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RESUMO

A contaminacdo dos recursos hidricos por chumbo tornou-se a principal forma de
poluicdo por metais potencialmente téxicos em todo o mundo, representando mais de
cem mil mortes anualmente. Devido ao uso inapropriado de materiais a base de
chumbo, dguas residuais e esgotos contendo rejeitos de chumbo acabam sendo
lancados no meio aqudtico, causando sérios problemas do ponto de vista ambiental e
de saude. Devido a sua natureza nao biodegradavel, diferentes formas de chumbo
acumulam-se nos ecossistemas e, por meio das cadeias alimentares, é transferido a
diversos animais. Até em quantidades extremamente baixas, o chumbo pode apresentar
riscos ao ser humano e ao meio ambiente. Objetivando proteger as pessoas e o meio
ambiente, intensificou-se a busca por técnicas de remocdo de chumbo de daguas
residuais para que seus teores se adequem as normas vigentes. O presente estudo
propde a utilizacdo de nanoparticulas hibridas bimagnéticas do tipo core@shell,
compostas por ferrita de cobalto (nucleo) revestida de maguemita (casca), recobertas
por uma camada superficial de L-cisteina (CoFe 0:s@y-Fe,03@Cys) para a remogao de
chumbo (Pb?*) de solucBes aquosas. Amostras de nanoadsorventes de dois tamanhos
médios distintos foram elaborados pelo método de coprecipitagdo por via Umida em
meio alcalino, seguido de tratamento superficial com Fe(NOs)s. A modificacdo da
superficie foi realizada misturando as nanoparticulas e L-cisteina em uma solucdo
metanol / dgua. Difratometria de raios X e experimentos de MET foram utilizados para
determinar o tamanho médio cristalino das nanoparticulas precursoras (PACo=13,5 nm
e PACoM = 7,9 nm) e dos nanoadsorventes (PACo@Cys = 14,1 nm e PACoM®@Cys =7,9
nm) e medidas de FTIR foram usadas para evidenciar a modificacdo da superficie. A
influéncia do pH, tempo de contato e concentracgdo inicial de Pb (ll) foram avaliadas a
partir de estudos em batelada usando 1,33 g / L de nanoadsorvente e as condigdes
6timas encontradas para maximizar a eficiéncia do processo de adsor¢ao foram: pH = 5;
tempo de contato = 120 min e concentracgdo inicial de chumbo = 2,5 mg/L. Os modelos
de Langmuir e Freundlich foram aplicados para avaliar a capacidade maxima de
adsorcdo e as caracteristicas do processo de adsorgao. Os dados de cinética dos estudos
em batelada foram analisados com modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem para avaliar o tempo de equilibrio e as constantes cinéticas. O processo
de adsorgao foi melhor ajustado pela isoterma de Langmuir e quanto a cinética pelo
modelo de pseudo-segunda ordem. A capacidade de adsorc¢do encontrada é de 1,16
mg/g para PACo@Cys e 1,11 mg/g para PACoM@Cys. Por fim, os nanoasdorventes
utilizados passaram por processo de dessor¢cdo para recuperagdao e posterior
reutilizacdo e a capacidade de recuperacao obtida é 72,2% para PACo@Cys e 88,8% para
PACoM@Cys.

PALAVRAS-CHAVE: nanoadsorventes magnéticos, remocdao de chumbo, solucdes
aquosas
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ABSTRACT

The contamination of water resources by lead has become the main form of heavy
metals pollution in the whole world, representing more than one hundred thousand
deaths annually. Owing to the inappropriate use of lead-based materials, residual
waters and in sewage containing lead’s waste end up in nature’s water systems, causing
severe health problems and environmental problems as well. Due to its non-
biodegradable nature, lead’s many forms accumulate in the ecosystems and trough the
food chains, ends up contaminating several animals. Even in extremely low dosages,
lead may represent a threat to humanity and the environment. With the intent of
protecting people and nature, there has been a growing effort in the search of lead
removal techniques from residual waters so that the lead content reaches acceptable
levels in current standards. Among the most common ways of doing so are:
precipitation, ion exchange, reverse osmosis and adsorption. This study proposes the
use of hybrid bimagnetic nanoparticles of the core-shell kind, a compound made of
cobalt ferrite (core) covered with maghemite (shell), coated with a superficial layer of L-
cysteine (CoFe204@y-Fe,0s@Cys) for the removal of lead (Pb?*) of aqueous solutions.
The nanoadsorbers were developed by the method of wet coprecipitation in an alkaline
medium through followed by a superficial processing with Fe(NO3)s. The pH control of
the synthesis medium was necessary for the production of two intermediate distinctive
sized samples of nanoparticles. The modification of the surface was achieved by mixing
nanoparticles and L-cysteine in a solution of methanol/water. Diffractometry of X rays
and TEM experiments were used to determinate the average crystalline size of the
precursors nanoparticles (PACo = 13,5 nm and PACoM = 7,9 nm) and of the
nanoadsorbers (PACo@Cys = 14,1 nm and PACoM@Cys = 7,9 nm) and FTIR
measurements were used to confirm surface modification. The pH influence, duration
of contact and initial concentration of Pb (ll) were analysed trough batch studies using
1,33 g/L of nanoadsorbers and the optimum conditions for maximum efficiency of the
adsorption process were as follows: pH = 5; duration of contact = 120 minutes and initial
lead concentration = 2,5 mg/L. The Langmuir and Freundlich models were applied to
evaluate the maximum adsorption capacity and the characteristics of the adsorption
process. The data of the batch of kinetic studies were analysed using the models of
pseudo-first order and pseudo-second order to evaluate the equilibrium time and
kinetic constants. The adsorption method were better adjusted by the Langmuir
isotherm and for the kinetic by the pseudo-second order model. The adsorption capacity
found is of 1,16 mg/g of PACo@Cys and 1,11 mg/g of PACOM@Cys. Finally, the
nanoadsorbers used went through a desorption process for recuperation and later
reutilization and the recuperation capacity obtained is of 72.2% for PACo@Cys and
88.8% for PACOM@Cys.

