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Resumo

A contaminacao das dguas por metais pesados é um grande problema tanto para o ecos-
sistema quanto para a saide humana. Isso cria a necessidade da elaboracao e estudos
sobre remocao de poluentes. Métodos para remocao desses poluentes incluem catalise,
adsor¢ao, remocao magnética, filtragao por membrana e outros. A remoc¢ao por meio de
ferrofluidos (coloides magnéticos) consiste em dispersar as nanoparticulas magnéticas na
agua, de modo a que os poluentes sejam adsorvidos em suas superficies e em seguida reti-
rados juntos com as particulas por meio de aplicagdo de campo magnético. Este trabalho
concentra-se no processo de adsorcao dos poluentes nas superficies das nanoparticulas via
interacoes elétricas simulando as interacoes entre as nanoparticulas e os poluentes ioni-
cos para melhor entender o processo, tendo como referéncia um trabalho experimental

anterior.

Palavras-chaves: Monte Carlo. Coloides. Adsorc¢ao. Poluentes [6nicos.
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1 Introducao

A contaminacao de corpos hidricos por metais pesados, como o cromo hexava-
lente (Cr (VI)), representa um grave problema ambiental e de saide publica, devido
a alta toxicidade e potencial carcinogénico desses poluentes (QASEM; MOHAMMED;
LAWAL, 2021). Métodos convencionais de remogao, como precipitagdo quimica, filtragao
por membranas e troca idnica, embora eficazes, apresentam limitagoes em termos de custo,
eficiéncia e impacto ambiental(CARLOS et al., 2013). Nesse contexto, o uso de nanopar-
ticulas magnéticas surge como uma alternativa promissora, oferecendo alta capacidade de

adsorcao, facilidade de separagao magnética e potencial de reutilizacao(LI et al., 2023).

Este trabalho propoe a simulagdo computacional da adsorcao de poluentes ioni-
cos em nanoparticulas magnéticas utilizando o algoritmo de Monte Carlo via Metropolis-
Hastings. A pesquisa se concentra na remogao de Cr (VI) em solugoes aquosas, analisando
o comportamento de ions ao redor das nanoparticulas e explorando as condigoes ideais
para maximizar a eficiéncia do processo de remocao. O estudo visa fornecer uma com-
preensao mais profunda das interagdes intermoleculares e dos mecanismos de adsor¢ao
envolvidos, contribuindo para o desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e susten-

taveis para a despoluicao de dguas contaminadas.

1.1 Objetivos gerais

Investigar a adsorcao entre nanoparticulas magnéticas e poluentes idnicos por meio

de simulac¢bes computacionais.

1.2 Objetivos especificos

1. Simular a adsor¢ao do cromo hexavalente com base no artigo "Core-Shell Bimagnetic
Nanoadsorbents for Hexavalent Chromium Removal from Aqueous Solutions"(CAMPOS
et al., 2019).

2. Investigar a eficiéncia da adsorcao para diferentes valores de pH.
3. Obter perfis de concentracdo dos fons ao redor da nanoparticula.

4. Investigar condigoes ideais de adsorgao.
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2 Revisao bibliografica

2.1 Coloides magnéticos

Um coloide é definido como uma suspensao de particulas em um meio continuo
(RUSSEL et al., 1991). Essas suspenstes podem ou nao sedimentar, dependendo de suas
propriedades fisicas e quimicas. Um tipo especifico de coloide é o ferrofluido, composto por
nanoparticulas magnéticas suspensas em um meio aquoso. Essas particulas apresentam

subdominios magnéticos e formam uma dispersao estavel (ROSENSWEIG, 1997).

A estabilidade de um ferrofluido é mantida principalmente pela agitacao térmica,
associada ao movimento browniano, que impede a sedimentagao das particulas (HUN-
TER, 1987). Além disso, a estabilidade pode ser influenciada por fatores como o raio das
particulas, a concentragao, o pH, a viscosidade do meio e as forcas intermoleculares. Entre
estas, a forca de Van der Waals é a que mais impacta a estabilidade do fluido (ISRAE-

LACHVILI, 1992), sendo contrabalanceada pela repulsao estérica entre as particulas.

No entanto, a estabilidade coloidal pode ser comprometida pelos momentos mag-
néticos das nanoparticulas, que tendem a causar aglomeracao. Para evitar esse fenomeno,
as nanoparticulas sao revestidas com uma camada protetora, que pode ser composta por

moléculas surfactantes (ferrofluido surfactado), uma camada elétrica (ferrofluido idnico)
ou uma combinacao de ambos (ferrofluido i6nico-surfactado) (SCHERER; NETO, 2005).

Os ferrofluidos também exibem comportamento superparamagnético, resultante
da magnetizacdo permanente de suas particulas, geralmente ferrimagnéticas. Na auséncia
de um campo magnético, as particulas ndo apresentam orientagao preferencial, de modo
que seus momentos magnéticos se cancelam mutuamente. Quando um campo magnético
¢é aplicado, os momentos magnéticos tendem a se alinhar com o campo, resultando na
magnetizacao do sistema (ROSENSWEIG, 1997).

2.1.1 Raios hidratados

O raio hidratado descreve o tamanho efetivo de um ion quando ele esta dissolvido
em um solvente, como a agua (TANSEL et al., 2006). Quando um fon é colocado em
agua, ele interage com as moléculas do solvente devido as forgas eletrostaticas. Essas
interacoes fazem com que as moléculas de agua se organizem ao redor do ion, formando
uma camada de hidratacao. O raio hidratado, portanto, inclui ndo apenas o tamanho do
fon em si (chamado de raio iénico "'nu"), mas também a camada de moléculas de dgua que

o envolve (MAHLER; PERSSON, 2012).
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2.1.2 Adsorcao

A adsor¢ao é o fenémeno no qual ha um aciimulo de substancias na superficie de
um material devido a presenga de um campo de for¢a distinto na interface (SHCHUKIN
et al., 2001). Esse campo de for¢a pode causar alteragoes na composigdo da camada
proxima a superficie. Dependendo da natureza das substancias, elas podem se concentrar

na superficie ou se deslocar para o interior do material.

