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Resumo

O tratamento de efluentes contendo cadmio € de grande interesse devido a persisténcia desse contaminante no meio ambiente e as
graves doengas que pode causar ao homem. No presente trabalho, foi utilizado o compésito magnético Mn,0,/Fe,O, como adsorvente
do ion cadmio (II) em meio aquoso. O material adsorvente foi sintetizado e caracterizado segundo as técnicas de difracdo de raios
X (DRX), espectroscopia Raman, microscopia eletronica de transmissdo e sorgdo de N, (BET). Enfase foi dada a quantificacio
das fases do compdsito pela analise de DRX combinada ao método Rietveld. O estudo de adsorgao foi realizado variando o pH do
meio e a concentragdo do ion cadmio em solucdo. A analise dos resultados possibilitou verificar que a remogéo de Cd(II) utilizando
composito magnético Mn,O,/Fe,O, em meio aquoso ¢ dependente do pH duplicando a medida que o pH varia de 3 para 7. O estudo
de imobilizagdo do ion contaminante em solucdo apresentou valores significativos de capacidade maxima de adsorgdo, de 12,3
mg_ /g no pH 6 e 13,6 mg_ /g no pH 7, indicando uma remogéo de até 98% para concentragdes baixas do fon, sugerindo que o
adsorvente apresenta elevado potencial para remogdo de Cd(IT) em meio aquoso.

Palavras-chave: adsor¢do, compdsito magnético, cadmio.

Abstract

The treatment of wastewater containing cadmium is of great interest because of its persistence in the environment and the serious
diseases that it can cause to humans. In the present work, the magnetic composite Mn O /Fe O, was used as adsorbent of cadmium
ion in aqueous medium. The adsorbent material was synthesized and characterized according to the XRD, Raman, TEM and N,
adsorption (BET) techniques. Emphasis was given to the quantification of the phases of the composite by XRD analysis combined
with the Rietveld method. The adsorption study was carried out varying the aqueous medium pH and the concentration of cadmium
ions in solution. The results show that the cadmium removal by the Mn,0 /Fe,O, magnetic composite in aqueous medium is pH-
dependent duplicating as the pH varies from 3 to 7. The study of immobilization of the contaminant in solution showed significant
amounts of adsorption, 12.3 mg . /g at pH 6 and 13.6 mg /g at pH 7 indicating a removal of up to 98% for low ion concentrations,
suggesting that the adsorbent has a high potential for removing Cd(Il) in aqueous medium.

Keywords: adsorption, magnetic composite, cadmium.

INTRODUCAO

A aplicacdo de compdsitos nanoestruturados nos
processos de adsorcdo visando & remediacdo ambiental é
um campo de interesse crescente, uma vez que a dimensao
reduzida desses sistemas solidos confere a eles uma série
de propriedades fisico-quimicas peculiares que os diferem
dos demais materiais. A pequena dimensdo das particulas
do adsorvente pode oferecer uma elevada area de superficie
especifica e melhor eficiéncia de transferéncia de massa.
Combinando essa eficiéncia de transferéncia de massa
com a utilizacdo do processo de separagdo magnética, os

compositos nanoestruturados magnéticos possuem elevado
potencial para serem aplicadas no sistema de adsorcdo,
sobretudo para grandes volumes de efluentes [1, 2].
Adsorventes nanoestruturados baseados em oxidos de
manganés tém sido amplamente investigados para adsor¢do
de ions toxicos como chumbo, cadmio, niquel e zinco do
meio aquoso [3, 4]. Esses adsorventes destacam-se por
elevada remocdo desses ions quando comparada aos outros
adsorventes, devido a sua elevada area superficial, estrutura
microporosa com tamanho e forma dos poros bem definidos
e os grupos funcionais OH capazes de reagir com os metais ¢
outros ions especificamente. Além disso, 0 6xido de manganés
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¢ considerado um material de baixo custo e abundante
no meio ambiente. A dimensdo nanométrica dificulta a
separacdo do adsorvente da fase aquosa, sendo assim, torna-
se necessario combind-lo com outros materiais no intuito de
melhorar a separagdo solido/liquido e potencializar o efeito
adsorvente [5]. Combinando-se as caracteristicas magnéticas
dos oxidos de ferro e adsortivas dos 6xidos de manganés
nanoestruturados, podem-se obter materiais eficientes e de
baixo custo voltados para o tratamento de aguas residuais [6].
O composito nanoestruturado magnético de Mn,O,/ Fe O, €
uma classe relativamente nova de material que esta sendo
investigado na remocao de nions e compostos organicos do
meio aquoso [2, 7, 8]. Além de possuir elevado potencial de
oxidagdo, o composito se destaca por se apresentar como
nanoparticulas com propriedades magnéticas que facilitam a
sua separacdo do meio aquoso apds adsorgao.

