram além da
presenca de borato e cloreto, a existéncia de hematita. Estas particulas
também apresentaram a cor marrom - alaranjado, caracteristico da hematita.
Por esse motivo, foi evitado o uso das particulas sintetizadas com uma
estocagem superior a 5 dias. Foi notada também esta cor nas particulas
sintetizadas quando foram usadas quantidades maiores que 0,5 g dos

reagentes na sua sintese.
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Do observado experimentalmente e do exposto na revisdo
bibliogréfica pode se esperar a formacdo de Oxidos de ferro, durante a
producdo das particulas, durante a sua estocagem ou ainda durante o seu uso

nas solucdes de estudo.
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Figura 4.3. Espectro XDR para PFNL envelhecidas. ® Hematita m Na,B,0,.5H,0 ¥ NaCl

Na Figura 4.3 também se observa que o pico do NaCl em 26 igual
a 45° coincide com o pico principal do ferro metalico. Baseando-se apenas
neste pico ndo é possivel confirmar a presenca do ferro. Porém a existéncia de
um segundo pico em 28 com valor de 65° indica que as particulas mesmo apds
um periodo de estocagem prolongado continuam estando constituidas por uma

percentagem de ferro metalico.
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Figura 4.4: Espectro XRD de PFL® Fe®
No espectro DRX da Figura 4.4 observa-se o resultado das

sucessivas lavagens com agua deionizada e alcool sobre as PFNL. Assim

foram obtidas as denominadas PFL cujo procedimento detalhado foi descrito
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anteriormente. Nao observou-se a presenca de impurezas na superficie e os

dois picos correspondem ao do ferro metélico.

Embora esta dltima imagem (Figura 4.4) ndo comprove impurezas
na superficie, procurou-se constatar a auséncia de compostos de boro no
interior das PFL por causa do observado por alguns autores citados na revisao
bibliografica. Segundo estes, o boro poderia se encontrar ndo apenas ha
superficie como também no seio das particulas sintetizadas. O resultado da
digestdo acida sobre as PFL realizada conforme o descrito no item 3.2.2
mostrou 0,02 g/l de boro quando uma quantidade equivalente a 1,775 g/l de
PFL foi digerida. Esses dados implicam um 1,1% de boro sobre a massa total
de PFL digeridas.

Como resultado desse mesmo ensaio foi constatado que, o valor
da massa digerida de PFL ndo concordou com o valor da massa de ferro total
dissolvido, acusado pela analise ICP. Como resultado da digestéao foi deduzida
uma massa de ferro de 1,775 g porém, do resultado analitico foi deduzida uma
massa de 0,995 g. Supondo que, a massa digerida fosse unicamente ferro
elementar contendo 1,1% de boro, e ainda considerando um erro de + 5 na
medida, a divergéncia persiste. O maior valor calculado a partir da massa
digerida indicaria que as PFL nao estariam compostas apenas por ferro e boro.
A formacdo de oOxidos de ferro, ndo detectados no XDR nas PFL, também
poderia explicar um aumento de massa devido a incorporacdo de oxigénio na

amostra.

O resultado obtido da andlise DRX para constatar a possivel
adsorcao de impurezas sobre as PFA é mostrado na Figura 4.5. Nesta figura,
pode-se identificar ferro elementar, porém a imagem apresenta uma regiao de
20 entre os valores 25° e 30° onde o0 espectro ndo esta definido o que
implicaria a presenca de compostos amorfos devido possivelmente as

impurezas introduzidas com o citrato.
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Figura 4.5. Espectro XDR para as PFA. ®* Fe 0

Parametros como a composicdo da superficie e a distribuicdo dos
didmetros das particulas comerciais e das particulas produzidas neste trabalho
foram avaliados, ja que se supde que a distribuicdo dos didametros pode
influenciar na velocidade de remocdo dos cations e que a composicao da
superficie pode interferir no mecanismo de remoc¢ao dos mesmos. Além disso,
h& diferentes variaveis a ser consideradas na hora de definir o método de
sintese das particulas a ser adotado. Um método pode resultar numa
distribuicdo de diametros uniforme das particulas, mediante a introducdo de
dispersante e consequentemente de impurezas. Outro método pode resultar
numa distribuicdo de diametros n&do uniforme, contudo, pode fornecer uma
maior pureza na composicao das particulas. No presente trabalho foi escolhido

o0 método de sintese que forneceu maior pureza nas particulas obtidas.

Segundo Schwertmann e Cornell (2000), o método escolhido para
a obtencao da distribuicdo de diametros de coldides de oxido de ferro deveria
abranger um numero suficiente de particulas na amostra para que esta seja
representativa. E, além disso, para que a dimensdo medida ndo mude quando
uma particula nova for incluida. Sendo que o dito numero depende da
uniformidade das particulas. No presente trabalho foi usado, para obter a
distribuicdo de didmetros, um equipamento reconhecido tecnicamente e que se

ajusta aos critérios acima citados. A determinacdo da distribuicdo do tamanho
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das particulas sintetizadas foi obtida com um minimo de 0,2 g de massa. A
distribuicdo de didmetros das PFA é exposto na Figura 4.6. Nesta a abscissa

corresponde aos diametros e a ordenada aos valores cumulativos e
percentuais.
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Figura 4.6. Distribui¢cdo de diametros das PFNL sintetizadas com dispersante.

Como se observa na Figura 4.6 a distribuicdo de diametros do lote
das PFA teve um aspecto bem graduada se comparado com o da Figura 4.7.
Esta distribuicdo apresentou-se uniforme e sem intervalos que signifiguem
aglomeracdo, contudo o didmetro médio ndo se encontra na regido
nanométrica. Devido a este fato, foi decidido ndo adicionar um estabilizante no
método de sintese escolhido e as PFA nao foram usadas para realizar os
ensaios de remocdo de cations. Ja a Figura 4.7 mostra a distribuicdo de
diametros das PFNL onde se diferenciam claramente duas regifes. A primeira
regido abrange desde diametros de 1um a 10um e a segunda regido, com
didmetros menores, se encontra no intervalo 200 - 300 nm. Estas duas regides
podem indicar que as particulas tenham sofrido aglomeracdo. As PFL
apresentaram uma distribuicdo similar a da Figura 4.7, correspondente as
PFNL.
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Figura 4.7. Distribuicdo de didmetros das PFNL
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Um calculo estimativo da area superficial pode ser feito mediante
a equacao A.1 (apresentada no Apéndice A). Considerando um diametro meédio
igual a 6 e 0,2 um e usando a equacao, as areas superficiais resultam nos
valores 0.13 m%g e 3.8 m%g. O resultado da analise BET encontrado no
presente trabalho, de 17 m?g ndo concorda com as areas superficiais
calculadas. A divergéncia entre a area calculada e a encontrada pode ser
devida & porosidade das particulas, a qual é considerada no método
empregado no presente trabalho para a medicdo de area superficial. Se a
porosidade numa particula é considerada no calculo da area superficial,
apresentaria um valor maior ao obtido considerando a particula uma simples
esfera, sem poros. O valor medido coincide com os valores obtidos em
trabalhos prévios, nos quais os autores obtiveram areas superficiais nos
intervalos de 14 ate 55 m?/g (HE e ZHAO, 2005; SUN et al., 2007, BOPARAI et
al., 2011).

O intervalo de valores de diametros encontrados concorda com
trabalhos anteriores como o de Sun et al. (2007) no qual os diametros das NPF
se encontravam no intervalo de 5 nm a 1000um. As duas regides visualizadas
no presente trabalho vem ao encontro também dos resultado da distribuicdo
encontrada por Kanel et al. (2006) onde foram observados dois agrupamentos
com diametros diferentes atribuindo-se uma regido as particulas individuais e a

outra regido aos agregados.

Cabe lembrar que o PIE reportado por Li e Zhang (2007) das NPF
em solucdo aquosa é de 8 e que o pH médio estabelecido nas solu¢cbes de
sinteses do presente trabalho foi de ~8,5. Nestas condi¢cbes as particulas
teriam perdido a carga superficial na solucdo de sintese - por se encontrar num
pH proximo do valor de PIE - e assim uma porcentagem consideravel de
particulas teriam se agregado. Pode se esperar que, embora pequena, a fracdo
de ~0,2 um encontrada na Figura 4.7, confira a solugdo um comportamento
coloidal e adquira algumas propriedades dos coldides como a adsorgdo de ions

na superficie das particulas (VILLAR,1963).
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Outro parametro utilizado para avaliar a pureza das PFL e para
constatar a formacao de 6xidos sobre elas foi o PIE cujo principio, e forma de
ser medido, foi detalhado anteriormente. Como j& foram publicados valores de
PIE para as particulas de ferro sintetizadas com o mesmo método do presente
trabalho (PIE 8), a fim de comparacdo se obteve o PIE das PFNL e PFL
envelhecidas. No gréafico mostrado na Figura 4.8 observa-se o potencial zeta
em funcédo do pH. A interseccdo da curva na abscissa, mostra para as PFL
envelhecidas o valor de PIE de ~6,7. Este grafico significa que para obter-se
uma suspensdo coloidal moderadamente estavel e assim as particulas nao
precipitem, € preciso ter na solu¢cao um valor de pH afastado dos 6,7.
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Figura 4.8. Potencial zeta de PFL envelhecidas em funcéo do pH. Ponto isoelétrico.

O valor de PIE encontrado para as PFL da Figura 4.8 € coerente
com os valores da tabela 2.1, que mostra os PIE para 6xidos de ferro. Por
exemplo, pode-se notar que os PIE da goetita e lepidocrocita, encontrados em
trabalhos prévios, foram de ~ 6,7. Deste resultado poderia se sugerir que sobre
as PFL ha oxidacéo e a goetita e lepidocrocita podem estar presente, embora a
porcentagem de ambas pudesse ser baixa por ser um lote com tempo de
estocagem inferior a 5 dias, 0 que explicaria sua auséncia no espectro DRX da

Figura 4.4.