KEY-WORDS: magnetic nanoadsorbers, lead removal, aqueous solutions
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1 - INTRODUCAO

Poluicdo ambiental — que pode ser definida como os danos causados ao meio
ambiente por meio da acdo humana, provocando alteragdes em suas caracteristicas
fisicas, quimicas e bioldgicas® — é uma consequéncia do desenvolvimento urbano e se
intensificou apds a revolugdo industrial ocorrida no século 192. Com o desenvolvimento
tecnolégico e o impensado manejo de recursos renovaveis, essa problematica tem

tomado dimensdes cada vez maiores3.

A agua, um recurso utilizado na maior parte das atividades humanas, é
indispensavel a todas as formas de vida. Nos centros urbanos, a contaminacao das aguas
por residuos ndo biodegraddveis e geralmente tdxicos ocorre tanto por atividades
domeésticas como por efluentes industriais que sdo despejados em rios, lagos e oceanos,
alterando assim o balanco dos ecossistemas e causando uma piora na qualidade de

vida3*.

Em nivel global, os poluentes que requerem mais cuidados, sdo os metais
potencialmente téxicos, como arsénio (As), cddmio (Cd), e chumbo (Pb)>®, que mesmo
em baixas concentragdes representam uma grave ameaga a plantas, animais e seres
humanos, devido a sua toxicidade, além de serem bioacumulaveis e ndo

biodegradaveis’2.

Dentre os metais potencialmente toxicos, o chumbo é um dos que apresentam
riscos mais elevados a saude humana, ja que se acumula no organismo e ndo apresenta
nenhuma funcdo fisiolégica®. Ele é utilizado na fabricacdo de baterias e municdes, nas
fabricas de impressdo de vidro e ceramica e na linha de produgdo de industrias
metalurgicas'®. A contaminac3o por este metal pode provocar sérios danos ao figado e
aos rins, disfuncdo na formacdo de hemoglobina, retardo mental, infertilidade e

anormalidade de fetos, em mulheres gravidas®!.

A preocupacdo com os efeitos desses metais potencialmente téxicos no meio
ambiente tem aumentado nos ultimos anos e com isso a legislacdo ambiental acaba se
tornando mais rigorosa®2. Vérios dispositivos legais abordam essa tematica e discorrem

acerca da preservacdo ambiental no Brasil. A Constituicdo Federal de 1988 estabelece,



em seu artigo 225, que todos tem direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado
e impde ao Poder publico e a coletividade o dever de defendé-lo e preserva-lo para
presentes e futuras geracdes'®. A Lei 9.605/98 elenca em seus artigos os crimes
ambientais e as sanc¢des a serem aplicadas a quem os praticar!®. A Lei 9.433/97 institui
a Politica Nacional de Recursos Hidricos, além de criar o Sistema Nacional de
Gerenciamento de Recursos Hidricos, visando assegurar a disponibilidade de dgua, em
padrdes de qualidade adequados a cada tipo de uso e a utilizagdo racional dos recursos
hidricos®. A Resolucdo n2 430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
determina que a quantidade maxima de chumbo que um efluente pode conter para que

seu lancamento em corpos receptores seja permitido é de 0,5 mg/L Pb?®.

A busca pela obtencdo de métodos para a remocdo de Pb de aguas tem sido
intensificadal’. Como forma de se diminuir o teor deste metal em dguas e residuos
industriais, os seguintes procedimentos sdo utilizados: precipitacdo quimica, troca
ibnica, filtracdo por membranas, métodos eletroliticos, osmose reversa, extracdo por
solventes e adsorc¢3o por carvdo ativado'®. Porém a maioria desses métodos apresentam
desvantagens como alto custo, dificuldade de operacdo e gasto energético
significativo'®. Uma das técnicas mais efetivas para tratamento de solu¢des aquosas
contendo metais pesados é a de adsorcdo utilizando adsorventes de baixo custo como

biomassa, musgo, cinzas, argilas e zeolitas!®.

Adsorventes magnéticos vém recebendo uma maior atenc¢do ja que uma das
grandes dificuldades é a remocdao dos materiais, apés o processo de adsorcdo do
chumbo, e estes podem ser rapidamente recuperados e facilmente removidos por um
campo magnético externo, nao gerando outros residuos nesse processo que é
denominado separacdo magneticamente assistida'?, conforme esquematizado na figura
1. Uma forma de aumentar a eficiéncia desses materiais é trabalhar com eles em escala
nanomeétrica (chamados nanoadsorventes), pois a area superficial por unidade de massa
e a reatividade na superficie aumentam a medida que se diminui o tamanho do

material?°.

Nanoparticulas de magnetita e maguemita tém sido aplicadas na remocao de
ions de chumbo, pois produzem pouco ou nenhum floculante e tém a capacidade de

tratar grandes quantidades de efluentes em pouco tempo®. Nanoadsorventes baseados
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em ferrita de cobalto (CoFe204) também tem sido amplamente estudados?!, devido a

alta responsividade deste material mediante um campo magnético??.

e

Separacdo
Magneticamente e i
Adsorcao Assistida = Separaciao Dessorgao
Nznoadsorvente = =
Magnético
P
ima

{NAM)

Solugdo NAM com NAM
aguosa chumbo

3 recuperado
de chumbo adsorvido

Figura 1. Representacdo esquematica do processo de remoc¢do de chumbo utilizando

um nanoadsorvente magnético.
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E comum a aplicacdo de nanomateriais com algum tipo de modificacdo na
superficie®, pois a magnetita na presenca de oxigénio sofre oxidacdo acarretando a
reducdo do tempo de vida do adsorvente e da eficiéncia na separacdo do material?3.
Visando encontrar um equilibrio entre propriedades magnéticas e capacidade de
adsorcdo para melhorar sua eficiéncia, tém-se estudado nanoadsorventes do tipo
nucleo@casca (core@shell) compostos de um nucleo magnético fortemente responsivo,
cercado por uma estrutura de maguemita (y-Fe:Os) que além de ser altamente
adsortiva, confere estabilidade quimica as particulas, evitando a dissolugao dessas em

meio acido?l.