A adsor¢ao pode ser classificada em quimica ou fisica. A adsor¢do quimica, ou
quimiossor¢ao, envolve a formacao de ligagoes covalentes ou idnicas entre as particulas
adsorvidas e o adsorvente. Este processo possui alta energia de adsor¢ao e é geralmente
irreversivel. Ja a adsorcao fisica ocorre devido a interagoes fisicas, como as forcas de Van

der Waals, possui baixa energia e é reversivel.

2.1.2.1 Adsorcao Fisica

A adsorcao fisica, também conhecida como fisiossorcao, é um processo no qual
as moléculas ou ions sao atraidos para a superficie de um material por meio de forcas
intermoleculares fracas, como as forcas de Van der Waals, interagoes dipolo-dipolo e forcas
de London. Essas forcas sdo resultantes de flutuagoes na distribuicdo de elétrons em
atomos ou moléculas, gerando dipolos temporarios que induzem dipolos em particulas
vizinhas, criando uma atragdo mutua(THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

A adsorcao fisica é amplamente utilizada em processos de purificacao e separagao,
como na remoc¢ao de impurezas em gases ou liquidos por meio de adsorventes como carvao
ativado ou silica gel. Além disso, é um fenémeno crucial em sistemas coloidais, onde a
estabilidade das particulas em suspensao depende da adsor¢ao de moléculas surfactantes

ou fons na superficie das particulas, prevenindo a aglomeracao.

A isoterma de adsor¢cdo de Langmuir é um modelo comumente utilizado para
descrever a adsorgao fisica(FRAISSARD, 1997). Ele assume que a superficie do adsorvente
é¢ homogénea, com um numero finito de sitios de adsorcao idénticos, e que cada sitio
pode acomodar apenas uma molécula adsorvida. A isoterma de Langmuir é expressa pela

equagao:
KP

0= —"—
1+ KP’
onde 6 é a fracao de sitios ocupados, K é a constante de equilibrio de adsorcao e PP é a

(2.1)

pressao do gas ou a concentracao do soluto.

Outro modelo importante é a isoterma de Freundlich, que descreve a adsor¢ao em
superficies heterogéneas(FRAISSARD, 1997). A isoterma de Freundlich é dada por:

g = K;CM™ (2.2)
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onde ¢, é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente, C, é a
concentracao de equilibrio do soluto, K ¢ a constante de Freundlich e nn é um parametro

que indica a intensidade da adsorcao.

2.2 Poluentes ionicos

Poluentes idnicos sao substancias quimicas presentes no ambiente que existem na
forma de ions. Em meios aquosos, referem-se a contaminantes na forma de ions dissolvidos
em agua que podem afetar negativamente a qualidade da agua e a satde de ecossistemas
aquaticos e seres humanos. Esses poluentes podem ser cations ou anions e tém uma

variedade de fontes, incluindo atividades industriais, agricolas, mineracao e despejo de

residuos (CHOUDRI et al., 2017).

Temos como principais tipos de poluentes i6nicos os metais pesados (chumbo,
merciurio, cromo, zinco, etc.), nutrientes em excesso (nitrato, fosfato), &nions inorgénicos

(cloreto, sulfato, fluoreto) e compostos orgénicos ionizéaveis.

Devido a falta de biodegradabilidade e alta toxicidade, os metais pesados sao
amplamente estudados no contexto de sua despoluicdo (CAROLIN et al., 2023). Dentre

eles, daremos destaque ao cromo hexavalente.

2.2.1 Cromo hexavalente e sua despoluicao

O cromo é um elemento quimico de simbolo Cr e niimero atémico 24. O cromo
hexavalente (Cr (VI)) é uma forma de cromo que possui alta toxicidade e é um contami-
nante ambiental significativo, sendo um poluente idnico classificado como metal pesado.

O Cr(VI) é o estado do cromo com nimero de oxidagao 6+, com 6 valéncias.

O cromo hexavalente é carcinogénico e pode causar sérios danos a saide humana,
como cancer de pulmao, problemas respiratérios, irritacao na pele e olhos, além de efeitos
adversos ao meio ambiente (OWLAD et al., 2009). Ele é comumente liberado em processos

industriais, como galvanoplastia, producao de aco e fabricagdo de pigmentos e tintas.

Por ter alta solubilidade, ele é particularmente perigoso em relacao a poluicao de
corpos de 4dgua, sendo encontrado principalmente nas formas CrO42~ e HCrO,~ (RAL

EARY; ZACHARA, 1989).

No contexto da remogao de Cr (VI) de agua residual, ocorre inicialmente a adsor-
¢ao do poluente pelas nanoparticulas magnéticas, seguida pela remocao dessas particulas
por meio de um campo magnético. Este método é especialmente vantajoso devido a sua
versatilidade, reciclabilidade, baixo custo e menor impacto ambiental (ALVARO et al.,
2021)(CAROLIN et al., 2023).
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2.2.1.1 Mudancas de pH

Em um meio aquoso contendo CrO,%~, uma variacio de pH acarretard no aumento
de concentracao do HCrO4~. A mudanca de Cr0,4%™ para HCrO,~ ocorre em um equilibrio
acido-base dependente do pH. Quando o pH diminui , o aumento na concentracdo de H™

desloca o equilibrio para a formacao de HCrO4 ™, conforme a reagao:
CI’O427 -+ HJr = HCI’O47 (23)

Nesse processo, o cromato atua como uma base, captando protons para formar o hidro-
genocromato. Essa mudanca reflete o ajuste do equilibrio quimico para compensar as

variagoes de acidez no meio.

2.3 Meétodos computacionais

A simulacao computacional de coloides magnéticos é uma ferramenta poderosa
para entender suas propriedades fisicas, comportamentos dindmicos e interagoes entre
particulas (IVANOV et al., 2007). Entre os métodos computacionais mais utilizados para
a simulacao de sistemas coloidais estao a Dinamica Molecular e o método de Monte Carlo
(MC) (KRUSE; SPANOUDAKI; PELSTER, 2003). O método MC, especialmente na
forma de Monte Carlo por Cadeias de Markov (MCMC), utiliza uma sequéncia de passos
estocéasticos para gerar amostras de distribui¢coes de probabilidade dificeis de amostrar
diretamente, destacando-se por sua capacidade de amostrar eficientemente o espaco de
estados de sistemas complexos (SALINAS, 1999).