Conforme este resultado, em pH menores que 6,7 a superficie
das PFL se encontra carregada positivamente e, em pH maiores que 6,7 a
superficie se carrega negativamente. Poder-se-ia inferir, portanto que, se nas

solugdes de ensaio ha um pH menor que 6,7 a superficie das PFL estara
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carregada positivamente e também estara possibilitada para atrair anions. De
acordo com os valores de PIE de 6,7, achado neste trabalho e de 8,
encontrado por Li e Zhang, (2006), existem as seguintes situagcoes. O ¢ é
positivo em pH igual ou inferior a 6,7 ou 8 respectivamente e para adsorver
cations deve trabalhar-se em pH alcalinos. Porém, tem-se demonstrado a
adsorcado de cations ainda em pH menores a 8 com nanoparticulas de ferro (LI
e ZHANG, 2006).
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Figura 4.9: potencial zeta de PFNL oxidadas em funcéo do pH. Ponto isoelétrico.

Observando a Figura 4.9 pode se notar que em solu¢des com pH
maior que 4,8 o valor de { é negativo e assim as PFNL se encontram
carregadas negativamente. lons carregados positivamente, portanto, poderiam
se atraidos a superficie das PFNL em solu¢cdes com pH maiores a 4,8. O valor
obtido de PIE para as PFNL apresenta um valor inferior ao PIE correspondente
as PFL. A diferenca entre os valores de PIE das PFL e das PFNL, indicaria
diferencas também na sua carga superficial. A adsorcdo de espécies
carregadas poderia ser uma causa desta diferenca na carga superficial,
modificando também o valor de PIE. O deslocamento do valor de PIE das
PFNL para valores mais negativos em relagédo ao PIE das PFL concorda com o
encontrado no trabalho de Sun et al. (2006). Neste foi mencionado que a
adsorcdo de cloreto teria modificado o valor de PIE das particulas de ferro
sintetizadas, levando-o a um valor menor em relacdo as que nao adsorveram

cloreto.
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Segundo os resultados expostos até aqui, pode sugerir-se que, as
particulas de ferro obtidas neste trabalho (PFNL) estdo constituidas por uma
porcentagem de ferro elementar, podendo possuir também o&xidos, como a
goetita e lepidocrocita, e que, a superficie pode conter impurezas como 0
borato, além de cloreto. Estes compostos podem ser removidos da superficie
mediante lavagens sucessivas com agua deionizada e alcool se obtendo assim
as PFL.

4.2- Caracterizacédo das particulas de ferro comercial -PFC

Os resultados da caracterizacdo das PFC serdo usados como
base de comparacédo das particulas de ferro sintetizado no presente trabalho. E
de se esperar que as PFC possuam diametros maiores e que sua distribuicdo
seja mais homogénea em relacdo as particulas sintetizadas. Acredita-se
também que a superficie das PFC ndo contenha impurezas, embora se espere

isto nas particulas sintetizadas devido ao método de producéo destas.

A Figura 4.10 mostra o espectro XDR das PFC frescas (sem uso
nos ensaios) tendo sido identificado nele, os dois picos que correspondem ao
ferro metalico. Contudo, deve se considerar que, em caso de haver alguma
impureza, esta se encontre em baixa percentagem e nao tenha sido possivel

identifica-la em funcao da grande quantidade de ferro evidenciado na amostra.
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Figura 4.10: Espectro XRD para ferro comercial.eFerro elementar.

Por outro lado, também para as PFC, pode se observar na figura

4.2 que a curva de distribuicdo dos diametros apresenta uma forma Gaussiana
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(isto €, simétrica em relacdo a media e apresentando apenas uma unica regiao)
sendo a média dos diametros de 80 pym (80. 10 ° m).
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Figura 4.11: Distribuicdo de diametros do Fe comercial.

E possivel enunciar algumas conclusdes destes ensaios. Uma
delas é que as PFC possuem uma distribuicdo de diametros Gaussiana e com
magnitudes micrométricas, sendo a sua composicdo predominantemente ferro
elementar. Estas caracteristicas deverdo ser consideradas no presente
trabalho na denominacdo de PFC frescas. Além disso, estas PFC podem
apresentar oxidacdo. Por outro lado, as PFNL e as PFL possuem uma
distribuicdo de diametros ndo uniforme, composta de duas regides, uma na
magnitude micrométrica e outra na nanométrica. As PFL estariam compostas
apenas de ferro elementar, porém elas também podem apresentar oxidagéo e
possuem neste ultimo caso um PIE de 6,7. Ja as PFNL, além de poder se

oxidar, podem conter impurezas apresentando um PIE de 4.8.
4.3- Ensaios preliminares

Os resultados destes ensaios tiveram a finalidade de obter
parametros definidos no que se refere a massa de PFNL a ser utilizada nos
ensaios de remogdo. Com este fim foram levantadas curvas do parametro q,
definido com a equacdo A.2 (Apéndice A). A Figura 4.12 mostra nas
ordenadas, a capacidade de remocdo (q;) das PFNL e nas abscissas, a
concentracdo final do AI**. Os valores ao lado dos pontos correspondem a
diferentes massas de PFNL colocada. Pode se observar na figura 4.12.a, na

gual os dados expostos correspondem ao tempo de 5 minutos, que a
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concentracdo final aumenta com a diminuicdo da massa de PFNL colocada,
sendo que a menor concentracdo final (maior remog¢&o) corresponde & maior
qguantidade de PFNL adicionadas. A capacidade de remocao, no entanto,
permaneceu praticamente constante em torno de 40 mg de aluminio removido
por cada grama de PFNL. Por outro lado, na figura 4.12.b observa-se que,
apos um tempo de 170 h de contato, as concentracdes finais sdo praticamente
zero 0 que implica uma remocdo quase total. A menor quantidade de ion
aluminio foi retirada usando apenas 1 g/L de PFNL. A capacidade de remocé&o
diminui junto com a massa adicionada, indicando que existiria uma quantidade

de PFNL a partir da qual uma adicdo destas ndo provocaria um aumento na

remocao.
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Figura 4.12. Capacidade de remocao (q) em fungdo da concentragéo final do aluminio apos a) 5 min e
b)170 h de contato com as NPFNL. Co=130 mg/L
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Figura 4.13: Capacidade de remogdo (q) em fungdo da concentragéo final do niquel apés a) 5 min e b)
170 h de contato com as NPFNL. Co=220 mg/L

Da Figura 4.13 pode se notar que o comportamento do niquel é

similar ao comportamento do aluminio apresentando duas curvas diferentes
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nos diferentes tempos de amostragens. Logo apés 5 minutos (Figura 4.13.a) o
parametro g, diminui levemente com o aumento de massa. Portanto se a massa
de PFNL aumenta, a concentracdo de Ni** dissolvido diminui. Porém das trés
massas avaliadas sugere-se que a quantidade de Ni** removida por unidade de
massa das PFNL diminui. Por exemplo, com 1 g de PFNL, a quantidade de Ni®*
removida por unidade de PFNL é de ~52mg; com 3 g a quantidade de Ni**
removida por unidade de PFNL é de ~48mg; e com 6 g a quantidade de Ni**
removida por unidade de PFNL é de ~ 40mg. Por outro lado logo apés 170 min
de contato (Figura 4.13.a) as diferentes massas removeram o total dos ions
dissolvidos, pelo que poderia se deduzir que adicionando apenas 1 g/L de
PFNL poderia se remover a mesma quantidade de Ni** que se fosse
adicionado de 6 g/L pois a concentracdo final atingida em ambos casos é

praticamente Zero.
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Figura 4.14. Capacidade de adsorcéo (q) em fung¢éo da concentracao final do cobre apds a) 5 min e b)
170 h de contato ndo apresentaram diferencas. Co=54 mg/L

Ja para o cobre (Figura 4.14) a remocao € praticamente total, no
tempo minimo de ensaio, cujo comportamento se assemelha ao do Ni e ao do

Al depois de 170 minutos.

Como o valor do pH das solugbes assumido mudava
espontaneamente nos tempos definidos de ensaio, optou-se por avaliar
também a sua variagdo com a quantidade de massa de PFNL. A tabela 4.3
apresenta os resultados dos ensaios preliminares para os sistemas Al-PFNL,
Cu-PFNL e Ni-PFENL. Podem-se observar as mudancas no pH e no potencial
redox em diferentes tempos para diferentes concentracdes de ferro (1, 3 e 6

mg/L). Foi observado que os valores de pH aumentavam, em todas as
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solucgdes, atingindo valores de 8,5+0,5 e que o potencial redox se situava huma
regido em que a oxidacdo do Fe®" para Fe** comumente ocorre, porém a
valores de pH suficientemente &cidos. Esta Ultima afirmacdo pode ser
visualizada tendo em conta que os valores da tabela devem ser acrescentados
em 195 mV (GEMELLI, 2001) e convertidos a V para serem localizados em
alguma regiao do diagrama de Pourbaix, previamente mostrado na Figura 2.2.
Nas trés situacfes, portanto, pode-se inferir que um processo quimico esta em

andamento e que este poderia ser o da oxidacao do ferro.

Portanto, observando a tabela advertem-se as seguintes
situacOes claras: considerando o valor do pH para as trés solugdes se observa
que no tempo zero todos se situam na regido acida, em maior ou menor
extensdo. Além disso, ao variar o tempo de contato com uma mesma massa de
particulas de ferro (1 g/L), h4 uma alteracdo consideravel nos valores de pH
nas solugcdes contendo cobre e niquel, mas ndo na que contém aluminio, se
comparados aos valores obtidos no tempo zero. Contudo os valores de
potencial redox diminuem consideravelmente. Depreende-se da tabela 4.3,
também, que a tendéncia de aumento de pH e da diminuicdo do potencial
redox se manteve nas solugdes ao se utilizar uma concentracdo de 3 a 6 g/L de
particulas de ferro. Por outro lado, os valores do potencial redox ao se
comparar as trés concentracdes de ferro independentemente, com o passar do

tempo de ensaio, mostram a mesma magnitude de diminuig&o.