O cadmio estd entre os elementos mais toxicos
encontrados na natureza sendo de grande interesse em
estudos ambientais. O metal em questao ¢ muito utilizado em
processos industriais como na galvanoplastia, na producdo
de pigmentos, inseticidas e equipamentos eletronicos,
sendo téxico em baixas concentragcdes causando sérios
problemas de satide [9]. A intoxicagdo por esse elemento
provoca sintomas especificos, uma vez que o cadmio forma
complexos estaveis com os grupos funcionais das enzimas,
prejudicando o perfeito funcionamento do organismo,
impedindo o transporte de substincias essenciais ao corpo
humano [10]. Com a crescente producdo de efluentes ¢
de fundamental importancia o estudo de alternativas e o
desenvolvimento de novas tecnologias de tratamento que
sejam economicamente vidveis e atendam aos limites das
legislagdes existentes [11, 12].

Dentro desse contexto, o objetivo geral do presente
trabalho ¢ sintetizar e caracterizar o composito magnético
Mn,O /Fe,O, e avaliar seu potencial de adsorgdo para o fon
Cd(II). O processo de separagdo magnética solido-liquido
pode viabilizar a aplicagdo deste compdsito em larga escala
para tratamento de grandes volumes de aguas residuarias.
Dentre as diversas técnicas de caracterizacdo utilizadas,
énfase foi dada a difragdo de raios X combinada ao
refinamento Rietveld que forneceu informagdes importantes
como uma estimativa quantitativa das fases presentes
no compdsito e a estrutura do adsorvente incluindo os
parametros de rede do material sintetizado.

MATERIAIS E METODOS
Preparacdo do compésito magnético

O composito magnético Mn,0O,/Fe,O, foi sintetizado
segundo o procedimento descrito por [2]. Para a preparagio
desse composito, 1000 mL de agua deionizada foi aerada
por 1 h e colocada em contato com 45 mL de uma solugéo 1
mol/L de MnCl,.4H,0 € 0,6 g de magnetita (Fe,O,) comercial
(Sigma Aldrich <5 pm). O pH da soluc¢ao foi ajustado para
12 utilizando solugdo de 0,5 mol/L de KOH em um béquer
de 2000 mL, sob agitagdo mecanica e acragdo constantes por

30 min. Apos a reagdo, a solucdo foi deixada em repouso
por 10 min sobre uma placa imantada para garantir a total
precipitacdo do composito. O composito foi lavado com
agua deionizada, seco em temperatura ambiente e macerado
utilizando gral e pistilo de agata.

Caracterizag¢do do compdsito magnético

A caracterizacdo do solido foi feita por meio das
técnicas de difragdo de raios X (DRX) e refinamento
Rietveld, espectroscopia Raman, microscopia eletronica
de transmiss@o e sor¢do de nitrogé€nio para determinagdo
da area superficial pelo método BET. A analise de DRX
foi feita no equipamento Shimadzu SSX-550 Superscan.
As andlises foram conduzidas utilizando anodo de cobre
(radiag@o Cuko, 35 kV/40 mA), velocidade do gonidmetro
0,02° por passo em 28, com tempo de contagem de 5 s por
passo e coletados de 10° a 90° em 20. A interpretagdo do
difratograma foi efetuada por comparagdo com padrdes do
banco de dados PDF02 (ICDD 2003). Para o refinamento
Rietveld foi utilizado o programa GSAS e a interface
EXPGUI com a fung¢do de perfil pseudo-Voigt de Thompson-
Cox-Hastings e a radia¢do de fundo ajustada pelo polindomio
de Chebyschev. Foram refinados fator de escala, célula
unitaria, radiacdo de fundo, assimetria do perfil, pardmetros
da largura total a meia-altura a partir dos parametros de
alargamento instrumental obtidos com um padrdo, posi¢do
atdmica, deslocamentos atomicos isotropicos e fatores de
ocupagao dos cations.

