
 

 

 

 

 

 

 

UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DE PERNAMBUCO 

UNIDADE ACADÊMICA DO CABO DE SANTO AGOSTINHO 

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM ENGENHARIA FÍSICA 

 

 

 

VALÉRIA CRISTINA DA SILVA 

 

 

 

 

Utilização de nanopartículas magnéticas de óxido de ferro e seus derivados na 

adsorção dos corantes Rodamina 6G e Rodamina B 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cabo de Santo Agostinho - PE 

2021 

 

 



 

 

VALÉRIA CRISTINA DA SILVA 

 

 

 

 

 

 

Utilização de nanopartículas magnéticas de óxido de ferro e seus derivados na 

adsorção dos corantes Rodamina 6G e Rodamina B 

 

 

 

Dissertação apresentada ao Programa de Pós-

Graduação em Engenharia Física da Unidade 

Acadêmica do Cabo de Santo Agostinho da 

Universidade Rural de Pernambuco para 

obtenção do título de Mestre em Engenharia 

Física. 

 

Área de concentração: Materiais 

Orientadora: Prof.ª Ana Cláudia Vaz de Araújo 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cabo de Santo Agostinho – PE 

2021 

 

  



Dados Internacionais de Catalogação na Publicação 
Universidade Federal Rural de Pernambuco

Sistema Integrado de Bibliotecas
Gerada automaticamente, mediante os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

S586u Silva, Valéria Cristina da
        Utilização de nanopartículas magnéticas de óxido de ferro e seus derivados na adsorção dos corantes Rodamina 6G e
Rodamina B / Valéria Cristina da Silva. - 2021.
        105 f. : il.

        Orientadora: ANA CLAUDIA VAZ DE ARAUJO.
        Inclui referências e apêndice(s).

        Dissertação (Mestrado) - Universidade Federal Rural de Pernambuco, Programa de Pós-Graduação em Engenharia
Física, Cabo de Santo Agostinho, 2021.

        1. nanopartículas magnéticas. 2. magnetita. 3. ferritas de cobalto. 4. corantes rodamina. 5. adsorção. I. ARAUJO,
ANA CLAUDIA VAZ DE, orient. II. Título

                                                                                                                                                   CDD 621



 

 

UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DE PERNAMBUCO 

UNIDADE ACADÊMICA DO CABO DE SANTO AGOSTINHO 

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM ENGENHARIA FÍSICA 

 

 

 

 

VALÉRIA CRISTINA DA SILVA 

 

 

Utilização de nanopartículas magnéticas de óxido de ferro e seus derivados na 

adsorção dos corantes Rodamina 6G e Rodamina B 

 

 

Dissertação apresentada ao Programa de Pós-Graduação em Engenharia Física da 

Unidade Acadêmica do Cabo de Santo Agostinho da Universidade Rural de Pernambuco 

para obtenção do título de Mestre em Engenharia Física. 

 

Aprovada em: 30/09/2021 

 

Banca Examinadora 

 

______________________________________________________ 

Prof.ª: Ana Cláudia Vaz de Araújo  

Orientadora - PPEngFis - UFRPE – UACSA 

 

____________________________________________ 

Prof. Eduardo Henrique Lago Falcão 

Membro Externo – Departamento de Química Fundamental - UFPE 

 

__________________________________________ 

Prof.ª: Verônica Cristhina de Souza Diniz 

Membro Interno – PPEngFis – UFRPE - UACSA 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

DEDICO ESTE TRABALHO 

 

À minha família e ao meu esposo Elvio 

Firmino, por todo amor, apoio e estarem 

presentes em todos os momentos da minha vida. 

  



 

 

AGRADECIMENTOS 

 

À Deus, por estar sempre ao meu lado me dando força e perseverança para alcançar os meus 

sonhos.  

 

À minha família, meus pais José e Maria e minha irmã Vanessa por todo amor, apoio, 

incentivo e sempre acreditarem em minha capacidade mostrando que nada é impossível 

quando existe esforço e dedicação envolvidos. 

 

Ao meu esposo Elvio Firmino, por partilhar a vida e estar ao meu lado sempre com tanto 

amor, dedicação e carinho, pelos conselhos e incentivos em todos momentos que precisei. E 

todo orgulho e alegria que sente em cada conquista na minha vida. 

 

À professora e orientadora Ana Cláudia Vaz de Araújo por ter conduzido a orientação, pelo 

incentivo, atenção, pelos conhecimentos transmitidos, por todo suporte em todos os 

momentos para a execução e finalização deste trabalho. 

 

À doutoranda Bárbara Damasceno pela disponibilidade em tantos momentos, todas 

contribuições realizadas, dúvidas que foram sanadas e apoio durante a finalização da 

pesquisa. 

 

Ao professor Albert Reyna por ter cedido as amostras dos corantes de Rodamina e todo 

acompanhamento no início da pesquisa.  

 

Aos colegas do mestrado Karol, Sebastião, Anthye, Léo pelos momentos de descontração e 

troca de conhecimentos, em especial a Dassaele e Aline por tornarem a caminhada mais leve 

e podermos compartilhar tantas lembranças maravilhosas juntas. 

 

Aos meus amigos Jonas, Nelândia, Rosi e Danilo pela amizade de tantos anos, por todo 

carinho e incentivo. 

 

A todos os professores e funcionários da UFRPE-UACSA que contribuíram para esta 

conquista. 

 

Enfim, a todos que de alguma forma contribuíram para a realização deste trabalho, minha 

gratidão a vocês. 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

“Sem sonhos, a vida não tem brilho. Sem metas, os sonhos não 

têm alicerces. Sem prioridades, os sonhos não se tornam reais. 

Sonhe, trace metas, estabeleça prioridades e corra riscos para 

executar seus sonhos. Melhor é errar por tentar do que errar 

por se omitir!”  

(Augusto Cury) 



 

 

RESUMO 

 

Os corantes sintéticos Rodamina 6G e Rodamina B são utilizados em indústrias de vários 

ramos, como nas têxteis, nas de fabricação de corantes para impressoras e lasers, dentre outras. 

Quando os resíduos contaminados por esses corantes são descartados de forma inadequada no 

ambiente, causam contaminação dos corpos hídricos. Com o intuito de minimizar danos 

ambientais, vários tipos de processos de descontaminação de efluentes tem sido estudados. O 

método de adsorção tem se destacado no tratamento desses efluentes, por sua facilidade de 

operação, baixo custo e alta eficiência. Neste trabalho sintetizou-se e caracterizou-se dois tipos 

de nanopartículas (NPs), uma por coprecipitação, Fe3O4, e a outra pela técnica solvotermal, 

CoFe2O4, para serem aplicadas como adsorventes dos corantes Rodaminas 6G e B. As NPs de 

Fe3O4 e CoFe2O4 sintetizadas foram caracterizadas pelo pH de ponto de carga zero (pHPCZ) 

obtendo-se pHs de 6,46 e 7,16, respectivamente. Pela difratometria de raios-X foram 

indexadas as fases cúbicas da magnetita e da ferrita de cobalto, com tamanhos médios de 

cristalitos em torno de 46,3 e 20,8 nm, respectivamente. Pela microscopia eletrônica de 

varredura observou-se morfologias esféricas para ambas as NPs, com diâmetros em torno de 

51,0 ± 5,0 nm para as NPs de Fe3O4 e 57,0 ± 4,7 nm para as NPs de CoFe2O4. Os corantes 

foram caracterizados por espectroscopia na região do visível e suas estabilidades analisadas 

em função do pH do meio. Os comprimentos de ondas máximos de absorção para a Rodamina 

6G e B, foram 526 nm e 554 nm, respectivamente. Ambas as Rodaminas se apresentaram 

estáveis quando os pHs dos meios foram alterados, não sendo observadas variações de 

comprimentos de ondas de absorção nos espectros no visível. Os ensaios de adsorção das 

Rodaminas pelas NPs foram avaliados através da análise do pH inicial da solução, do tempo 

de contato adsorvente-adsorvato, da concentração dos corantes e da temperatura do sistema. 

A maior capacidade de adsorção ocorreu em pH 4,0 e o equilíbrio de adsorção no tempo de 

contato próximo dos 30 min, onde o modelo de Pseudo Segunda Ordem com um ajuste de 

99% foi o que melhor descreveu a cinética de adsorção dos sistemas. As isotermas de 

adsorção, nas temperaturas de 301, 311 e 321 K, se ajustaram de forma satisfatória ao modelo 

de Temkin. A capacidade máxima de adsorção ocorreu em ambos os corantes na temperatura 

de 321 K para a Rodamina 6G-NPs de Fe3O4 (279,51 mg.g-1), enquanto que nas NPs de 

CoFe2O4 apresentou 281,78 mg.g-1 de capacidade máxima de adsorção. Para o corante 

Rodamina B quando adsorvida em Fe3O4 a capacidade adsortiva foi de 276,64 mg.g-1 e 

adsorvida por CoFe2O4 foi de 269,08 mg.g-1. O estudo realizado mostra que as NPs 

sintetizadas são eficientes na adsorção das Rodaminas em meio aquoso e podem ser removidas 

do meio através da aplicação de um campo magnético externo. Os sistemas estudados se 

mostraram promissores para o tratamento de efluentes. 

 

Palavras-chave: nanopartículas magnéticas; magnetita; ferritas de cobalto; corantes 

rodamina; adsorção; tratamento de efluentes. 

  



 

 

ABSTRACT 

 

Synthetic dyes Rhodamine 6G and Rhodamine B are used in industries of various branches, 

such as textiles, manufacturing dyes for printers and lasers, among others. When residues 

contaminated by these dyes are improperly disposed of in the environment, they cause 

contamination of water bodies. In order to minimize environmental damage, several types 

of effluent decontamination processes have been studied. The adsorption method has stood 

out in the treatment of these effluents, due to its ease of operation, low cost and high 

efficiency. In this work, two types of nanoparticles (NPs) were synthesized and 

characterized, one by co-precipitation, Fe3O4, and the other by the solvothermal technique, 

CoFe2O4, to be applied as adsorbents for the dyes Rhodamines 6G and B. The synthesized 

Fe3O4 and CoFe2O4 NPs were characterized by the pH of the zero charge point (pHPCZ) 

obtaining pHs of 6.46 and 7.16, respectively. The cubic phases of magnetite and cobalt ferrite 

were indexed by X-ray diffraction, with mean crystallite sizes around 46.3 and 20.8 nm, 

respectively. Scanning electron microscopy showed spherical morphologies for both NPs, 

with diameters around 51.0 ± 5.0 nm for Fe3O4 NPs and 57.0 ± 4.7 nm for CoFe2O4 NPs. 

The dyes were characterized by spectroscopy in the visible region and their stability analyzed 

as a function of the pH of the medium. The maximum absorption wavelengths for 

Rhodamine 6G and B were 526 nm and 554 nm, respectively. Both rhodamines were stable 

when the pHs of the media were changed, with no changes in absorption wavelengths being 

observed in the visible spectrum. The adsorption tests of Rhodamines by NPs were evaluated 

by analyzing the initial pH of the solution, the adsorbent-adsorbate contact time, the dye 

concentration and the system temperature. The highest adsorption capacity occurred at pH 

4.0 and the adsorption equilibrium at the contact time close to 30 min, where the Pseudo 

Second Order model with 99% adjustment was the one that best described the adsorption 

kinetics of the systems. The adsorption isotherms, at temperatures of 301, 311 and 321 K, 

satisfactorily fit the Temkin model. The maximum adsorption capacity occurred in both dyes 

at a temperature of 321 K for Rhodamine 6G-NPs of Fe3O4 (279.51 mg.g-1), while for NPs 

of CoFe2O4 it presented 281.78 mg.g-1 of maximum adsorption capacity. For the dye 

Rhodamine B, when adsorbed on Fe3O4, the adsorptive capacity was 276.64 mg.g-1 and 

adsorbed on CoFe2O4 was 269.08 mg.g-1. The study carried out shows that the synthesized 

NPs are efficient in the adsorption of Rhodamines in aqueous medium and can be removed 

from the medium through the application of an external magnetic field. The systems studied 

proved to be promising for the treatment of effluents. 

 

Keywords: magnetic nanoparticles; magnetite; cobalt ferrites; rhodamine dyes; adsorption; 

effluent treatment. 
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1 INTRODUÇÃO 

Os corantes Rodamina 6G e Rodamina B são utilizados em diversos segmentos 

industriais como nos de cosméticos, têxteis, gráficas, no tingimento de pedras semipreciosas, 

na biotecnologia usada na revelação de biomoléculas de células e tecidos, dentre outros. O uso 

dos corantes, tipo Rodaminas, na maioria das aplicações tem a finalidade de conferir cor aos 

produtos finais (SCHNEIDER et al., 2000; RICHARDSON et al., 2004; CHEN, 2007; JAIN et 

al., 2007). É muito comum a utilização de Rodaminas em laseres devido as suas propriedades 

fluorescentes, eficiência quântica e pequena dependência de fatores ambientais 

(ARCOUMANIS et al., 1990; LAKOWICZ, 1999). 

O descarte inapropriado de resíduos desses corantes no meio ambiente, tem causado 

uma preocupação da comunidade científica. É relatado que sua descarga no ambiente, 

principalmente em corpos d’água pode intoxicar seres vivos em geral. Rodaminas são 

carcinogênicas, podem provocar irritação da pele e vias respiratórias, também podem causar 

mutação em organismos vivos, além de afetar os ecossistemas aquáticos por interferir na 

penetração da luz interferindo na ação fotossintética. Um fator agravante para todas essas 

possíveis interferências, é que as Rodaminas possuem alta estabilidade, além de estruturas 

químicas complexas que tornam difíceis sua degradação biológica e fotodegradação (JAIN et 

al., 2007; CHENG et al., 2016; DIAO et al., 2017; HU et al., 2018). 

Segundo Machado et al. (2012) e Schneider et al. (2000), os corantes Rodaminas 

possuem resistências de degradação quando utilizados métodos convencionais de tratamento de 

efluentes, como processos biológicos, físicos e químicos. Sendo assim há uma grande 

preocupação para a aplicação de formas eficientes de tratamento dos resíduos das Rodaminas 

nos efluentes industriais, antes da descarga dos mesmos no ambiente (KADIRVELU et al., 

2005). 

Devido ao rápido desenvolvimento da atividade industrial nas últimas décadas, a 

produção global de corantes superou 800.000 toneladas por ano, estima-se que 

aproximadamente de 10 a 15% desta produção é descartada em efluentes industriais (Zollinger, 

1991). O tratamento de efluentes visa minimizar a escassez de água potável e para a remoção 

de corantes a adsorção pode vir a ser um método eficaz e de baixo custo (HU et al., 2018). O 

processo de adsorção vêm ganhando destaque em virtude da sua eficiência em remover 

poluentes de soluções aquosas (elevada taxa de remoção), por seu baixo custo de 

processamento, necessidade de pequenas áreas para a instalação, facilidade de operação e alto 
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custo-benefício (PICCIN et al., 2013; LIU; REN; CHEN, 2016). Maaz e colaboradores (2009), 

na tentativa de remover corantes de efluentes gerando o mínimo de resíduos possível, utilizaram 

a técnica de adsorção por materiais nanoestruturados. Entre esses materiais nanoestruturados 

estudados destacam-se as nanopartículas magnéticas, essas propriedades magnéticas fazem 

com que sua remoção do meio seja facilitada. Essas NPs são estáveis, apresentam sítios ativos 

para adsorção e altas áreas superficiais, tornando-as materiais promissores na adsorção de 

poluentes (DUTTA et al., 2014). 

As NPs de magnetita e de ferritas de cobalto representam classes importantes de óxidos 

metálicos magnéticos. Ambas apresentam moderada magnetização de saturação, alta 

capacidade de adsorção, excelente estabilidade química e exibem magnetização permanente na 

ausência de um campo magnético externo (SUN et al., 2004).  

O objetivo desta pesquisa se baseou na síntese e caracterização de materiais 

nanoestruturados magnéticos e no estudo dos processos adsortivos destes materiais como 

adsorventes de resíduos de corantes da família das Rodaminas. Realizaram-se testes de 

adsorção dos corantes frente às NPs sintetizadas onde os sitemas foram monitorados variando-

se os pHs dos meios, as concentrações dos corantes e o tempo de contato dos sistemas 

adsorvente/adsorvato. Estimou-se a capacidade de adsortiva para os sistemas e avaliou-se qual 

o que forneceu resultados mais satisfatório em relação a eficiência de adsorção. 
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2 OBJETIVOS 

2.1 OBJETIVO GERAL 

Sintetizar e caracterizar nanopartículas magnéticas de Fe3O4 e CoFe2O4 e aplicá-las na 

adsorção dos corantes Rodamina 6G e B, estudando a físico-química envolvida no processo 

adsortivo dos sistemas. 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

➢ Sintetizar nanopartículas de Fe3O4 pelo método de coprecipitação e CoFe2O4 

pelo método solvotermal; 

➢ Caracterizar os materiais sintetizados por difratometria de raios-X (DRX), 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) e determinação de pHs de ponto de carga zero; 

➢ Caracterizar e estudar a estabilidade das soluções de Rodaminas 6G e B por 

espectroscopia na região do visível; 

➢ Estudar o desempenho de adsorção das Rodaminas 6G e B pelas NPs sintetizadas 

nos seguintes sistemas: Fe3O4-Rodamina 6G; Fe3O4-Rodamina B; CoFe2O4-Rodamina 6G e 

CoFe2O4-Rodamina B; 

➢ Avaliar os efeitos nas capacidades adsortivas dos sistemas quando submetidos a 

variações de pH do meio, nos tempos de contatos adsorvente-adsorvato, nas concentrações das 

soluções dos corantes, nas temperaturas dos experimentos;  

➢ Construir curvas de cinética de adsorção e estudar os perfis obtidos por meio de 

ajustes não lineares de Pseudo Primeira Ordem (PPO) e Pseudo Segunda Ordem (PSO); 

➢ Construir curvas de isotermas de adsorção e estudar os perfis obtidos 

experimentalmente, utilizando os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin. 
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3 REFERENCIAL TEÓRICO 

3.1 TRATAMENTO DE EFLUENTES PROVENIENTES DE CORANTES 

Dentre os compostos que têm ocasionado a contaminação de corpos hídricos, os 

corantes estão entre os mais preocupantes. Resíduos de corantes apresentam grande potencial 

de contaminação, pois são amplamente empregados nas indústrias têxteis, de plásticos e devido 

a alta quantidade de água utilizada em seus processos, geram altos volumes de efluentes 

potencialmente tóxicos (XIE et al., 2018). 