Pesquisas recentes apontam que, com o intuito de aumentar a capacidade
adsortiva, a superficie das nanoparticulas magnéticas pode ser revestida por diferentes
ligantes, dependendo do poluente alvo'® 22, Corantes, por exemplo, podem ter sua
remo¢do otimizada por particulas funcionalizadas com CTAB (Brometo de
Cetiltrimetilaménio)?*. Para o chumbo, a funcionalizacgdo com aminoacidos se mostra
eficiente por conter o grupo carboxila que complexam bem com esse metal?> e o grupo
amino que funciona como quelante’. Entre os aminodacidos, a L-cisteina é uma escolha
bastante promissora pois contém enxofre, que possui forte tendéncia a coordenar com

cations2®.

Haja vista a problematica apresentada e ainda nesse contexto, o presente estudo
propde a utilizacdo de nanoparticulas hibridas bimagnéticas do tipo core-shell,

compostas por ferrita de cobalto (nucleo) revestida de maguemita (casca), recobertas



por uma camada superficial de L-cisteina (CoFe,0s@y-Fe;0s@Cys) para a remogao de

chumbo (Pb?*) de dguas residuarias.



2 — OBJETIVOS

2.1 - OBIJETIVO GERAL

Propor uma nova nanotecnologia para remoc¢ao de chumbo de solu¢cdes aquosas,

gue seja economicamente viavel, ambientalmente favoravel e reutilizdvel apds

recuperacao, reduzindo custos e gerando menos residuos.

X/
°

2.2 — OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar nanoadsorventes magnéticos hibridos do tipo core-shell, de dois
diametros médios distintos, a partir da funcionalizacdo de nanoparticulas

precursoras do tipo CoFe;0s@y-Fe;03 com L-cisteina;

Caracterizar fisico-quimicamente os nanoadsorventes elaborados quanto a
composicao, estrutura, morfologia, tamanho médio, propriedades texturais,

potencial zeta e propriedades magnéticas;

Avaliar a influéncia do tamanho cristalino dos nanoadsorventes na capacidade

de adsorgdo dos poluentes;

Investigar a influéncia dos parametros pH, concentragdo inicial de Pb () e tempo

de contato na capacidade de adsor¢dao dos nanomateriais elaborados;

Estudar a cinética de adsorcao de chumbo, aplicando-se os modelos de Pseudo

Primeira-Ordem e Pseudo Segunda-Ordem;

Avaliar a capacidade de adsorgdao de chumbo pelos nanoadsorventes, utilizando-

se os modelos de Langmuir e Freundlich;

Investigar a capacidade de recuperacdo dos nanoadsorventes e a potencial

reutilizacdo destes materiais.



3 — FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - CHUMBO EM AGUAS RESIDUAIS

O chumbo é um metal téxico que, juntamente com carbono, silicio, germanio e
estanho, compde o grupo 14 da tabela periddica. E comumente encontrado na forma
sulfeto (PbS), um minério preto, brilhante e denso chamado galena?’. Os ions mais
frequentes sdo Pb?* e Pb*, sendo o primeiro mais comum devido a sua estabilidade.
Dentre algumas caracteristicas quimicas, estdo sua rdpida dissolucdo em acido nitrico
diluido, formando Pb(NOs); e 6xidos de nitrogénio?8. Ele ndo se dissolve em &cido
cloridrico e sulfurico concentrados devido a formacdo de uma pelicula protetora
composta por seus respectivos sais insollveis, PbCl; e PbSO4. O chumbo, em contato
com o oxigénio do ar ou com a agua, forma PbO em sua superficie. Em meio alcalino,

ele se dissolve formando um sélido branco, o hidréxido de chumbo (Pb(OH)2)?°.

Embora o chumbo ndo seja um dos elementos mais abundantes, sua utilizacdo
ocorre desde os tempos antigos?® e muitas de suas aplicacdes tém persistido através dos
séculos. Ha evidéncias de que os egipcios conheciam bem esse material. Na Babil6nia,
os pisos dos jardins suspensos (uma das 7 maravilhas do mundo antigo) foram
revestidos com folhas de chumbo para evitar vazamentos de agua e as pedras das
pontes eram ligadas por ganchos de ferro soldados com chumbo3°. Na Roma antiga, o

chumbo era empregado nas tubula¢des de dgua e em jarros de vinho3..

Ainda hoje o chumbo é empregado, em ambito mundial, em tubulacées para
abastecimento de dgua ao redor do mundo, podendo estar presente na dgua potdvel, ja
que ocorre sua dissolucdo, devido a oxidagdo dos canos. Outro fator que contribui para
o aumento do teor de chumbo na dgua potavel é o uso da cloramina para melhorar
desinfeccdo em instalagdes de tratamento de dgua, jd que ocorre reacdo entre a

tubulacdo de chumbo e o cloro®.

Atualmente, o chumbo ocupa a sexta posicdao no ranking dos metais de maior
utilidade industrial®®. Sendo empregado nas atividades de mineracdo, fundicdo,
fabricacdo e reciclagem, na producdo de baterias de chumbo-acido para veiculos a

motor e na composicao de tinta, gasolina e combustivel de aviacdo. Esse material



também é aplicado em pigmentos, solda, vitrais, cristal, municdes, esmaltes de ceramica

e materiais fotograficos3334.