Os espectros Raman foram coletados em equipamento
Jobin Yvon Horiba LABRAN-HRS800 equipado com um
laser de hélio-nednio de 632,8 nm, 0,06 mW de poténcia,
acoplado a um microscopio Olympus BX-41 equipado com
lentes de aumento de 10, 50 e 100 vezes. Os espectros foram
adquiridos em uma gama de freqiiéncia 100-1100 cm™ no
tempo de aquisi¢ao de 60 s, e para aumentar a razio sinal/
ruido, o numero de aquisi¢des foi 10.

A medida da area superficial especifica do composito
magnético foi realizada pelo método BET através da
adsorgdo de N,, em equipamento Nova 1000 Quantachrome.
As amostras foram maceradas e degaseificadas, colocando-
as em um tubo de vidro sob vacuo durante 24 h a 100 °C.
Apbs o resfriamento o tubo foi imerso em nitrogénio liquido,
a amostra foi colocada sob vacuo novamente e submetida
a valores crescentes de pressdo de nitrogénio e, em cada
etapa, foram registrados os valores de pressdes iniciais e de
equilibrio e a temperatura.

As imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo
foram obtidas em equipamento Tecnai-G2-20-FEI 2006.
O espectrometro com energia dispersiva de raios X (EDS)
ThermoNoram (Quest) foi utilizado para detec¢@o elementar.

Avaliagdo da propriedade de separagdo magnética
Os ensaios de turbidez foram realizados com o intuito

de verificar a turbidez do material em meio aquoso
relacionando-a com a capacidade de separacdo magnética
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do compdsito. Para isso, 1 g do compdsito foi disperso em
agua, sob agitacdo constante durante 5 min. Em seguida,
uma amostra sedimentou sob influéncia do campo magnético
utilizando o imad de neodimio e outra amostra sedimentou
naturalmente por agdo da gravidade. O turbidimetro digital
portatil Digimed DM-TU foi utilizado para realizar leituras
diretas da turbidez em NTU de ambas as dispersdes no
intervalo de tempo de 1 a 15 min durante a sedimentagao.

Imobilizac¢do do cadmio

Nosexperimentosdeadsor¢ao foiavaliado primeiramente,
o efeito do pH na sor¢@o dos ions cadmio. Os ensaios foram
realizados com 0,1 g do compésito magnético em 50 mL de
solugdo de Cd(NO,),.4H,0 com concentragdo de 20 mg/L
e os valores de pH avaliados no ensaio foram 3, 4,5, 6 ¢ 7
ajustados com solugdes de 0,5 mol/L HCI e 1 mol/L KOH.
Os ensaios foram conduzidos sob agitacdo constante de 200
rpm a 25 °C em um agitador (New Brunswick Scientific
Edison, EUA) durante 24 h. Ap6s a reacao, os solidos foram
separados das solu¢des por uma placa imantada. As solu¢des
foram filtradas sob vacuo para garantir que ndo houvesse
particulas suspensas nas amostras para analise quimica.
Para obtengdo das isotermas de adsor¢do dos ions
cadmio, os experimentos de adsor¢do foram realizados
seguindo as condigdes dos ensaios de pH, em concentragdes
de 5 a 60 mg/L na faixa de pH 6 e 7. As concentra¢des de
cadmio inicial e final foram determinadas por espectroscopia
de absor¢ao atdémica.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizag¢do do composito magnético

O difratograma de raios X obtido para a amostra do com-
posito Mn,O,/Fe,O, esta representado na Fig. 1, juntamente
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Figura 1: Difratogramas de raios X do compdsito magnético
Mn,O,/Fe,0, e dos padrdes Mn,O, ¢ Fe,O,.
[Figure 1: X-ray diffraction patterns of the Mn O /Fe, O, magnetic
composite and Mn O, and Fe, O patterns.]
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Figura 2: Difratograma refinado pelo método Rietveld do compdsito

magnético Mn,O /Fe,O,.