2.3.1 Métodos Estocasticos

Os métodos estocasticos sao técnicas computacionais que utilizam processos ale-
atorios para resolver problemas complexos, especialmente aqueles que envolvem sistemas
com um grande nimero de graus de liberdade ou interagoes intrincadas(KAMPEN, 1992).
Diferentemente de métodos deterministicos, que seguem regras fixas e previsiveis, os mé-
todos estocasticos incorporam a aleatoriedade como parte essencial de sua abordagem.
Essa caracteristica os torna particularmente adequados para lidar com sistemas onde a
incerteza, a complexidade ou o tamanho do espaco de estados tornam inviavel uma solugao

analitica ou deterministica.

No contexto de coloides magnéticos, os métodos estocasticos sao especialmente
relevantes, pois esses sistemas sdo inerentemente complexos e sujeitos a flutuacoes tér-
micas e intera¢oes multidirecionais entre particulas. Por exemplo, as particulas coloidais
magnéticas interagem entre si através de forcas dipolares, que dependem da orientacao
relativa dos momentos magnéticos, além de estarem sujeitas a campos externos e ao mo-

vimento browniano. Essas interacoes resultam em um espaco de estados vasto e de alta
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P(n P12 P23

PSO

Préximo estado depende apenas do estado atual

Figura 1 — Cadeia de Markov.

dimensionalidade, onde a amostragem direta de todas as configuragoes possiveis é com-
putacionalmente proibitiva(IVANOV et al., 2007).

O Método de Monte Carlo (MC) é um dos métodos estocasticos mais utilizados
nesse contexto, principalmente por sua acessibilidade de custo e recursos(FRENKEL;
SMIT, 2023). Ele funciona gerando configuragoes aleatérias do sistema e aceitando ou
rejeitando essas configuragdes com base em critérios probabilisticos, como a energia do
sistema. Essa abordagem permite explorar eficientemente o espaco de estados, amostrando
regioes relevantes mesmo em sistemas complexos. Uma variante poderosa do MC é o Monte
Carlo por Cadeias de Markov (MCMC), que constréi uma sequéncia de estados (cadeia
de Markov) onde cada estado depende apenas do anterior. Apds um nimero suficiente de
passos, a cadeia converge para uma distribuicao de equilibrio, permitindo a amostragem

eficiente de configuracoes representativas do sistema.

A figura 1 ilustra como funciona uma cadeia de Markov, onde cada circulo repre-
senta um estado da cadeia, denotado como X, X;, X5, e X3. As setas entre os estados
indicam as transicoes possiveis, e cada seta é rotulada com a probabilidade associada a

transigdo de um estado para outro (Fy, P2, Pa3, Pay).

2.3.2 O algortimo Metropolis-Hastings

O algoritmo Metropolis-Hastings ¢ um método de Monte Carlo via Cadeias de
Markov. Ele é especialmente 1til em aplicagdes como a simulagao de sistemas fisicos
complexos, incluindo a modelagem de coloides magnéticos(VASILAKAKI; TROHIDOU,
2008)(PAULA et al., 2023). O algoritmo de Metropolis-Hastings tem baixo custo compu-
tacional comparado a outros métodos por ter como base a geragao de uma amostra (que
representa um ensemble estatistico) em vez de equagoes de movimento, sendo portanto

preferido quando nao hé necessidade de estudar a evolugao temporal do sistema.

Ao aplicar o algoritmo Metropolis-Hastings para simular coloides magnéticos, é

possivel estudar o comportamento termodinamico e as propriedades estruturais desses
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sistemas, como a formagao de cadeias, aglomerados ou outras estruturas complexas, que
emergem devido as interagdoes magnéticas e térmicas. Dessa forma, o algoritmo permite
explorar o espago de estados de uma forma eficiente, proporcionando uma compreensao

mais profunda dos fendémenos que ocorrem em coloides magnéticos.

O processo comeca em um estado inicial Xy e é executado por N iteragoes. A cada
iteracao t, com 1 < t < N, um novo estado X’ é proposto a partir de uma distribuicao
de proposta ¢(X’ | X;), que depende do estado atual X;. Em seguida, calcula-se a razao

X)-q(X| X , o .
1, W), onde p(X) é a distribui¢ao alvo e ¢ sdo as pro-
babilidades de transi¢do entre os estados. Um ntumero aleatério u ~ U(0, 1) é gerado, e

de aceitacao o = min(

se u < «, o novo estado X’ é aceito, caso contrario, o estado atual X; é mantido. Este

processo é repetido até que a cadeia de Markov se aproxime da distribuigao p(X).



Capitulo 2. Revisdo bibliogrifica

20
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Inicializar Xg e definir NV

Para cada iteragao

tdela N

Propor novo estado X' ~ ¢(X'| X})

Calcular o = min (1,

p(X/)'Q(Xt|X/)>
p(Xe)-q(X'|X¢)

Gerar u ~ U(0,1)

Aceitar X’ como X;1

Rejeitar X' e manter X; como X, 4

Atualizar X, e continuar até N

e

Figura 2 — Algoritmo Metropolis-Hastings.
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3 Metodologia

O estudo foi feito com base no trabalho "Core-Shell Bimagnetic Nanoadsorbents
for Hezavalent Chromium Remowval from Aqueous Solutions' (CAMPOS et al., 2019),
usando os parametros experimentais como parametros do sistema. Para a andalise compu-
tacional, foi utilizado o programa SURFION, que é dividido em trés eixos: geracao das
configuragoes dos ions em torno da nanoparticula; geracao dos perfis de concentragao dos

ions e visualizagao do processo.

A adsorgao nao serd observada diretamente (considerando a ocupagao de sitios ou
quantidade de soluto adsorvido). Constataremos a adsorgao no sistema ao considera-la
equivalente a adesao de ions a superficie dos nanoadsorventes. Essa adesao é visualizada

como a concetragdo de fons a uma certa distancia da superficie.

O sistema simula um nanoadsorvente que consiste em uma nanoparticula de ferrita
de cobalto com um shell de maghemita (CoFe;0,@v-Fe,03), que pode ter dois tamanhos
diferentes. As simulagoes serao feitas para ambos diametros, diferenciando as nanoparti-
culas como MNA-S e MNA-L.