Tabela 4.3 resultado dos ensaios preliminares de massa

Sistema T | Mo(g/L)= M (g/L)=1 M,(g/L)=3 M(g/L)=6
mn [pH Eh [pHy, Eh,  *|pHo Eh,  *[pH, Ehy® Ehp’

Al-PFNL 0[3 59
5 43 550 0,75|60 550 0,75|87 530 0,73
170 47 330 053(83 270 04785 180 0,38

Cu-PFNL 0|4, 57
5 89 430 0,63(92 440 06492 420 0,62
170 83 290 049 (88 250 045[88 210 041

Ni-PFNL 0|5 57
5 86 540 0,74(88 500 07088 440 0,64
170 79 240 044 (85 210 04187 290 0,49

Eho % Medicao direta (mV), Eh,” convertido para eletrodo de referencia Ag/AgCl saturado
TAVAY
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Estes resultados sugerem que no sistema Al-PFNL parece haver
um entrave para o aumento do pH no inicio dos ensaios, como se observa nas
duas outras solu¢des apds cinco minutos. Pelas condigfes fisico-quimicas da
solucdo de AI** pode-se esperar que ocorra a dissolucéo do ferro, visto que o
ambiente é oxidante (alto potencial redox e pH éacido). E provavel que o ferro
apos um tempo de inducdo dissolva-se e assim o pH ndo aumente como
acontece nos sistemas Cu-PFNL e Ni-PFNL. Pela tabela 2.2 de potenciais
redox pode se ver que o cobre e o niquel sdo catédicos (se reduzem) em
relacdo ao ferro enquanto que frente ao aluminio € o ferro quem assume
caracteristicas de céatodo. Por outro lado, com maior tempo de ensaio (e
massas a partir de 3 g/L de PFNL) os valores de pH e de potencial redox se
mantém todos na mesma faixa de valores em todas as concentra¢cdes de ferro
testadas, o que indicaria que um mesmo processo esteja ocorrendo nas trés
situacdes. O fato de o potencial redox diminuir deve estar relacionado, por um
lado, a dissolucdo do ferro. Por outro lado, o consumo de oxigénio como
reagente catddico em ambientes arejados também facilita a oxidacao do ferro.
Como neste caso o ambiente é acido, a reducdo de H' - devido a formacao de
dgua - é essencial para a formagdo de Oxidos (reacdo 2.9). Algumas
conclusdes, embora parciais, obtidas destes ensaios sdo mencionadas a

seqguir.

Para os trés sistemas, a adicdo de PFNL resulta na diminuigéo
das concentracdes cationicas e do aumento de pH. Nos trés sistemas se
observou a diminuicdo das concentracdes com o aumento do tempo de contato
e com a massa adicionada. Porém, nos trés sistemas, observou-se que a
adicdo de uma massa maior a equivalente a 1 g por litro de PFNL nao resulta
no aumento significativo da quantidade de cations removidos por unidade de
massa. As trés solugbes idnicas proporcionam um ambiente oxidante para o
ferro elementar. O contato entre as solugbes e as PFNL resultaria na
dissolucéo (oxidac&o) do ferro acompanhado de uma diminuicdo no valor de
pH. Porém o que foi observado para a massa de 1 g/L de PFNL foi um pH
aproximadamente constante no sistema AI-PFNL e um aumento de pH nos

outros dois sistemas.
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Nos trés sistemas com as trés massas de PFNL, observou-se
uma mudanca no valor de Eh de ~0,2 V registrada entre zero e 170 h de
contato. Esta mudanca no valor de Eh poderia indicar que esta acontecendo

uma reacao redox como, por exemplo, a oxidacao do ferro.

4.4- Remocéo de ions de aluminio com particulas de ferro.

Como foi demonstrado nos ensaios preliminares, existe uma
diminuicdo na concentracdo de AlI** quando a solugdo se encontra em contato
com as PFNL. Pode se pensar que a quantidade removida dependa do tipo de
particulas de ferro usadas. Por outro lado, sabe-se que o aluminio possui um
potencial de reducdo mais negativo que o do ferro, pelo que ndo pode se
esperar que a reducdo da concentracdo de AI** seja devida a uma reacéo
redox entre os ions aluminio e o ferro elementar. Por exemplo, se a uma
solucéo contendo ferro metalico se adiciona AlI**, logo que transcorrido o tempo
necessario, atinge-se um equilibrio entre estas duas espécies e a concentracéo
dos fons AI** e Fe?* é estabelecida pela expresséo da constante de equilibrio
da reacdo 2.24. A julgar pela expressdo, o AI** permaneceria em solugéo
enquanto que o ferro metalico se dissolveria até atingir a concentracdo de
equilibrio do Fe®" (equacéo A.3). No ensaio foi constatada uma concentracéo
de ~ 140 mg/l de ferro total dissolvido, e este resultado € da ordem da
concentracédo de 70 mg/L de ferro dissolvido encontradas no trabalho de Shelp
et al. (1995), mencionado previamente. Contudo, o elevado valor da constante
de equilibrio da reacdo, tal como se encontra escrita na eq. 2.24, é da ordem
de 1,1 10 ***e a concentracdo esperada de ferro dissolvido, no equilibrio, seria
desprezivel segundo a expressdao A.3 (Apéndice A). Cabe lembrar, também,

I** se mantém

que conforme o diagrama de Pourbaix da Figura 2.6, o A
dissolvido em um amplo intervalo de potenciais redox quando se encontra em
solucdo aquosa e com um pH inferior a 3,8. Tendo presente, além disso, que 0
pH inicial da solucdo era proximo a este valor, ndo se poderia esperar a sua

remocao da solucao.

Portanto, mecanismos diferentes a reacdo redox, como sdo a

adsorcao, precipitagdo, co-precipitacdo ou a formagdo de complexos, seriam



Discussao dos resultados 87

capazes de explicar a reducéo da concentracdo do AI**. Concordando com
isso, a adsor¢do ou a formagcdo de complexos sobre o ferro metalico séo
sugeridas por Li e Zhang (2007), como 0os mecanismos de remogao principais
para metais como o0 aluminio, o qual possui um potencial padrédo de reducao

mais negativo que o do ferro.

Em consequéncia e considerando que a superficie das particulas
de ferro, tanto as de origem comercial quanto as sintetizadas, se comportam
como um adsorvente dos fons AI** e que, ainda, outros mecanismo possam
interferir na remocao do cation, foi avaliada a quantidade de cation removido
por grama de particula. Assim o parametro g, definido, segundo a equacao A.2
(Apéndice A), foi plotado em funcdo do tempo. Por outro lado, segundo o
mostrado nas Figuras 4.1 e 4.6, as particulas de ferro comercial e as particulas
denominadas PFL frescas possuem a mesma composi¢cdo na sua superficie,
isto é, ambas estdo compostas apenas de ferro elementar. Em decorréncia
dever-se-ia esperar que o Al** se comporte com ambos os tipos de particulas,

de maneira similar.

Uma comparagdo do comportamento da capacidade de remocéao
nos diferentes ensaios pode-se visualizar, observando as figuras 4.15.a, 4.15.b
e 4.15.c que correspondem aos sistemas AI-PFC, AI-PFL e AI-PFNL
respectivamente. Segundo os graficos, a densidade de adsorcéo (q.) aumenta
com o tempo de contato, gradativamente com as PFC até atingir um valor 80
mg/g, em torno de 600 h. Esse valor também foi atingido com as PFL embora
ele tenha sido alcancado apenas ap6s ~75 h de ensaio. Observando as curvas,
poder-se-ia dizer também que as capacidades de remocdo das PFL e das
PFNL apresentaram comportamentos diferentes, pois a capacidade de

remog¢ado maxima atingida com as PFNL foi de 120 mg/g.
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Figura 4.15: quantidade de AlI** removido em mg por grama de a) particulas de ferro comercial
b) PFL c) PFNL

O fato de que a densidade de adsorcado se comporte de maneira
similar com as PFL e as PFNL, poderia indicar que o grau de impurezas na
superficie ndo afetaria a capacidades de remog¢éo. Segundo o demonstrado
anteriormente, a superficie das PFL frescas estavam compostas unicamente
por ferro elementar sendo que as PFNL continham impurezas. A diferenga na

velocidade de remocéo das particulas comerciais em relacdo ao das particulas



Discussao dos resultados 89

sintetizadas, poderia ter relacdo com a diferente distribuicdo de diametros dos
tipos de particulas. Contudo, este parametro ndo sera avaliado com detalhe no
presente estudo, pois o objetivo principal do mesmo € avaliar a influéncia da

composicao da superficie no mecanismo de remocao.

Tabela 4.4. Parametros dos ensaios cinéticos com particulas de ferro e fons AI**

ar pH; B Fe: Co

Tipo Fe (mg/g) (mg/L)
Al-PFC 85 3,5 0 140 137
Al-PFL 85 3,7 15 160 130
Al-PFNL 120 4,6 140 37 130
Al-PFNL” 75 4,0 30 22° 75

Resultados obtidos nos ensaios para a remocdo do AI** nos
sistemas contendo os diferentes tipos de particulas de ferro sdo expostos na
tabela 4.4. Nesta, se expdem o0s principais parametros de cada ensaio sendo

Co a concentracéo inicial de AI**

na solucdo, pHs o pH final, B a concentracao
medida de boro dissolvido ao final do ensaio e Fet a concentracao de ferro total
dissolvido. Os valores dos pH iniciais foram de ~3,5 para todas as solucdes. Da
tabela depreende-se que, parametros como o pH e as quantidades de ferro e
boro dissolvidos atingiram valores diferentes para cada ensaio. Por outro lado,
nao foi observado um aumento de pH nestes o que poderia ser devido a
presenca de espécies quimicas sollveis derivadas tanto da hidrolise do Al
como da do Fe. Por exemplo, os ions Fe (OH)**, Fe (OH)*, Al (OH)*?, Al (OH)s,
etc., 0s quais podem se comportar como acidos e bases fracas influindo no

controle do pH (MARIN e RODRIGUEZ, 1999).