O primeiro corante natural a ser utilizado pelo homem foi o "Negro de Fumo", e ao 

longo do tempo muitos outros corantes de origens natural e sintética foram sendo descobertos 

e utilizados. Estima-se que aproximadamente dez mil corantes e pigmentos são utilizados 

industrialmente na atualidade (OLIVEIRA, 2007).  

Segundo Bhuiyan et al. (2017) com o desenvolvimento dos corantes sintéticos, o uso de 

corantes naturais pela indústria reduziu drasticamente, devido à quantidade limitada de cores, 

falta de reprodutibilidade, tonalidades irregulares, baixo rendimento e baixa resistência da 

coloração. Assim, os corantes sintéticos surgiram revolucionando a área, se tornando bastante 

atrativos fornecendo alta diversidade de cores, viabilidade econômica e boa resistência da cor 

quando aplicado ao material desejado.  

Os corantes têm inúmeras aplicações no âmbito industrial, sendo que estes muitas vezes 

são descartados, devido às perdas nos processos junto aos demais efluentes, nos corpos 

aquáticos, acarretando problemas ambientais, tais como a degradação da biota aquática 

tornando a água imprópria para consumo humano (SALLEH et al., 2011). A indústria têxtil é 

atualmente responsável por gerar aproximadamente 54% do efluente total contaminado por 

corantes. Globalmente, mais de 280.000 toneladas de corantes sem tratamento adequado são 

despejadas em corpos d'água (BHARTI et al., 2019; KATHERESAN et al., 2018; ZHOU et 

al., 2019). 

A preservação do meio ambiente tem sido motivo de preocupação para o ser humano e 

o desenvolvimento industrial provoca o aumento de resíduos lançados na natureza. Muitas 

indústrias utilizam corantes em seus processos, desta forma é importante que se criem novas 

técnicas de controle e remoção dos corantes dos efluentes, antes de descartá-los (KIMURA et 

al., 1999). Os corantes em soluções aquosas, mesmo em pequenas concentrações, são capazes 

de apresentar forte coloração, isto ocorre devido à presença de grupos funcionais nas respectivas 

estruturas químicas que absorvem radiação eletromagnética. Essas espécies são cromóforos 
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como por exemplo, grupos carbonilas, azos, nitros e nitrosos (KIMURA et al., 1999). A 

presença de coloração na água reduz a penetração de luz impedindo a fotossíntese da flora 

aquática, que afeta as condições de alimentação da fauna e as condições de consumo da água 

(CARDOSO, 2011). Por apresentarem estruturas com grupos aromáticos, estáveis e resistentes 

à biodegradação os efluentes oriundos de corantes não podem ser descartados nos corpos 

hídricos, sem o devido tratamento (SIVARAM et al., 2019; GIANNAKOUDAKIS et al., 2018; 

JAIN et al., 2020). 

A água residual gerada no processo de tingimento de tecidos, por exemplo, tem como 

característica alto conteúdo inorgânico, alto teor de cor e baixa biodegradação (Figura 1). 

Resíduos de corantes também podem causar sérios problemas à saúde humana, pois na maioria 

das vezes são tóxicos e podem ser cancerígenos (SOUSA et al., 2021). 

Figura 1 - Descarte de efluentes em rios contendo resíduos de corantes. 

  
Fonte: http://www.rc.unesp.br/biosferas 

De acordo com o CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) Resolução n° 430, 

de 13 de maio de 2011, todo efluente deve ser tratado antes do descarte nos corpos hídricos, 

não podendo conferir cor ao corpo receptor. As exigências da legislação ambiental e 

fiscalizações dos órgãos ambientais atualmente tem sido mais efetivas, fazendo com que as 

indústrias procurem alternativas mais eficientes e que contribuam para redução de custos dos 

processos de tratamentos das águas (ANDRES, 2001). 

Muitas vezes o tratamento convencional de efluentes (físico-químico) não é eficiente na 

remoção de alguns tipos de corantes, pois a origem sintética e estruturas complexas dos 

mesmos, os tornam estáveis e portanto de difícil degradação (SALIMA et al., 2013).  
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De maneira geral Katheresan et al. (2018) afirma que os métodos de remoção de 

corantes podem ser classificados como: 

➢ Físicos: envolvem mecanismos de transferências de massa, como adsorção, 

coagulação, floculação, troca iônica, filtração ou osmose reversa.  

➢ Biológicos: envolvem a incorporação de organismos vivos ou enzimas para a 

remoção de corantes via processos aeróbios ou anaeróbios.  

➢ Químicos: envolvem reações químicas para remoção de corantes, como 

oxidação, ozonização, precipitação, irradiação ultravioleta.  

Por conta da variabilidade dos efluentes industriais, pode existir a necessidade de se 

realizar combinações de diversos tipos de tratamentos de efluentes para atingir a qualidade 

necessária aos padrões estabelecidos para o descarte do mesmo, Figura 2.  

Figura 2–Métodos de tratamento de efluentes industriais. 

 

Fonte: Adaptada de Rathinamoorthy; Karthik (2017) 

Estas combinações são estabelecidas por cada empresa e para cada tipo de corante, uma 

vez que os processos podem envolver ajustes e matérias primas diferentes. O processo de 

tratamento adequado é baseado nos custos operacionais, legislação aplicável, energia requerida, 

manutenção e geração de resíduos (LORA, 2010). Dos métodos físicos, químicos e biológicos 

utilizados na remoção de corantes do meio aquoso citados pela literatura, os dois primeiros são 

adotados pelas empresas em alguns dos seus processos como: oxidação química, coagulação, 

fotodegradação, filtração por membrana e adsorção (ZHANG et al., 2014; YU et al., 2019; 

NIKOOE et al., 2017; DU et al., 2018; HONORIO et al., 2018). Alguns desses métodos são 

eficientes do ponto de vista técnico, entretanto, algumas vezes economicamente inviáveis. O 
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tratamento biológico, por exemplo, raramente é utilizado porque requer grande extensão de área 

e é limitado pela sensibilidade das variações diurnas, bem como pela toxicidade de alguns 

produtos químicos, além de ser menos flexível em projetos e operações (CRINI, 2005; GHALY 

et al., 2014). Outro processo também utilizado na degradação de corantes é o processo oxidativo 

avançado (POA). POA é um método químico usado para descoloração e tem como vantagem a 

degradação do poluente. Porém esse processo pode requerer custos elevados com alto consumo 

de energia, baixo poder de oxidação contra poluentes orgânicos persistentes, e formação de 

intermediários que podem ser mais tóxicos do que os poluentes iniciais (SAUER et al., 2002; 

TIJANI et al., 2014). O principal agente oxidante no POA é o peróxido de hidrogênio, que 

precisa ser ativado por algum meio, por exemplo, luz ultravioleta. Há outros métodos oxidativos 

que utilizam reagente de Fenton (H2O2-Fe(II)), hipoclorito de sódio, ozonização, fotoquímico 

ou destruição eletroquímica (SAUER, 2002; TIJANI et al., 2014). Das técnicas por tratamento 

físico os processos de coagulação, seguidas de separação por flotação ou sedimentação, 

apresentam uma elevada eficiência na remoção de material particulado. No entanto, para a 

remoção de cor e compostos orgânicos dissolvidos, mostra-se deficiente (SARATALE et al., 

2011; KUNZ et al., 2002). Por isso, tem-se buscado novas alternativas para a remoção eficaz 

da cor dos efluentes antes do descarte dos mesmos (AL-DEGS et al., 2000). 

Dos métodos acima citados, a adsorção que é um tratamento que se baseia em processos 

de transferência de fases, pode solucionar algumas dificuldades. A adsorção de corantes em 

meio aquoso por materiais nanoestruturados, por exemplo, tem significativa flexibilidade a uma 

alta carga de poluente aliada a sua eficácia, e é classificada como uma técnica versátil. A 

adsorção possibilita a reutilização do adsorvente, se caracterizando como um processo de baixo 

custo em termos de energia consumida em comparação com outros métodos de tratamento 

supracitados (LACERDA et al., 2015; SALEH et al., 2017; SALEH et al., 2018). Diversos 

materiais têm sido investigados para o uso como adsorventes de corantes em efluentes 

industriais. Dentre estes materiais incluem-se argilas, membranas poliméricas e nanomateriais, 

destacando-se os nanomateriais magnéticos como, nanopartículas de ferritas à base de óxido de 

ferro (CHENG et al., 2018; TAN et al., 2015). 
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3.2 NANOPARTÍCULAS MAGNÉTICAS 

Síntese de novos nanomarteriais têm despertado interesse em pesquisas em diversas 

áreas por poderem apresentar propriedades magnéticas, mecânicas e térmicas diferenciadas. A 

mudança na estrutura física e propriedades químicas são significativas quando de reduz a 

dimensão de um material entre 1–100 nm. As nanopartículas possuem diversos campos de 

aplicações que vão desde embalagens, adsorção, processos catalíticos, produção de fluidos 

magnéticos, biotecnologia e agentes de contraste para ressonância magnética de imagem 

(BAUMGARTNER et al., 2013; KOLHATKAR et al., 2013; LAURENT et al., 2008). Dentre 

as áreas nas quais se podem esperar grandes benefícios com o uso de nanopartículas tem-se: na 

prevenção de poluição ou dos danos indiretos ao meio ambiente, no tratamento ou remediação 

de poluição e na detecção e monitoramento de poluição (DIEGUES et al., 2006; QUINA, 2004). 

Os adsorventes à base de nanopartículas magnéticas têm atraído bastante atenção, pois 

além de poderem possuir elevada área superficial em relação ao seu volume, são de fácil 

separação de um meio qualquer, pela aplicação de um campo magnético externo. Podem tratar 

grandes quantidades de água poluída dentro de um período curto de tempo, fazendo uso da 

adsorção e separação magnética (MITTAL et al., 2014; FRANCISQUINI et al., 2015). 

3.2.1 Nanopartículas de óxidos de ferro 

Quase todas as rochas e solos contêm ao menos traços de ferro, esse elemento representa 

35% da massa total do planeta e é um dos mais abundante da Terra. Uma pequena parte é 

encontrada no estado livre, mas, a maior parte aparece combinada com oxigênio, silício ou 

enxofre. Os principais minérios de ferro de ocorrência natural são hematita (α-Fe2O3), que 

apresenta 70% em massa de ferro, goethita (α-FeOOH), com 63% em massa de ferro e Fe3O4 

que apresenta aproximadamente 72% em massa de ferro. Os óxidos de ferro podem ser 

encontrados em três principais fases cristalinas: magnetita (Fe3O4), hematita (α-Fe2O3) e 

maghemita (γ-Fe2O3) (OLIVEIRA, 2013). 

A magnetita é um óxido de ferro misto de FeO e Fe2O3, contem em sua estrutura o 

elemento ferro em seus dois estados de oxidação, Fe2+ e Fe3+, é um dos minerais mais 

empregados para obtenção desse elemento. Estruturalmente, é representada por 

[Fe3+]{Fe2+Fe3+} O4, onde [ ] denota cátions nos sítios tetraédricos e { } nos sítios octaédricos, 

dando origem a estrutura de espinélio inversa com fórmula geral B[AB]O4 (SANTANA et al., 

2008), Figura 3. 
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Figura 3 - Estrutura cristalina da magnetita. 

 

Fonte: Magalhães, (2008) 

A variação da distribuição de cátions nessas estruturas traz como destaque a propriedade 

do magnetismo desse material, classificado como ferromagnético. Apresenta um momento 

magnético permanente na ausência de um campo magnético externo. Esta propriedade faz com 

que a magnetita seja aplicada em diversos campos, em destaque nos processos envolvendo 

adsorção, pois apresentam alta capacidade adsortiva, além do ferromagnetismo (ANTONIO, 

2006; OLIVEIRA et al., 2013). A união dessas propriedades em um material é atraente para 

aplicação no tratamento de águas residuais. Assim, de acordo com Santhosh e colaboradores 

(2019), várias tecnologias de remediação ambiental têm sido propostas no tratamento de 

efluentes utilizando nanomateriais de óxido de ferro como adsorventes e fotocatalisadores. 

Feng e colaboradores (2012) sintetizaram nanopartículas de magnetita revestidas com 

ácido ascórbico, as quais foram avaliadas como adsorvente na remoção de arsênio de águas 

residuais. Os dados de adsorção obedeceram à equação de Langmuir com uma capacidade 

máxima de adsorção de 16,56 mg.g-1 para arsênio (V) e 46,06 mg.g-1 para arsênio (III). 

Belachew et al. (2016) sintetizaram nanopartículas de magnetita com superfície 

modificada por aminoácidos como agente de capeamento, e obtiveram ~38% de eficiência de 

remoção após 180 minutos de agitação na adsorção de Rodamina B (20 mg.L-1). 

Sabe-se que as propriedades das nanopartículas de óxido de ferro são dependentes da 

morfologia obtida, do tamanho de partícula e da área superficial, assim a rota sintética utilizada 

pode desempenhar grande influência nas características finais dos materiais (ALSALKA et al., 

2019). Ajustes nas condições de preparo, como temperatura, velocidade de agitação, 

concentração de soluções e tempo de reação, podem influenciar nas propriedades do produto 

(SCHWERMANN et al., 2000). 
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3.2.2 Nanopartículas de ferritas de cobalto 

As ferritas são uma classe de materiais baseados em ferro com aplicação promissora no 

tratamento de águas. As ferritas são compostos que apresentam Fe3+ como constituinte principal 

em sua estrutura, sendo as mais comuns as ferritas do tipo espinélio, onde há a substituição do 

átomo de Fe2+ no cristal da magnetita por outro metal bivalente, com fórmula geral MFe2O4, 

(M=Co, Mn, Ni, Cu, Zn,Mg) (MARTINEZ-BOUBETA et al., 2019). Recentemente algumas 

pesquisas têm enfatisado nanoestruturas compostas por metais de transição como por exemplo 

(Ni, Co e suas ligas). Estes metais também possuem propriedades ferrimagnéticas e também 

podem ser aplicados nas áreas de hipertermia magnética no tratamento de câncer, como 

carreadores de fármacos e na produção de ferrofluidos (MARINS, 2005; SHARIFI et al., 2012). 

De acordo com Kefeni et al. (2017), atenção especial tem sido dada às ferritas do tipo espinélio, 

devido às suas excelentes propriedades magnéticas, composição química simples e ampla 

aplicação em diversas áreas, incluindo catálise, tratamento de efluentes, dispositivos eletrônicos 

e aplicações biomédicas. 

Os materiais à base de ferrita MFe2O4, (M = Mn, Co, Ni), como por exemplo a ferrita 

de cobalto (CoFe2O4), que possuem estruturas do tipo espinélio inverso, apresentam 

magnetização de saturação elevada (em torno de 80 emu.g-1), boa estabilidade química e alta 

dureza mecânica (ZHANG et al., 2010). Essas ferritas na forma de nanomateriais, têm 

apresentado propriedades catalíticas e fotocatalíticas, como na degradação de matérias 

orgânicas. Além do tamanho médio das nanopartículas, da sua distribuição e forma 

influenciarem nas suas propriedades, a distribuição dos cátions nos sítios octaédricos e 

tetraédricos, também tem grande influência nas suas propriedades físicas e químicas das 

mesmas. Na estrutura de espinélio inversa do CoFe2O4, o Fe3+ pode ocupar igualmente ambos 

os sítios octaédricos e tetraédricos, enquanto que o íon divalente Co2+ ocupa somente as 

posições octaédricas, Figura 4 (AJROUDI et al., 2014).  
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Figura 4 – Representação da estrutura cristalina ferrita de cobalto do tipo (A)[B]2O4. 

 

Fonte: Sutka & Mezinskis, (2010). 

O controle do tamanho, morfologia e composição química, das nanopartículas de ferritas 

de cobalto, permite desenvolver e aperfeiçoar propriedades, direcionadas a aplicações 

tecnológicas. Outros fatores como o processamento, estequiometria, homogeneidade química e 

textura podem influenciar nas suas propriedades fotocatalíticas (AJROUDI, et al., 2014). 

3.3 CORANTES RODAMINA 6G E RODAMINA B 

As Rodaminas são corantes catiônicos e classificam-se de acordo com a estrutura dos 

cromóforos ou dos heteroátomos presentes nas suas estruturas. São usadas para tingir papel, 

pedras, algodão, para aplicações em biologia e na indústria alimentícia. Podem ser incorporadas 

a outros materiais para uso em processos de fotodegradação de poluentes orgânicos, 

eletrocatálise, células solares e biossensores. Possuem baixo custo, alta solubilidade em água, 

etanol e metanol e são fluorescentes (MELLO, 2006).  

A família da Rodamina faz parte de um grupo dos Xantenos, que são a base de uma 

classe de corantes conhecidos pelas suas propriedades luminescentes. Estes compostos são 

caracterizados por possuírem anel heterocíclico e radicais aminas (DARE-DOYEN et al., 2003; 

TANSIL et al., 2011). 
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A estrutura química da molécula Rodamina 6G e suas principais propriedades são 

mostradas na Tabela 1. 

Tabela 1 - Propriedades do corante Rodamina 6G. 

Propriedades Corante Rodamina 6G 

Nº Color Index 45160 

Classificação química Classe dos xantenos 

Nome IUPAC 2(3-etilamino-6-etilimino-2,7-dimetilxanten-9-il)benzoato de etilo 

Massa molar 479,02 g.mol-1 

Fórmula empírica C27H29ClN2O3 

Classe ionização/tipo Básico/Catiônico 

Absorbância máxima 

experimental (nm) 

526 

 

 

Estrutura química 

 

Fonte: Autora (2021). 

A Rodamina 6G é carcinogênica, neurotóxica e apresenta toxicidade crônica para 

humanos e animais (HOOD et al., 1989). Sua solubilidade em água é baixa e há uma tendência 

à formação de agregados chamados de dímeros. A formação de dímeros é caracterizada por 

uma mudança no espectro de absorção em torno do seu pico principal no espectro visível. Uma 

maneira de resolver este problema é através do uso de surfactantes iônicos com carga oposta, 

neste caso, um surfactante aniônico, devido à sua forte interação eletrostática com o corante 

catiônico (MACEDO, 2012). 