A contaminacdo dos recursos hidricos por chumbo tornou-se a principal forma
de poluicdo por metais potencialmente téxicos em todo o mundo, representando mais
de cem mil mortes anualmente?>. Devido ao uso diversificado desse material, ions de
chumbo presentes em dguas residuas e em esgotos3® acabam sendo lancados no meio
aquatico, causando um sério problema haja vista a natureza nao biodegradavel deste
material, que se acumula nos ecossistemas e, por meio das cadeias alimentares, é
transferido a diversos animais. Até em quantidades extremamente baixas, o chumbo

pode apresentar riscos ao ser humano e ao meio ambiente 3738,

No corpo humano, o chumbo é distribuido para érgdaos como o cérebro, rins,
figado e ossos. O corpo o armazena nos dentes e 0ssos, onde se acumula ao longo do
tempo, porém, eventualmente, ele pode ser langado na corrente sanguinea, expondo
também o feto em caso de gravidez. Ndo ha conhecimento de uma concentracao
minima de chumbo no sangue que seja segura. Até concentragdes tao baixas quanto 5
ug de Pb / dL de sangue, podem estar associadas a diminui¢cdo da inteligéncia em
criancas, dificuldades comportamentais e problemas de aprendizado®®. O Institute for
Health Metrics and Evaluation (IHME) estimou que, em 2017, a exposi¢cao ao chumbo
representou 1,06 milhdo de mortes e 24,4 milhdes de anos de vida saudavel perdida em
todo o mundo devido a efeitos a longo prazo na saude. O IHME também estimou que,
em 2016, a exposicdo ao chumbo representou 63,2% dos casos de deficiéncia intelectual
idiopatica do desenvolvimento em ambito mundial, 10,3% dos casos de doengas
cardiacas hipertensivas no mundo, 5,6% da carga global de doencas cardiacas

isquémicas e 6,2% dos casos de acidente vascular cerebral em todo o globo3°.

Tendo em vista o potencial nocivo apresentado e o intuito de controlar a
quantidade de chumbo lancado em recursos hidricos, no Brasil, a Lei 9.433/97 constitui
a Politica Nacional de Recursos Hidricos e cria o Sistema Nacional de Gerenciamento de
Recursos Hidricos, a fim de assegurar a disponibilidade de agua, em padrdes de
qualidade adequados a cada tipo de uso e a utilizacdo racional dos recursos hidricos®>.
Em complemento a esse dispositivo, a Resolucdo n? 430 do Conselho Nacional do Meio

Ambiente (CONAMA) determina que a quantidade maxima de chumbo que um efluente
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pode conter para que seu langamento em corpos receptores seja permitido é de 0,5

mg/L Pb?e,

Objetivando proteger as pessoas e o0 meio ambiente, intensificou-se a busca por
técnicas de remocdo de chumbo de aguas residuais para que seus teores se adequem as

normas vigentes?#® 41,

3.2 - METODOS CONVENCIONAIS DE REMOCAO DE CHUMBO DE
AGUAS RESIDUAIS

Na literatura, encontram-se diversos estudos nesse tocante*’. Dentre os
métodos convencionais citados pode-se encontrar: a) precipitacdo — processo no qual o
material utilizado reage com o ion de chumbo formando um produto insoltuvel que
precipita e entdo pode ser removido da solu¢do®?; b) troca iénica — processo no qual sdo
usadas resinas que possuem propriedades trocadoras de ions**; c) osmose reversa — é
um método de separacdo no qual aplicando uma pressao acima da pressdo osmética,
forca-se um solvente a passar de uma regido de alta concentracdo de soluto para uma
regiao de baixa concentragdo de soluto, através de uma membrana semipermeavel que
geralmente tem uma camada de barreira densa na matriz polimérica, onde ocorre a
maior parte da separacao, ja que a membrana é projetada para permitir que apenas a
dgua passe através dela, impedindo a passagem de solutos (como ions)* e d) adsorcdo
— processo pelo qual o material (adsorvente) interage com o chumbo (adsorvato), de

forma que ele fique retido em sua superficie, e assim possa ser removido do meio?.

Avaliando a viabilidade dessas técnicas, observam-se algumas desvantagens.
Enquanto algumas sdo caras e dificeis de operar'®, como o caso da osmose reversa na
qual é necessario que se apliqgue uma pressdo bastante elevada no lado de concentracao
mais alta da membrana®®. Outras podem gerar produtos perigosos, como a precipitacdo
que produz lodo téxico®. E outras sdo economicamente invidveis, como a utiliza¢do de

resinas para troca idnica®’.

Entre os métodos mencionados, a adsor¢do é amplamente utilizada, pois mesmo
com concentragdes de chumbo muito baixas, apresenta alta eficiéncia de remocao, fécil

manuseio, alta seletividade e menor custo operacional*?, além da possibilidade de
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recuperacao e reutilizacdo do adsorvente, por meio de dessor¢dao — processo inverso a

adsor¢do — tornando seu uso mais rentdvel?s,

Atualmente, diversos adsorventes como carvdo ativado, silica, zedlitas,
fosfogesso, quitosana, casca de laranja, 6xidos metélicos vem sendo utilizados®.
Embora a técnica seja bastante promissora, esses adsorventes apresentam algumas

desvantagens que restringem a aplicacdo para o tratamento de dgua em larga escala.

A baixa capacidade de adsor¢ao aliada a dificuldade de remoc¢ao desses materiais
da dgua torna necessaria a busca por novos adsorventes*? %, principalmente os de baixo
custol. Para elevar a capacidade de adsorcdo, materiais em escala nanométrica (10°m)
tém sido utilizados, ja que possuem uma maior area superficial por massa, o que permite
adsorver mais utilizando a mesma quantidade do mesmo material em escalas maiores®2.
E visando facilitar a separacdo, adsorventes magnéticos tém atraido cada vez mais
atencao, pois o processo pode ser facilitado utilizando-se um campo magnético externo

(separacdo magneticamente assistida)®3.