Todos os passos do projeto foram executados no Laboratério de Simulacao de
Coloides.

3.1 Simulacao Computacional

A geracao das configuracgoes do sistema é feita em FORTRAN, utilizando o algo-
ritmo de Metropolis. O sistema consiste em uma nanoparticula, com carga e raio definidos,
rodeada por n tipos de ions diferentes, dentro de uma caixa ciibica com lados constantes.
Deve-se especificar os didmetros, cargas e concentracao ou quantidade dos fons simulados.
Tanto moléculas como ions sao modelados como esferas, o que demanda o calculo dos raios

das moléculas.

Os dados obtidos sao referentes as posigoes dos ions, de acordo com as forcas pre-
sentes entre as particulas. Com esses dados, faz-se a andlise, em Python, da concentracao
dos ions por meio de histogramas normalizados da distribui¢do dos poluentes em torno
dos nanoadsorventes. Os graficos indicam se a simulagao estd em acordo com o cenario

fisico e quais ajustes devem ser feitos para suavizacdo das curvas geradas.

Também é possivel analisar a consisténcia do processo por meio de sua visualizagao,
construida em linguagem C com a biblioteca OpenGL. Sao obtidas animacdes ilustrando

o comportamento dos ions e nanoparticulas dentro da caixa, baseado nas posi¢oes geradas
em FORTRAN.
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3.1.1 Parametros do sistema

Para a modelagem do sistema, foram utilizados os parametros de carga e raio
das nanoparticulas obtidos experimentalmente, e foi feita a variacdo de pH conforme a
referéncia experimental (CAMPOS et al., 2019).

Sample dxg a Ps/pp do § SBET 0g>T Ms Xo
(nm) (nm) (%) (nm) (m*g") (Cm?®) (emug)
MNA-§ 7.2 0.834 49 6.8 0.3 152.6 0.25 50.7 2.8
MNA-L 13.8 0.835 22 13.8 0.3 344 0.31 53.8 5.5

Figura 3 — Tabela dos parametros experimentais obtidos no trabalho "Core-Shell Bimag-
netic Nanoadsorbents for Hexavalent Chromium Removal from Aqueous Solu-
tions"(CAMPOS et al., 2019). Foram usadas as caracterizagoes de dxg, o547

e Sper para modelar o sistema.

{Cm

Figura 4 — Variacao da densidade de carga superficial nas nanoparticulas MNA-L MNA-
S (Retirado de (CAMPOS et al., 2019)). Os pontos preenchidos em preto
sao relativos a nanoparticula MNA-S e os pontos preenchidos em branco sao
relativos a nanoparticula MNA-L.
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Tabela 1 — Nanoparticulas a serem simuladas com os valores de carga para cada pH.

| Nanoparticula | Didmetro (m E-09) | Carga (e) | pH |

230,15 | 2
102,045 | 4
MNA-S 7.2 11,2286 | 6
275325 | 8
128,566 | 10
1196,31 | 2
100724 | 4
MNA-L 13,8 554311 | 6
~3,88353 | 8
“480,917 | 10

A variacao de pH causa variacdo de carga, como ilustrado na figura 4 e na tabela

1. Os valores de carga foi obtidos usando as caracterizacdes o547 e

3.1.2 Modelagem

Para a modelagem das interagoes entre as particulas e ions, consideramos a forga

de Coulomb:
_ kg-qi-q
/1 — 73]

F (3.1)

onde kg é a constante de Coulomb, ¢; e go sdo as cargas de duas particulas interagentes

e |11 — 73] é a distancia escalar entre essas duas particulas.

3.1.2.1 Obtenc3o dos raios

Neste trabalho, serao utilizados os raios hidratados dos poluentes para a simulacao.

Para a obtencao dos raios hidratados, foi feita uma modelagem utilizando o método
DFT, tanto para o CrO4?~ quanto para o HCrO,*~. Foram obtidos trés pares de valores

para os poluentes, que serao separados em 3 modelos.

Tabela 2 — Raios hidratados obtidos para cada ion do sistema. Ry foi calculado conside-
rando que o raio seja a distancia do centro de massa ao atomo mais distante.
Ry foi calculado considerando que o raio seja a distancia do centro de massa
ao atomo do cromato mais distante. Ry3 foi calculado considerando que o raio
seja a maior distancia dividida por 2.

’ Ton ‘ R R ‘ RHS ‘
CrO,*~ | 2,95153 | 2,37389 | 2,59
HCrO,'~ | 2,95608 | 1,9724 | 2,339
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Figura 5 — Moléculas hidratadas simuladas para obtencao do raio hidratado. A figura (a)
mostra a molécula de CrO4*” e (b) mostra a molécula de HCrO,'~.

3.1.2.2 Concentracao molar

O foco da pesquisa serda a remocao do Cr (VI), que pode estar presente na agua
nas formas CrO,%~, Cr,0;°~ e HCrO,~ (CAMPOS et al., 2019). Nesta etapa do trabalho,
seréd estudado o cromato (CrO,°7) e o hidrogenocromato (HCrO;'”), e a adsorgdo do
poluente nessas formas para pH’s diferentes. Para simular os ions, faz-se suas aproximacgoes

geométricas para esferas.

Todos os fons presentes na dgua possuem concentragoes equimolares, com o Cr(VI),
especificamente na forma CrO,?~, em solucdo de 50 mg L~ (CAMPOS et al., 2019).

Para a incorporacao do efeito do pH nas simulagoes, é feito um ajuste na concen-

tracao dos ions de cromato e hidrogenocromato.

M (HCrO4 107710708 3.2

f( r ) - 10—2pH + 10—0,8 .10—= + 10—0,8 . 10—6,5 ( ’ )
1 —6,5 | 1 —-0,8

M (Cro4) = 0 0 (3-3)

—= 10—2pH + 10_078 . 10—1 _|_ 10—0,8 . 10—6,5

As eqs.3.2 e 3.2 foram utilizadas para calcular a fracao molar dos fons para cada
valor de pH. Para obter a concentracgao final, o resultado é multiplicado pela concentracao
inicial, 0,0015 M.
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Tabela 3 — Valores da concentragdo molar de cada ion para cada valor de pH.