Observando os valores de pH atingidos nos ensaios com
particulas de ferro comercial e PFL, pode se notar que ambos tem-se mantido
em torno de 3.7. Nestes mesmos ensaios observa-se que a quantidade de ferro
dissolvido se encontra na mesma ordem e que a quantidade de boro dissolvido
€ baixa na solucdo com PFL e nula quando usadas as particulas de ferro
comercial. Devido a néo ter registrado compostos de boro sobre as PFL, o

valor registrado de 15 mg/l de boro no sistema Al-PFL poderia ser devido a
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difusdo do elemento desde o seio das particulas até a sua superficie e logo a

sua dissolucéo.

A dissolucédo do ferro observada nos ensaios com particulas de
ferro comercial e das PFL poderia ser conseqiéncia da inexisténcia de uma
camada protetora em ambas as superficies. Em contraste, quando usadas as
PFNL, notou-se que a dissolucao de ferro total foi quatro vezes menor e que

dissolucéo de boro foi oito vezes maior que nos sistemas Al-PFC e Al-PFL.

Sabe-se da Figura 4.3, a qual apresenta o espectro XDR das
PFNL frescas, que estas possuem além do ferro metélico, NaCl e
Na,B,07+5H,0. Em estudos prévios, 0s quais pesquisaram o comportamento
eletroquimico do ferro elementar em solu¢des contendo borato, tém-se notado
que a dissolucdo do ferro € inibida pelo borato, dependendo de sua
concentragdo, como mencionado na revisdo bibliografica (MARTINI e MULLER,
1999). O menor valor de concentracédo de ferro total dissolvido no ensaio com
as PFNL em relacdo tanto das PFL e das comerciais sugere que poderia ter se
formado uma camada protetora sobre as PFNL mais efetiva na presenca de
borato em relacdo a possivel camada formada no outro tipo de particulas de

ferro ensaiadas.

No espectro XDR das particulas de ferro comercial apds o ensaio
pode-se notar, ainda, além da goetita, a existéncia ferro metalico na superficie,
havendo assim uma porcentagem desta que nédo estaria coberta por 6xidos de

ferro.
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Figura 4.16. Espectro DRX das PFC, ap6s o ensaio com AI**. ® Ferro metalico mGoetita.

Ja no espectro DRX correspondente as PFNL (Figura 4.17)
constatou-se a auséncia de ferro elementar e de Na,B;0,*5H,0. A presenca de
lepidocrocita e goetita pode ter relagdo com a camada protetora. Por outro
lado, a formacéo de goetita, acontece mediante a precipitacdo diretamente na
solucdo dos ions de ferro (SCHWERTMANN e CORNELL, 2000), também
pode-se esperar que a menor concentracdo de ions de ferro encontrada no
ensaio com as PFNL se deva a um processo de sucessivas dissolucdes /

precipitacdes deste ion.
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Figura 4.17. Espectro DRX das particulas das PFNL ap6s o ensaio com o Al**. m Goetita
V¥ Lepidocrocite

No processo de formacédo de goetita, ainda, pode ser substituido o
ferro da sua estrutura por um metal tri valente como, por exemplo, o aluminio e
diferentes niveis de substituicio se obtém variando a relacdo Al/(Al+Fe)
(SCHWERTMANN e CORNELL, 2000). O AP** presente na solugéo do ensaio,
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portanto, poderia ter substituido o ferro da goetiha quando esta estava se
formando durante o ensaio onde foram usadas as PFNL, contribuido assim a

diminuic&o do AI** dissolvido.

Tendo-se em conta que a dissolucdo de ferro poderia derivar na
presenca de ions ferrosos ou férricos na solugéo, outro fendbmeno poderia ter
ajudado na reducdio da concentracdo do AI**. Conforme Taylor (1988) apud
Schwertmann e Cornell (2000), em solugdes de Fe (lIl) contendo aluminio, este
precipita a pH mais baixos que o esperado em solu¢cdes puras de aluminio. Ele
chama este fendmeno de hidrélise induzida do Al. Este fato poderia justificar a
diminuicdo do AI** nos ensaios com particulas de ferro comercial e PFL cujos
pH oscilavam em 3,5. Por outro lado, Wilkin e Mc Neil (2003) observaram, em
seu trabalho de remocdo de AI** com ferro comercial, a diminuicdo do cation
em um intervalo de pH entre 4 e 7. E atribuiram este comportamento a
precipitacdo do cation e a formacdo de AlI(OH); amorfo, podendo se esperar
que no presente trabalho, uma percentagem do AI** removido seja também

atribuida a precipitacao.
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Figura 4.18. Espectro EDS em PFNL ap6s ensaio no sistema Al-PFNL.

Na Figura 4.18 mostra-se o espectro EDS realizado nas PFNL

apos o ensaio, e visualiza-se o aluminio na composicdo das particulas.

Existe, portanto, a possibilidade de que o mecanismo pelo qual o
AI** & removido da solugéo seja o de hidrélise induzida, o da substituicéo do Al

na estrutura da goetita ou o da precipitacdo para a formacdo de AI(OH);
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amorfo. Contudo, os resultados dos ensaios de adsorcao foram submetidos a
ajustes mediante as isotermas de Freundlich e Langmuir em um intervalo total
de 200, 135, 73, 51, 25 e 4 mg/L, a fim de avaliar se 0 mecanismo

predominante na remoc&o do AI** pode ser o da adsorcéo.

Tabela 4.5 Parametros das isotermas dos modelos de Langmuir e
Freundlich para adsorcéo do Al*®

RZ
Sistema Freundlich Langmuir
Al-PFC 0,853 0,571
Al-PFL 0,862 0,864
Al-PFNL 0,624 0,194

Os coeficientes de correlacdo (R? na tabela 4.5 mostraram
valores inferiores a 0,9; isso pode indicar que a adsorcdo em nenhum dos

13

sistemas é o mecanismo predominante. Conforme estes resultados, o Al°" seria

removido da solugdo mediante um mecanismo diferente.

Na figura 4.19 mostra-se a imagem MEV das PFNL. Nela,
observam-se particulas oxidadas e aglomeradas. Porém elas aparentam um
aspecto diferente ao que apresentam as PNL frescas da Figura 4.4, sugerindo
um reordenamento na estrutura sélida. Este reordenamento, possivelmente

tenha sido consequéncia da dissolucéo seguida da precipitacdo do ferro.

R
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Figura 4.19: Imagem MEV obtida nas particulas apés seu uso no sistema Al-PFNL
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Os resultados dos ensaios cinéticos modificados no sistema Al-
PFNL* para determinagéo de sulfato indicaram que a concentragéo deste anion
diminuiu desde uma concentragdo inicial de 400 mg/L para 250 mg/L. Isso é
um indicativo de ter ocorrido sua remocdo parcial do seio do liquido,

provavelmente pela sua precipitacdo junto com o ion de aluminio.

A Figura 4.20 corresponde ao sistema Al-PFNL*. Nesta pode-se
observar que a tendéncia de g € similar a obtida no sistema Al-PFNL ( Figura
4.15) .
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Figura 4.20.tendéncia de g no sistema Al-PFNL modificado.

Além disso, como mostrados previamente na superficie das PFNL
frescas encontrava-se NaCl, por outro lado a determinacdo do potencial zeta
nas PFNL sugeriu a adsorcdo do ion cloreto sobre a superficie destas
particulas. A dissolucdo deste ion presente também nas PFNL foi confirmada
no sistema AI-PFNL* em concentracdo de 20 mg/L. Este valor manteve-se
constate até o término do ensaio. Foi analisada a agua deionizada usada para

o preparo das solucdes verificando a sua auséncia.

A Figura 4.21 correspondente também ao sistema AI-PFNL*.
Nesta, representa-se nas abscissas o0 tempo no qual as amostras foram
tomadas e nas ordenadas, as concentracdes de ferro total e do ion ferroso.
Nesta figura conseguiu-se constatar a dissolucao de ferro em forma de Fe® e
Fe®* e observa- se como varia a concentracdo de Fe?* com o tempo. Pode-se

advertir que existe uma mudanca nas concentracdes dos ions ferroso e férrico
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(valor deduzido por subtracdo) como também da relacéo entre elas ndo sendo
clara a sua tendéncia. Coerentemente com estes resultados, os resultados
obtidos nos ensaios preliminares e mostrados na tabela 4.4 indicam também a

oxidacéao do ferro.

® Fe total “Fel*
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Figura 4.21. Tendéncia as concentracdes de Fe®* e Fe total com o tempo no ensaio Al-PFNL modificado.
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Por outro lado, se apenas se considera a concentracdo de ferro
total ele apresenta o valor de ~40 mg/L as 2 horas mantendo este valor
praticamente constante até as 23 horas, contudo ele aumenta
consideravelmente até atingir os ~95 ml/L as ~120 horas para diminuir
novamente ao final do ensaio. Ponderando a dissolucdo de ferro, de valor
significativo neste ensaio, ndo poderia se falar da existéncia de uma camada
de oOxidos protetora. A baixa concentracdo de ferro ao final do ensaio seria
consequéncia de outro fenbmeno. Tendo presente este comportamento poder-
se-ia pensar que o ferro sofre uma dissolucdo nas primeiras horas do ensaio
para logo precipitar e assim diminuir sua concentragdo na solucdo. A formacéao
de goetita mostrado na Figura 4.16, correspondente ao ensaio de PFNL em
menor escala, poderia ser explicada tendo em conta a precipitagéo diretamente
na solucéo dos ions de ferro (SCHWERTMANN e CORNELL, 2000). Segundo
a concentracdo de Fe?* medida as duas horas de ensaio onde esta predomina,
o resultado concordaria com o encontrado por Li e Zhang (2007) os quais
confirmaram que, o Fe?* é o primeiro que se forma, quando NPF s&o dispostas

em solugcéo aquosa.
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4.5- Remocéo de ions de niquel com particulas de ferro.