A Rodamina B está entre os corantes sintéticos mais antigos e mais utilizados pela 

humanidade, é um corante orgânico catiônico, fluorescente, altamente solúvel em água e em 

álcoois (metanol e etanol). Apresenta-se na forma de cristais verdes e em solução aquosa torna-

se vermelha, sua estrutura molecular é composta por três anéis aromáticos em arranjo linear 

com um oxigênio no anel central (WILHELM et al., 2007), algumas das principais 

características da Rodamina B são apresentadas na Tabela 2. É um dos corantes mais usados 
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em diversos setores industriais, amplamente utilizadas na indústria têxtil, indústrias de plástico, 

tinta de impressoras, dentre outros (ALMEIDA et al., 2011; MACEDO et al., 2011; SOYLAK 

et al., 2011). A Rodamina B também é cancerígena, teratogênica, nociva se ingerida ou em 

contato com a pele e olhos, pode causar irritação respiratória, é também neurotóxica (CHENG 

et al., 2016; GUPTA et al., 2009).  

Tabela 2 - Propriedades do corante Rodamina B. 

Propriedades Corante Rodamina B 

Nº Color Index 45170 

Classificação química Classe dos xantenos 

Nome IUPAC 9 – (2 – carboxifenil – 6 – dietilamino – 3 – xantenilideno – dietilamônio) 

Massa molar 479,02 g.mol-1 

Fórmula empírica C28H31N2O3Cl 

Classe ionização/tipo Básico/Catiônico 

Absorbância máxima  

experimental (nm) 

554 

 

Estrutura química 

 

Fonte: Autora (2021). 

Segundo Machado et al. (2012) e Schneider et al. (2000) existem altas resistências na 

degradação natural das Rodaminas 6G e B. Há grande preocupação com o aumento de efluentes 

coloridos contendo resíduos desses corantes no meio ambiente. Diversos estudos têm sido 

realizados objetivando a remoção da Rodamina B de soluções aquosas usando a técnica de 

adsorção por variados tipos de materiais adsorventes. Cheng e colaboradores (2016) utilizaram 

uma zeólita natural modificada por brometo de cetiltrimetilamônio e ácido clorídrico, para a 

remoção de Rodamina B do meio aquoso,obtiveram índices de remoção satisfatórios. 

Em virtude da toxicidade desses corantes e da dificuldade de degradação de ambos, é 

importante a pesquisa por métodos alternativos e eficientes para a remoção dos mesmos do 

meio antes do descarte nos corpos hídricos. O estudo da eficiência de adsorção de resíduos de 

Rodaminas por materiais nanométricos magnéticos, como as NPs de Fe3O4 e de CoFe2O4, é o 
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foco deste trabalho, assim a introdução de aspectos importantes para o entendimento dos 

processos de adsorção física são explanados a seguir. 

3.4 ADSORÇÃO 

O termo adsorção foi utilizado pela primeira vez por Kayser em 1881 quando se referia 

à adsorção de gases em superfícies. Outra observação que trouxe grande contribuição ao 

conhecimento desse fenômeno data de 1814, em que o cientista Saussure sugeriu uma relação 

entre eficiência da adsorção com a área superficial de um adsorvente (DABROWSKI, 2001). 

Segundo Nascimento et al. (2020) adsorção pode ser entendida como a transferência de massa 

do tipo sólido–fluido, onde é avaliada a habilidade de determinados sólidos em reter na sua 

superfície substâncias presentes em líquidos ou gases. Isto é, o acúmulo de compostos orgânicos 

ou inorgânicos (adsorvato) na superfície de um material adsorvente. De acordo com Galindo 

(2012) as moléculas presentes no componente fluido, ao tocar o sólido, se espalham por toda a 

sua interface devido à presença de forças atrativas na superfície do adsorvente. Quando as 

moléculas do adsorvato entram em contato com o adsorvente, cria-se um campo de forças em 

virtude do desequilíbrio das forças atuantes na superfície do sólido, atraindo e retendo essas 

moléculas nos sítios de adsorção.  

A adsorção é um processo dependente das características físicas e químicas da solução 

e do adsorvente. Desta forma, são vários os fatores que influenciam nesse processo, tais como: 

as características do adsorvato, propriedades do adsorvente (área superficial, tamanho e 

distribuição dos poros, grupos funcionais constantes na sua superfície) e as condições 

operacionais como temperatura e pH do meio (NASCIMENTO et al., 2020). 

Pesquisas atuais envolvem o desenvolvimento de novos materiais adsorventes com 

eficiente capacidade de adsorção, podendo ser substâncias naturais ou sintéticas. O carvão 

ativado de origem vegetal, é um material adsorvente amplamente utilizado para o tratamento 

de efluentes. Os fatores requeridos pelo setor industrial para que haja viabilidade econômica 

para utilização desses materiais adsorventes são primordialmente: baixo custo, disponibilidade, 

eficiência e capacidade regenerativa (IZIDORO, 2013). 

Entre os processos de tratamento de efluentes, a adsorção tem sido considerada superior 

em termos de eficiência e custo frente a outras técnicas. Os processos de adsorção são 

normalmente desenvolvidos em sistemas de batelada com agitação ou continuamente em leito 

poroso, podendo ser utilizada como tratamento para a retirada de coloração final do poluente, 

(GRASSI et al., 2012). Existem muitos fatores que afetam a adsorção de corantes, como o pH 
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do meio, a temperatura, o tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato, a dosagem de 

adsorvente e a concentração do corante. A otimização dessas condições ajuda no 

desenvolvimento de processos de tratamento em escala industrial para a remoção de corantes 

de efluentes (YAGUB et al., 2014). 

O processo de adsorção depende da natureza das forças envolvidas entre adsorvente e 

adsorvato, e de acordo com a intensidade dessas forças pode ser classificada em dois tipos: 

adsorção física (fisissorção) e adsorção química (quimissorção). 

3.4.1 Fisissorção e Quimissorção 

De acordo com Mangueira (2014), no processo de adsorção física, a interação entre o 

adsorvato e a superfície do adsorvente é relativamente fraca, associada principalmente às forças 

de Van der Waals ou forças dispersivas, que permitem a formação de várias camadas do soluto 

nos sítios ativos do adsorvente. A adsorção física é classificada como não localizada, ocorrendo 

em toda a superfície do adsorvente mostrando a dependência com a área superficial. 

Na adsorção química, as moléculas do adsorvato trocam ou partilham seus elétrons com 

a superfície do adsorvente, dando ao processo características de uma reação química, podendo 

assim formar ligações químicas relativamente fortes (AZEVEDO, 2015; NASCIMENTO et al., 

2020). É classificada como uma adsorção localizada por ocorrer exclusivamente em 

determinados sítios ativos do adsorvente, age de forma seletiva onde nem todas as moléculas 

do fluido serão adsorvidas quimicamente pelas superfícies sólidas, ou seja, somente as que 

conseguirem se ligar ao sítio ativo. As principais diferenças entre os processos de adsorções 

físicas e químicas estão apresentadas na Tabela 3. 

Tabela 3 - Principais características relacionadas aos fenômenos de quimissorção e 

fisissorção. 

Adsorção Física Adsorção Química 

Forças como de Van der Walls Compartilhamento de elétrons 

Não há transferência de elétrons Há transferência de elétrons 

Fenômeno geral para qualquer espécie Fenômeno específico e seletivo 

É favorecido com a diminuição da temperatura É favorecida com o aumento da temperatura 

Formação de monocamada ou multicamada Somente há formação de monocamadas 

Lenta ou rápida e reversível Instantânea e irreversível 

Adsorvente quase não é afetado 
Adsorvente altamente modificado na 

superfície 

Fonte: Yagub (2014).  
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3.4.2 Fatores que influenciam no processo de adsorção 

São vários os fatores que influenciam o processo de adsorção, devido aos fenômenos 

resultantes da combinação entre os tipos de forças envolvidas na adsorção física e química. Os 

principais fatores analisados neste estudo foram: o pH do meio, o potencial de carga zero (pHPZC) 

dos adsorventes, a concentração inicial do corante (adsorvato) e tempo de contato adsorvente-

adsorvato. 

3.4.2.1 Efeitos dos pHs do meio e do (pHPZC) dos adsorventes 

O pH da solução de corante interfere na carga de superfície do adsorvente, no grau de 

ionização do material presente na solução e na dissociação de grupos funcionais sobre os sítios 

ativos do adsorvente (CRINI et al., 2008). Para saber se a superfície do adsorvente irá se tornar 

carregada positiva ou negativamente em função do pH do meio, o potencial de carga zero 

(pHPCZ) dos adsorventes tem que ser determinado. O pHPCZ representa o valor no qual a carga 

de superfície do adsorvente assume valor nulo, carga neutra. Em valores de pH maiores que 

pHPCZ a adsorção de cátions é favorecida, pois a carga de superfície é predominantemente 

negativa, quando o pH é menor que pHPCZ, a carga de superfície passa a ser positiva, e assim 

favorecida a adsorção de ânions (CARDOSO et al., 2012). 

3.4.2.2 Efeitos da concentração dos corantes 

Outro fator que influencia na adsorção é a concentração do corante, sabe-se que em altas 

concentrações o número de colisões entre moléculas do corante e do adsorvente é mais 

favorável, o que pode aumentar a adsorção até um certo ponto. Com uma maior quantidade de 

corante adsorvida, os sítios ativos do adsorvente tendem a saturar, estabilizando o processo de 

adsorção, diminuindo assim a porcentagem de remoção de corante do meio (BEZERRA et al., 

2016). Os percentuais de remoção (%R), nos sistemas podem ser calculados utilizando a 

Equação 1, 

%R =
𝐶0− 𝐶𝑓 

𝐶0
𝑥 100 (Equação 1) 

em que: Co e Cf são as concentrações iniciais e finais em mg.L-1, respectivamente. 

3.4.2.3 Efeitos do Tempo de contato entre adsorvente e adsorvato 

O tempo de contato entre adosrvente e adsorvato é um parâmetro que indica o 

comportamento cinético da adsorção para determinado adsorvente numa determinada 

concentração inicial do adsorbato. O estudo do efeito do tempo de contato entre o adsorvente e 
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um adsorvato demonstra o tempo em que o equilíbrio de adsorção é alcançado, isto é, a 

quantidade de corante adsorvida permanecerá constante, a saturação ocorre. Este tempo é o 

necessário para que todos os sítios ativos e disponíveis das NPs (adsorvente) possam interagir 

com as moléculas do corante (adsorvato). Dessa forma, ao passo que os sítios de adsorção vão 

sendo ocupados as moléculas dos corantes começam a se repelirem na superfície do material, e 

consequentemente, ocorre diminuição da velocidade de adsorção (BEZERRA et al., 2016). 

3.5 CINÉTICA DE ADSORÇÃO 

O estudo cinético adsortivo descreve as capacidades de adsorção dos adsorventes e 

evidencia as eficiências adsortivas do sistema para cada intervalo de tempo analisado. No 

presente estudo, para representar os dados cinéticos foram empregados os modelos cinéticos de 

Pseudo Primeira Ordem (PPO) e Pseudo Segunda Ordem (PSO) (HONORIO et al., 2016). 

Os dados cinéticos permitem a modelagem da velocidade da adsorção e a determinação 

dos mecanismos envolvidos. A previsão da etapa limitante da velocidade é um fator importante 

a ser considerado no processo de adsorção para propósitos de projeto de uma operação 

industrial. Os modelos cinéticos são usados para determinar o mecanismo de controle do 

processo de adsorção, tais como reação química e transferência de massa, a partir da 

comparação entre os dados experimentais e os parâmetros dos modelos utilizados (DOGAN et 

al., 2003). O estudo cinético também estabelece os tempos necessários para se alcançar o 

equilíbrio para determinadas condições experimentais. Estes tempos são crusciais para os 

estudos de adsorção em equilíbrio, e para o perfeito planejamento do emprego do material como 

adsorvente, para que o processo ocorra no tempo mais rápido e eficiente possível, com 

economia de custos energéticos (OLIVEIRA, 2013). 

Nos modelos cinéticos estudados, a ordem de reação é baseada na capacidade de 

adsorção do adsorvente. Lagergren (1898) propôs em seu estudo um modelo matemático capaz 

de evidenciar a velocidade e o mecanismo de adsorção de um sistema líquido-sólido. Este 

modelo, chamado Pseudo Primeira Ordem, caracteriza a adsorção pela velocidade de remoção 

do adsorvato com o tempo, uma vez que este é diretamente proporcional à diferença na 

concentração de saturação do meio e o número de sítios ativos dos sólidos.  

Ho e McKay (1999) desenvolveram o modelo cinético Pseudo Segunda Ordem onde 

descreve que a velocidade da reação é dependente da quantidade adsorvida no equilíbrio, e da 

quantidade do soluto adsorvida na superfície do adsorvente.  
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Os modelos podem ser calculados através das equações não lineares correspondentes: 

Equação 2 (PPO) e Equação 3 (PSO). 

𝑞𝑡 = 𝑞1(1 − 𝑒−𝑘1𝑡) 

 
(Equação 2) 

𝑞𝑡 =
𝑘2𝑞2

2𝑡

(1 + 𝑘2𝑞2𝑡)
 

 

(Equação 3) 

em que: q1, q2 e qt são as quantidades de corante adsorvidas em (mg.g-1) no equilíbrio e no 

tempo t (min), respectivamente; k1 é a constante de velocidade de adsorção (min-1) e k2 é a 

constante de velocidade de pseudo segunda ordem (g.mg-1.min-1). 

3.6 EQUILÍBRIO DE ADSORÇÃO 

Quando uma determinada quantidade de adsorvente entra em contato com um dado 

volume de adsorvato, a adsorção ocorre até que o equilíbrio seja alcançado. Nesse momento o 

sistema atingiu o estado de equilíbrio e a capacidade de adsorção do adsorvente (qe) é 

determinada (MAHMOUD et al., 2016). Os dados de equilíbrio são comumente representados 

por isotermas de adsorção, nas quais são mostradas a relação de equilíbrio entre a quantidade 

do material adsorvido e a concentração na fase fluida em temperatura constante. Para se 

construir uma isoterma de adsorção coloca-se em contato a solução que contém o componente 

a ser adsorvido em diferentes concentrações iniciais e em temperatura constante até o equilíbrio 

(MAHMOUD et al., 2016). Estas podem fornecer alguns parâmetros físico-químicos, e em 

alguns casos, uma estimativa de capacidade máxima de adsorção. As isotermas podem ser 

obtidas variando-se a concentração inicial de corante nas condições já estabelecidas de pH, 

temperatura e velocidade de agitação (BLANCO et al., 2016). 

3.6.1 Isotermas de adsorção 

Através das isotermas é possível avaliar o processo de adsorção de forma quantitativa, 

pois estas demonstram a relação de equilíbrio existente entre a concentração do adsorvato na 

fase aquosa e a concentração do adsorvato adsorvido sobre o adsorvente (sítios ativos). Fornece 

informações sobre como o adsorvente efetivamente adsorverá contaminantes em meio aquoso, 

sendo possível ter uma estimativa da quantidade máxima de contaminantes que será adsorvida. 

É útil na avaliação econômica do uso de um determinado adsorvente e na remoção de um 

contaminante específico durante o tratamento de efluentes (ROOSTAEI et al., 2004). 
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A classificação de Giles et al. (1960) é uma das mais usuais para as isotermas de 

adsorção e fornece informações sobre o mecanismo de adsorção e deacordo como perfil das 

isotermas. As isotermas côncavas são classificadas como favoráveis, pois grandes quantidades 

adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentrações de soluto. A Figura 5 representa o 

comportamento típico de algumas isotermas de adsorção (ALVES, 2007). Os perfis dessas 

curvas fornecem informações comrelação a reversibilidade do processo, a capacidade adsortiva 

do adsorvato estudado e principalmente se o processo adsortivo é favorável ou não 

(NASCIMENTO et al., 2020). 

Figura 5 – Perfis de isotermas de adsorção. 

 

Fonte: Adaptado de Alves (2007). 

Isoterma Extremamente favorável ou tipo H: a massa do adsorvato retida por unidade 

de massa do adsorvente é extremamente alta para uma baixa concentração de equilíbrio do 

adsorvato na fase fluida; 

Isoterma favorável ou tipo L: a massa do adsorvato retida por unidade de massa do 

adsorvente é alta para uma baixa concentração de equilíbrio do adsorvato na fase fluida; 

Isoterma linear ou tipo C: a massa de adsorvato retida por unidade de massa do 

adsorvente é proporcional à concentração de equilíbrio do adsorvato na fase fluida; 

Isoterma desfavorável: a massa de adsorvato retida por unidade demassa do adsorvente 

é baixa mesmo para uma alta concentração de equilíbrio do adsorvato na fase fluida. 

A isoterma de adsorção pode ser obtida adicionando uma massa de adsorvente em um 

determinado volume de uma quantidade de soluções com concentrações iniciais (Co) diferentes 

e conhecidas. Quando se atinge o equilíbrio de adsorção, tem-se a capacidade de adsorção do 

adsorvente (qe), em massa ou mols de adsorvato, por unidade de massa de adsorvente no 
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equilíbrio) e a concentração final de soluto na solução em equilíbrio (Ce), em gramas ou mols 

por litro de solução (NASCIMENTO et al., 2020).  

Desta forma, a equação geral da capacidade máxima de adsorção é dada pela Equação 

4: 

𝑞𝑒 =
𝐶0− 𝐶𝑓  

𝑚
𝑥 𝑉 

(Equação 4) 

 

em que: qe é a capacidade máxima de adsorção (mg.g-1); Co, concentração inicial de corante 

(mg.L-1); Cf, concentração final de corante (mg.L-1); V, volume de solução (L) e m é a massa 

de material adsorvente (g). 

Na avaliação do melhor ajuste dos modelos aos dados experimentais pode ser usado o 

coeficiente de correlação de Pearson (R2) obtido nas modelagens nos gráficos das isotermas. O 

modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais apresentará valor de R2 mais próximo de 

um ou seja 100% de correlação. O valor de R2 próximo à unidade promove a acessibilidade do 

modelo isotérmico para estudar a adsorção (GUSAIN et al., 2020). 

Vários modelos de adsorção, incluindo as isotermas Langmuir, Freundlich e Temkin 

(utilizados neste trabalho) foram abordadas para ajustar aos dados experimentais e prever o 

mecanismo de adsorção (monocamada - multicamadas ou homogêneos - heterogêneos). Faz-se 

necessário assim explanar sobre cada um dos modelos isotérmicos utilizados. 

3.6.1.1 Isotermas de Langmuir 

Este é o modelo de isoterma de adsorção mais estudado regularmente, com base no 

pressuposto da formação de uma monocamada de adsorvato homogeneamente no adsorvente. 