[Figure 2: Rietveld refined diffraction pattern of the Mn 0O /Fe O,

magnetic composite.|

com os padrdes de hausmanita, Mn,0, (ICDD 240734) e
de magnetita, Fe,O, (ICDD 890691) para comparagdo. A
estrutura do compo6sito magnético foi refinada utilizando o
refinamento Rietveld, cujo grafico esta representado na Fig.
2, considerando o grupo espacial da hausmanita 141/amd e
o grupo espacial da magnetita Fd3m. Com o refinamento
Rietveld foi possivel obter a propor¢do de Mn,O, (83,69%)
e Fe,0, (16,31%) no composito magnético. Além disso, os
parametros de rede foram determinados sendo a=B=y= 90°,
a=b=5,764A e c=9,462 A para hausmanita e,oa=p=y= 90°
e a=b=c=8,391 A para magnetita. Os valores calculados
sdo similares aos valores determinados pelo ICDD 240734
para a fase Mn,O, ¢ o ICDD 890691 para a fase Fe,O,. O
tamanho medio de cristalito de Mn,O, no compdsito, obtido
pela equagdo de Scherrer, foi 33 nm. Nao ¢ possivel estimar o
valor médio do cristalito de Fe,O, no compésito, uma vez que
0 material apresenta uma maior distribui¢do de tamanho (< 5
pm), e a equacdo de Scherrer ndo ¢ valida para cristalitos
muito grandes [13]. O compdsito magnético apresentou
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Figura 3: Espectro Raman do compoésito magnético Mn,0O,/Fe,O,.

[Figure 3: Raman spectrum of the Mn,O /Fe,O, magnetic
composite.]
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elevada cristalinidade (91,44%) obtida pelo software XRD -
Crystallite Size & Lattice Strain. Os resultados indicam que
a sintese na presenca da magnetita favorece a formacdo de
uma fase ordenada e inica de Mn,0O,.

A area superficial especifica obtida para o compdsito
magnético foi (44 = 9) m?/g, que se encontra mais proximo
ao valor estimado do Mn,O, (54 m*/g) quando comparado
ao valor estimado para Fe,O, (3 a 6 m?¥g) [2, 14]. Esse
fato pode ser atribuido a presenca em maior quantidade de
Mn,0, (83,69%) e a menor quantidade de Fe,0, (16,31%) no
composito magnético e sugere o recobrimento das particulas
de Fe 0, pelas particulas de Mn,O,.

O espectro Raman obtido para o compodsito magnético
Mn,O /Fe,O, estd representado na Fig. 3, na qual se
observam trés bandas localizadas em 658, 375 € 320 cm™,
que estdo de acordo com a literatura de referéncia para o
espectro Raman de Mn,0, [15]. O pico mais fino e de maior
intensidade em 658 cm ¢ caracteristico da espécie Mn,O,
[16]. Essa banda relaciona-se a vibragdo Mn-O dos ions
divalentes do manganés em coordenacao tetraédrica, sendo
tipico de uma estrutura em espinélio [7]. As bandas menores
que estdo localizadas em 320 e 375 cm’! correspondem a
vibragdo de deformagio de Mn,O, e o sinal fraco em 480 cm'
¢ referente ao estiramento assimétrico Mn-O-Mn atribuida a
essa estrutura. Nao ¢ possivel identificar no composito as
bandas de Fe,O, em torno de 660-680 cm™, 550-570 cm™ e
300-320 cm'[17-19]. Essas bandas ndo sdo observadas, pois
o Raman ¢ uma técnica de superficie e, no compdsito, as
particulas de Fe O, sdo revestidas pelas particulas de Mn,O,.

A Fig. 4 mostra particulas de Mn,O, presentes no
composito. As particulas de Fe,O, ndo foram identificadas

Figura 4. Imagem MET das particulas de Mn,O, no compésito
magnético Mn,0,/Fe O,.