Conforme Li e Zhang (2007), para os metais como o niquel, com o
potencial padrdo de reducdo levemente mais positivo que o do ferro, ndo
existiria um Unico mecanismo predominante de remocdo. Poder-se-ia esperar
que a remocdo do Ni** com ferro elementar, j4& constatada nos ensaios
preliminares, tenha sido realizada mediante uma combinacdo de mecanismos
entre eles, o de reducdo e o de adsorcdo. Observando a Figura 2.6, pode-se
ver que, quando o Ni** se encontra em solucdo aquosa e a pH maiores a 5, o
cation poderia ser removido levando a solugdo em que se encontra a condi¢cdes
redutoras. Como o ferro se comporta frente ao niquel como um agente redutor,
a adicdo de Ni**, a uma solucdo contendo ferro metalico resultaria na reducao

do Ni** estabelecendo-se o equilibrio dado pela equacéo 2.30.

Observando na tabela 4.6, a concentracéo inicial de Ni** em todos
os ensaios foi de ordem de 4.10° M (200 mg/L), mas a concentracéo de ferro
dissolvido ndo superou, em nenhum ensaio, os 40 mg/L (~5.10" M). Este
resultado ndo concorda com a ocorréncia de um mecanismo redox, pelo menos
em toda a superficie, pois segundo a expressao acima, a concentracao de ferro
dissolvido deveria estar na ordem de 1.10* M (equacgéo A.5), o que sugere a
existéncia de outro mecanismo de remocdo. Por essa razéo foi calculado o
parametro g (mg de niquel /g de ferro), supondo a adsor¢cédo do cation sobre a

superficie.

Na tabela 4.6, que detalha os resultados nos diferentes sistemas
com Ni?*, pode-se observar que, mesmo tendo comecado todos os ensaios
com pH-~5, eles atingiram valores diferentes entre si ao final de cada ensaio.
Quando usadas as particulas comerciais, o0 pH permaneceu constante
enquanto foi constatado um leve aumento nos ensaios contendo as PFL. Ja,
quando usadas as PFNL, o pH atingiu o valor maior, de 8. O boro dissolvido
também apresentou seu maior valor no ensaio contendo as PFNL com uma
concentracéo de 130 mg/l, sendo que, nos outros casos, a concentragao foi

baixa (15 mg/l - PFNL) ou nula, como era de se esperar com as PFC.
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Tabela 4.6. Parametros dos ensaios cinéticos com particulas de ferro e ions Ni**

ar pHs¢ B Fe; Co
Tipo Fe (mg/g) (mg/L)
PFC 225 5 - 32 225
PFL 85 6 15 40 200
PFNL 200 8 130 0,04 220
PFNL” 120 6 3,4 23 200

Como mencionado previamente, considerando um processo
integralmente redox, a dissolucéo do ferro deveria ter sido muito maior a que foi
observada experimentalmente. Na tabela vé-se que o menor valor de ferro total
dissolvido foi obtido no ensaio com as PFNL (0,04 mg/l). Poder-se-ia supor que
a camada protetora de 6xidos tenha sido formada neste sistema, diminuindo a
dissolugéo do ferro. Valores superiores foram constatados nos outros ensaios,
apresentando 32 mg/L com as comerciais e 40 mg/L com as PFL. Por outra
parte, os valores de pH estabelecidos nos sistemas com PFNL (8 e 6) séo
maiores ao PIE das PFNL (4,8) e, assim, a superficie estaria carregada
negativamente podendo atrair cations. Seguindo o0 mesmo argumento, 0 baixo
valor de gr obtido no sistema com PFL pode se atribuir ao pH da solugcao pois
ele é inferior (6) ao PIE das PFL (6,7).

A Figura 4.22 mostra a tendéncia de q, para os sistemas Ni-PFC,
Ni-PFL e Ni-PFNL. Pode-se notar no grafico 4.22.a, o qual descreve o
comportamento da capacidade de remocdo das PFC, que a densidade de
remocdo maxima € de 225 mg/g . Este valor é atingido nos primeiros minutos
de ensaio permanecendo constante até seu final. Pode se observar, no grafico
4.22.b que as PFL mostraram uma capacidade de remocdo maxima de
~85mg/g atingidos apdés 80 h de ensaio. Em contraste, a densidade de
adsorcao atingida com as PFNL (figura 4.22.c) foi de 220 mg/L, alcancados
também em ~80h.
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Figura 4.22. Quantidade de Ni** removido em mg por grama de a) particulas de ferro
comercial b) PFL c) PFNL

O espectro XDR da Figura 4.23 mostra a composicao das
particulas de ferro comercial ao final do ensaio. Pode-se observar a presenca
de o6xidos de ferro (lepidocrocita e goethita) e de ferro metalico. Este resultado
indicaria que o Ni** poderia interagir tanto com o ferro metélico como com seus

oxidos. A existéncia dos oOxidos de ferro na composicdo das particulas,
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portanto, tem um papel importante na remocéo do Ni** como comprovado por
Xu e Zhao (2007), no qual foi demonstrada a capacidade das NPF de adsorver

este fon.
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Figura 4.23. Espectro XRD para ferro comercial, depois do ensaio com niquel. ¥ Ferro metélico
*Lepidocrocita mGoethita.

A Figura 4.23 mostra o espectro XRD para as PFNL depois do
ensaio com Ni. Nesta figura pode ser observado que nem todo o ferro metélico
reagiu e que a sua superficie poderia estar recoberta com uma camada de
oxidos e/ou compostos de boro. Esta ainda pode ter na sua superficie ions
cloreto (que ndo aparecem no espectro XDR) que podem romper o filme
(BARWELL e MACDOUGALL 1988).

A Figura 4.24 mostra a tendéncia de g, no sistema Ni-PFNL*.
Pode ser notado observando esta figura e os resultados expostos na tabela 4.6
que o pH final atingido no sistema Ni-PFNL*, foi de 6, portanto alcangou um
valor menor que o atingido no sistema Ni-PFNL (cujo valor foi de 8). O
comportamento da densidade de adsor¢dao no sistema Ni-PFNL* apresentou
uma tendéncia menos rapida (Figura 4.22 e Figura 4.25), comparado com 0s

outros ensaios, o que implicaria problemas de difuséo.
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Figura 4.24. Tendencia de ga no sistema Ni-PFNL*.

No sistema Ni-PFNL*, obteve-se apenas 3,4 mg/L de boro
dissolvido sendo que no sistema Ni-PFNL esse valor foi de 130 mg/L, o que
pode, também, estar associado a problemas de difusdo. Resultados destes
ensaios também registraram apenas uma queda de 20% na concentracao de
sulfato. Por outro lado, o comportamento do ion cloreto registrado no sistema
Al-PFNL* também evidenciou-se com o sistema Ni-PFNL*, atingindo ao final
do ensaio a mesma concentracdo (20 mg/L). Foi constatada também a

auséncia de ions CI” na agua deionizada.
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Figura 4.25. Espectro XRD para PFNL, depois do ensaio com niquel Ni. v Lepidocrocite ® Ferro metdlico
mGoethita.
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Figura 4.26. Tendéncia do Fe®" e Fer no sistema Ni-PFNL*

A Figura 4.26, correspondente também ao sistema Ni-PFNL*
representa nas abscissas o tempo no qual as amostras foram tomadas e nas
ordenadas, as concentracfes de ferro total e do ion ferroso mostra que a
dissolucéo de ferro no sistema Ni-PFNL* estd composta majoritariamente pelo

ion ferroso e acontece apdés um tempo de inducéo de 170 h.

A tabela 4.7. mostra os parametros decorrentes dos ajustes dos
ensaios de adsorcdo, mediante as isotermas de Freundlich e Langmuir. Estes
mostraram que as PFC obedeceram melhor a isoterma de Langmuir. J& as
PFNL e PFL ajustaram-se a isoterma de Freundlich. O qual pode ser conferido
observado os coeficientes de correlacdo. O valor k, (equacédo A.4, Apéndice A)
entre zero e a unidade indicaria uma adsorcdo favoravel do cation sobre as
PFC (HALL et al., 1996). O valor de k. é da mesma ordem de grandeza que o
valor de k,_ obtido por Boparai et al., (2011) no sistema NPF e Cd*"

Tabela 4.7. Pardmetros das isotermas dos modelos de Langmuir e Freundlich para
adsorcéo do Ni** sobre:

Freundlich Langmuir
Sistema kf n R? Qm k. Ka R?
Ni-PFC 0,803 0,809 0,095 0,149 0,992
Ni-PFL 0,023 0,809 0,964 0,095
NI-PFNL 14,09 1,610 0,960 0,551

Parametros definidos no item 2.3.3. Os ajustes destes ensaios foram plotados no
Apéndice B.
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Por outro lado, conforme Sen et al., (2000), o ajuste de um
sistema contendo Oxidos de ferro mediante a isoterma de Freundlich indicaria
gue a adsorcao de ions é altamente dependente do pH. Os autores também
afirmam que o valor de ki aumenta quando o pH aumenta. Observando na
tabela, pode-se ver que nas particulas sintetizadas (PFL e PFNL) isso se
aplicaria, pois a um pH de 6 correspondente as PFL corresponde um kf de
0,023, enquanto que, para o sistema com PFNL e pH de 8, o valor de kf foi de
14,09. Além disso, o valor de n menor que a unidade, segundo 0S mesmos
autores, é uma caracteristica dos valores assumidos em sistemas com
superficies contendo 6xidos de ferro. Em relagdo ao par@metro n, obtido no
sistema Ni-PFL o valor de 0,809 indicaria interacéo entre o Ni** e os 6xidos de
ferro ( ja que a superficie encontra-se livre de impurezas). Também conforme
Boparai et al.,( 2011) um sistema ajustado com a isoterma de Freundlich
poderia sugerir tanto uma adsorcédo quimica quanto fisica. Sendo que valores
maiores a unidade pode ser atribuido a uma adsorcdo quimica. Assim, no
sistema contendo as PFNL ajustado com a isoterma de Freundlich e com o

valor de n de 1,61, poderia sugerir uma interacdo quimica.