O processo de adsorção que segue esse modelo indica que o adsorvente usado exibe números 

finitos de locais ativos idênticos e disponíveis para a interação com o adsorvato, e não há 

interação lateral devido ao impedimento estérico entre as moléculas adsorvidas na superfície 

(MITTAL et al., 2014). Portanto, ocorre uma distribuição homogênea do adsorvido na 

superfície do adsorvente, e à medida que todos os locais/sítios ativos da superfície disponíveis 

sejam ocupados pela molécula/íon adsorvido, não haverá mais adsorção na superfície (KUNDU 

et al, 2006). 

A isoterma de Langmuir considera (Langmuir, 1917): 

1. Temperatura constante. 

2. Adsorção localizada (ou seja, apenas em locais definidos na superfície). 
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3. Superfície homogênea e formação de uma monocamada. 

4. Cada sítio de adsorção pode aderir a apenas uma molécula de adsorvato. 

5. Energia de adsorção igual para todos os locais de adsorção. 

6. Não há interação entre as moléculas adsorvidas. 

A representação matemática da isoterma de adsorção de Langmuir é expressa na 

Equação 5. 

qe =  
qmáxKLCe

1 + KLCe
 

(Equação 5) 

 

em que: qe - é a quantidade de corante adsorvida por grama do adsorvente no equilíbrio (mg.g−1); 

qmáx - é a capacidade máxima de cobertura da monocamada (mg.g−1); Ce - é a concentração de 

equilíbrio do adsorvato (mg.L−1); KL- é a constante da isoterma de Langmuir (L.mg−1). 

O gráfico de Langmuir também ajuda a calcular a constante adimensional, que é 

conhecida como fator de separação (RL) Equação 6: 

RL =  
1

1 + KLC0
 

(Equação 6) 

 

O valor de RL indica se o método de adsorção é favorável (0 < RL< 1) ou desfavorável 

(RL> 1), irreversível (RL = 0) ou linear (RL< 1) usando KL e a concentração inicial (Co) em 

mg.g-1 de adsorvato na solução. O comportamento de adsorção de vários corantes, íons de 

metais pesados e outros poluentes da água pode ser explicado seguindo o sistema de modelos 

isotérmicos de adsorção de Langmuir (SANTHOSH et al., 2016). 

3.6.1.2 Isotermas de Freundlich 

A isoterma de Freundlich é aplicada para sistemas de adsorção heterogêneos nos quais 

o adsorvente exibe locais de superfície ativos diferentes com distribuição não uniforme de 

energias. Este modelo de isoterma não se limita à construção de uma monocamada de adsorvato 

em adsorvente, mas segue uma tendência de multicamadas (KUMAR et al., 2011). A 

representação matemática da isoterma de adsorção de Freundlich pode ser escrita de acordo 

com exposto na Equação 7: 

𝑞𝑒  = 𝐾𝐹𝐶𝑒
1 𝑛⁄

 
(Equação 7) 

 



35 

 

em que: qe - é a quantidade de corante adsorvida por grama do adsorvente no equilíbrio (mg.g−1); 

Ce - é a concentração de equilíbrio do adsorvato (mg.L−1); KF - é a constante de isoterma de 

Freundlich (mg.g−1); n - relaciona-se a intensidade de adsorção. 

A intensidade de adsorção da isoterma de Freundlich é baseada no valor de 1/n, onde 

um valor mais alto de 1/n (1/n > 1) indica que o adsorvente funciona bem para soluções de altas 

concentrações; no entanto, o baixo valor de 1/n (1/n < 1) mostra o potencial da capacidade de 

adsorção de adsorvente para soluções de baixas concentrações (YAN et al., 2012). Geralmente, 

materiais que adsorvem em multicamadas ou materiais híbridos seguem a isoterma de adsorção 

de Freundlich (AYAWEI et al., 2017). 

3.6.1.3 Isotermas de Temkin 

O modelo de isoterma de adsorção de Temkin é baseado na suposição de que a superfície 

do adsorvente é heterogênea, com sítios ativos, com energias de ligação uniformes. E que o 

calor de adsorção de todas as moléculas na camada, diminui linearmente por causa das 

interações adsorvato-adsorvente com o aumento do grau de recobrimento da superfície do 

adosrvente (TEMKIN, 1940). 

A isoterma de Temkin corresponde a um desvio da isoterma de Langmuir, a que é 

atribuído à heterogeneidade da superfície. A equação de Temkin assume que o calor de 

adsorção de todas as moléculas na camada diminui linearmente com a cobertura devido às 

interações adsorvente-adsorvato, e que a adsorção é caracterizada por uma distribuição 

uniforme de energias de ligação, até alguma energia de ligação máxima. A adsorção também é 

heterogênea de acordo com este modelo, que pode ser expressada matematicamente usando a 

Equação 8. 

𝑞𝑒 = 𝐵ln (𝐾𝑇𝐶𝑒) 
(Equação 8) 

 

em que: qe - é a quantidade de corante adsorvida por grama do adsorvente no equilíbrio (mg.g−1); 

Ce - é a concentração de equilíbrio do adsorvato (mg.L−1); KT - é a constante de isoterma de 

Temkin; constante ligação de equilíbrio (L.g-1) relacionada à energiamáxima de ligação, e B - 

é a constante relacionada ao calor de adsorção (=RT / b) em (J.mol−1). 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 MATERIAIS 

4.1.1 Reagentes 

Na Tabela 4 estão apresentados os reagentes utilizados para o desenvolvimento deste 

trabalho. Em todas as soluções preparadas a partir desses reagentes, utilizou-se água destilada 

na dissolução dos sólidos e diluições dos líquidos. 

Tabela 4 - Reagentes utilizados 

Reagentes Fabricante Fórmula Pureza 

Sulfato de Ferro II 

Heptahidratado 
Dinâmica FeSO4.7H2O 99,0 

Cloreto de Cobalto II 

Hexahidratado 
Dinâmica CoCl2.6H2O 98,0-102 

Etilenoglicol Dinâmica C2H6O2 99,0 

Acetato de Sódio 
Química 

Moderna 
C2H3NaO2 99,0-101 

Hidróxido de Amônio P.A. 
Química 

Moderna 
NH4OH 37,0 

Ácido Sulfúrico P.A. Vetec H2SO4 99,0 

Álcool EtílicoP.A. Dinâmica C2H5OH 99,0 

Lauril (dodecil)Sulfatode 

Sódio P. A 

Êxodo 

Científica 
C12H25NaO4S 99,0 

Ácido Clorídrico P.A. Dinâmica HCl 99,0 

Hidróxido de Sódio P.A. Dinâmica NaOH 99,0 

Rodamina 6G (590) Exciton C28H31ClN2O3 99,0 

Rodamina B (610) Exciton C28H31ClN2O3 99,0 

Polietilenoglicol 1500 Dinâmica C2nH4n+2On+1 99,0 

Fonte: Autora (2021).  
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4.2 MÉTODOS 

4.2.1 Sínteses das nanopartículas de óxido de ferro 

As nanopartículas de óxido de ferro foram sintetizadas utilizando o método de 

coprecipitação química em meio aquoso, o fluxograma da síntese é mostrado na Figura 6.  

Figura 6 - Fluxograma da síntese das nanopartículas de magnetita. 

 

Fonte: Autora (2021). 

Em um béquer foram colocados 50 mL da solução de sulfato de ferro II heptahidratado 

(0,1 mol.L-1) e em seguida acidificada com 5 gotas de uma solução 1,0 mol.L-1 de ácido 

sulfúrico. A esta solução foi adicionada, lentamente com auxílio de uma bureta, uma solução 

de hidróxido de amônio (1,0 mol.L-1), o sistema foi mantido sob sonicação durante 40 minutos.  

Ao término da sonicação o produto obtido foi levado para aquecimento em banho-maria 

com temperatura entre 90 e 100 ºC por 20 min. Após a finalização do processo o precipitado 

foi decantado com o auxílio de um ímã e a solução sobrenadante foi removida com uma pipeta 

e acondicionada para descarte.  

O precipitado foi colocado em tubo tipo falcon de 15 mL, a este foram adicionados 10 

mL de uma solução de ácido clorídrico (0,01 mol.L-1) que foram centrifugados a 2000 rpm por 

5 min. O precipitado foi seco em estufa por 24 h a uma temperatura de 80 ºC (ARAÚJO et al., 

2011). 
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A magnetita sintetizada foi caracterizada por Difração de raios X (DRX), Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV) e seus pHs no ponto de carga zero foram determinados. 

4.2.2 Sínteses das nanopartículas de ferritas de cobalto 

Utilizou-se o método solvotermal no qual um solvente orgânico (etilenoglicol) é usado 

para dispersar o meio ao invés de água. Pesou-se em um béquer 1,35 g de cloreto de ferro II 

heptahidratado, que foi dissolvido em 40 mL de etilenoglicol e a este adicionou-se 3,6 g de 

acetato de sódio, 0,50 g de cloreto de cobalto II hexahidratado e 1,0 g de polietilenoglicol 1500.  

Essa mistura foi agitada por 30 min em um agitador magnético e em seguida foi 

colocada no recipiente de teflon do reator hidrotermal de 25 mL. Em seguida o sistema foi 

vedado dentro do recipiente de aço inoxidável e colocado na mufla a 200 °C, por 72 h (DENG 

et al., 2005). 

Após o tempo de síntese a mufla foi desligada e o reator foi mantido dentro da mesma, 

até atingir a temperatura ambiente. O reator foi aberto e com a ajuda de uma pipeta de Pasteur 

foi retirado o líquido sobrenadante que foi acondicionado para descarte e o precipitado obtido 

foi transferido para um tubo tipo Falcon de 15 mL. Ao precipitado foram adicionados 10 mL 

de uma solução Álcool etílico/água (proporção 30:70%), e foram centrifugados por 5 min a 

2000 rpm. O processo de lavagem e centrifugação foi realizado 3 vezes, em seguida o material 

foi seco em estufa a 60 ºC durante 6 h. Após secagem o material foi macerado em almofariz e 

armazenado em frascos tipo eppendorfs na Figura 7. 

Figura 7 - Fluxograma síntese das nanopartículas de ferritas de cobalto. 

 

Fonte: Autora (2021). 

A ferrita de cobalto sintetizada foi caracterizada por Difração de raios-X (DRX), 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e seus pHs no ponto de carga zero foram 

determinados.  
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4.3 CARACTERIZAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS SINTETIZADAS 

4.3.1 Análises por Difratometria de Raios–X (DRX) 

Para as difratometrias de Raios-X utilizou-se o Difratômetro da Bruker, D8 Advanced, 

com monocromador usando a linha Kα do Cu (0,1542 nm). Os difratogramas foram obtidos na 

faixa de 2θ de 10 a 80° em passos de 0,02° e tempo de aquisição 1,0 s por passo em temperatura 

ambiente (25 °C). As amostras na forma de pó foram colocadas no porta amostra, prensadas, e 

os difratogramas adquiridos.  

Através dos resultados obtidos nos difratogramas de Raios-X foi possível analisar as 

fases cristalinas dos adsorventes através do software adequado. Os tamanhos médios dos 

cristalitos foram calculados utilizando-se a equação de Scherrer (CULLITY, 1978), Equação 9. 

𝐷𝐷𝑅𝑋 =
kλ

β(cosθ)
 

(Equação 9) 

 

em que: k é uma constante que depende da forma da partícula, 0,9 quando os cristalitos são 

esféricos e 1 para os demais formatos, neste trabalho utilizou-se k=1; λ é o comprimento de 

onda da radiação eletromagnética utilizada (kα Cu =0,1542 nm); β é a largura à meia altura do 

pico difratado mais intenso e θ é o ângulo de difração de Bragg. 

4.3.2 Análises por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

As imagens por Microscopias Eletrônicas de Varredura (MEV) foram adquiridas 

usando-se o Microscópio VEGA3 da TESCAN, que possui fonte de elétrons com filamento de 

tungstênio, integrado à técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva. Uma pequena 

quantidade das amostras (cerca de 5 mg) foi colocada em um béquer com um pouco de álcool 

isopropílico, e submetidas a ultrassom por 3 min. 

Sobre o porta amostra, um suporte de alumínio (stub), do microscópio foi colada uma 

fita dupla face de carbono, e sobre a fita foi colada uma placa de silício. Uma vez que os sólidos 

se apresentavam bem dispersos no álcool, uma gota da dispersão coletada com uma pipeta de 

Pasteur, foi colocada sobre o silício e deixada secar em dessecador. O processo foi repetido 

mais uma vez e as amostras foram analisadas no microscópio. 
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4.3.3 Determinação dos pHs nos pontos de carga zero para as NPs 

Para determinar o pH no ponto de carga zero (pHPCZ) dos adsorventes foram adicionados 

0,02 g das NPs em dez tubos de ensaios, em seguida adicionou-se 10 mL de solução aquosa de 

NaCl (0,1 mol.L-1). Os pHs iniciais foram regulados nos seguintes valores 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 

11 e 12. Os ajustes dos pHs foram feitos usando soluções de HCl (0,1 mol.L-1) e NaOH (0,1 

mol.L-1) (REGALBUTO et al., 2004). 

Os tubos de ensaios foram colocados em um shaker mecânico e deixados sob agitação 

durante 1 h a 700 rpm. Após esse tempo utilizou-se um ímã para separação das NPs das soluções 

e os valores finais de pHs foram lidos no pHmetro. O procedimento foi realizado em duplicata 

para cada sistema. 

4.4 CARACTERIZAÇÃO DOS CORANTES RODAMINAS 6G E B 

4.4.1 Análises de absorção na região do UV-Vis das Rodaminas 

Para a caracterização das soluções de corantes estudados (os adsorvatos) utilizou-se o 

Espectrofotômetro UV-Vis da SHIMADZU, UV-2600/UV-2700, com feixe duplo, lâmpada de 

tungstênio e dispositivo de fonte de lâmpada de deutério, alternando automaticamente entre as 

regiões do visível e ultravioleta próximo. Utilizou-se cubetas de quartzo de 1 cm de aresta e as 

leituras foram realizadas entre 300 e 700 nm. Antes de serem iniciadas as análises o 

espectrofotômetro foi calibrado e as linhas de base para cada sistema foram obtidas. Utilizou-

se como brancos amostras de água ou lauril (dodecil) sulfato de sódio (SDS) (0,01 mol.L-1) 

dependendo do sistema em análise. Este espectrômetro foi utilizado para as análises de 

absorbâncias das soluções das Rodaminas 6G e B. Espectros de absorbância da região do visível 

(400 a 700 nm) para as soluções aquosas de Rodamina 6G e B a 15 mg.L-1, foram adquiridos e 

posteriormente analisados. Os comprimentos de onde de máxima absorbância para os corantes 

Rodamina 6G e B foram determinados através dos gráficos obtidos. 

4.4.2 Construção das Curvas de calibração para as Rodaminas 

Para cada corante preparou-se soluções nas concentrações aproximadas de 2,5; 5,0; 7,5; 

10,0; 12,5 e 15 mg.L–1, adquiriu-se os espectros para cada uma dessas soluções. Os gráficos 

com os valores das absorbâncias máximas versus as concentrações em cada sistema, foram 

construídos, e a partir das equações das retas modeladas a esses gráficos, as concentrações reais 

de cada solução podem ser calculadas. 
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4.4.3 Estudo da estabilidade dos corantes Rodaminas versus o pH do meio 

Para o estudo da estabilidade das Rodaminas 6G e B versus a variação do pH do meio, 

utilizou-se alíquotas de 10 mL de soluções dos corantes (15 mg.L-1), regulou-se os pHs entre 

2-11, com variação de pH ~1. Os pHs foram variados adicionando-se gotas das soluções de HCl 

ou NaOH (0,1 mol.L-1). Para cada alíquota foram adquiridos os espectros na região do visível, 

esses espectros foram plotados e analisados. 

4.5 ANÁLISE DA ADSORÇÃO DAS RODAMINAS 6G E B PELAS 

NANOPARTÍCULAS 

4.5.1 Em função da variação do pH do meio 

Para o estudo das adsorções das Rodaminas 6G e B pelas nanopartículas de magnetita 

ou ferrita de cobalto, foram utilizados 0,01 g das NPs em 10 mL das soluções dos corantes (15 

mg.L-1), com 1,0 mL de SDS (0,01 mol.L-1), sob agitação a 700 rpm por cerca de 1 h. Os 

percentuais de adsorção foram avaliados variando-se os pHs dos meios entre 4; 6; 9 e 11. Os 

ajustes dos pHs foram feitos utilizando soluções de ácido clorídrico ou hidróxido de sódio (0,1 

mol.L-1). As NPs foram separadas da solução através de um ímã e as absorbâncias das soluções 

finais foram medidas. Os espectros de absorção de cada sistema foram adquiridos e analisados. 

Esse estudo foi realizado em duplicata. Os percentuais de remoção (%R), em cada sistema 

foram calculados utilizando a Equação 1. 

4.5.2 Em função do tempo de contato entre as Rodaminas e as NPs 

Para a verificação do comportamento da adsorção ao longo do tempo, foram realizados 

testes utilizando soluções dos corantes de Rodamina com concentrações variando de 2,5 a 30,0 

mg.L-1. Alíquotas de 10 mL das soluções de Rodaminas foram separadas em erlenmeyers e a 

essas adicionados 0,01 g de NPs magnetita ou ferrita de cobalto, 1,0 mL do surfactante SDS e 

o pH do meio foi regulado para 4. 

A variação do tempo de interação ocorreu através de 5 intervalos pré-determinados, 

iniciando em 1 min, e em intervalos de tempo de 2 a 10 min (com variação de tempo de ~2 

min), em seguida no intervalo de 15 a 40 min (com Δt~5 min), no intervalo de 50 a 100 min 

(com Δt~10 min), e por fim, no intervalo de 120 a 220 min (com Δt~20 min). Os sistemas foram 

mantidos sob agitação a 300 rpm em temperatura ambiente de 301 K. Após o tempo 

estabelecido, alíquotas das soluções eram retiradas para a aquisição dos espectros de absorção 

no visível. Para separar as NPs da solução colocou-se um ímã no fundo do erlenmeyer para 

atrair as NPs e com uma pipeta de Pasteur retirou-se as alíquotas para as medidas de 
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absorbância. Os percentuais de remoção (%R), em cada sistema foram calculados utilizando a 

Equação 1 e o tempo mais adequado para um máximo de adsorção foi determinado. 