[ pH [ [HCrO,"] (M) [ [CrO>] (M) |

2 1,41E-03 4,46E-08
1 1,49E-03 4,72E-06
6 1,39E-03 3,60E-04
8 4,50E-05 1,45E-03
10 4,7T4E-07 1,49E-03

1.0+ >
0.8
=
O 0.6r
'8. mmmm Concentracao do HCrQOg
g == Concentragdo do CrOg
5 ® Pontos utilizados na simulacao
v 0.4r
c
=]
o
0.2r
0.0 >
i i i i
2 5] 8 10

Figura 6 — Curva mostrando a variagdo da concentragao (M) em fungao do pH, utilizando
as equagoes para o cromato 3.3 (vermelho) e para o hidrogenocromato 3.2

(azul).
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4 Resultados e Analise

4.1 Perfis de concentracao e visualizacao

Foram obtidos gréaficos da distribuicao dos ions ao redor dos nanoadsorventes,
considerando variagoes de pH entre 2 e 10, de acordo com as concentracoes de ions apre-
sentadas na Tabela ?7. Os gréaficos foram gerados utilizando o Gnuplot, com suavizacao
das curvas pelo método de Bézier, que facilita a visualizacdo dos dados ao suavizar as

curvas polinomiais baseadas no Binomio de Newton.

4.1.1 Normalizacdo do eixo y
Para comparar as curvas de concentracao, os dados foram normalizados no eixo .

A normalizagao foi realizada de duas formas:

1. Multiplicando os dados em s pela concentragao inicial do fon (conc) e dividindo pelo

valor médio y,,:

Y * conc
Ynorm = . (41)
Ym
2. Dividindo os valores de y pelo valor médio ,,:
Y
Ynorm = —- (42)
Ym

Essa normalizagao permitiu a comparacao direta das curvas em diferentes escalas,

tanto em unidades de concentra¢ao molar (M) quanto em unidades arbitrarias.

Foram gerados graficos para cada ion, comparando seu comportamento com a
variacao de pH, além de graficos comparando o comportamento do cromato (CrO42_) e
do hidrogenocromato (HCrO,™) em diferentes pH’s. Também foi obtida a visualiza¢do do
sistema, permitindo a correlagdo entre os perfis de concentracdo e a configuracao fisica
do sistema. Nas figuras com unidade do eixo y em M, é possivel também observar a
intensidade da adesao as concentragoes, sendo proporcional ao ponto mais alto do grafico

na superficie da nanoparticula.

4.2 Modelo 1

O Modelo 1 considera os raios hidratados Rpys (Tabela ?7), calculados como a

distancia do centro de massa ao atomo mais distante.
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42.1 Particula MNA-S

- |; pH 2
<' L pH4....
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1 _‘ pH 10 == =
©
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S [~
— Q\w—._——.-..
| T e e e e = =

Distancia a superficie da particula (nm)

Figura 7 — Grafico das concentracdes dos fons de CrO,2” em cada distancia radial para
diferentes pH’s, num sistema com o nanoadsorvente MNA-S. As linhas repre-
sentam as suavizagoes dos pontos obtidos. Nos pH’s 2 e 4, a concentragao

2— . . ~
CrO4°” é muito baixa, e as curvas nao apareceram.

Na figura 7, é possivel observar curvas de adsorcao nos pH’s 6, 8 e 10. No pH 4,

niao houve uma quantia significativa de fons de CrO,?~ para se observar uma curva de

adsorcao.

pH 2

pH4 eeee
PH 6 == = o
| pH8—..
\ PH10 == o=

[N o
- \ .,
s\. o

...*.-_-—-—-.—‘-—--

Concentracdo (U. A.)
|

®e
0' ......-..

0 5 10 15 20

Distancia a superficie da particula (nm)

Figura 8 — Grafico das concentragoes dos fons de HCrO, ™, no modelo 1, em cada distancia
radial para diferentes pH’s. As linhas representam as suavizagoes dos pontos
obtidos. A concentracao do ion é baixa nos pH’s 10 e 8, e as curvas nao apa-

recem no grafico.
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Na figura 8, observa-se que o HCrO, ™, em geral, nao se adere a nanoparticula, com

excecao do pH 6.
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Figura 9 — Concentragoes dos fons apds a normalizacao do eixo y, para o caso MNA-S no
modelo 1. As curvas mostram o comportamento do fons de CrO4>~ (em verde)
e HCrO4~ (em vermelho) para os pH’s 2 (a) , 4 (b), 6 (c), 8 (d) e 10 (e).

Na figura 9, é possivel observar as curvas de adsorcdo do CrO4?~ nos pH’s 6, 8 e

10. No pH 6, é observa-se que o HCrO,~ se adere a nanoparticula também.

Nos pH’s 2 e 4 (9(a) e (b)), observa-se um actiimulo de fons no final da caixa, que

pode ser consequéncia de uma limitacdo fisica do sistema, ji que, fisicamente, nao hé

evidéncia para o comportamento ser uma repulsao.

Vemos que, no pH 8 (Figura 9(d)), temos o maior valor de concentragdo para a
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menor distancia radial, indicando uma intensidade de adesao maior para esse pH.
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Figura 10 — Visualizacao do sistema MNA-S no modelo 1. Em verde, temos o nanoadsor-
vente (MNA-S) e em vermelho os fons de carga negativa.

A figura 10 mostra a visualizacdo do sistema MNA-S para cada pH simulado.
Essas imagens sao um frame da animacao que mostra a configuragdo do sistema para
cada iteragao, portanto podem nao refletir diretamente o sistema, mas servem para nos
dar uma ideia fisica. Vemos, por exemplo, que no pH 10 aparentemente ha uma repulsao
dos fons. E vélido relembrar que para os pH’s 8 e 10 hd uma inversdo do sinal da carga

dos nanoadsorventes devido as mudancas de pH.

4.2.2 Particula MNA-L
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Figura 11 — Gréfico das concentracdes dos fons de CrO4%™, no modelo 1, em cada distancia
radial para diferentes pH’s. As linhas representam as suavizagoes dos pontos
obtidos. Nos pH’s 2 e 4 ndo ha concentracao suficiente do ion para as curvas
serem visiveis.