[Figure 4: Transmission electron microscopy image of the Mn 0,
particles in the magnetic composite Mn 0O /Fe O]

nessa imagem de microscopia eletronica de transmissao,
provavelmente devido a forma como foi realizada a
preparacdo da amostra. Na preparacdo, foi produzida uma
suspensdo com o composito que foi gotejada sobre um
substrato. Devido a diferenga de densidade entre os seus
minerais constituintes, Fe,O, (d=5,15 g/cm’) e Mn,0O,
(d=4,84 g/cm?) é provavel que apenas as particulas menos
densas foram amostradas e analisadas no MET. Pode-se
observar um agregado de nanoparticulas de Mn,O, sem
orientagdo especifica e com a predominancia da morfologia
octaédrica. Estima-se o tamanho das nanoparticulas em
torno de 25-30 nm (Fig. 4) proximo ao valor de 33 nm
calculado pelo difratograma de raios X para a fase Mn,0, no
composito magnético.

Com o intuito de verificar a morfologia de Fe,O, no
composito, outras preparagdes foram preparadas para analise
no MET. No canto direito da Fig. 5a (destacado por uma
seta), pode-se observar um cristal de morfologia octaédrica
com tamanho superior, em torno de 100 nm. A analise de
EDS desse cristal, apresentada na Fig. 5b, confirma a
presenca de ferro e manganés, mostrando que a particula

maior de Fe,O, € revestida por particulas menores de Mn,O,.

Figura 5: (a) Imagem MET do composito magnético e (b) analise
de EDS da particula destacada em (a).

[Figure 5: (a)Transmission electron microscopy image of the
Mn 0 /Fe O, magnetic composite (b) EDS analysis of the particle
highlighted in (a).]

Avaliagdo da propriedade de separagdo magnética

Na Tabela I sdo apresentados os valores de turbidez
do compdsito magnético disperso em agua submetido a
sedimentagdo natural e a sedimentagdo magnética em um
intervalo de tempo de 15 min.

Na Fig. 6 estdo representadas as imagens do ensaio de
turbidez nos tempos de 1 a 15 min para ambas as condigdes
de sedimentagao.

Com os resultados apresentados acima, pode-se observar
que a sedimentacao natural ocorre mais lentamente do que
a sedimentacdo magnética, uma vez que durante o intervalo
de 15 min a primeira apresenta valores de turbidez que s@o
aproximadamente o dobro da segunda. Esse resultado pode
ser confirmado pelas imagens apresentadas na Fig. 6, onde
para 1 min ja é possivel observar uma diferenca significativa
de turbidez entre as amostras. Portanto, pode-se afirmar que o
composito magnético quando disperso em agua se apresenta
na forma de particulas muito finas, dificultando o processo
de sedimentagdo natural. Dessa forma, a sedimentacdo
magnética tornou-se uma alternativa promissora, uma vez
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Tabela I - Valores da turbidez do composito magnético disperso
em agua.

[Table I - Turbidity values of the dispersed magnetic composite in
water.]

Turbidez (NTU) Turbidez (NTU)
Tempo (min) Sedimentacdo Sedimentacdo
Natural Magnética
1 29,1 11,4
5 22,4 8,3
10 16,2 6,5
15 12,4 5,8

Figura 6: Imagens do ensaio de turbidez para avaliagdo da
separagdo magnética.

[Figure 6: Turbidity test images to evaluate the magnetic
separation.|

que apresentou maior eficiéncia na separacao das particulas
do compésito do meio aquoso.

Imobilizac¢do do cadmio

A influéncia do valor do pH na capacidade de sorcao
do céddmio em meio aquoso pode ser verificado na Fig.
7.0 efeito do pH da solu¢do contendo o ion metalico tem
sido considerado uma varidvel importante que afeta mais
significativamente a adsor¢ao do metal no material adsorvente.
Na Fig. 7 ¢ mostrada a eficiéncia de remog¢ao do Cd(Il) em
relacdo ao valor do pH da solugdo de equilibrio na faixa
de 3-7, revelando que a adsor¢d@o do cadmio no composito
Mn, O /Fe,O, ¢ influenciada pelas condigdes de pH do meio,
cuja remogdo do ion com a variagdo do pH 3 para 7 foi de
3,2 mg/g para 7,0 mg/g, ou seja, de 35% para 70%. A maior
capacidade de sor¢do dos ions cadmio ocorreu no valor de
pH em torno de 7, pois em baixos valores de pH, a remog¢ao
de ions Cd(II) foi inibida possivelmente como resultado da
competicdo entre os ions H" e Cd(II) sobre os sitios ativos,
com uma predominancia de ions H". Com o aumento do pH, a
densidade de carga negativa sobre a superficie do composito
aumenta devido a desprotonacdo da superficie, e assim, a

adsorcao dos ions Cd(II) € elevada [20].
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Figura 7: Efeito do pH na adsor¢ao de Cd(II) em meio aquoso.
[Figure 7: pH effect on the Cd(1l) adsorption in aqueous medium.]