4.5.3 Em função da concentração das soluções de Rodaminas 

Preparou-se soluções das Rodaminas 6G e B com concentrações iniciais (C0) variando 

entre 2,5 a 30,0 mg.L-1, o pH foi fixado em 4 e o tempo de contato em 30 min. Às alíquotas de 

10 mL das soluções das Rodaminas 6G e B adicionou-se 0,01 g de NPs de magnetita ou de 

ferrita de cobalto, os sistemas foram agitados numa incubadora com agitação a 300 rpm em 

temperatura ambiente. A capacidade adsortiva (qe) foi calculada utilizando a Equação 4. 

4.6 AVALIAÇÃO DOS MODELOS MATEMÁTICOS DE ADSORÇÃO 

4.6.1 Cinética de adsorção 

O estudo cinético foi realizado em duplicata, em diferentes erlenmeyers utilizando-se 

10 mL das soluções de Rodaminas 6G e B (15 mg.L-1), com 1,0 mL de SDS (0,01 mol.L-1), a 

essa solução foram adicionados 0,01 g das NPs de magnetita ou de ferrita de cobalto e os pHs 

foram ajustados para 4. As amostras foram deixadas sob agitação a 300 rpm em temperatura 

ambiente de 301 K. Os sistemas foram analisados de 30 a 150 min, com intervalos de tempos 

para coleta de alíquotas de ~30 min. Após os tempos determinados alíquotas das soluções eram 

retiradas, com o auxílio de um ímã, e os espectros de absorção eram adquiridos, os valores de 

capacidade adsortiva (qe) foram obtidos. 

Os dados experimentais obtidos foram ajustados aos modelos cinéticos de adsorção de 

Pseudo Primeira Ordem (PPO), Equação 2 (LAGERGREN, 1898), e Pseudo Segunda Ordem 

(PSO), Equação 3 (HO et al., 1999). 

4.6.2 Equilíbrio de adsorção 

Soluções das Rodaminas 6G e B (10,0 mL), em concentrações variando 2,5 a 30,0 

mg.L -1 foram colocadas em erlenmeyers e a essas foram adicionados 0,01 g de cada adsorvente 

(NPs de magnetita e ferrita de cobalto) e 1,0 mL da solução de SDS (0,01 mol.L-1). O pH foi 

regulado para 4 e as amostras foram colocadas sob agitação na incubadora a 300 rpm por 30 

min em diferentes temperaturas (301, 311 e 321 K). Após o término do experimento as NPs de 

adsorventes são separadas das soluções com a ajuda de um ímã, e alíquotas das soluções eram 

removidas com uma pipeta de Pasteur para análises das absorbâncias no espectrofotômetro. 

Em seguida a capacidade adsortiva qe (mg.g-1) para cada concentração, foi calculada 

utilizando a Equação 4. Por fim, os dados experimentais foram ajustados aos modelos de 
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isotermas de Langmuir (Equação 5) (LANGMUIR, 1918); Freundlich (Equação7) 

(FREUNDLICH, 1906) e Temkin (Equação 8) (TEMKIN, 1940). 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 SÍNTESES DAS NANOPARTÍCULAS DE ÓXIDO DE FERRO E FERRITAS DE 

COBALTO 

Nas Figuras 7 e 8 estão apresentadas imagens das nanopartículas sintetizadas neste 

trabalho. Figura 8 (a) e (b) são mostradas as NPs de magnetita sintetizadas por coprecipitação. 

Na Figura 9 (a) e (b) são apresentadas as NPs de ferrita de cobalto sintetizadas pelo método 

solvotermal. As NPs em ambos os casos, se apresentaram na forma de pós pretos e que 

respondem à aplicação de um campo magnético externo (ímã).  

Figura 8 - (a) NPs de óxido de ferro sintetizadas por coprecipitação e (b) essas NPs 

submetidas à aplicação do campo magnético externo. 

  

(a) (b) 

Fonte: Autora (2021). 

Figura 9 - (a) NPs de Ferrita de Cobalto sintetizadas por via solvotermal e (b) NPs 

submetidas à aplicação de campo magnético externo. 

  

(a) (b) 

Fonte: Autora (2021). 
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5.2 CARACTERIZAÇÃO DAS NPS POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X 

As NPs sintetizadas foram caracterizadas por Difratometria de raios-X. Os 

difratogramas estão apresentados na Figura 10.  

Figura 10 - (a) DRX para as NPs de óxido de ferro e (b) DRX para as NPs de ferrita de 

cobalto. 
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(a) (b) 

Fonte: Autora (2021). 

Ambos os difratogramas possuem picos estreitos e intensos, indicando a elevada 

cristalinidade das nanopartículas sintetizadas. Os difratogramas foram analisados utilizando o 

banco de dados da COD - Crystallography Open Database. 

Na Figura 10 (a) é mostrado o DRX para as nanopartículas de óxido de ferro, que foram 

indexadas como a fase cúbica da magnetita Fe3O4 (COD 96-900-5840), grupo espacial F d-3m 

e parâmetros de rede correspondentes a 8,366 Å. O valor calculado a partir dos dados de DRX 

foi de 8,374 Å.  

O DRX para as NPs de ferrita de cobalto é mostrado na Figura 10 (b), ao qual foi 

indexado a carta referente à fase cúbica da CoFe2O4 (COD 96-591-0064), grupo espacial F d-

3m e parâmetros de rede correspondentes a 8,350 Å. O valor calculado a partir dos dados de 

DRX foi de 8,358 Å. 

Apesar da pequena diferença entre os valores encontrados e os de referência, pode-se 

concluir que os resultados refletem a variação de tamanho da cela unitária quando íons de Co(II) 

substituem alguns íons de Fe(II). O erro experimental está dentro do esperado. Por questão de 

simplicidade, os cálculos foram realizados a partir do valor de 2 para o índice de Miller (004).  
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Nos difratogramas estão indicados os principais índices de Miller para as fases 

cristalinas identificadas. Os picos mais intensos para as NPs de Fe3O4 e CoFe2O4 aparecem em 

2 ~ 35,562º e 2 ~ 35,632º, respectivamente, que foram indexados ao índice de (113) 

correspondente a um plano cristalino das fases cúbicas identificadas. Os resultados 

apresentados cooncordam com os trabalhos encontrados na literatura, nos quais as fases cúbicas 

da Fe3O4 e CoFe2O4 também foram indexadas (AKBARI et al., 2016; ALI et al., 2019; WANG 

et al., 2010; VARGAS et al., 2019; ZHONG et al., 2013). 

Os tamanhos médios dos cristalitos para as nanopartículas sintetizadas foram calculados 

utilizando a equação de Scherrer (Equação 9). Para as NPs de Fe3O4 encontrou-se um tamanho 

médio de cristalito em torno de 46,3 nm, e para as NPs de CoFe2O4, o tamanho médio de 

cristalito ficou em torno 20,8 nm, indicando (ANTONIASSI, 2010). 

Para as NPs de CoFe2O4 utilizando a síntese solvotermal, a variação de tamanhos de 

cristalitos encontradas na literatura ficou em torno de 8 a 24 nm, corroborando os resultados 

obtidos neste trabalho (VARGAS et al., 2019; ZHANG et al., 2019). DENG et al. (2005), 

utilizando o método solvotermal, semelhante ao utilizado neste trabalho, reportam que as NPs 

de ferritas de cobalto sintetizadas eram monodispersas, com microesferas magnéticas 

monocristalinas. Esses autores obtiveram NPs com diâmetros na faixa de 200–800 nm, muito 

acima do valor que foi obtido na síntese realizada neste trabalho (20,8 nm). A diferença de 

tamanho pode estar relacionada à variação da temperatura e tempo da síntese. O trabalho de 

DENG et al. menciona que quanto maior o tempo de síntese, maiores serão os tamanhos das 

partículas. ZHONG et al. (2013) comprovaram em sua pesquisa que o aumento da temperatura 

na síntese solvotermal também gerou o aumento no tamanho das partículas. Esses autores 

comprovam que em sínteses de materiais nanométricos pequenas alterações na metodologia 

podem gerar materiais com características morfológicas completamente diferentes. 

Schwaminger e colaboradores (2020) e WU et al. (2011) sintetizaram NPs de magnetita 

por coprecipitação partindo de FeCl2 e FeCl3 em meio básico. Os tamanhos médios de cristalitos 

encontrados variaram entre 5 e 20 nm. Esses valores são menores que os encontrados neste 

trabalho, pois pequenas variações na metodologia sintética em materiais nanométricos, podem 

de fato gerar materiais de tamanhos diferentes.  
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5.3 CARACTERIZAÇÃO DAS NPS POR MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE 

VARREDURA  

As NPs sintetizadas de Fe3O4 e CoFe2O4 foram analisadas por MEV. A morfologia e 

distribuição de diâmetro de partículas das mesmas foram determinadas através das imagens 

obtidas. Na Figura 11 encontram-se as micrografias obtidas para a magnetita, em magnificações 

de: 15.000, 50.000, 70.000 e 100.000 vezes.  

Figura 11 - Imagens obtidas por MEV para as NPs de Fe3O4 em magnificações de 

(a) 15.000, (b) 50.000, (c) 70.000 e (d) 100.000 vezes. 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

Fonte: Autora (2021). 

De forma geral observam-se aglomerados de partículas polidispersas. Os diâmetros das 

partículas foram estimados utilizando o software ImageJ6. Na Figura 12 é apresentado o 

histograma obtido para o cálculo dos diâmetros dessas partículas. Foram medidas em torno de 

300 partículas e a distribuição de tamanho variou entre 35 e 70 nm. O diâmetro médio calculado 

ficou em torno de 51,0  5,0 nm, ou seja, valor superior ao encontrado pela técnica de DRX de 

46,3 nm. ARAÚJO et al. (2010), relatam que as NPs de magnetita sintetizadas por co-
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precipitação sob ultrassom, apresentaram morfologias esféricas com diâmetros médios em 

torno de 56 nm. 

Figura 12 - Histograma de distribuição de diâmetros para as NPs de Fe3O4. 

 

Fonte: Autora (2021). 

Na Figura 13 são apresentadas as micrografias obtidas através de MEV para as NPs de 

CoFe2O4, em magnificações de: 45.000, 59.700, 100.000 e 150.000 vezes. Podem-se observar 

partículas de dimensões nanométricas, polidispersas, com morfologias irregulares formadas por 

aglomerados. 
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Figura 13 - Micrografias obtidas por MEV para as NPs de CoFe2O4 em magnificações de 

(a) 45.000, (b) 59.700, (c) 100.000 e (d) 150.000 vezes. 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

Fonte: Autora (2021). 

Utilizando o software ImageJ6 estimou-se a distribuição de diâmetros de partículas. 

Foram utilizadas aproximadamente 300 partículas, escolhidas de forma aleatória e seus 

diâmetros foram medidos. Um histograma foi construído, Figura 14, no qual observou-se que 

a distribuição de diâmetros das partículas ficou em torno de 40 a 75 nm, e o diâmetro médio em 

torno de 57,0  4,7 nm. Neste caso observa-se uma diferença bem mais significativa em relação 

ao valor obtido por DRX. Possivelmente efeitos de aglomeração foram mais acentuados neste 

caso, dificultando a identificação de cada partícula individual pelo software e, assim, levando 

a valores maiores.  

  



50 

 

Figura 14 - Histograma de distribuição dos diâmetros para as NPs de CoFe2O4. 
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Fonte: Autora (2021). 

As diferenças entre os resultados do diâmetro de partícula no MEV e tamanho de 

cristalito por DRX podem ser explicadas também pela inclusão do contorno amorfo dessas 

NPs,. A formação de aglomerados dificulta a definição do contorno da partícula durante o 

mapeamento das micrografias para os cálculos (HAMA et al., 2013). 

5.4 DETERMINAÇÃO DOS PHS NOS PONTOS DE CARGA ZERO PARA AS 

NANOPARTÍCULAS 

O pH no ponto de carga zero para as NPs de Fe3O4 e CoFe2O4 foram determinados, para 

entender a distribuição de cargas superficiais nas mesmas. Essas NPs serão utilizadas como 

adsorventes de corantes e a carga nas superfícies das mesmas afetam diretamente o desempenho 

no processo de adsorção (AL-DEGS et al., 2000). 

Na Figura 15 são apresentadas as variações de pHs para os sistemas estudados, tendo 

como adsorvatos as Rodaminas 6G e B versus os adsorventes NPs de Fe3O4 e CoFe2O4.  
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Figura 15 - pHPCZ para as NPs de Fe3O4 (a) e CoFe2O4 (b). 
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Fonte: Autora (2021). 

O ponto onde a variação do pH se torna nulo (ou neutro), corresponde ao pH no ponto 

de carga zero (pHPCZ). O pHPCZ obtido para as NPs de Fe3O4 ficou em torno de 6,46, Figura 

15(a). LAURENT et al. (2008), encontraram um valor de pHPCZ para NPs de magnetita em 

torno de 6,8, sendo este valor aproximado ao obtido neste trabalho. 

De acordo com o resultado encontrado para as NPs de Fe3O4, em valores abaixo de 

pH=6,46 ocorrerá a protonação dos grupos funcionais, tornando a carga superficial das 

partículas positiva. Em pHs acima do pHPCZ a superfície dessas nanopartículas estará carregada 

com cargas negativas. Esse resultado indica que para corantes catiônicos como as Rodaminas 

as NPs de magnetita em pHs acima de 6,46 resultará em uma maior eficiência de adsorção e a 

superfície do adsorvente estará carregada positivamente condição favorável para a adsorção 

(DEOLIN et al., 2013; YOUSSEF et al., 2004). 

O pHPZC para as NPs de CoFe2O4 ficou em torno de 7,16 (Figura 15(b)). Indicando que 

acima deste valor a superfície dessas NPs estará carregada negativamente o que favorece a 

adsorção por atração eletrostática de substâncias carregadas positivamente. E pHs abaixo de 

7,16 a superfície das NPs de CoFe2O4 se encontram carregadas positivamente favorecendo a 

adsorção de corantes carregados negativamente (JAYALAKSHMI et al., 2019). 

5.5 CARACTERIZAÇÃO DOS CORANTES RODAMINAS 6G E B 

5.5.1 Análises de absorção na região do UV-Vis das Rodaminas 

As Rodaminas 6G e B fazem parte da classe de corantes chamada xantenos, 

(DREXHAGE, 1976). Segundo Silva (2010), esse sistema aromático é o principal responsável 
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pela absorção e emissão de luz nas Rodaminas. Possuem máximos de absorção entre 480 a 580 

nm, região do visível, motivo pelo qual apresentam cor e em suas estruturas químicas existem 

anéis aromáticos e ligações duplas conjugadas sendo as mais comuns: >C=C<, >C=N-, >C=O 

e –N=N- (BERGAMINI, 2007). 

As soluções das Rodaminas 6G e B possuem cores alaranjada e cor de rosa, 

respectivamente. Na Figura 16 são apresentadas as imagens das soluções dessas Rodaminas e 

os espectros de absorção na região do visível (entre 400 a 700 nm), para ambas. 

Figura 16 - Espectros de absorbância da região do visível para as soluções aquosas a 15 mg.L-1, 

de Rodamina 6G (a), e Rodamina B (b), respectivamente. 

 

 

 (a) (b)  
 

 

  
Fonte: Autora (2021). 

A Rodamina 6G apresenta banda de absorção máxima em torno de 526 nm e a Rodamina 

B em torno de 554 nm. Através do disco de Newton, Figura 17, pode-se estimar a coloração de 

soluções com base nas cores absorvidas. A cor transmitida (percebida na ausência de 

contribuições de fluorescência) encontrar-se-á na região complementar da cor absorvida, ou 

seja, do lado oposto no disco de Newton, como exemplo se a substância absorve no vermelho, 

a cor observada será a verde e vice-versa. 
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Figura 17 - Disco de cores de Newton apresentando as cores emitidas e 

complementares (opostas) e os respectivos intervalos de comprimentos de onda para 

cada região. 

 

Fonte: Almeida et al., (2013). 

No corante Rodamina 6G, Figura 16 (a), a cor percebida encontra-se na região do 

alaranjado que de acordo com o disco de Newton o comprimento de onda varia entre 580 e 650 

nm. Já que os comprimentos de onda absorvidos não são observados (cor azul no disco), o que 

é detectado por nossos olhos são os comprimentos de onda das cores complementares que deve 

resultar da cor transmitida mais a emitida pela fluorescência da amostra (BRILL, 1980). 

Na Rodamina B Figura 16 (b) a cor absorvida representada pela banda localizada em 

comprimento de onda em torno de 490 a 560 nm, corresponde à região verde no disco de 

Newton, refletindo os comprimentos de onda da cor complementar vermelha, e percebe-se a 

coloração rosa fluorescente (KRAISIG, 2016). 

A absorção na região do visível pode ser compreendida através da análise das moléculas 

corantes, onde é possível perceber a existência de ligações duplas conjugadas. Essas ligações 

duplas conjugadas intercaladas, são as estruturas que possibilitam que a molécula absorva 

energia na faixa do espectro visível (GOMES, 2000). 

As Rodaminas em meio aquoso, principalmente em concentrações altas, têm forte 

tendência de formar agregados chamados de monômeros e dímeros. De acordo com Macedo 

(2012), os dímeros alteram fortemente o espectro de absorção, gerando picos distintos, caso os 

picos se sobreponham a diferença entre o pico correspondente aos monômeros e dímeros pode 

ser analisada através da deconvolução desses espectros. A representação esquemática desses 

monômeros e dímeros é mostrada na Figura 18 (MUTO, 1976).  
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Figura 18 - Representação esquemática dos planos das moléculas formados pelas 

Rodaminas 6G (a), e B (b). 

  

Fonte: Arbeloa et al., (1981); Pospíšil et al., (2003). 

Os espectros para os corantes foram analisados utilizando funções Gaussianas, a fim de 

separar funções distintas. Na Figura 19 observam-se os resultados dessas deconvoluções para 

os espectros das Rodaminas, apresentando a separação de picos sobrepostos. 

Figura 19 - Gráficos obtidos após a aplicação da técnica de deconvolução para os espectros 

das Rodaminas 6G (a), e B (b). 
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Fonte: Autora (2021). 

Na Figura 19 é possível observar a efetiva separação dos picos de absorção devido às 

formações de monômeros e dímeros nas Rodaminas. Abs M se refere a absorção oriunda dos 

monômeros, Abs D dos dímeros, Abs I é a absorbância inicial do corante e Abs T é a 

absorbância total após a deconvolução (FISCHER et al., 1996; BINDHU et al., 1999). 