A figura 11 mostra curvas de adsorcdo bem definidas do CrO4%” para os pH’s 6 e
8, mas mostram indicios de repulsao no pH 10, diferindo do comportamento em torno da

nanoparticula MNA-S mostrado em 7, mas sendo compativel com a visualizagao 10.
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Figura 12 — Grafico das concentragoes dos fons de HCrO, ™, no modelo 1, em cada distancia
radial para diferentes pH’s. As linhas representam as suavizacoes dos pontos
obtidos. Nos pH’s 8 e 10 nao héa concentracao suficiente do ion para as curvas
serem visiveis.

Na figura 12, vemos comportamento compativel com adsor¢ao nos pH’s 2 e 6 (a
adsor¢ao no pH 6 é mais visivel na figura 13).
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Figura 13 — Concentragoes dos ions apds a normalizagao do eixo y, para o caso MNA-L
no modelo 1. As curvas mostram o comportamento do fons de CrO4*” (em
verde) e HCrO,~ (em vermelho) para os pH’s 2 (a), 4 (b), 6 (c), 8 (d) e 10

(e).

A figura 13 permite avaliar melhor as curvas de adsorcao. Nos pH’s 2 e 4, vemos um

acumulo de ions perto da borda da caixa, o que pode significar limitacao de espaco fisico,

ja que temos um numero alto de ions de hidrogenocromato e um espaco maior sendo

ocupado pela nanoparticula MNA-L. No pH 10, vemos um comportamento compativel

com repulsao.

Novamente, no pH 8, vemos uma intensidade de adesao mais alta.
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Figura 14 — Visualizacao do sistema MNA-L no modelo 1. Em verde, temos o nanoadsor-
vente (MNA-L) e em vermelho os fons de carga negativa.

A visualizacao do sistema MNA-L no modelo 1 (14) confirma a situagao de repulsao

no pH 10, pois vemos fons acumulados nas bordas do sistema.

4.3 Modelo 2

O modelo 2 considera os raios hidratados Rpg2 (Tabela 2), sendo calculado consi-

derando o raio como a distancia do centro de massa ao 4tomo do cromato mais distante.

431 Particula MNA-S
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B ‘ pH4-.-.
| pH6—-o
‘ pH8—..
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Concentracdo (U. A.)
7

- —\,‘.h“_‘ - o S ® GED o o
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Distancia a superficie da particula (nm)

Figura 15 — Gréfico das concentracoes dos fons de CrO4%~, no modelo 2, em cada distancia
radial para diferentes pH’s. As linhas representam as suavizagoes dos pontos
obtidos. Nos pH’s 2 e 4 ndo ha concentracgao suficiente do ion para as curvas
serem visiveis.

A figura 15 mostra que, similarmente ao ocorrido no modelo 1, os fons de CrO,2~
se concentram perto da superficie da nanoparticula em pH’s mais altos. Novamente, nos

pH’s 2 e 4, ndo houve niimero suficiente de ions para se obter um perfil de concentracao.
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Figura 16 — Grafico das concentragoes dos fons de HCrO, ™, no modelo 2, em cada distancia
radial para diferentes pH’s. As linhas representam as suavizacoes dos pontos
obtidos. Nos pH’s 8 e 10 nao héa concentracao suficiente do ion para as curvas
serem visiveis.

Os fons de HCrO4~ apresentaram comportamente compativel com a adsor¢ao no

pH 6 (melhor ilustrado na figura 17), assim como no modelo 1.
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Figura 17 — Concentracoes dos ions apds a normalizacao do eixo y, para o caso MNA-S
no modelo 2. As curvas mostram o comportamento do fons de CrO4*” (em
verde) e HCrO,~ (em vermelho) para os pH’s 2 (a), 4 (b), 6 (c), 8 (d) e 10

(e).

Pela figura 17 (c) (pH 6), vemos a adesao dos ions de HCrO4~ a nanoparticula

MNA-S, possivelmente gerando uma competicdo com o CrO4>”~ e diminuindo sua adsor-

¢do. Nos outros pH’s ndo ha concentracao significativa do HCrO4~ que evidencie uma

competicao. Novamente, percebemos actimulos na borda do sistema nos pH’s 2 e 4 (17(a)

e (b)).

Neste sistema, a intensidade de adesao maxima estd no pH 10.
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Figura 18 — Visualizacdo do sistema MNA-S no modelo 2. Em verde, temos o nanoadsor-
vente (MNA-S) e em vermelho os fons de carga negativa.

A visualizagao 18 mostra aparente acimulo de fons na borda no caso do pH 10, o

que pode indicar repulsao,

4.3.2 Particula MNA-L
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Figura 19 — Gréfico das concentracdes dos fons de CrO,2~, no modelo 2, em cada distancia
radial para diferentes pH’s. As linhas representam as suavizagoes dos pontos
obtidos. Nos pH’s 2 e 4 nao ha concentracao suficiente do ion para as curvas
serem visiveis.

A figura 19 evidencia a curva de adsorcdo do CrO4?~ somente no pH 8, diferindo
do comportamento na nanoparticula MNA-S. Também é vista uma curva crescente no pH

10, que pode ser indicativo de repulsao
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Figura 20 — Grafico das concentragoes dos fons de HCrO, ™, no modelo 2, em cada distancia
radial para diferentes pH’s. As linhas representam as suavizacoes dos pontos
obtidos. Nos pH’s 8 e 10 nao héa concentracao suficiente do ion para as curvas
serem visiveis.

O hidrogenocromato nao mostra perfil de concentragdao compativel com a adsorcao
em geral, como visto na figura 20. A Unica excegdo estd, novamente, no pH 6, onde o

comportamento ¢ melhor observado na figura 21.
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Figura 21 — Concentragoes dos ions apds a normalizagao do eixo y, para o caso MNA-L
no modelo 2. As curvas mostram o comportamento do fons de CrO4*” (em
verde) e HCrO,~ (em vermelho) para os pH’s 2 (a), 4 (b), 6 (c), 8 (d) e 10
(e).

A figura 21 mostra perfis de concentracao que divergem do comportamento prévio
dos fons do sistema. O grafico 21(c) mostra o hidrogenocromato sendo adsorvido ao invés

do cromato, e o gréfico 21(e) mostra um perfil de concentracdo compativel com repulsao.