3.3 — APLICACAO DE NANOADSORVENTES MAGNETICOS

Os adsorventes a base de nanoparticulas magnéticas tém atraido bastante
atencdo, pois além de possuirem elevada area de superficie em relagdao ao volume e
serem de fdacil separacdo pela aplicacdo de um campo magnético externo, eles ndo
produzem contaminantes e podem tratar grande quantidade de dgua poluida dentro de

um periodo muito curto de tempo, devido a separacdo magnética* >>,

Os nanoadsorventes magnéticos comumente utilizados para retirada de
poluentes de dguas residuais sdo baseados em nanoparticulas de magnetita (Fes0a4), que
apresentam alta magnetizacdo de saturacao e baixo custo de producdo. Esse material é
quimicamente estdvel, hidrofilico e ndo é toxico?*°® 57.°8, Contudo, praticamente n3o se
pode recuperar a magnetita devido a facilidade de agregacdo causada pela atragado
dipolar anisotrdpica e ao grande decréscimo na magnetizacdo de saturacdo, pois a
magnetita sintética oxida em maguemita e hematita quando exposta ao oxigénio da

atmosfera ou da dgua, acarretando perda na eficiéncia da separacdo magnética 23 >° 60,



Outros materiais bastante encontrados na literatura sao os nanoadsorventes a
base de ferrita (MFe204, M = Mn, Co, Ni)®* do tipo espinélio (figura 2). A ferrita de cobalto
(CoFe;04) é um dos materiais magnéticos mais promissores, pois apresenta
magnetizacdo de saturacdo elevada (em torno de 80 emu/g), alta temperatura de Curie,

boa estabilidade quimica, alta coercividade e alta dureza mecanica®% .

Figura 2. Estrutura do tipo espinélio. Fonte: <https://favpng.com/png_view/cobal tii-

oxide-spinel-group-cobalt-ferrite-cobalt-blue-cubic-crystal-system png/kPbzQT95>

Para seu uso em efluentes liquidos, os quais geralmente possuem pH baixo (1,5—
6)%*, a ferrita de cobalto precisa ser revestida com algum material que impeca a sua
degradacdo - a qual ocorre em meio acido, que previna a agregacao das particulas e que
tenha boa capacidade adsortiva, podendo até ter um funcionalizante especifico para
cada poluente®. Uma solucdo vidvel é recobrir a superficie com maguemita (y-Fe,03),
que mesmo tendo menor magnetizagao de satura¢do (quando em escala nanométrica),
tem alta capacidade de adsorc¢do, gerando assim, uma estrutura bimagnética do tipo
core-shell, na qual o nucleo é constituido por ferrita de cobalto e a casca, por maguemita

(CoFe,0,@y-Fe,03)%Y 24 (figura 3).

A adsorgao é o processo no qual um material retém determinada espécie
quimica em sua superficie. A adsor¢ao ocorre nos chamados sitios ativos, entdo, para
um mesmo volume, se o material possui maior superficie, tera mais sitios ativos e
consequentemente serd um melhor adsorvente?. Quanto menor o tamanho médio de

um material, maior serd essa razao entre a drea superficial e o volume, conforme
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observamos na tabela 1, portanto o uso de nanoadsorventes é extremamente vantajoso

para o processo de adsor¢do®®.

CoFe,0,

{core)

y-Fe,0;
(shell]

Figura 3. Estrutura de nanoparticula modelo core-shell.

Tabela 1. Relacdo comparativa da razdo superficie/volume entre esferas de didametros

diferentes.
Diametro (cm) 0,1 1 10
Area superficial (cm?) 0,00785 0,785 78,5
Volume (cm?3) 0,0005225 0,5225 522,5
Razdo entre superficie e volume 15,0:1 1,50:1 0,15:1

Porém, ao diminuir o tamanho do material, diminui-se proporcionalmente suas
propriedades magnéticas, diminuindo a eficiéncia da separacdo magneticamente
assistida. Sendo, portanto, imprescindivel encontrar um equilibrio entre propriedades
magnéticas e capacidade adsortiva da ferrita de cobalto para que sua utilizacdo em

aguas residuais seja eficaz??.

Embora a literatura apresente diversos estudos acerca da utilizagdo de
ferritas®”%8, maguemita® e magnetita?® para remocdo do chumbo, em testes
preliminares ficou constatado que a interagdao entre essas particulas e o Pb ndo é
eficiente. Entdo uma solucdo encontrada foi recobrir sua superficie com L-cisteina que
tem se mostrado bastante eficaz ja que é um aminodacido contendo enxofre, portanto
apresenta trés grupos funcionais (-SH, -NH;, -COOH), com forte tendéncia a se

coordenar com os ions de chumbo”®.
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4 — MATERIAIS E METODOS

O Esquema a seguir representa todos os procedimentos adotados no presente

trabalho (figura 4):

SINTESE DOS

NANOADSORVENTES

v

PACoM

FUNCIONALIZAGAO

( PACo@CYS )

( PACOM@CYS )

CARACTERIZACAO
FISICO-QUIMICA

Difragdo de
Raios X

FT-IR

TEM

RAMAN

Potencial Zeta

BET

Magnetizagdo

EXPERIMENTOS
DE ADSORCAO
EM BATELADA

RECUPERACAO E

Quantificagdo
de Chumbo

Influéncia

do pH

Cinética de

> REUTILIZACAO DOS
NANOADSORVENTES

Ajuste pelos modelos de
Pseudo Primeira-Ordem e
Pseudo Segunda-Ordem

Adsorc¢do

Isotermas de
Adsorcao

Ajuste pelos modelos de
Freundlich e Langmuir

Figura 4. Fluxograma das etapas seguidas.