O estudo de adsor¢ao do Cd(II) foi realizado com o intuito
de avaliar o efeito da concentragdo do contaminante no
meio aquoso ¢ a capacidade de remogéo desse ion utilizando
0 composito magnético. Para tal, foram determinadas
isotermas de adsor¢do em pH 6 ¢ 7, ajustadas ao modelo de
Langmuir-Freundlich (eq. A) [21].

q=b.Q,.C"/[1 +b.C,1"] (A)

na qual q é a quantidade adsorvida do adsorvato no
equilibrio (mg/g), C_ a concentragdo do adsorvato no
equilibrio (mg/L), b a constante de adsor¢do de Langmuir-
Freundlich (L/mg), Q_ a capacidade maxima de adsorgdo
(mg/g) e 1/n o parametro de heterogeneidade. A capacidade
méxima de adsor¢do (Q ) e a afinidade dos ions cadmio
com o adsorvente foram obtidas do ajuste dos dados. O ¥’
(goodness-of-fit) ¢ um parametro estatistico utilizado para
avaliar a qualidade do ajuste. O valor desse parametro deve
ser o menor possivel (menor que 1%, ou seja, 0,01). Os
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Figura 8: Isotermas de adsorg@o para o Cd(II) em solucdo aquosa.
[Figure 8: Adsorption isotherms of Cd(Il) in aqueous solution.]
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valores de x* obtidos no presente trabalho indicam (Fig.
8) uma boa qualidade do ajuste. Em relac@o a isoterma de
Langmuir-Freundlich, o parametro b representa afinidade
do ion pelos sitios do material adsorvente e a energia livre
no processo de adsorgdo [22]. O valor de b obtido para a
adsor¢do de Cd(II) no composito ¢ de 0,34 L/mg quando
ocorre em pH 6 e 0,62 L/mg para o pH 7, mostrando que
apesar da capacidade de adsor¢do do ion cadmio, no pH 6,
apresentar valor proximo a adsor¢do no pH 7, o ion cadmio
apresenta maior afinidade pelo compdsito quando a adsorgéo
ocorre no pH 7, apresentando uma maior energia de ligagdo
entre as espécies.

A capacidade maxima de sorgdo do ion metalico, Q_,
obtida pela isoterma de Langmuir-Freundlich apresentou
valor 12,3 mg_ /g (0,11 mmol_/g) para adsor¢do no pH 6
e 13,6 mg_ /g (0,12 mmol_/g) para adsor¢do no pH 7, ndo
havendo evidéncias de precipitacdo (Fig. 8). Os valores
obtidos sdo muito proximos em ambos os valores de pH.
Comparando esses valores com valores encontrados na
literatura para adsor¢do de Cd(II), observamos que sio
maiores do que a capacidade maxima de adsor¢do do metal
em hausmanita no pH 6,3 (4,34 mg_/g) [23], em goethita
e boemita sintética em pH 6 (5,18 mg_/g € 3,55 mg /g,
respectivamente) [24] e em nanoparticulas de magnetita-
maghemita na faixa de pH 7-8 (2,70 mg_. /g) [25].