Nos pH’s 2 e 4, vemos, novamente um acumulo de ions na borda da caixa. Esse
comportamento é teorizado ser consequéncia da limitagao fisica do sistema, ndo uma

reflexao de repulsao.

A intensidade de adesdo méaxima para este sistema esta no pH 8, similar ao ocorrido

no modelo 1.
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Figura 22 — Visualizacao do sistema MNA-L no modelo 2. Em verde, temos o nanoadsor-
vente (MNA-L) e em vermelho os ions de carga negativa.

A visualizagdo do sistema (Figura 22) mostra uma distribuigdo homogénea nos

pH’s 2 e 4, refor¢ando a teoria do acimulo de fons ser uma limitacao fisica da simulagao.

No pH 10, é visivel a presenca de areas vacantes em torno de MNA-L, evidenciando

repulsao.

4.4 Modelo 3

O modelo 3 considera os raios hidratados Rpgs (Tabela 2), sendo calculado consi-

derando o raio seja a maior distancia dividida por 2.

441 Particula MNA-S
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Figura 23 — Gréfico das concentracdes dos fons de CrO4%™, no modelo 3, em cada distancia
radial para diferentes pH’s. As linhas representam as suavizagoes dos pontos
obtidos. Nos pH’s 2 e 4 ndo ha concentracgao suficiente do ion para as curvas

serem visiveis.

A figura 23 mostra a presenga curvas de adsor¢dao em todos os pH’s com concen-

tracdo significativa do CrO,?~. Na curva do pH 10, é visto que a camada de adesdo nao
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estd na superficie da nanoparticula (ponto x=0).
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Figura 24 — Grafico das concentracoes dos ions de HCrO4 ™, no modelo 3, em cada distancia
radial para diferentes pH’s. As linhas representam as suavizagoes dos pontos
obtidos. Nos pH’s 8 e 10 nao héa concentracao suficiente do ion para as curvas

serem visiveis.

A figura 24 mostra comportamento do hidrogenocromato compativel com o pro-

cesso de adsorgao no pH 2, e também no pH 6 (mais evidente na figura 25).
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Figura 25 — Concentragoes dos ions apds a normalizacao do eixo y, para o caso MNA-S
no modelo 3. As curvas mostram o comportamento do fons de CrO4*” (em
verde) e HCrO,~ (em vermelho) para os pH’s 2 (a), 4 (b), 6 (c), 8 (d) e 10

(e).

Para os pH’s 6 (25(c)), 8(25(d)) e 10(25(d)), observa-se a adsorc¢ao do cromato. No

pH 6, observa-se também adsorc¢ao do hidrogenocromato. A adsor¢ao do hidrogenocromato

também pode ser inferida no pH 2.

Neste sistema, vemos uma intensidade de adesao maxima no pH 2.
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Figura 26 — Visualizacao do sistema MNA-S no modelo 3. Em verde, temos o nanoadsor-
vente (MNA-S) e em vermelho os fons de carga negativa.

Pela visualizagio (Figura 26) vemos novamente areas vacantes no pH 10, e distri-

bui¢oes homogéncias nos pH'’s 2 e 4.

4.42 Particula MNA-L
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Figura 27 — Gréfico das concentracdes dos fons de CrO4%~, no modelo 3, em cada distancia
radial para diferentes pH’s. As linhas representam as suavizacgoes dos pontos
obtidos. Nos pH’s 2 e 4 nao ha concentracao suficiente do ion para as curvas
serem visiveis.

A figura 19 evidencia a curva de adsor¢ao do cromato no pH 10. Para uma melhor

observacao das concentracoes, foi feita a figura 29.
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Figura 28 — Grafico das concentragoes dos fons de HCrO, ™, no modelo 3, em cada distancia
radial para diferentes pH’s. As linhas representam as suavizacoes dos pontos
obtidos. Nos pH’s 8 e 10 nao héa concentracao suficiente do ion para as curvas
serem visiveis.

Para o HCrO,%~, observam-se perfis de concentracio similares aos presentes no caso
da nanoparticula MNA-S. Na mudanca do pH 2 para o 4, é evidenciado que a diminuic¢ao

de concentracao do ion ou a mudancga na carga da particula afetam a adesdao em MNA-L.
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Figura 29 — Concentragoes dos ions apds a normalizagao do eixo y, para o caso MNA-L
no modelo 3. As curvas mostram o comportamento do fons de CrO4*” (em
verde) e HCrO,~ (em vermelho) para os pH’s 2 (a), 4 (b), 6 (c), 8 (d) e 10
(e).

A figura 29 mostra a mudanca nos perfis de concentragao ao longo da mudanca de
pH, onde o a curva de adsorcao do cromato fica mais definida com o aumento do pH. No

grafico do pH 6 (29(c)), hé indicagoes de repulsao entre os fons, assim como competicao.

A concentracao dos ions para cada pH é semelhante em ambos nanoadsorventes.
Semelhante aos modelos 1 e 2, no pH 6 (29(c) e 25(c)) ambos fons estao formando uma
camada de adsorcao. No entanto, nao é observada repulsao significativa em MNA-L no

pH 10 como foi vista nos modelos 1 e 2.

Novamente, a intensidade maxima de adesao esta no pH 2.
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Figura 30 — Visualizacdo do sistema MNA-L no modelo 3. Em verde, temos o nanoadsor-
vente (MNA-L) e em vermelho os ions de carga negativa.

A visualizagao do sistema (30) mostra comportamento de repulsao no pH 10 no-

vamente.

4.5 Discussao

Em pH’s mais baixos (2 e 4), foi observado um actimulo de fons nas bordas da caixa
de simulacao, o que pode ser atribuido a limitagoes fisicas do sistema, especificamente o
espaco ocupado pela nanoparticula. Essa conclusao vem da observagao de que, para esses
pH’s, é visto esse acimulo tanto em MNA-S quanto em MNA-L, e o acimulo em MNA-L
seria maior ja que esta particula ocupa mais espago. Assim, este comportamento nao sera

levado em consideracao ao discutirmos comportamentos de adesao e repulsao.