Por outro lado, para constatar se 0 mecanismo de adsorcdo é
possivel de acontecer nestes sistemas os dados da curva de densidade da
adsorcao em funcao do tempo, mostrado na Figura 4.22 foram ajustados com o
modelo cinético de pseudo-segunda ordem, correspondendo a Equacédo 2.13.
Assim foram obtidas as constantes de adsorcao de pseudo-segunda ordem (k»)
e da densidade tedrica de adsorcdo em equilibrio (g.c.), @ partir da inclinagao e

intercepgéo da regressao. Os valores sdo mostrados na tabela 4.8.

Tabela 4.8 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem para o niquel

Sistema R2 Ko (1) Ko.(Geca)?10°  Geca Ge,exp X?  Co (mglL)
Ni-PFC 1 0,273 17 250 225 2,77 225
Ni- PFL 1 1,044 8,8 91 85 0,42 200
Ni-PFNL 0,999 1,220 76 250 200 12,5 220

Conforme Boparai et al. (2011), um bom ajuste entre os dados
experimentais e calculados implica um valor de X* pequeno. A expressado deste

parametro apresenta-se na equacao A.7 (Apéndice A). Os valores obtidos no
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trabalho mencionado foram da ordem de 3,7 o qual foi considerado apropriado.
Em consequéncia, os valores deste parametro amostrados na tabela 4.8
podem também considerarem-se correspondentes a um 6timo ajuste para os

sistemas Ni-PFC e Ni- PFL e um ajuste bom para o sistema Ni-PFNL.

Na Figura 4.27 mostra-se a imagem ao MEV das PFNL apos seu
uso no sistema Ni-PFN. Nesta observam-se particulas oxidadas e
aglomeradas. Entretanto na Figura 4.28 da imagem EDS das mesmas
particulas é evidenciado que as PFNL possuem Ni na sua composi¢cao embora

nao se consiga especificar que estado de oxidacao ele possui.
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Figura 4.27: Imagem MEV obtida nas particulas ap6s seu uso no sistema Ni-PFNL.

Os resultados que avaliaram a remocdo do Ni** nos sistemas
contendo PFNL, PFNL* e PFC concordam com trabalhos prévios realizados em
condi¢cbes similares, como no caso de Xu e Zhao, (2007). Nesse ensaio 0
sistema de adsorcdo teve uma concentracdo inicial de niquel de 590 mg/l e
tempos de reacdo de 4 hs, tendo-se conseguido uma remocao de 206 mg/l.
Também Li e Zhang (2006) afirmaram que a capacidade de sor¢do para
remover ions de niquel com NPF & muito favoravel se comparadas com as
resinas de troca ib6nica. Deve-se mencionar que estas resinas sao
consideradas o material comercial disponivel que possui a maior capacidade

de adsorcao.



Discussao dos resultados 104

FeKb

S Ka "
NiKb
0Ka AuMa “ .
NiKa Aula
C Ka f\ .J A A_.,hu"h

1.00 200 3.00 400 500 600 7.00 800 9.0010.00 11.00

Figura 4.28: Imagem EDS das particulas ap6s seu uso no sistema Ni- PFNL

A idéia de que diferentes mecanismos de remocao podem agir
num mesmo sistema também é sugerida em trabalhos anteriores. Por exemplo,
Xu et al. (2007) sugerem que a adsorcao de ions de niquel seria favorecida em
sistemas com a presenca de goetita (Figura 4.23 e 4.24). Os autores ainda
mencionam que nestes sistemas também ocorreria a substituicdo de Ni** pelo
Fe®" na sua estrutura. Neste processo, durante o crescimento de cristais de
oxido de ferro, o niquel octaédrico central é inserido na rede do ferro octaédrico
central. Além disso, afirmam que o Ni(ll) poder-se-ia enlacar na superficie ou
co-precipitar junto com HFO, podendo inibir a cristalizacdo de ferro amorfo.
Cabe lembrar que o HFO é uma variedade do 6xido de ferro denominado
ferrihidrita como ja mencionado no item 2.2.1. Estudos de cristalizacdo quimica
sobre a cristalizacao da ferrihidrita sintética mostraram o niquel co-precipitando
com a goetita, inicialmente formadas como 6xidos amorfos e logo envelhecidas
(SCHWERTMANN E CORNELL, 2000). Coerentemente com isso, na Figura
4.26 foi observada a mudanca na concentracao de ferro dissolvido, o qual
poderia ser atribuido as sucessivas dissolugbes e precipitacdes do ion. Por
outro lado, imagens XDR da Figura 4.23 e 4.24 demonstraram a presenca de
goetita, o qual poderia estar relacionado com a precipitacdo dos ions, para

formar 6xidos de ferro.
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4.6- Remocdao de ions de cobre com particulas de ferro.

Numa solucédo aquosa contendo Cu®* este se encontra dissolvido
em todo o intervalo de pH como pode se observar na Figura 2.7. Para ser
removido da solucdo mediante um processo redox, um agente redutor deveria
estar presente no sistema, e neste caso, o ferro metélico age como tal.
Portanto, pode-se esperar que num sistema contendo uma solugdo aquosa
com Cu?* dissolvido e ferro metalico aconteca a reacéo 2.25, cuja expresséo da
constante de equilibrio esta dada pela equacéo 2.27, a qual possui um valor de
2.10%°. Em conseqiiéncia, a adicdo de 8.10* M de Cu?* [~50 mg/L] & solucéo,
segundo a expresséo 2.31, deveria resultar na dissolucdo de 5. 10% M de ions
de ferro para manter o equilibrio (equacdo A.6). A tabela 4.10 mostra os
resultados dos ensaios cinéticos nos diferentes sistemas contendo os ions
Cu?*. Isto é: os valores B; e Fe; 0s quais se referem ao boro dissolvido, ferro

total dissolvido respectivamente e C, é a concentracdo inicial do cobre.

Tabela 4.9 Parametros dos ensaios cinéticos com particulas de ferro e fons Cu®*

Qs pHs B Fe; Co
Tipo Fe (mgl/g) (mg/L)
Cu-PFC 55 50 - 37 55
Cu-PFL 42 55 15 18 51
Cu-PFNL 54 8,7 135 0,04 54
Cu-PFNL 50 6,3 32 0,1 50

Nesta, observa-se que em nenhum caso a dissolug&o de ferro em
solucédo supera a concentracdo de 40 mg/L. Este fato indicaria que, mesmo
sendo o cobre propenso a se reduzir em presenca de ferro metalico, este
mecanismo ndo seria o predominante na remogao e deveriam ser considerados
outros mecanismos como a adsor¢cdo ou a co-precipitacdo. Como nos
diferentes sistemas as solu¢des tiveram um pH inicial de ~5, observa-se
também que este valor ndo sofreu alteracdo no sistema Cu-PFC. Além disso,
neste mesmo sistema, como poderia-se esperar, nao foi registrado boro

dissolvido, observando-se ainda o valor mais alto de ferro dissolvido (37 mg/l).

Os valores de pH de 8,7 e da concentracdo de boro dissolvido

alcancados no sistema com as PFNL, foram os maiores registrados entre os
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diferentes sistemas. Também com as PFNL registrou-se o menor valor de ferro
dissolvido (0,04 mg/l). O maior valor de pH pode estar relacionado tanto com o
menor valor de ferro dissolvido quanto com a maior concentracdo de boro.
Cabe observar que, nos resultados obtidos nos sistemas contendo ions de
niquel para estes mesmos tipos de ensaios (tabela 4.6) o pH, a concentracdo

de B e a concentracdo de Fe apresentaram o mesmo tipo de comportamento.

Assim poderia ser sugerido que a dissolugcdo de boro seria
responsavel na elevacdo de pH devido a se encontrar em uma concentracao
maior a 39 mg/L necessaria para a formacdo de borato devido a reacéo 4.1.
Assim, a presenca de boro na solucdo poderia influenciar tanto na elevacao do
pH como na formacédo de uma camada protetora de éxidos sobre as particulas,
impedindo ou diminuindo a dissolucdo do ferro. Coerentemente com o
afirmado, resultados do trabalho de Martini e Muller (1999), conduzido com
uma concentragado de 0.1 mol /L (equivalente a 0,45 g/L de boro) tem mostrado
gue a medida que a concentracdo do borato aumenta na solucdo, a camada
protetora de 6xidos sobre o ferro metalico faz-se mais eficiente, resultando
numa pequena dissolucéo de ferro. Este comportamento, segundo os autores,
pode ser explicado considerando as propriedades do anion borato e sua

adsorcao quimica sobre a superficie do ferro.

Figura 4.29. DRX espectro das PFC logo do ensaio com cobre. sLepidocrocite ¥ Goethite
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Nas Figuras 4.29 e 4.30 sdo mostrados os espectros DRX das
PFC e das PFNL respectivamente, ap0s os ensaios. Em ambas observa-se a
presenca dos oxidos de ferro, lepidocrocita e goetita, contudo na Figura 4.30 -
correspondente as PFNL - também pode-se notar ferro metalico. A existéncia
de ferro metdlico reforca a premissa da ocorréncia de reacfes redox apenas
em alguns sitios da superficie. A presenca de goetita e de lepidocrocita
alentaria a hipotese da existéncia da camada de Oxidos de ferro sobre a
superficie das PFNL. Além disso, devido a presenca de oxidos de ferro tanto na
superficie das PFC quanto nas PFNL, poder-se-ia esperar a adsorcdo do Cu®*
como um mecanismo de remocdo, conforme tem sido comprovado em
trabalhos prévios (HUANG et al. 2007).