Em um trabalho prévio, o compésito magnético Mn,O,/
Fe,O, foi sintetizado e aplicado para imobilizagdo da
espécie As(III) em meio aquoso obtendo uma capacidade
de adsorgdo de 14 mg, /g (0,0048 mmol, /g) em pH 5,
apresentando elevada afinidade pelo material que é desejado
para remogéo de concentragdes tragos de contaminantes [2].
Além disso, observou-se que a hausmanita (Mn,0,) favorece
a oxidag@o do As(IIl) para o As(V) e, conseqiientemente,
Mn(III) ¢ reduzido a Mn(II) e a espécie As(V) ¢ adsorvida
no material. Entretanto, a adsor¢do do Cd(II) ndo afeta o
estado de oxidagdo do ion Mn nos minerais de manganés,
sendo assim ¢ improvavel que o cadmio esteja sofrendo
oxidagdo ou redugdo durante o processo [26]. A adsorgdo
do cadmio no composito magnético ocorre acima do ponto
de carga zero (6,2), ou seja, a superficie do adsorvente se
encontra desprotonada favorecendo a atragdo eletrostatica
do ion Cd(II) no material nos sitios livres para adsorgdo,
embora ndo se pode afirmar que este seja 0 mecanismo
predominante de adsor¢do do ion no adsorvente.

A porcentagem de remog¢do do ion cadmio no
composito magnético em meio aquoso estd representada
na Fig. 9, onde se observa que a remogdo de Cd(Il) em
composito magnético ¢ elevada para concentragdes baixas
do ion em solugdo. As concentragdes de até 20 mg/L
apresentam uma taxa de remogao bastante significativa em
torno de 80% para ambos os valores de pH. Em concentracdo
de aproximadamente 5 mg/L de Cd(Il) a remogdo do ion
atinge o maximo de 98% em pH 7 ¢ 90% em pH 6 ¢ a medida
que aumenta a concentra¢do do ion Cd(II) em solugdo essa
porcentagem diminui para em torno de 30% nopH 6 e 7. Esse
comportamento ¢ esperado, uma vez que em concentragdes
mais baixas do ion, o composito magnético apresenta sitios
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Figura 9: Remogado de Cd(II) pelo compobsito magnético em meio
aquoso.

[Figure 9: Cd(Il) removal by the magnetic composite in aqueous
medium. ]

ativos livres para adsor¢cdo e¢ quando essa concentragdo
aumenta os sitios ativos ja se encontram ocupados, em sua
maioria, ocasionando uma menor eficiéncia de remogao.
Dessa maneira, sugere-se que o composito magnético pode
ser considerado um adsorvente eficiente para remogio
de concentragdes tragcos do contaminante no meio aquoso
tornando-o bastante atrativo para ser aplicado em processos
de adsor¢do em escala industrial.

CONCLUSAO

O composito magnético foi sintetizado e a sua
caracterizagdo mostrou que hé predominancia da hausmanita
(Mn,O,) em relagdo a magnetita (Fe,0,) e que ocorre o
recobrimento dessas particulas de Fe,O, pelas particulas de
Mn,O,. A difragdo de raios X associada ao Rietveld mostrou
ser uma ferramenta de caracterizagdo muito importante
na quantificagdo das fases, bem como na determinagdo
dos parametros de rede dos componentes do compdsito,
confirmando ser a hausmanita o unico 6xido de manganés
formado. A adsor¢do do cadmio no compoésito magnético
revela que a capacidade de adsor¢do do ion aumenta a
medida que se eleva o valor do pH de 3 para 7. As isotermas
de adsor¢do do Cd(II) foram obtidas em pH 6 ¢ 7, sendo
melhor ajustadas pelo modelo Langmuir-Freundlich. A
capacidade maxima de adsor¢do foi similar para pH 6 e
pH 7, sendo os valores correspondentes a Q =12,3 mg/g e
Q,_=13,6 mg/g, respectivamente. Em concentragdes baixas,
a remocdo foi mais eficiente no pH 7, chegando a 98% de
remog¢do de Cd(II) em solugdo indicando que o compdsito
magnético apresenta potencial para ser utilizado na remogao
de concentragdes tragos em meio aquoso. Os ensaios de
turbidez mostraram que a sedimenta¢do magnética tornou-
se uma alternativa promissora, uma vez que apresentou
maior eficiéncia na separagdo das particulas do compdsito
do meio aquoso. Conclui-se que o compoésito magnético
Mn,0,/Fe,O, ¢ promissor para aplicagdo em larga escala
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para tratamento de aguas residuais devido a facilidade de
sua separacdo do meio aquoso pela simples aplicagdo de
um campo magnético, dispensando assim, a dificil etapa de
separacdo por filtragdo de particulas nanoestruturadas.
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