Analise Estatistica
(R? / EPAM)

Calculo de Qmdx
pelo melhor ajuste
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4.1 — REAGENTES

¢ Hidréxido de sédio (NaOH) 2 mol/L;

¢ Metilamina a 40% (CH3NH);

¢+ Cloreto de ferro (lll) (FeCls.6H,0) 0,5 mol/L;
¢+ Nitrato de cobalto (Co(NOs),.6H,0) 0,5 mol/L;
% Acido cloridrico (HCI) 2 mol/L;

% Acido nitrico P.A. (HNOs);

% Nitrato de ferro (1) (Fe(NOs)s3) 0,5 mol/L;

s Acetona P.A. ((CH3),CO);

+¢ Solugdo padrio de chumbo (Pb) 1 g/L;

%

*

L-Cisteina (C3H7NO,S);

X/
L X4

Agua do Tipo 1 (obtida da purificadora Elga Modelo Option - 7BP).

4.2 — SINTESE DOS NANOADSORVENTES

4.2.1 - Sintese das Nanoparticulas Precursoras

A sintese das nanoparticulas precursoras foi realizada pelo método hidrotérmico
de coprecipitacdo, no qual ocorre a policondensacdo dos ions metdlicos (Co?* e Fe®*)
existentes em solucdo supersaturada por meio de reacdo de hidrdlise alcalina’t. Essa
metodologia se mostra bastante vantajosa pois apresenta baixa temperatura de sintese
comparada a outros procedimentos conhecidos e baixo custo de equipamentos e

reagentes, possibilitando a sintese de grandes quantidades de nanoparticulas’?.

O tamanho das particulas geradas nesse processo, pode ser variado conforme a
natureza da base utilizada, pois ela atua na desprotonac¢do dos aquocations metdlicos
presentes na solucdo, promovendo reacdes de polimerizacdo inorganica e favorecendo,
assim, o crescimento cristalino. Portanto, bases mais fortes levam a um maior processo
de crescimento cristalino, enquanto bases fracas favorecem o processo de nucleacao,
mantendo-se constantes os demais parametros de sintese como velocidade de adicdo,

velocidade de agitacdo, tempo, etc.”® Desta forma foi possivel realizar a sintese de
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nanoparticulas de dois tamanhos médios distintos mudando-se apenas a base utilizada

e fazendo os devidos ajustes na etapa inicial do processo.

As particulas de maior tamanho médio (PACo) foram sintetizadas adicionando-
se 2 L de uma solugdo de hidroxido de sédio (NaOH) em um béquer de 5 L. O sistema foi
aquecido em uma placa de aquecimento (QUIMIS Q261-1) e mantido sob agitacdo
mecanica (FISATOM 710). Quando a solu¢do comecou a ebulir, adicionaram-se 167 mL
de nitrato de cobalto (Co(NO3),.6H20) e 333 mL de uma soluc¢do acida de cloreto de ferro
(1) (FeCls.6H20), ja misturados previamente. Apds 30 minutos, o sistema foi retirado do

aquecimento e colocado sobre um ima para decantagdo das particulas formadas.

J4 as particulas de menor tamanho médio (PACoM) foram produzidas utilizando-
se 0 mesmo procedimento, mas substituindo o hidréxido de sédio por uma solucdo de
Metilamina (CH3NH) a 40%. Por ser inflamavel, a solucdo de Metilamina ndo deve ser
levada a ebuligdo, portanto, para a primeira etapa dessa sintese, aqueceu-se uma
mistura de 167 mL de nitrato de cobalto (Co(NO3),.6H20) e 333 mL de uma solugdo acida
de cloreto de ferro (lll) (FeCls.6H20). Quando essa comecou a ebulir, 230 mL da solugdo

de metilamina foram rapidamente adicionados.

O processo de formacdo da ferrita de cobalto (CoFe20a4), que ocorre por meio de
diversas etapas complexas compreendendo policondensagao inorganica, polimerizagao

e precipitacdo, pode ser representado por meio da reacdo global a seguir’*:
Co%* (ag) + 2F€3* (aq) + 80OH" (aq) > CoFe;04 (5) + 4H20) Eq.1

Apds a completa decantacdo magneticamente assistida, ao atingir a temperatura
ambiente, retirou-se o sobrenadante com o auxilio de uma bomba de vacuo. O
precipitado (CoFe;04) foi lavado duas vezes com agua tipo 1, entdo foi coberto com
acido nitrico (HNOs) e deixado em repouso por 12h. Esta etapa é de fundamental
importancia pois ocorre a dissolucdo dos éxidos secundarios produzidos e dos produtos
indesejdveis formados. Ele também reduz o pH e proporciona uma carga positiva na

superficie das nanoparticulas’>.

Decorrido o tempo estipulado, o sobrenadante foi retirado cuidadosamente,
entdo realizou-se o tratamento de superficie adicionando-se 500 mL de Nitrato de ferro
(1) (Fe(NO3)3) a 0,5 mol/L ao precipitado. O sistema ficou sob agitagdo leve e
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aquecimento, por 30 minutos depois que se iniciou a ebulicdo. Nesse processo, a
superficie da nanoparticula é recoberta com maguemita (y-Fe,03), originando, assim,
uma particula do tipo core-shell, na qual o core é formado pela ferrita de cobalto e o
shell é a camada superficial de maguemita (CoFe,0s@y-Fe;0s3). Esse tratamento se faz
necessario, para evitar a dissolucdo da ferrita de cobalto que ocorre em meio acido

conforme a equacdo 27°:
CoFe204 (s)+ 8H30% (ag) > CO?* (aq) + 2F€3* (aq) + 12H,0 () Eqg. 2

O sistema foi mantido em repouso até atingir a temperatura ambiente, quando
o nitrato férrico foi sugado e entao realizaram-se 3 lavagens com acetona ((CHz).CO)
para remoc¢do dos contra-ions, em excesso, dos reagentes utilizados durante todo o

processo de sintese’” 78,

Novamente, por meio de decantacdo magnética, o
sobrenadante foi retirado e, em seguida, o precipitado foi colocado em uma estufa
(FANEM 315SE), a temperatura de 80° C até completa secagem do material. Entdo as

nanoparticulas foram maceradas. Os processos sado ilustrados conforme as figuras 5 e 6:

NEE o

Fe¥
HNO Fe(NO
Co" 3 e(NO;);
+ CoFe,0;
(Core)
/ \ / \ « y-Fe,0,

(Shell)

(b) n

CH,NH, HNO, Fe(NO;);
> CofFe,0,
{Core)
/ \ / \ y-Fe,0;

{Shell)

Figura 5. Processo resumido da sintese das nanoparticulas precursoras, (a) particulas

maiores e (b) particulas menores.
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Figura 6. Fotos de etapas da sintese das nanoparticulas precursoras. (a) sistema
contendo a base misturada com as solugées dcidas dos sais de Co e Fe, sobre um ima;
(b) sobrenadante sendo retirado com o auxilio de uma bomba de vdcuo; (c) sistema em
repouso sobre um ima, apds adigéo de HNOs; (d) sistema sob agitagdo e aquecimento
para tratamento de superficie apds acrescido Fe(NO3)s; (e) ferrofluido formado, sobre
um ima3, apds lavagens com acetona; (f) nanoparticulas apds serem maceradas.

4.2.2 — Funcionalizagao com L-Cisteina

Com o intuito de aumentar a capacidade de adsorcdo, diversos compostos como
aminas, tiois, naftalimida e azul reativo vém sendo utilizados para modificar suas
superficies’?. A L-cisteina, por ser um aminodcido e conter enxofre, possui forte
tendéncia a coordenar com cations, incluindo ions metélicos?!. Além de que os grupos
amino e carboxila, se mostraram eficientes na remocgao aquosa de Cu (ll), Co (II), Ni (1I),

Zn (I1), Pb (I1), Cr (V1) e Cd (1) formando varios complexos?°.
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Para majorar a eficiéncia das nanoparticulas sintetizadas, a superficie foi

revestida com L-cisteina, conforme simplificado na figura 7.

L-CYS HS/\‘)kOH
-_ NH,

(L-Cisteina)

Figura 7. Funcionalizagao da superficie da nanoparticula.

A funcionalizacdo ocorreu da seguinte forma’®: 1 mg das nanoparticulas foi
disperso em 20 mL de agua tipo destilada. Agitou-se por 15 minutos. Entdo, uma solucdo
contendo 1 g de L-cisteina dissolvido em 40 mL de metanol-dgua na proporgao de 1:1,
foi adicionada as nanoparticulas precursoras dispersas. Agitou-se a mistura, a
temperatura ambiente, por 24 h usando um agitador magnético (1200 RPM). Os
nanoadsorventes de CoFe;04@y-Fe203@Cys foram lavados duas vezes com 10 mL de
agua destilada e duas vezes com 10 mL de metanol, respectivamente, para retirada de
possivel excesso de L-cisteina. Apds decantado, o precipitado foi seco em estufa a 60 °C
por 2 h, entdo os nanoadsorventes correspondentes (PACo@Cys, maior tamanho
médio; e PACOM@Cys, menor tamanho médio) foram macerados e armazenados. A

figura 8 ilustra por meio de fotos as etapas do procedimento de funcionalizacao.
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Figura 8. Fotos de etapas funcionalizagao. (a) nanoparticulas precursoras sendo agitadas
em solucdo metanol/agua; (b) e (c) sistema em repouso sobre um im3, apds a primeira
lavagem com adgua e a Ultima lavagem com etanol, respectivamente; (d)

nanoadsorventes seco; (e) nanoadsorventes apds processo de maceragao.

4.3 — CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS NANOADSORVENTES

4.3.1 - Difracdo de Raios X (DRX)

A identificagdo microestrutural das quatro amostras nanoadsorventes (PACo,
PACoM, PACo@Cys e PACoOM@Cys) foi realizada utilizando a técnica de difragdo de raios
X (DRX), por meio de um difratdbmetro D8 Focus- Bruker de radiacdo Cu-Ka (A= 0,1541

nm) e monocromador de Ge 111 manipulado a 40 kV/30mA. Os seguintes parametros
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foram fixados: a) intervalo = 10°< 20 < 90°; b) incremento (step) = 0,05°; c¢) velocidade

de varredura = 0,1°/min.

Utilizou-se a lei de Bragg (equacdo 3) para obtencdo da distdncia interplanar dnu
(caracteristica para cada fase cristalina), necessdria para o cdlculo do parametro de

difracdo, a, por meio da equacdo 4 (que serve apenas para estruturas cubicas).

nd = 2dsin@, Eq.3
a
d=s————, Eq.4
Vh2 + k2 + [2

nas quais n € um numero inteiro que representa a ordem de difragdo, A € o comprimento

da radiagdo incidente, 0 é angulo de difragdo e h, k e | sdo os indices de Miller

O tamanho das particulas foi determinado por meio da equac¢do de Scherrer®

(equacdo 5):

o,k
~ @cosf’

Eq.5

em que D é o diametro médio das particulas, k é a constante associada a geometria
(aproximadamente esférica e igual 0,94)%, A é o comprimento da radiac3o incidente, ¢

¢ a largura a meia altura do pico de difracao, e 8 é angulo de difragdo.

4.3.2 — Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Por meio da técnica de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET), pode-se
realizar a caracterizagdo morfolégica e determinar a dispersdo de tamanho dos
nanoadsorventes. Utilizou-se o microscépio JEOL JEM-2100 (200 kV), no Instituto de

Fisica da Universidade Federal de Goids, para obtencdo das micrografias.
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4.3.3 — Espectroscopia de Infravermelho com Transformada

de Fourier (FT-IR)

O método de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR) foi utilizado para a caracterizacdo das quatro amostras e da cisteina, empregando-se
um espectrometro FT-IR PerkinElImer modelo Frontier, para que se pudesse, por meio
da identificacdo de grupos funcionais atuantes, comparar as cinco estruturas a fim de

verificar a funcionalizacdo dos nanoadsorventes.