4.5.1 Tamanho das nanoparticulas

A nanoparticula MNA-S (menor tamanho) mostrou uma adsor¢ao mais consistente
de CrO4°~ em pH’s mais altos, enquanto a MNA-L (maior tamanho) apresentou uma
adsorcao mais varidvel, com indicios de repulsdo em pH 10. A competicdo entre CrO,%” e

HCrO,~ foi mais evidente na MNA-S, especialmente no pH 6.

4.5.2 Adesao e repulsao

Nos modelos 1 e 2, a adsorcio de CrO42~ foi observada principalmente em pH’s mais
altos (6, 8 e 10) para a nanoparticula MNA-S. Para a MNA-L, a adsorgao foi mais evidente
no pH 8, com indicios de repulsdo no pH 10. O HCrO,~ apresentou adsorcao significativa
apenas no pH 6 para ambas as nanoparticulas, e adsor¢ao no pH somente no modelo 1,
com a nanoparticula MNA-L. Nos outros pH’s, a concentragao do ion foi muito baixa
para gerar curvas de adsorcao visiveis. Nos pH’s 10, foi observado um comportamento
compativel com repulsio dos fons de CrO,?” em torno da nanoparticula MNA-L, com

acumulo de ions nas bordas do sistema.

No modelo 3, a adsorciao de CrO42~ foi observada em todos os pH’s com concentra-

¢ao significativa do fon, com uma camada de adsor¢ao nao diretamente na superficie da
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nanoparticula no pH 10. Para o ion HCrO, ™, além do pH 6, o HCrO4~ também mostrou
adsor¢ao no pH 2, tanto em MNA-S quanto em MNA-L. A repulsao no pH 10 foi menos
evidente em comparacdo com os modelos anteriores, mas ainda foi observada em algumas

visualizagoes.

No trabalho experimental ((CAMPOS et al., 2019)), a adsor¢ao méaxima do Cr(VI)
ocorre no pH 2.5, onde o HCrO,~ é predominante. Ao juntar as modelagens computacionais
com as evidéncias empiricas, observamos que o modelo 3 é o modelo mais aproximado do
trabalho. Além de apresentar adesao do hidrogenocromato no pH 2, ele também apresenta
maior intensidade de adesao nele. No entanto, ha incongruéncia fisica ao se observar as
figuras 25(d) e 29(d), j& que nao é vista repulsdo esperada entre fons e nanoadsorventes.

Essa repulsao ¢ justificada pela inversao do sinal de carga, e é observada nos modelos 1 e
2.

No entanto, ao se observar as visualizagoes 26 e 26, para o pH 10, vemos indicios

de repulsao por meio das areas vacantes.
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Conclusao

Este trabalho teve como objetivo principal investigar a adsorcao de ions de cro-
mato (CrO4%7) e hidrogenocromato (HCrO,~) em nanoparticulas de 6xido de ferro fun-
cionalizadas (MNA-S e MNA-L), utilizando simula¢oes computacionais para analisar o
comportamento dos fons em diferentes valores de pH (2 a 10). Trés modelos foram pro-
postos, cada um considerando diferentes critérios para o calculo dos raios hidratados dos
ions, permitindo uma analise detalhada dos perfis de concentracao e das interagoes entre

os ions e as nanoparticulas.

Os resultados mostraram que o comportamento dos ions varia significativamente
em fungao do pH e do tamanho da nanoparticula. A nanoparticula MNA-S (menor tama-
nho) apresentou uma adsorgao mais consistente de CrO,4°~ em pH’s mais altos (6, 8 e 10),
enquanto a MNA-L (maior tamanho) exibiu uma adsor¢ao mais varidvel, com indicios de
repulsao em pH 10. O fon HCrO4~ mostrou adsorcao significativa principalmente no pH
6, tanto para MNA-S quanto para MNA-L, com excecao do Modelo 3, onde também foi

observada adsor¢ao no pH 2.

O Modelo 3 foi o que mais se aproximou dos resultados experimentais reportados
na literatura ((CAMPOS et al., 2019)), onde a adsor¢ao maxima de Cr(VI) ocorre em pH
2.5, com predominancia do ion HCrO4 ™. Esse modelo apresentou adsorcao do HCrO;™ no
pH 2 e maior intensidade de adesao nesse pH, corroborando os dados experimentais. No
entanto, algumas incongruéncias foram observadas, como a auséncia de repulsao clara no
pH 10 nos graficos, embora as visualizagdes do sistema tenham indicado areas vacantes,

sugerindo repulsao.

Além disso, foi observado que, em pH’s mais baixos (2 e 4), ocorreu um actimulo de
ions nas bordas da caixa de simulagao, o que foi atribuido a limitagoes fisicas do sistema,
como o espago ocupado pela nanoparticula. Esse comportamento foi mais evidente na
nanoparticula MNA-L, que ocupa um volume maior, reforcando a hipotese de que o

actumulo de fons nas bordas nao esta relacionado a repulsao, mas sim a restri¢des espaciais.

Em resumo, os resultados obtidos destacam a importancia do pH e do tamanho da
nanoparticula no processo de adsorcao de ions de cromo. O Modelo 3 mostrou-se o mais
adequado para descrever o comportamento observado experimentalmente, especialmente
no que diz respeito a adsor¢cao do HCrO,~ em pH’s mais acidos. No entanto, futuros
estudos podem ser realizados para aprimorar a modelagem, especialmente no que diz
respeito a repulsao em pH’s mais altos, onde as interagoes eletrostaticas entre os ions e

as nanoparticulas carregadas negativamente desempenham um papel crucial.
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APENDICE A - Parimetros do sistema

Tabela 4 — Parametros do sistema.

Parametro ‘ Valor
Box:
Lado da caixa (m) 43.5E-9
Temperatura(K) 300
Ntumero de particulas 1
Diametro da particula 1
Carga da particula 1
Ions:

JTon 1 CrO,%
Concentragao (M) 3
Diametro do ion 1 2
Carga do fon 1 (e) -2

fon 2 HCrO,~
Concentragao (M) 4
Didmetro do ion 2 2

Carga do fon 2 -1




APENDICE B — Parametros da simulacio

Tabela 5 — Parametros da simulacao.

Parametro Valor
Maximo de passos | 1000000
Energia de checagem | 50000
Energia Minima 10000
« 0,5
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