Para a Rodamina 6G, Figura 19 (a), o dímero se apresenta com o máximo de absorção 

em torno de 503 nm, enquanto o monômero em 528 nm. Na Rodamina B, Figura 19 (b), o 
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máximo de absorção para o dímero ficou em torno de 526 nm e para o monômero em torno de 

554 nm. Esses valores encontrados corroboram os reportados por Mchedlov-Petrosyan et al. 

(2004), em que o monômero apresentou absorção em torno de 550 nm e o dímero em 

aproximadamente 520 nm, para a Rodamina B. 

De forma geral a apresentação de cor por algumas substâncias está diretamente 

relacionada com a estrutura molecular da mesma. Na Figura 20 são apresentadas as estruturas 

químicas para as Rodaminas 6G e B, nas quais pode-se verificar as diferenças estruturais mais 

importantes entre ambas. Na Rodamina 6G existe um grupo éster, dois grupos metilas 

conectados aos anéis benzênicos, uma amina secundária e uma imina (grupos destacados na 

Figura 20 (a)). 

Na Rodamina B no lugar de um grupo éster existe um grupo ácido carboxílico, não 

existem metilas conectadas aos anéis benzênicos e a mesma possui uma amina terciária e uma 

imina (grupos destacados na Figura 20 (b)). 

Figura 20 - Estruturas químicas da Rodamina 6G (a), e da Rodamina B (b). 

 
Fonte: Rocha (2010). 

5.5.2 Análises das curvas de calibração para as Rodaminas 

Através das curvas de calibração construídas, é possível determinar as concentrações 

"reais" das soluções preparadas. Essa variação entre as concentrações das soluções preparadas 

pode estar relacionada, por exemplo, a absorção de umidade pelo reagente no momento da 

pesagem. Uma vez que o reagente absorva umidade a massa pesada do mesmo na balança será 

menor do que a massa desejada. Com as curvas de calibração esses erros são minimizados, pois 

as concentrações de todas as soluções serão calculadas através da equação da reta que mais se 

adequou aos dados experimentais obtidos. As curvas de calibração também podem ser 
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utilizadas para determinar a concentração ou o coeficiente de absortividade molar de uma dada 

substância, através da obtenção das absorbâncias experimentais da mesma. De posse dos 

valores de absorbâncias pode-se determinar a concentração através da equação da reta obtida 

na curva de calibração. 

Na espectroscopia de absorção quando se obtém retas na construção de curvas de 

calibração implica que a substância analisada obedece a lei de Lambert-Beer, Equação 10.  

A = .b.c 

 

(Equação 10) 

 

em que: A corresponde a absorbância que é diretamente proporcional ao caminho ótico b (em 

cm), percorrido pelo feixe de radiação através do meio, e à concentração c (em mol.L-1) das 

espécies absorventes.  é o coeficiente de absortividade molar (em L.mol-1.cm-1), característico 

de cada substância (SKOOG et al., 2002). Esta lei demonstra que existe uma dependência linear 

entre absorbância e a concentração das substâncias presentes na amostra. 

Soluções em concentrações de 90,0 mg.L-1 das Rodaminas 6G e B foram diluídas em 

2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5 e 15,0 mg.L-1, e os espectros de absorção na região do visível dessas 

soluções, foram obtidos, Figura 21 (a) e (b).  

Figura 21 - Espectros de absorção na região do visível (400 a 700 nm) para as soluções 

padrão de Rodamina 6G (a) e B (b). 
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Fonte: Autora (2021). 

Com base nesses espectros, curvas de calibração foram construídas relacionando as 

concentrações das soluções dos corantes com as absorbâncias máximas em cada concentração 

estudada, Figura 22. 
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Figura 22 - Curvas de calibração para as soluções de Rodamina 6G (a) e B (b), em 

destaque em cada gráfico são apresentados os coeficientes de correlação R2 obtido e os 

parâmetros da equação da reta aplicada aos dados experimentais. 
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Fonte: Autora (2021). 

É possível observar, para as duas Rodaminas, que a absorbância diminui com a 

diminuição das concentrações das soluções, (Figura 22). O que é esperado, pois as 

concentrações das soluções são diretamente proporcionais às absorbâncias das mesmas. Os 

sistemas em estudo obedecem a Lei de Lambert-Beer (BRUICE, 2006). 

Os dados experimentais demonstraram que ambos os corantes apresentaram linearidade 

satisfatória, uma vez que as equações das retas aplicadas para a Rodamina 6G apresentou 98,9% 

de correlação e para a Rodamina B, 99,7%. Quanto mais próximos de 1 (ou seja 100% de 

correlação) os valores de R2, maior será a correlação entre os dados experimentais e os modelos 

matemáticos teóricos aplicados aos mesmos.  

As equações das retas obtidas foram: x=5,81 y + 0,733 para a Rodamina 6G e x=5,32 y 

+ 0,97 para a Rodamina B. Através das equações das retas oriundas das curvas de calibração, 

medindo-se a absorbância de uma solução de qualquer concentração do sistema em estudo, 

pode-se calcular a concentração desta solução (PIMENTEL et al., 1996). Sendo assim 

determinou-se as concentrações reais das soluções de Rodaminas 6G e B (Tabela 5). 
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Tabela 5 - Concentrações calculadas através das equações das retas e das absorbâncias 

experimentais, para as Rodaminas 6G e B em seus respectivos comprimentos de onda de 

máxima absorção (λmáx=526 nm e 554 nm, respectivamente). 

Concentrações 

teóricas  

(mg.L-1) 

Rodamina 6G Rodamina B 

Absorbâncias 

medidas 

Concentrações reais 

(mg.L-1) 
Absorbâncias 

medidas 

Concentrações reais 

(mg.L-1) 

2,5 0,603 4,2 0,592 4,1 

5,0 1,052 6,8 1,118 6,9 

7,5 1,369 8,7 1,676 9,9 

10,0 1,709 10,6 2,073 12,0 

12,5 2,138 13,1 2,572 14,6 

15,0 2,882 17,5 2,930 16,5 

Fonte: Autora (2021). 

5.5.3 Estudo da estabilidade das Rodaminas versus o pH do meio 

Os corantes Rodamina 6G e B possuem o comprimento de onda máximo de absorção 

em torno de 526 e 554 nm, respectivamente. Após cerca de 1440 min, foram realizadas as 

leituras das absorbâncias finais das soluções na região do visível, os espectros estão 

apresentados na Figura 23 (a) para a Rodamina 6G e (b) para a Rodamina B.  

Figura 23 - Espectros de absorção na região do UV-Vis para, (a) Rodamina 6G e (b) 

Rodamina B em função do pH do meio. 
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Fonte: Autora (2021). 

Pode-se observar que nos comprimentos de onda máximo de absorção para as duas 

Rodaminas, não foram observados deslocamentos, evidenciando a estabilidade dos corantes nas 

condições estudadas. Conclui-se que as soluções aquosas dos corantes não degradaram, pois 

não houve alterações significativas nas absorbâncias e nem na cor das soluções nos diferentes 

pHs utilizados (ALCANTÂRA, 2016). 
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5.6 ANÁLISES DA ADSORÇÃO DAS RODAMINAS 6G E B PELAS 

NANOPARTÍCULAS 

5.6.1 Em função da variação do pH do meio 

Variou-se os pHs dos sistemas Rodamina 6G-NPs e Rodamina B-NPs para obtenção 

dos pHs 4; 6; 9 e 11. Esses pHs foram escolhidos baseando-se nos pHPCZ para os adsorventes. 

Os pHPCZ para as NPs determinados anteriormente foram pHPCZ=6,46 para as NPs de Fe3O4, e 

pHPCZ=7,16 para CoFe2O4. Como já posto, em pHs abaixo do pHPCZ as superfícies das NPs 

estarão preferencialmente carregadas com cargas positivas, e em pHs acima de pHPCZ cargas 

negativas predominarão. Escolheu-se dois valores abaixo e dois acima dos pHPCZ.  

Nas Figuras 24 e 25 são apresentados os espectros de absorção na região do visível e os 

gráficos de percentual de remoção de corante pelo adsorvente, ambos versus o pH do meio, 

para as Rodaminas 6G e B, respectivamente. Pelos espectros de absorção não foram observados 

deslocamentos das bandas de máximo de absorção, evidenciando que o corante não mudou de 

cor nos pHs estudados (Figura 24 e 25 (a)).  

Figura 24 - (a) Espectros de absorção na região do visível e (b) percentual de remoção do 

corante pelos adsorventes (NPs de Fe3O4 e CoFe2O4), ambos em função do pH do meio para o 

sistema Rodamina 6G-NPs. 
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Fonte: Autora (2021). 
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Figura 25 - (a) Espectros de absorção na região do visível e (b) percentual de remoção do 

corante pelos adsorventes (NPs de Fe3O4 e CoFe2O4), ambos em função do pH do meio para o 

sistema Rodamina B-NPs. 
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Fonte: Autora (2021). 

Com relação ao percentual de remoção da Rodamina 6G pelas NPs (NPs de Fe3O4 e 

CoFe2O4), observou-se que o processo adsortivo mais eficiente foi quando o sistema estava em 

pH em torno de 4 e 6, Tabela 6. O percentual de remoção ficou em torno de 94% para as NPs 

de óxido de ferro e cerca de 93% para as ferritas de cobalto. Em pHs maiores que 6 os valores 

de percentual de remoção de adsorção diminuem para as duas NPs. 

Tabela 6 - Percentual de remoção em função do pH para a Rodamina 6G. 

Fonte: Autora (2021). 

Para o sistema Rodamina B e os adsorventes (NPs de Fe3O4 e CoFe2O4), observou-se 

que o processo adsortivo mais eficiente foi quando o sistema estava em pH = 4 com as NPs de 

Fe3O4, o percentual de adsorção ficou em torno de 82%. Para a Rodamina B com as NPs de 

CoFe2O4 a eficiência da remoção iniciou em cerca de 84% para pH =4 e chegou a cerca de 86% 

em pH=6, Tabela 7. Em pHs maiores que 6 os valores dos percentuais de remoção diminuem 

significativamente. 

  

Rodamina 6G Percentual de Remoção (%R) 

pH 4 pH 6 pH 9 pH 11 

Fe3O4 94,350,38 94,000,23 92,970,45 92,340,30 

CoFe2O4 93,330,17 93,620,25 90,000,41 76,540,53 
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Tabela 7 - Percentual de remoção em função do pH para a Rodamina B. 

Fonte: Autora (2021). 

Em ambos os sistemas pôde ser observado que os maiores valores de percentual de 

remoção foram obtidos em pHs<PHPCZ das NPs. Quando as superfícies das NPs se encontram 

carregadas positivamente os processos adsortivos são favorecidos nos sistemas estudados, 

Rodamina 6G e B - NPs de Fe3O4 e CoFe2O4, respectivamente. 

Segudo Zhang (2014), mesmo sendo os corantes Rodaminas 6G e B moléculas 

catiônicas, ou seja, são carregadas positivamente, os sistemas estudados apresentaram uma 

maior eficiência de remoção com as superfícies das NPs carregadas positivamente. Esperava-

se que nestas condições a repulsão eletrostática entre as cargas das superfícies das NPs e o 

caráter catiônico dos corantes fossem favorecidas. Essa observação pode ser explicada pela 

presença do surfactante lauril (dodecil) sulfato de sódio (SDS) que é aniônico que pode interagir 

com as NPs e os corantes dos sistemas em estudo. O SDS possui carga negativa em uma das 

extremidades de sua molécula e quando dissociado em água origina diversos íons carregados 

negativamente Macedo, (2012). As moléculas do surfactante SDS tem um papel importante 

evitando a nucleação das nanopartículas, o seu crescimento e a sua aglomeração através da 

repulsão física existente que atua como uma barreira mantendo as NPs estáveis em solução 

(MATHEW et al., 2007) 

Na forma catiônica, as Rodaminas apresentam em sua molécula carga positiva 

superficial, podendo interagir com grupos doadores de elétrons da superfície do sistema 

NPs/surfactante, o que ocorre em pHs 4 e/ou 6 (SETIAWAN, 2010). Desta forma, em pH 4,0 

para ambos os corantes o sistema apresenta máxima eficiência de remoção (%R), e nos pHs 

acima de 9,0, básicos, tem redução considerável ao entrar em contato com ambas as NPs. 

Segundo Lacerda et al. (2015) a diminuição da adsorção quando o pH da solução foi superior 

a 9 pode também ser devido à formação de íons hidratados das Rodaminas, que dificultam a 

entrada do corante nos poros do adsorvente. 

De forma geral os resultados dos percentuais de remoção foram mais altos em pH 4 para 

os dois sistemas, sendo esses: para as Rodaminas 6G e B-NPs de Fe3O4 eficiência de remoção 

94% e 82%, respectivamente; Rodaminas 6G e B-NPs de CoFe2O4 eficiência de remoção 93% 

e 84%, respectivamente. O pH 4 foi o escolhido para todos os testes seguintes de adsorção. 

Rodamina B Percentual de Remoção (%R) 

pH 4 pH 6 pH 9 pH 11 

Fe3O4 82,060,45 58,220,52 35,660,66 13,590,4 

CoFe2O4 84,370,43 86,140,57 80,00,58 32,800,84 
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5.6.2 Em função do tempo de contato entre as Rodaminas e as NPs 

O tempo que um adsorvente necessita para remover um adsorvato em meio líquido, é 

essencial para os estudos de adsorção. Esse tempo, uma vez determinado, fornece informações 

sobre a capacidade máxima de adsorção, ou seja, a eficiência da remoção de um dado 

adsorvente. Foram realizados testes com as soluções dos corantes Rodaminas 6G e B com 

concentrações variando entre 2,5 e 30,0 mg.L-1. Utilizou-se 10 mL dessas soluções com 0,01 g 

das NPs, 1,0 mL da solução de SDS (0,01 mol.L-1) e regulou-se os pHs. 

Na Tabela 8 são apresentados os percentuais de remoção em função do tempo de contato 

em pH 4 para as Rodaminas 6G e B-NPs de Fe3O4 e NPs de CoFe2O4, respectivamente. 

Tabela 8 - Análises dos percentuais de remoção para os sistemas Rodamina 6G e B 

com NPs de Fe3O4 e CoFe2O4 nos tempos de 30, 60, 90, 120 e 150 minutos (pH=4). 

NPs 

  

Rod 

  

Percentual de Remoção (%R) 

30 min 60 min 90 min 120 min 150 min 

Fe
3
O

4
 6G 93,640,92 94,350,38 94,870,43 90,450,64 87,960,47 

CoFe
2
O

4
 6G 91,320,23 93,330,17 93,630,25 93,680,16 93,440,27 

Fe
3
O

4
 B 80,740,92 82,060,45 82,220,36 82,960,72 81,700,21 

CoFe
2
O

4
 B 80,000,79 84,370,43 89,570,78 89,410,87 89,640,27 

Fonte: Autora (2021). 

De forma geral é possível observar que ambos os sistemas são eficientes para a remoção 

dos corantes do meio líquido. O percentual de remoção em apenas 30 min em pH 4, já alcança 

cerca de 91 a 93% de remoção da Rodamina 6G tanto pelas NPs de Fe3O4 quanto pelas de 

CoFe2O4. Esses percentuais aumentam ~2% com o aumento do tempo de contato para 90 min, 

chegando a um máximo em torno de 94%. Neste sentido, não se justifica utilizar 60 min a mais 

para aumentar 2% na eficiência do processo, sendo o tempo de 30 min o escolhido para os testes 

seguintes para este sistema. 

Na Tabela 8 o percentual de remoção para a Rodamina B pelas NPs de Fe3O4 e de 

CoFe2O4 em pH 4 nos tempos estudados, ficou em torno de 80 a 89%. No pH 4 e tempo de 

contato de 90 min para o sistema Rodamina B e NPs, o percentual de remoção ficou em torno 

de 82% a 89%. Em 30 min e pH 4, os percentuais de adsorção ficaram em torno de 80%, sendo 

assim, para minimizar o tempo gasto nas análises de adsorção, optou-se por utilizar o tempo de 

30 min visando um menor gasto de energia.  
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Na Figura 26 estão apresentados os dados de eficiência de remoção em função do tempo 

de contato para os sistemas estudados, ambos em pH 4, o pH escolhido para todos os estudos 

de adsorção subsequentes. 

Figura 26 - Análises da eficiência de remoção em pH 4 para os sistemas Rodamina 

6G (a) e (b) Rodamina B com NPs de Fe3O4 e CoFe2O4 nos tempos de 30, 60, 90, 

120 e 150 minutos, respectivamente. 
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Fonte: Autora (2021). 

Percebe-se que em todos os sistemas analisados a velocidade de remoção foi maior no 

início devido a maior área superficial disponível nos adsorventes, o que sugere que o adsorvente 

é eficiente, pois a remoção do adsorvato foi rápida e o equilíbrio foi alcançado em um período 

curto (CARVALHO et al., 2010; FERNANDEZ et al., 2014). Outros autores também relataram 

um comportamento semelhante na adsorção do corante Rodamina (WANG et al., 2007; GAD 

et al., 2009). 

5.6.3 Em função da concentração das soluções de Rodaminas 

As isotermas representam o equilíbrio da quantidade adsorvida de corante (Rodamina 

6G e B nos adsorventes NPs de Fe3O4 e CoFe2O4) no tempo de contato de 30 min (tempo 

definido para o equilíbrio obtido nos ensaios cinéticos). Na Figura 27 são apresentados os 

gráficos das capacidades adsortivas (qe), em miligrama de corantes por grama de NPs, versus 

as concentrações das Rodaminas no equilíbrio (Ce). Quando o equilíbrio de adsorção é atingido, 

a saturação é observada a partir do tempo determinado no experimento do item anterior, obtém-

se a concentração final de soluto em equilíbrio (Ce em mg.L-1). 
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Figura 27 - Capacidade adsortiva para a Rodamina 6G (a), e Rodamina B (b), 

com as NPs de Fe3O4 e CoFe2O4. 
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Fonte: Autora (2021). 

Pode-se observar que as NPs de Fe3O4 adsorveram maior quantidade de Rodaminas 6G, 

Figura 27 (a) e Figura 27 (b), do que as NPs de CoFe2O4. Esse comportamento é evidenciado 

para todos os sistemas, ao ver que as concentrações finais dos solutos foram menores quando 

se utilizaram as NPs Fe3O4 (AZEVEDO, 2015; CHANG et al., 2011; FENG et al., 2018). 