Figura 4.30. Imagem DRX de particulas usadas no ensaio com cobre e PFNL: oFeOVIepidocrocita
mgoetita A hematita

Seguindo o0 mesmo tratamento que o utilizado para os sistemas
com ions de Ni e Al, os valores de g, correspondente aos sistemas contendo
Cu foram plotados em funcdo do tempo. A Figura 4.31 mostra a tendéncia de
Ja para os sistemas Cu-PFC, Cu-PFL e Cu-PFNL. A Figura 4.31.a mostra a
densidade de adsorcdo das PFC com os fons Cu®". Nesta figura pode-se
observar que os valores aumentam desde um valor nulo e tendem a 55 mg/g
estabelecidos apds ~600 h de ensaio. J& nas Figuras 4.31.b e 4.31.c observa-
se que a densidade de adsorcéo atinge 0 maximo apos ~75 h, tanto no sistema

contendo as PFL quanto no sistema com PFNL, correspondendo os valores de
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42 mg/g e de 50 mg/g respectivamente. Depreende-se destes graficos que,
embora nos trés sistemas remova-se quase todo o cobre da solugdo, o tempo
necessario para alcancar a remogdo maxima € menor nos sistemas contendo
as particulas sintetizadas.
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Figura 4.31. Quantidade de cu®* removido em mg por grama de a) PFC b) PFL ¢) PFNL
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As concentracfes de ferro ferroso e ferro total foram avaliados
também no sistema Cu-PFNL*, apresentando valores nulos ao final do ensaio.
A concentracdo de sulfato diminuiu de 75 mg/l para 55mg/l enquanto que o
cloreto mostrou um aumento de zero a 20 mg/l. Para este sistema foi

constatada também a auséncia de Cl™ na agua deionizada.
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Fugura 4.32. Tendéncia da densidade de adsor¢do no sistema Cu-PFNL*. Co= 50mg/g.

Os resultados obtidos nos ensaios de adsorcdo com Cu®" nos
diferentes sistemas foram ajustados com as isotermas de Freundlich e de
Langmuir. Os parametros que resultaram dos ajustes correspondentes as PFC,
PFL e PFNL sao apresentados na tabela 4.10. Conforme os fatores de
regressdo (R?) obtidos, adverte-se que o sistema contendo PFL e PFNL se
ajustaram com Langmuir. Contudo o baixo valor do coeficiente de correlacdo
obtido no sistema com as PFNL igual a 0,8, pode-se considerar um ajuste nédo
satisfatorio. De maneira diferente, o sistema de Cu?* contendo PFC foi ajustado
com Freundlich. Isso significa que a adsorcdo dos fons Cu®* sobre a superficie
das PFC realizar-se-ia majoritariamente mediante uma adsorcao fisica. Sendo
esta hipotese reforcada pelo valor de n menor a unidade, correspondendo
também conforme Boparai et al., (2011) a uma adsorcao fisica. Ja no sistema
Cu-PFL, o valor ka derivado da equacdo de Langmuir, assume o valor de
0,337. Ele sugere uma adsorcdo favoravel dos ions de cobre sobre a

superficie, pois encontra-se entre zero e a unidade. Pode-se atribuir, por tanto,
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uma adsorc¢ao fisica sobre os 6xidos de ferro no sistema ajustado por Freunlich

e uma adsorc¢ao quimica no sistema ajustado com Langmuir.

Tabela 4.10. Parametros das isotermas dos modelos de Langmuir e Freundlich para
adsorcdo do Cu®* sobre:

Freundlich Langmuir
Sistema Kt n R? Om kL Ka R?
Cu-PFC 0,254 0,951 0,995 - - - 0,084
Cu-PFL - - 0,891 8,72 0,033 0,337 0,983
Cu-PFNL - - 0,368 - - - 0,800

Parametros definidos no item 2.3.3. Os ajustes destes ensaios foram plotados no

A tabela 4.11 mostra os parametros dos ajustes mediante o
modelo cinético de pseudo-segunda ordem para os sistemas contendo ions de
cobre. Uma vez que os dados expostos na tabela 4.10 foram satisfatoriamente
ajustados com modelos de adsorcdo, também se aplicaram ajustes com
modelos de cinética de adsorcdo aos dados usados para realizar as curvas
vs. t. (figura 4.28).

Tabela 4.11. Pardmetros dos ajustes com o modelo cinético de pseudo-segunda ordem para o

cobre.
H Kz-(qe cal)2 Qe cal 2 Co
2
Sistema R K, (1/h) 10° (Mg/g) Je exp (MO/Q) X (mg/L)
Cu-PFC 0,9996 4,03 12,64 57 56 0,017 60
Cu- PFL 0,9999 1,09 1,75 40 40 0,0 50

Pode—se observar nesta que os coeficientes de regressao obtidos
e os valores de X? sugerem um 6timo ajuste mediante a equacdo de pseudo-

segunda ordem.

A fim de comparacéo, na tabela 4.12 apresentam-se os resultados
obtidos em trabalhos prévios em ensaios de adsor¢do. Os trabalho de Huang
et al., 2007 e Sem et al., (2002) correspondem a sistemas contendo O0xidos de
ferro e aos catios de Cu e de Ni. Um trabalho mais recente foi reportado por
Boparai et al., (2011). Neste trabalho foram avaliados os dados da adsor¢ao de
Cd** sobre nanoparticulas de ferro mediante diferentes modelos. Como
resultado, foi encontrado que as isotermas de Freundlich e Langmuir foram as
gue conseguiram os melhores ajustes dos dados experimentais. Portanto os
resultados achados no presente trabalho e mostrados nas tabelas 4.11 e 4.12

sao coerentes com O reportado por esses autores.
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Tabela 4.12.Comparac¢édo de parametros de trabalhos prévios

Referéncia Sistema Freunlich Langmuir
Kf n R? Om ke R?
Huang et al., 2007 Cu-FeOOH 2,8 3,10 0,983 10, 0,194 0,974
Sem et al., 2002 Ni- Fe,04 25 0,62 sd sd sd sd
Boparai et al., 2011 Cd-NPF 81 2,13 0,94 7 0,07 1
sd=sem dado; FepO, . férmula genérica de 6xido de ferro

pe

SR AccV Spot Magn
‘v 25.0kV 3.0 6000x 8.4 Cobre

B

Figura 4.33: imagem MEV das particulas apds seu uso no sistema Cu-PFNL

Nas figuras 4.33 e 4.34 mostra-se a imagem ao MEV e o espectro
EDS das particulas ap6s seu uso no sistema Cu-PFNL. Na primeira se
observam particulas oxidadas e aglomeradas enquanto que na segunda pode-
se identificar a presenca de cobre, embora ndo se possa afirmar que ele se

encontre em seu estado elementar.
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Figura 4.34. Imagem EDS das particulas apds seu uso no sistema Cu-PFNL
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CAPITULO 5: CONCLUSOES

A partir da elaboracdo do presente trabalho obtiveram-se, entre
outras, as seguintes conclusfes: é possivel sintetizar-se em laboratério
nanoparticulas de ferro mediante o método de redugdo com tetrahidreto de
boro. As nanoparticulas de ferro sintetizadas por este método sao
denominadas no presente trabalho como PFNL. As PFNL contém impurezas na
forma de ions ou compostos tais como borato de sédio e ions cloreto e em
solucdo aquosa apresentam Oxidos na sua composi¢cdo. Com relacdo a
distribuicdo de diametros das PFNL, percebem-se duas regides, bem
diferenciadas uma com diametros entre 1 — 10 um e a outra com diametros
entre 200nm e 300nm - resultado da aglomeracdo das mesmas - com uma

area superficial de 17 m?/g.

No uso de um valor de massa definida de PFNL na remocédo de
ions de Al, Cu e Ni em solucédo aquosa avaliadas em dois tempos de contato
diferentes verificou-se que nas aliquotas retiradas no maior tempo de contato, a
concentragdo dos ions de Al, Cu e Ni € menor em relagdo a concentragdo no
menor tempo. O potencial redox diminui nos sistemas contendo os ions Al, Cu
e Ni enquanto o pH aumenta para os sistemas contendo ions de Cu e Ni. Por
outro lado, para um mesmo tempo de contato, quando a massa adicionada de
PFNL aumenta, a concentracdo dos ions de Al, Cu e Ni diminui e o pH
aumenta enquanto que o potencial redox ndo mostra mudancas significativas.
Estas observacfes permitem afirmar que a medida que a massa das particulas
e 0 tempo de contato aumentam a concentracao idnica diminui, e as impurezas
como os ions cloreto e/ou o borato de sédio presentes nas PFNL, afetam as
propriedades da solugcéo onde as PFNL se encontram. Estas impurezas podem
ser eliminadas mediante lavagens sucessivas de agua e alcool obtendo as
particulas denominadas PFL. A pureza das PFL €& comparavel com a
correspondente as particulas de ferro comercial (PFC).

Ao se avaliar a remocdo de ions de Al, Cu e Ni em solugéo

aguosa com diferentes particulas de ferro que dependendo do método de
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obtencéo das particulas (PFNL PFL e PFC), se observam comportamentos de

remocao diferentes em solugao aquosa.