Percebe-se que as concentrações das Rodaminas 6G são diretamente proporcionais às 

capacidades adsortivas (qe), Figura 27 (a). Pode-se observar também pelo formato dos gráficos 

que os processos de adsorção seguem um perfil favorável o qual informa que a massa de 

adsorvato retida por unidade de massa das NPs de Fe3O4 e CoFe2O4 é alta para uma baixa 

concentração de equilíbrio de adsorvato na fase fluida. As curvas apresentam curvatura inicial 

com regiões favoráveis à adsorção (côncavas em relação ao eixo horizontal), e esse 

comportamento mostra uma afinidade relativamente alta entre o adsorvato e o adsorvente 

(ALVES, 2007). Para as NPs de Fe3O4 na concentração de 2,5 mg.L-1, a capacidade adsortiva 

foi de 31,11 mg.g-1, em 30 mg.L-1 esse valor chegou a 266,27 mg.g-1. Para as NPs de CoFe2O4 

os valores de qe variaram de 31,69 mg.g-1 para 253,80 mg.g-1.  

Analisando o sistema com a Rodamina B (Figura 27 (b)), observou-se um 

comportamento semelhante ao da Rodamina 6G em ambas nanopartículas sintetizadas, em que 

as concentrações das Rodaminas também demonstram ser diretamente proporcionais às 

capacidades adsortivas. Na concentração mais baixa de 2,5 mg.L-1, a capacidade adsortiva foi 

de 27,37 mg.g-1 e para 30 mg.L-1, esse valor chegou 270,44 mg.g-1 para as NPs de Fe3O4. Para 

as NPs de CoFe2O4 o valor de qe para a concentração mais baixa foi de 27,85 mg.g-1, e para a 
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concentração mais alta ocorreu uma diminuição no valor de qe (263,26 mg.g-1), quando 

comparado com as NPs de Fe3O4. Nestes sistemas com as NPs de magnetita observou-se uma 

maior capacidade adsortiva que para as NPs de CoFe2O4 (266,27 mg.g-1) versus 253,80 mg.g- 1) 

frente à Rodamina 6G e (270,44 mg.g-1 versus 263,26 mg.g-1) frente à Rodamina B, 

respectivamente. 

Diversos trabalhos analisaram a influência do pH na adsorção das Rodaminas e 

mostraram que a capacidade de adsorção aumentou com o aumento do pH. Resultado da 

característica catiônica das Rodaminas, que se apresentam carregadas positivamente devido à 

protonação de átomos de nitrogênio, e também em virtude das ligações de hidrogênio que 

podem ser formadas entre o adsorvente e o adsorvato. Em altas concentrações de hidrogênio 

livre, há competição entre o corante e os H+ pelos sítios de adsorção, e neste trabalho os grupos 

sulfato do surfactante aniônico lauril (dodecil) sulfato de sódio ligaram-se fortemente à 

superfície das NPs e corantes mutuamente, fazendo com o pH da superfície requerida para o 

sistema fosse o ácido com a superfície positiva (SANTHI et al., 2014). É claro a partir dos 

resultados que a adsorção de ambas as Rodaminas pelas NPs aumentaram no pH 4, devido a 

atração eletrostática dos grupos aminas e iminas dos corantes carregados positivamente, com a 

superfície das NPs cobertas por grupos hidroxilas e grupos sulfatos do surfactante o que tornou 

o corante mais disponível para a adsorção (HAROON et al., 2018). 

Conforme relatam alguns trabalhos, como de Li et al. (2014) uma alta área superficial 

pode afetar, de forma significativa, o processo de adsorção visto que a eficiência do processo 

adsortivo está relacionada com a adsorção de moléculas dos adsorvatos na superfície do 

adsorvente. A presença de mesoporos é benéfica para o processo de adsorção, por comportar 

melhor moléculas grandes como as de corantes (LI et al., 2014; MARTINEZ-BOUBETA et 

al., 2019). De acordo com o trabalho de Damasceno (2019) as áreas superficiais das 

nanopartículas de magnetita estão em torno de 220,15 ± 19,81 m2.g-1 para o modelo BET se 

classificando como um material mesoporoso por possuir poros de diâmetro entre 2-50 nm.  

Altas razões superfície/volume são favoráveis à transferência de elétrons e os poros 

abertos para a superfície facilitam a adsorção (HAO et al., 2012). Nos sistemas estudados 

sugere-se uma maior capacidade de adsorção na Rodamina 6G em NPs de Fe3O4 devido a uma 

maior área superficial disponível e interação com os grupos funcionais presentes na superfície 

do corante (imina-amina secundária) uma vez que as superfícies de ambas as NPs foram 

predominantemente de caráter ácido. 
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Ao comparar os dois corantes estudados, ambos apresentaram capacidade de adsorção 

satisfatórias. Possivelmente, pode-se atribuir a eficiência da adsorção a diversos fatores como 

a mudança do pH favorável para o sistema, grupos funcionais existentes nos corantes, nas NPs 

e surfactante serem atraídos eletrostaticamente e alta área superficial disponível em ambas as 

NPs (MALL et al., 2006). 

Os resultados demonstraram que quanto mais elevadas as concentrações dos corantes, 

maior será a capacidade adsortiva, essa constatação pode estar relacionada ao preenchimento 

da área superficial disponível e sítios ativos pelas moléculas do corante (JIWALAK et al., 

2010). Já para concentrações mais diluídas do corante (de 2,5 mg.L-1 a 30,0 mg.L-1), a 

concentração de equilíbrio se aproxima e a capacidade adsortiva do adsorvente não é bem 

explorada. 

5.7 AVALIAÇÃO DOS MODELOS MATEMÁTICOS DE ADSORÇÃO 

5.7.1 Cinética de adsorção 

Pela cinética de adsorção é possível avaliar o processo adsortivo com a variação do 

tempo de contato adsorvente-adsorvato nos sistemas. Os perfis dos comportamentos cinéticos 

para as Rodaminas 6G e B frente às NPs de Fe3O4 são mostrados na Figura 28. 

Figura 28 - Comportamento cinético para a Rodamina 6G (a), e Rodamina B(b) 

com as NPs de Fe3O4. 
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Fonte: Autora (2021). 

Após 30 min o equilíbrio de adsorção foi alcançado em ambos os sistemas, obtendo-se 

o valor de qt em torno de 160 mg.g-1 para a Rodamina 6G e 146 mg.g-1 para a Rodamina B 

frente às NPs de Fe3O4. Pode-se observar que a adsorção ocorreu mais rapidamente nos 2 

minutos iniciais, e a capacidade adsortiva aumentou gradativamente com o tempo até atingir o 
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tempo de equilíbrio em 30 min, Figura 28. Esse tempo é necessário para que todos os sítios 

ativos disponíveis das NPs possam interagir com as moléculas do corante. Os sítios de adsorção 

vão sendo ocupados por essas moléculas, e consequentemente ocorre diminuição da velocidade 

de adsorção (BEZERRA et al., 2016). 

A estes dados experimentais, foram aplicados os modelos matemáticos de Pseudo 

Primeira Ordem (PPO) e Pseudo Segunda Ordem (PSO), e os resultados estão apresentados na 

Tabela 9. 

Tabela 9 - Modelagens cinéticas PPO e PSO para as Rodaminas 6G e B com NPs de 

Fe3O4. 
Adsorvente 

/Corante 
Isotermas 

q1 

(mg.g-1) 

k1 

( min-1) 

q2 

(mg.g-1) 

k2  

(g/mg min) 
R2 

Rodamina 6G 
PPO 155,63 1,41 - - 0,93 

PSO - - 159,90 0,016 0,98 

Rodamina B 
PPO 134,92 1,26 - - 0.94 

PSO - - 138,44 0,017 0.98 

Fonte: Autora (2021). 

Através da modelagem de PPO para os sistemas Rodaminas 6G e B com as NPs de Fe3O4, 

obteve-se os valores dos coeficientes de correlação (R2) em torno de 93% e 94%, 

respectivamente. Na modelagem de PSO os valores de R2 ficaram em torno de 98% para as 

duas Rodaminas frente às NPs de magnetita, sugerindo que a modelagem PSO foi a mais 

adequada nesses casos. Analisando agora os valores das constantes de velocidade, k1 para o 

modelo PPO e k2 para o de PSO, observa-se que na modelagem de PPO os valores de k1 ficaram 

em torno de 1,41 e 1,26 min-1 para as Rodaminas 6G e B com NPs de Fe3O4, respectivamente. 

Na modelagem de PSO os valores de k2 encontrados ficaram em torno de 0,016 e 

0,017g.mg- 1.min-1 para as Rodaminas 6G e B com NPs de Fe3O4, respectivamente. Esses dados 

evidenciam que a modelagem de PSO de fato foi a que mais se ajustou aos dados experimentais 

obtidos, indicando que os sistemas obedecem a processos cinéticos de Pseudo Segunda Ordem. 

Esses são processos mais lentos que se caracterizam por envolver forças de ligação fortes 

através do compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato (BULUT et 

al., 2008). 

Analisando agora os valores de capacidade adsortiva no equilíbrio, q1 para o modelo 

PPO e q2 para o de PSO, observa-se que na modelagem de PPO os valores de q1 ficaram em 

torno de 155,63 mg.g-1 e 134,92 mg.g-1 para as Rodaminas 6G e B com NPs de Fe3O4, 

respectivamente. Na modelagem de PSO os valores de q2 encontrados foram maiores, ficando 

em torno de 159,90 mg.g-1 e 138,44 mg.g-1 para as Rodaminas 6G e B com NPs de magnetita, 
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respectivamente. Esses dados evidenciam que a modelagem de PSO de fato foi a que mais se 

ajustou aos dados experimentais obtidos. 

Fazendo asmesmas análises agora para os sistemas Rodaminas 6G e B frente às NPs de 

CoFe2O4, observa-se que após 30 min o equilíbrio de adsorção foi alcançado em ambos os 

sistemas. Os valores de qt obtidos ficaram em torno de 160 mg.g-1 para a Rodamina 6G e 140 

mg.g-1 para a Rodamina B. A adsorção mais uma vez ocorreu mais rapidamente nos primeiros 

minutos de contato entre o adsorvato e adsorvente. A capacidade adsortiva aumentou 

gradativamente com o tempo até atingir o tempo de equilíbrio em 30 min, Figura 29. 

Figura 29 - Comportamento cinético para a Rodamina 6G (a), e Rodamina B (b) com 

as NPs CoFe2O4. 
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Fonte: Autora (2021). 

Para os sistemas Rodaminas 6G e B com as NPs de CoFe2O4, aplicando o modelo de PPO 

obteve-se valores dos coeficientes de correlação (R2) em torno de 97% e 98%, respectivamente. 

Na modelagem de PSO os valores de R2 ficaram em torno de 99% para as duas Rodaminas 

frente às NPs de CoFe2O4, sugerindo que a modelagem PSO foi também a mais adequada para 

estes sistemas. Os valores de capacidade adsortiva no equilíbrio na modelagem de PPO, os 

valores encontrados ficaram em torno de 156,40 mg.g-1 e 143,11 mg.g-1 para as Rodaminas 6G 

e B, respectivamente, Tabela 10. Na modelagem de PSO os valores de q2 foram maiores, 

ficando em torno de 159,50 mg.g-1 e 145,15 mg.g-1 para as Rodaminas 6G e B com NPs de 

CoFe2O4, respectivamente. A modelagem de PSO para estes sistemas também foi a que melhor 

se ajustou aos dados experimentais. 
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Tabela 10 - Modelagens cinéticas PPO e PSO para as Rodaminas 6G e B com NPs de 

CoFe2O4. 
Adsorvente 

/Corante 
Isotermas 

q1 

(mg.g-1) 

k1 

( min-1) 

q2 

(mg.g-1) 

k2  

(g/mg min) 
R2 

Rodamina 

6G 

PPO 156,40 0,90 - - 0,98 

PSO - - 159,51 0,013 0,99 

Rodamina B 
PPO 143,11 1,48 - - 0,97 

PSO - - 145,15 0,025 0,99 

Fonte: Autora (2021). 

Conclui-se que a modelagem PSO é a mais adequada em ambos os sistemas, que tem 

como característica um mecanismo de adsorção por ligações químicas, covalentes ou iônicas 

(OLIVEIRA, 2011). As adsorções de corantes em geral obedecem a processos cinéticos de 

Pseudo Segunda Ordem que são processos mais lentos, quando comparados aos de PPO 

(MARCO, 2015). 

Outro fator importante foi o valor de k1 para os dois corantes, indicando que o equilíbrio 

foi alcançado rapidamente com k1 de 0,90 min-1 e 1,48 min-1 para a Rodamina 6G e B 

respectivamente. Segundo Marco (2015), a constante k1 descreve a velocidade com que o 

equilíbrio é atingido, ou seja, quanto maiores forem os valores de k1, mais rapidamente será 

alcançado. 

O ajuste satisfatório ao modelo de PSO revela que a etapa que controla a cinética total 

do processo adsortivo dos corantes Rodaminas pelas NPs de Fe3O4 e CoFe2O4 é a taxa de 

interações eletrostáticas existentes nos sítios ativos entre adsorvente-adsorvato. O que implica 

dizer que o mecanismo de adsorção é descrito como quimissorção, envolvendo forças 

covalentes por meio do compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato 

(BULUT et al., 2008). Além disso, considerando os valores de k2 = 0,013 e 0,025 g.mg-1.min- 1, 

para os corantes Rodamina 6G e B denota-se que o processo de adsorção é lento, e o equilíbrio 

não é atingido de forma rápida, conforme explica Marco (2015). 

5.7.2 Equilíbrio de adsorção 

A adsorção pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas, segundo Volesky 

(2004), essas expressam a relação entre a quantidade do corante que é adsorvido por unidade 

de massa do adsorvente e a concentração do corante em solução no equilíbrio a uma 

determinada temperatura. Para este estudo foram obtidas as isotermas de adsorção para os 

sistemas Rodaminas 6G e B com as NPs de Fe3O4 e CoFe2O4, aplicando as Equações (5, 7 e 8) 

de Langmuir, Freundlich e Temkin, respectivamente, para modelagem dos dados 

experimentais. 
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Na Tabela 11 estão apresentados os valores dos parâmetros obtidos após os ajustes dos 

dados experimentais aos modelos de isotermas para a adsorção da Rodamina 6G com NPs de 

Fe3O4 e CoFe2O4 nas temperaturas de 301, 311 e 321 K. 

Tabela 11 - Constantes obtidas para as modelagens de isotermas de Langmuir, 

Freundlich e Temkin na adsorção da Rodamina 6G por NPs de Fe3O4 e CoFe2O4 nas 

temperaturas de 301, 311 e 321 K. 

Rodamina 6G 
Langmuir Freundlich Temkin 

qmáx (mg. g
-1

) KL(L.mg
-1

) R2 KF (mg.g
-1

) n(u.a.) R2 B (j. mol
-1

) KT(L/g) R2 

Fe3O4 

301 K 845,66 0,09 0,84 72,88 1,22 0,83 127,96 1,54 0,87 

311 K 2026,24 0,04 0,83 70,85 1,08 0,83 141,99 1,46 0,85 

321 K 5,43x106 1,4x10-5 0,84 63,49 0,79 0,83 201,77 1,18 0,87 

CoFe2O4 

301 K 548,09 0,16 0,84 77,47 1,40 0,82 118,97 1,61 0,90 

311 K 1511,28 0,05 0,88 71,64 1,10 0,87 146,81 1,41 0,93 

321 K 5,44x106 1,5x10-5 0,85 65,39 0,78 0,90 194,35 1,26 0,92 

Fonte: Autora (2021). 

Os valores mais altos dos coeficientes de correlação (R2) nas temperaturas de 301 e 311 

K para a Rodamina 6G com NPs de Fe3O4, foram obtidos pela modelagem da isoterma de 

Temkin, e ficaram em torno de 87% e 85%, respectivamente. Para a temperatura de 321 K o 

valor de R2 foi 87% para o modelo de Temkin e cerca de 84% e 83% para os modelos de 

Langmuir e Freundlich, respectivamente. Para o sistema Rodamina 6G com NPs de CoFe2O4 o 

modelo de Temkin foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais nas três temperaturas 

estudadas, fornecendo uma correlação em torno de 90 a 93%. Nos outros modelos estudados os 

valores de R2 foram menores. 

As curvas obtidas pelas modelagens são mostradas nas Figuras 30 para a Rodamina 6G 

com as NPs Fe3O4 e na Figura 31 com as NPs CoFe2O4, para 301 K (a), 311 K (b) e 321 K (c), 

respectivamente. 
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Figura 30 - Curvas isotérmicas para adsorção da Rodamina 6G, pelas NPs Fe3O4 em (a) 301 

K, (b) 311 K e (c) 321 K. 
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Fonte: Autora (2021). 
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Figura 31 - Curvas isotérmicas para adsorção da Rodamina 6G, pelas NPs CoFe2O4 em (a) 

301 K, (b) 311 K e (c) 321 K. 

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0

0

50

100

150

200

250

300

 Ferritas de cobalto

 Langmuir - R
2
 = 0,84

 Freundlich - R
2
 = 0,82

 Temkin - R
2
 = 0,90

C
a
p
a
c
id

a
d
e
 a

d
s
o
rt
iv

a
 (

m
g
.g

-1
)

Concentração no equilíbrio ( mg.L
-1
)

(a) 301 K

 

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0

0

50

100

150

200

250

300

 Ferritas de cobalto

 Langmuir - R
2
 = 0,88

 Freundlich - R
2
 = 0,87

 Temkin - R
2
 = 0,93C

a
p
a
c
id

a
d
e
 a

d
s
o
rt
iv

a
 (

m
g
.g

-1
)

Concentração no equilíbrio ( mg.L
-1
)

(b) 311 K

 
 

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0

0

50

100

150

200

250

300

 Ferritas de cobalto

 Langmuir - R
2
 = 0,85

 Freundlich - R
2
 = 0,90

 Temkin - R
2
 = 0,92C

a
p
a
ci

d
a
d
e
 a

d
so

rt
iv

a
 (

m
g
.g

-1
)

Concentração no equilíbrio ( mg.L
-1
)

(c) 321 K

 

Fonte: Autora (2021). 

As Figuras 30 (a) - (b) e 31 (a) - (b) mostram isotermas do tipo L ou seja, favoráveis 

sugerindo que existe alta afinidade entre adsorvente-adsorvato em baixas concentrações, ou 

seja, à medida que ocorre o aumento na concentração da solução de adsorvato, a disponibilidade 

dos sítios de adsorção diminui (OLIVEIRA, 2013) 

Já as Figuras 30 (c) e 31 (c) a isoterma é do tipo C ou seja linear, que sugere que a massa 

das NPs de Fe3O4 e CoFe2O4 retida por unidade de massa dos corantes Rodamina 6G e B é 

proporcional à concentração de equilíbrio do adsorvato na fase fluida (PORPINO, 2009). 

O modelo de equilíbrio que se ajustou satisfatoriamente aos dados experimentais foi o 

modelo de Temkin em ambas as NPs no corante Rodamina 6G. De acordo com Foo e Hameed 

(2010) o calor envolvido na adsorção do conjunto de moléculas que envolvem o adsorvente 

diminui linearmente e não de forma logarítmica em função do recobrimento. A justificativa 
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deste processo são as interações adsorvente-adsorvato e a adsorção é descrita por uma 

distribuição uniforme de energia. 

A constante de Temkin relacionada ao calor de adsorção é definida pelo B, no sistema 

de maior R2 (0,87) em 301 K e 321 K para as NPs de Fe3O4, mostram o valor de B=127,96 

versus 201,77 J.mol-1, e 1,54 versus 1,18 L.g-1 para a constante KT (constante de isoterma de 

Temkin relacionada a energia máxima de ligação) indicando que o aumento de temperatura tem 

influência na adsorção eficiente da Rodamina 6G, Equação 11. Nesse caso estudado o calor de 

adsorção KT aumentou em função da temperatura indicando que as NPs não estavam totalmente 

recobertas pelo corante Rodamina (TEMKIN, 1940). 

𝐵 =
𝑅𝑇

𝑏𝑡
 

(Equação 11) 

 

 

 

em que: B é a constante de Temkin, R é a constante universal dos gases (8,314 J.mol-1.K-1), T 

é a temperatura em Kelvin (298 K) e o parâmetro bt (em J.mol-1) é a constante de energia de 

Temkin. 

Para as NPs de CoFe2O4 os valores de (B) obtidos pela modelagem de Temkin, foram 

de 118,97, 146,81 e 194,35 J.mol-1 para as temperaturas de 301 K, 311 K e 321 K, 

respectivamente, Tabela 12. Os valores de KT foram 1,61, 1,41 e 1,26 L.mg-1 sugerindo que nos 

processos de adsorção o modelo assume que o calor de adsorção (função da temperatura) de 

todas as moléculas da camada diminuiria linearmente com a variação na temperatura. O que 

impactaria nos valores das constantes B e KT essenciais para a descrição do modelo (DADA et 

al., 2012). Nesse sistema o valor de R2 variou de 90 a 93% nas respectivas temperaturas, 

confirmando esse modelo como o mais adequado para as NPs de ferritas de cobalto. 

Pelo estudo comparativo da capacidade de adsorção máxima Figura 32, é possível 

observar que os valores da capacidade adsortiva para a Rodamina 6G em NPs de Fe3O4 e 

CoFe2O4, apresentaram valores máximos para a adsorção em 321 K com resultado de 279,51 

mg.g-1 e 281,78 mg.g-1 e na temperatura 301 K de 264,64 mg.g-1 e 254,53 mg.g-1, 

respectivamente. Mostrando que a Rodamina 6G apresenta resultados mais eficientes na 

adsorção de massa de corante por massa de NPs de Fe3O4 no modelo de Temkin. 
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Figura 32 - Comparativo entre as isotermas de adsorção da Rodamina 6G pelas 

(a) NPs Fe3O4 e (b) CoFe2O4 a 301 K, 311 K e 321 K. 
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Fonte: Autora (2021). 

Para as NPs de Fe3O4 na adsorção da Rodamina B os maiores valores de R2 foram 

obtidos pela modelagem de Temkin, em torno de 94 a 95%, evidenciando o melhor ajuste. Nas 

modelagens de Langmuir e Freundlich os valores obtidos de R2 ficaram em torno de 86 a 88% 

e 88 a 89%, respectivamente. Os valores obtidos de B e KT em 301 K, 311 K e 321 K para o 

modelo Temkin, B foram de 184,30 mg.g-1, 192,56 mg.g-1 e 199,58 mg.g-1 e KT 0,99 J.mol-1, 

1,02 J.mol-1 e 1,03 J.mol-1, respectivamente. Sugerindo que para esse sistema os valores do 

calor de adsorção aumentam na mesma proporção que a constante KT relacionada a energia 

máxima de ligação. 

Para as NPs de CoFe2O4 adsorvendo a Rodamina B os valores de R2 para os três modelos 

ficaram entre 91 e 93%. Analisando os dados apresentados na Tabela 12, pode se sugerir que 

os modelos de Langmuir e Freundlich mostraram um ajuste relativamente melhor que o de 

Temkin para o sistema Rodamina B–NPs de CoFe2O4, nas três temperaturas estudadas 

indicando que ocorre adsorção multicamada (Freundlich) e monocamada (Langmuir) 

simultaneamente. 
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Tabela 12 - Constantes obtidas para as modelagens de isotermas de Langmuir, Freundlich e 

Temkin na adsorção da Rodamina B por NPs de Fe3O4 e CoFe2O4 nas temperaturas de 301, 

311 e 321 K. 

Rodamina B 
Langmuir Freundlich Temkin 

qmáx(mg.g
−1

) KL(L.mg
−1

) R2 KF (mg.g
−1

) n(u.a.) R2 B(J.mol
−1

) KT (L / g) R2 

Fe3O4 

301 K 7,48x105 8,1x10-5 0,88 52,43 0,88 0,89 184,30 0,99 0,95 

311 K 3,70x106 1,7x10-5 0,86 55,39 0,86 0,88 192,56 1,02 0,94 

321 K 4,29x106 1,6x10-5 0,86 56,78 0,84 0,88 199,58 1,03 0,94 

CoFe2O4 

301 K 1,43x106 3,4x10-5 0,93 45,80 0,96 0,93 135,18 1,10 0,91 

311 K 1,28x106 4,0x10-5 0,93 49,00 0,96 0,93 139,67 1,13 0,92 

321 K 3,47x105 1,5x10-4 0,91 54,14 0,99 0,91 140,63 1,20 0,91 

Fonte: Autora (2021). 

O valor de RL para todos os sistemas estudados ficou em torno de 0,99 indicando que o 

método de adsorção é favorável para a isoterma de adsorção de Langmuir. Os valores de 1/n do 

modelo de Freundlich podem demonstrar a viabilidade da adsorção (SANTHOSH et al., 2016). 

Para as NPs de Fe3O4 os valores de 1/n ficaram entre 1,01 e 1,04 e para as NPs de CoFe2O4 

entre 1,13-1,16 resultados de 1/n > 1 indicando o potencial do adsorvente para soluções de alta 

concentração (YAN et al., 2012). 

As curvas obtidas pelas modelagens para os sistemas Rodamina B com NPs Fe3O4 e 

CoFe2O4, são mostradas na Figuras 33 e 34, para 301 K (a), 311 K (b) e 321 K (c), 

respectivamente. Observa-se de forma geral que em ambos os adsorventes a capacidade 

adsortiva aumenta com o aumento da concentração no equilíbrio. Em temperaturas mais altas 

é possível ver que esse crescimento é mais acentuado quando o adsorvente é a NP de Fe3O4, o 

que leva a crer que estas nanopartículas adsorvem de forma mais eficiente a Rodamina B nas 

condições estudadas. 
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Figura 33 - Curvas isotérmicas para adsorção da Rodamina B, pelas NPs de Fe3O4 em 

(a) 301 K, (b) 311 K e (c) 321 K. 
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Fonte: Autora (2021). 
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Figura 34 - Curvas isotérmicas para adsorção da Rodamina B, pelas NPs CoFe2O4 em (a) 

301 K, (b) 311 K e (c) 321 K. 
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Fonte: Autora (2021). 

Pelo estudo comparativo da capacidade de adsorção máxima, Figura 35, é possível 

observar que os valores da capacidade adsortiva para a Rodamina B nas NPs de Fe3O4 foram 

melhores que nas NPs de CoFe2O4, em todas as temperaturas estudadas. Para as NPs de Fe3O4 

as capacidades adsortivas ficaram em torno de 271,86, 273,77 e 276,64 mg.g-1 nas temperaturas 

de 301 K, 311 K e 321 K, respectivamente. Para as NPs de CoFe2O4 as capacidades adsortivas 

ficaram em torno de 265,26, 267,17 e 269,08 mg.g-1 nas temperaturas de 301 K, 311 K e 321 

K, respectivamente. Com esses dados é possível concluir que as NPs de Fe3O4 se mostraram 

mais eficientes que as de CoFe2O4 quando adsorvendo a Rodamina B.  
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Figura 35 - Comparativo entre as isotermas de adsorção da Rodamina B pelas(a) 

NPs Fe3O4 e (b) CoFe2O4 a 301 K, 311 K e 321 K. 
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Fonte: Autora (2021). 

Os maiores valores de capacidade adsortiva da Rodamina B nas duas NPs foram 

observados em temperaturas mais altas mostrando que com o aumento da temperatura há um 

aumento na velocidade de difusão das moléculas de soluto e como conseqüência da diminuição 

da viscosidade da solução. O aumento da temperatura favorece o aumento na difusão das 

moléculas na camada periférica externa e nos poros internos das partículas  do adsorvente. 

Dessa forma, uma mudança na temperatura provoca uma alteração na capacidade de adsorção 

de um adsorvente por um adsorvato (ADAMSON et al., 1997; HUNTER, 1993). Há casos 

relatados no processo de adsorção em que o aumento da temperatura propicie um aumento na 

adsorção da espécie em solução aquosa, é comum para íons metálicos (Fe2+, Fe3+ e Co2+) 

utilizados neste trabalho, onde o inchaço dos poros do material propicia um acréscimo do 

número de sítios disponíveis, aumentando assim a quantidade de espécies adsorvidas 

(KARTHIKEYAN et al., 2004; KRISHNAN et al., 2002). 
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6 CONCLUSÕES 

As nanopartículas de Fe3O4 e CoFe2O4 foram sintetizadas com sucesso e suas 

propriedades magnéticas foram observadas pela atração de ambas por um campo magnético 

externo.  

Por DRX essas NPs foram caracterizadas e indexadas como a fase cúbica da magnetita 

e fase cúbica da ferrita de cobalto e cartas (COD 96-900-5840) e (COD 96-591-0064), 

respectivamente. Os tamanhos médios de cristalitos para ambas as NPs foram calculados, 

encontrando-se tamanhos de 46,3 e 20,8 nm para as NPs de Fe3O4 e CoFe2O4, respectivamente.  

Imagens por microscopia eletrônica de varredura foram obtidas para as nanopartículas, 

nas quais observou-se que ambas possuem morfologia esférica são polidispersas, formam 

aglomerados e com diâmetros de partículas estimados em 51,0 ± 5,0 e 57,0 ± 4,7 nm para as 

NPs de Fe3O4 e CoFe2O4, respectivamente.  

Os pHs nos pontos de carga zero para as nanopartículas foram determinados, obtendo-

se 6,46 para a magnetita e 7,16 para a ferrita de cobalto. Em pHs abaixo do pHPCZ as superfícies 

das duas nanopartículas se apresentaram carregadas positivamente e em pHs acima de pHPCZ 

cargas negativas superficiais predominarão. 

Os corantes estudados da família das Rodaminas foram caracterizados por 

espectroscopia na região do visível, onde obteve-se os comprimentos de ondas máximos de 526 

nm para a Rodamina 6G e 554 nm para a Rodamina B.  

Um estudo de estabilidade desses corantes em função do pH do meio foi feito e 

observou-se que em pHs variando de 2 a 11, ambas as Rodaminas são estáveis, uma vez que 

não se observou degradação das mesmas. Além disso, nenhum deslocamento de comprimento 

de onda máximo de absorção foi observado, evidenciando que os corantes não mudam de cor 

na faixa de pH estudada.  

Curvas de calibração para as duas Rodaminas foram construídas com as variações de 

concentrações versus as absorbâncias na região do visível. Os sistemas mostraram perfis 

lineares evidenciando a obediência à Lei de Lambert-Beer e com equações das retas obtidas as 

concentrações das Rodaminas e qualquer ponto avaliado puderam ser calculadas. 

As adsorções das Rodaminas 6G e B frente às NPs de Fe3O4 e CoFe2O4 foram avaliadas 

em função do pH 4, tempo de equilíbrio obtido no estudo cinético foi de 30 min para os sistemas 

analisados e concentração variando de 2,5–30 mg.L-1.  
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Com relação à cinética e ao equilíbrio de adsorção, os dados experimentais melhor se 

ajustaram, respectivamente, aos modelos de pseudo-segunda ordem para ambos os corantes e a 

isoterma de Temkin para os sistemas Rodamina 6G-NPs de Fe3O4, Rodamina 6G-NPs de 

CoFe2O4, Rodamina B-NPs de Fe3O4 sugerindo a influência do calor envolvido na adsorção 

através de uma distribuição uniforme de energia e interações adsorvato-adsorvato.  

O sistema Rodamina B-NPs de CoFe2O4 os modelos de Langmuir e Freundlich 

mostraram um ajuste melhor indicando que o processo de adsorção ocorreu em monocamadas 

e multicamadas. Os valores máximos da capacidade de adsorção para a Rodamina 6G em NPs 

de Fe3O4 e CoFe2O4 foram observados em 321 K, correspondendo a 279,51 mg.g-1 e 281,78 

mg.g-1. Para a Rodamina B os valores máximos da capacidade de adsorção também ocorreram 

em 321 K com 276,64 mg.g-1 em NPs de Fe3O4 e 269,08 mg.g-1 para as NPs de CoFe2O4 

comprovando que os adsorventes e as condições experimentais deste estudo, são ótimas opções 

para adsorver estes corantes. 

Concluiu-se que as NPs sintetizadas podem ser eficientemente aplicadas como material 

adsorvente na remediação de solução aquosa de efluentes industriais contendo corantes 

Rodaminas devido ao seu forte desempenho magnético o que traz benefícios como recuperação 

do material e posterior utilização, facilidade de dispersão em meios aquosos, estabilidade, 

biocompatibilidade e biodegrabilidade  
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7 PERSPECTIVAS 

• Estudar as propriedades magnéticas das NPs sintetizadas através de medidas de 

magnetometria; 

• Efetuar análises de Espectroscopia por Dispersão de Energia para mapear e identificar 

o Ferro e o Cobalto nas NPs sintetizadas; 

• Utilizar efluente real e comparar os resultados com o efluente sintético para possíveis 

aplicações industriais;  

• Analisar a influência de outros surfactantes na remoção dos corantes;  

• Avaliar a possibilidade de regeneração do adsorvente realizando ciclos de dessorção e 

adsorção dos corantes a fim de se considerar o reuso e viabilidade econômica deste material; 

• Utilizar as nanopartículas sintetizadas para a adsorver outros tipos de contaminantes 

como: efluentes com metais, fármacos e corantes aniônicos; 

• Realizar a caracterização textural: área superficial, porosidade e volume dos poros das 

nanopartículas sintetizadas para compreender seu efeito na adsorção; 

• Continuar com os estudos termodinâmicos de adsorção. 
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APÊNDICE A – ANÁLISES DO PERCENTUAL DE REMOÇÃO VARIANDO OS 

PH’S E TEMPO DE CONTATO 

Nas Tabelas 13 e 14 são apresentados os percentuais de remoção em função do tempo 

de contato e pHs para as Rodaminas 6G e B-NPs de Fe3O4 e NPs de CoFe2O4, respectivamente. 

Apesar de nos experimentos anteriores já ter ficado estabelecido que o pH 4 seria o 

utilizado para efetuar as análises seguintes de adsorção, aqui são mostrados todos os pHs 

estudados em função dos tempos de contato. 

Tabela 13 - Análises do percentual de remoção para os sistemas Rodamina 6G com 

NPs de Fe3O4 nos tempos de 30, 60, 90, 120 e 150 minutos. 

 

Fonte: Autora (2021). 

Tabela 14 - Análises do percentual de remoção para os sistemas Rodamina 6G com 

NPs de CoFe2O4 nos tempos de 30, 60, 90, 120 e 150 minutos. 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora (2021). 

Em pH 6 para Rodamina B com as NPs de magnetita pode-se observar percentuais de 

remoção menores Tabela 15, na faixa de 56% a 58%. No pH 6 no sistema Rodamina B com as 

NPs de CoFe2O4, a eficiência de remoção permaneceu em torno de 83% a 86% Tabela 16. Esses 

resultados reforçam a escolha anterior, do pH 4 para os testes de adsorção para os quatro 

sistemas. 

  

Análise pH Percentual de Remoção (%R) 

  30min 60min 90min 120min 150min 

1 4 93,640,92 94,350,38 94,870,43 90,450,64 87,960,47 

2 6 93,250,55 94,000,23 94,360,21 94,420,27 94,000,19 

3 9 91,660,35 92,970,45 93,570,27 94,560,34 94,630,41 

4 11 92,000,49 92,340,30 92,740,59 91,830,71 92,840,82 

Análise pH Percentual de Remoção (%R) 

  30min 60min 90min 120min 150min 

5 4 91,320,23 93,330,17 93,630,25 93,680,16 93,440,27 

6 6 91,740,66 93,620,25 93,920,33 94,000,19 93,820,18 

7 9 87,430,82 90,000,41 90,640,29 90,930,27 91,180,24 

8 11 80,840,90 76,540,53 77,650,58 79,940,42 81,250,38 
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Tabela 15 - Análises da eficiência de remoção para os sistemas Rodamina B com 

NPs de Fe3O4 nos tempos de 30, 60, 90, 120 e 150 minutos. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora (2021). 

 

Tabela 16 - Análises da eficiência de remoção para os sistemas Rodamina B 

com NPs de CoFe2O4 nos tempos de 30, 60, 90, 120 e 150 minutos. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora (2021). 

 

Análise pH Percentual de Remoção (%R) 

  30min 60min 90min 120min 150min 

9 4 80,740,92 82,060,45 82,220,36 82,960,72 81,700,21 

10 6 56,640,56 58,220,52 58,830,45 58,700,44 58,380,68 

11 9 32,410,74 35,660,66 37,010,78 37,530,39 38,260,37 

12 11 12,750,38 13,590,4 14,900,64 16,250,33 15,390,70 

Análise pH Percentual de Remoção (%R) 

  30min 60min 90min 120min 150min 

13 4 80,000,79 84,370,43 89,570,78 89,410,87 89,640,27 

14 6 83,000,56 86,140,57 86,400,51 86,620,52 86,270,36 

15 9 76,920,44 80,00,58 80,670,45 81,130,49 81,580,74 

16 11 30,520,97 32,800,84 37,720,39 47,260,51 52,880,89 
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