Assim ao serem avaliadas as solucfes contendo apenas ions de
aluminio é possivel afirmar que: para os sistemas contendo Al em presenca de
PFC e PFL se atinge um valor maximo de 85 mg de aluminio removido por
grama de particulas de ferro. Este valor corresponde a uma porcentagem de
remocao aproximada de 65 %. Ja para o sistema Al-PFNL esse valor € de 120
mg/g, isto € 92%, sendo que nos trés sistemas partiu-se de uma concentracéo
inicial de ~130 mg/L. Para a remocdo do alumio, n&do foi constatado um
aumento significativo no valor do pH com nenhum tipo de particula. Contudo no
sistema PFNL este parametro apresenta um valor de pH superior, de uma
unidade de grandeza. Nos sistemas Al-PFC e Al-PFL existe dissolucao de ferro
de aproximadamente 150 mg/L sendo que no sistema Al-PFNL este valor é
menor, da ordem de 37 mg/L. A presenca de boro se faz evidente nas
concentracfes medidas ao final dos ensaios de 0, 15 e 140 mg /L nos sistemas
Al-PFC, AI-PFL e AI-PFNL respectivamente. Nos espectros DRX das patrticulas
apoOs seu Uso nos ensaios constata-se além de ferro metdalico, a presenca de
oxidos de ferro. Nestes espectros ndo se registram compostos de boro nem
cloreto de sbdio, o que sugere a sua dissolucdo. O espectro EDS das
particulas apdés o ensaio no sistema contendo PFNL mostra a presenca de
aluminio. Devido ao valor do potencial padrao de reducdo do aluminio, se
comparado com o do ferro, a remocao dos fons Al** ndo ocorre por mecanismo
de reacdo redox. Por outro lado, o ndo ajuste dos dados experimentais
mediante as isotermas de adsorcdo implica que a adsor¢do ndo € um

13

mecanismo possivel de remocdo dos ions AlI°" com particulas de ferro,

devendo ser considerados outros mecanismos.

A partir do uso de particulas de ferro obtidas por diferentes
métodos para a remocdo apenas de ions Ni%* em solugdo aquosa pode-se
dizer que: para os sistemas Ni-PFC e Ni-PFNL obtém-se um valor maximo de
~200 mg de niquel removido por grama de particulas de ferro ( ~100%) . Ja
para o sistema Ni-PFL esse valor € de 85 mg/g (~43%) . O que é significativo ja

gue 0s ensaios iniciaram-se com concentracdes de ~200 mg/L. Nos sistemas
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Ni-PFC e Ni-PFL foi constatado um leve aumento no valor do pH e um aumento
consideréavel foi registrado no sistema Ni-PFNL. Nos sistemas Ni-PFC e Ni-PFL
foi registrada dissolucéao de ferro na ordem de 35 mg /L e um valor de 0,04 mg
/L foi medido no sistema Ni-PFNL. Focando a remocdo de niquel também
foram avaliadas as concentracdes de boro ao final dos ensaios, registrando 0,
15 e 130 mg/L nos sistemas Ni-PFC, Ni-PFL e Ni-PFNL respectivamente.
Igualmente, como o registrado na remoc¢ao de aluminio, os ensaios avaliando a
remocao de niquel mostram mediante espectros DRX das particulas apés uso,
além de ferro metalico, a presenca de Oxidos de ferro sendo confirmada
novamente a auséncia de compostos de boro e de cloreto de sédio. A presenca
de niquel no sistema contendo PFNL, ao igual que nos ensaios com aluminio,
foi comprovada nos espectros EDS das particulas apds o ensaio. Devido a que
o valor do potencial padrdo de reducdo do niquel se encontra proximo ao do
ferro, a remoc&o dos fons Ni?* pode ocorrer em parte por um mecanismo de
reacao redox, contudo ndo em magnitude significativa. O ajuste dos dados
experimentais mediante isotermas de adsorcao sugere que a adsorcdo € um

mecanismo possivel de remoc&o dos fons Ni?* com particulas de ferro.

O comportamento da remocdo de ions de cobre em solucdo
aguosa mediante as diferentes particulas de ferro permite elaborar as
seguintes conclusdes: para os sistemas Cu-PFC e Cu-PFNL alcanca-se um
valor méximo de ~55 mg de cobre removido por grama de particulas de ferro
(100%) . J& para o sistema Cu-PFL esse valor é de 42 mg/g ( ~65 %) . Tendo-
se comecado nos trés sistemas com um concentracéo inicial de ~55 mg/L. Nos
sistemas Cu-PFC e Cu-PFL constata-se um leve aumento no valor do pH e um
aumento consideravel é registrado no sistema Cu-PFNL. Nos sistemas Cu-PFC
e Cu-PFL foi registrada dissolucao de ferro na ordem de 30 mg /L e um valor
de 0,04 mg /L foi medido no sistema Cu-PFNL. Novamente as concentracdes
registradas de boro sé@o de 0, 15 e 135 mg/L nos sistemas Cu-PFC, Cu-PFL e
Cu-PFNL respectivamente, além disso o ferro metélico e é6xidos de ferro
aparecem nos espectros de DRX das particulas apds seu uso. Repetindo o
observado nos ensaios com Al e Ni, nestes espectros ha auséncia de boro e de
cloreto de sédio e o cobre é identificado mediante espectros EDS das

particulas ap6s o ensaio com PFNL. Devido ao favoravel valor do potencial
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padrao de reducao do cobre, se comprado com o do ferro, a remocao dos ions
Cu?* pode ocorrer por reacdo redox, contudo isto ndo foi observado
experimentalmente. O ajuste dos dados experimentais mediante isotermas de
adsorcao implica que a adsorcdo € um mecanismo possivel de remocao dos

fons Cu?* com particulas de ferro.

A partir do comportamento da remocao dos trés ions, afirma-se
que a tendéncia do pH e a dissolucdo de ferro esta relacionada com a
existéncia de impurezas sobre as PFNL. Contudo as caracteristicas do proprio
ion removido também interferem no grau de remocao e no pH, como no caso
das solucdes contendo ions Al. Afirma-se também que a camada de 6xidos
formada sobre as particulas usadas e pode auxiliar na remocéo dos cations Al,
Cu e Ni.

Para finalizar, cabe mencionar que no presente trabalho foi
possivel atingir os objetivos propostos, dentre 0s quais se conseguiu sintetizar
em laboratério e caracterizar nanoparticulas de ferro elementar, utilizar e
observar estas particulas em relacdo ao seu comportamento na remocao dos
cations Al, Cu e Ni e avaliar a contribuicao dos produtos da oxidacao do ferro

na remocao destes.
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APENDICE A: Métodos analiticos

Calculo da area superficial: A area superficial das particulas sintetizadas foi
estimada usando-se a equacdo mostrada a seguir:
3x2
S=—o
JoX

Onde s é a area superficial, p é a densidade do ferro de 7870 Kg/ m® e ¢ o

Al

didmetro médio das particulas.

Definicdo de q, : Para o método de avaliacdo da concentracdo ibnica em
funcdo do tempo, foi definido gr (mg / g) como a massa de cation (mg)
removido por unidade de particulas de ferro (g). O célculo de gr foi realizado
mediante a subtracdo da concentracao inicial (C0O) e da concentracdo no tempo
t (Ct) de cada cation em mg / L. Este resultado foi dividido pela concentracéo
de particulas que foi acrescentada, em g / L. O parametro g, foi chamado como
capacidade de remocao e simbolizado por qr para ser diferenciado de g, Por
outro lado, g, consiste na mesma definicdo matematica do que q,, entretanto g,
foi chamado de densidade de adsorcdo. No presente trabalho aplicou-se este
conceito aos ensaios de adsorc¢ao.

_¢c,-C,
" massaFe
volume

r

q, = Co - Ct
?  massaFe
volume

Concentracdo tedrica de ferro dissolvido nos sistemas contendo Al *: O
valor da concentracao de ferro dissolvido, considerando que ele se encontre na
forma de Fe®" pode ser obtido a partir da equacao 2.24 segundo a seguinte

expressao:
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ot [A|+3]2 1/3
[Fe]—L——R——J A3

Onde: K é constante de equilibrio da reacdo 2.23, como se encontra escrita é
da ordem de 1,1 10 ***

Constante adimensional da Isoterma de Langmuir: A constante

adimensional, ka que é definido mediante a equacao A.7

1

=t
* 14k, Co Ad

Onde: Co é a concentracao inicial do cation em mg / L e kL € a constante de

Langmuir.

Concentracdo tedrica de Fe** O valor da concentracdo de ferro dissolvido,
considerando que ele se encontre na forma de Fe®", pode ser obtido a partir da

equacao 2.30 e 2.31, para o niquel e o cobre respectivamente.
[Fe?] =K - [Ni*'] A5
[Fe®1=K - [Cu®] A.6
Determinacéo do parametro X? :Este parametro mede a diferenca entre os

dados experimentais e os calculados. A forma matematica desta avaliacdo

estatistica pode ser expressa como:

X 2 _ z (qe,ex(; - (Iqe,cal)

Nesta equagdo, Qeexp € a densidade de adsorcdo no equilibrio obtida

A7

experimentalmente e geca € @ densidade de adsorcédo no equilibrio calculado
mediante algum modelo mateméatico. (BOPARAI et al., 2011)
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APENDICE B: Isotermas de Freundlich e Langmuir
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Neste Apéndice expbem-se, em forma de figuras, os dados dos ensaios de

adsorcao, ajustados com as isotermas de Freundlich e Langmuir

Figura B1: Isoterma de Freundlich para o sistema Al-PFC.
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Figura B2: Isoterma de Langmuir para o sistema Al-PFC.
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log g
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Figura B3: Isoterma de Freundlich para o sistema Al-PFL.
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Figura B4: Isoterma de Langmuir para o sistema Al-PFL.
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Figura B5: Isoterma de Langmuir para o sistema Al-PFNL.
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-+
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Figura B6: Isoterma de Freundlich para o sistema Al-PFNL.
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Figura B7: Isoterma de Freundlich para o sistema Ni-PFC.
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Figura B8: Isoterma de Langmuir para o sistema Ni-PFC.
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Figura B9: Isoterma de Freundlich para o sistema Ni-PFL.
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Figura B10: Isoterma de Langmuir para o sistema Ni-PFL.
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Figura B11: Isoterma de Freundlich para o sistema Ni-PFNL.
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Figura B12: Isoterma de Langmuir para o sistema Ni-PFNL.
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Figura B13: Isoterma de Langmuir para o sistema Cu-PFC.

Figura B14: Isoterma de Freundlich para o sistema Cu-PFC..
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Figura B16: Isoterma de Langmuir para o sistema Cu-PFL
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.Figura B17: Isoterma de Freundlich para o sistema Cu-PFNL
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Figura B18: Isoterma de Langmuir para o sistema Cu-PFNL
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