4.3.4 - RAMAN

As medidas foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia Optica-LEO do
Instituto de Fisica em um espectrometro LabRAM HR Evolution com microscopio
confocal Raman acoplado a uma CCD (Charge Coupled Device) resfriada por efeito
Peltier, usando um laser de diodo semicondutor com A=532 nm e poténcia de saida 1,07
mW, e uma grade de 1800linhas/mm com objetiva de x50 (NIR-LWD) e Numero de
Abertura (N.A.) 0,55.

4.3.5 — Potencial Zeta

Os valores de potencial zeta ({) foram obtidos, por meio da equacdo de Henry®?,
utilizando os resultados de mobilidade eletroforética dos nanoadsorventes, que foram
determinadas nos pHs = 2, 3, 4, 5 e 6 em equipamento ZetaSizer (modelo NanoZS 90,

Malvern) e uma cubeta descartavel (DTS 1070).

4.3.6 — Propriedades Texturais

O analisador de area de superficie utilizado (modelo Autosorb-1, Quantachrome)

aplica técnicas referentes a adsorcao de nitrogénio gasoso nas superficies dos sélidos.

20



As dareas superficiais especificas (Sger) e as isotermas de adsorcdo de gds foram

estabelecidas pela aplicacdo da equacdo BET (equacdo 6).

Vin-Ny. a,
BET MV

Em que Vi, é o volume do gas adsorvido em uma monocamada (cm?3), Na é o nimero de
Avogrado (mol?), ar é a drea da secdo transversal média da molécula de nitrogénio (nm?)

e My é o volume especifico ocupado por um mol de moléculas do adsorvato (cm3/mol).

4.3.7 — Caracterizagdao magnética

Realizaram-se medidas de magnetizagdo/susceptibilidade magnética a
temperatura ambiente com o magnetémetro Quantum Design Superconducting
Quantum Interference Device — SQUID (modelo MPMS3) com um campo maximo

aplicado de 50 kOe, localizado no Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia.

4.4 — EXPERIMENTOS DE ADSORCAO EM BATELADA

4.4.1 — Condigdes Gerais Para os Experimentos de Adsor¢ao

Para as andlises de cada um dos testes, determinaram-se previamente algumas

condi¢Oes padroes.

Foram preparadas solu¢des de chumbo em pHs distintos e concentragdes iniciais
(Co) variadas, a partir da diluicdo de solu¢do padrdo de chumbo (1 g/L) em agua tipo 1.
O pH das solugdes finais foram ajustados com dacido nitrico e o auxilio de um pHmetro

(PHTEK PHS-3B).

A 15 mL dessas solucdes, adicionou-se 20 mg de nanoadsorvente (1,33 g/L), em
erlenmeyers de 25 mL. Entdo, essas amostras foram agitadas (400 RPM) em agitadora
orbital (GEHAKA - AO-370), a temperatura ambiente. Depois colocadas em repouso
sobre um im3, por 15min, apds a completa sedimenta¢do do nanomaterial, a solugao

foi, cuidadosamente, retirada e o chumbo remanescente nela, determinado por

21



espectroscopia de absorcdo atomica com chama (FAAS). A figura 9 ilustra algumas

etapas dos testes.

Figura 9. Fotos de etapas dos testes de adsorcdo. (a) pesagem dos nanoadsorventes; (b)
agitacdo dos erlenmeyers contendo solu¢des de chumbo e nanoadsorventes; (c) sistema
em repouso sobre um imd, para separacdo magneticamente assistida; (d)

nanoadsorventes secos; (e) sobrenadante sendo retirado.

Armazenaram-se os nanoadsorventes com chumbo adsorvido, para posteriores
testes de dessorcdo. A quantidade de chumbo adsorvida no equilibrio (ge), foi calculada,

em mg/g, por meio da equacgdo 7:

(Co — C)V
qezTe’ Eq7

em que Cp é a concentrac¢3o inicial de Pb?* (mg/L) na solucdo, C. é a concentracdo deste
poluente (mg/L) no equilibrio, V é o volume da solucdo (L) e m é a massa do

nanoadsorvente (g) utilizado em cada amostra.

A porcentagem de remogado (T) foi determinada, em %, por meio da equacgao 8.

Co—C
T = (Co—Co) x 100%, Eq. 8
Co
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em que Cp é a concentrac3o inicial de Pb?* (mg/L) na solucdo, C. é a concentracdo deste

poluente (mg/L) no equilibrio.

4.4.2 — Quantificacao de Chumbo

O chumbo remanescente nas solucbes apds os testes de adsorcdo foi
determinado por espectroscopia de absor¢cdo atomica com chama (espectrémetro
THERMO SCIENTIFIC S SERIES). Foi utilizada chama de ar/acetileno com fluxo de
1,6 L/min, queimador a 12,6 mm de altura e comprimento de onda 270 nm (figura 10).

Todas as analises foram realizadas em triplicata.

By | \

Figura 10. (a) Espectrometro de Absor¢ao Atémica utilizado; (b) Espectrémetro de

Absorgao Atébmica em funcionamento.

Para otimizacdo do método analitico utilizado, calcularam-se as seguintes figuras
de mérito: limite de detec¢dao (LOD) — que pode ser definida como a concentragao
minima de analito que pode ser detectada em um nivel conhecido confidvel — a partir
da equacdo 9; limite de quantificacdo (LOQ) — que representa a menor concentragao
para a qual uma medida quantitativa pode ser realizada — a partir da equagao 10 e a
faixa dindmica (LDR) — que corresponde ao intervalo util do método analitico. Que se
estende do LOQ até o limite linear (que para chumbo, no equipamento em questdo é de

20 ppm)&2.
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LOD = —, Eq.9
S
10S,

L0Q = — b Eq. 10

nas quais Sp é o desvio padrao (que foi calculado a partir de 10 medidas do branco) e s
é s sensibilidade de calibracdo, que equivale ao coeficiente angular da curva de

calibracdo representada abaixo pela figura 11.

0,30 |

0,25 |

0,20 |

0,05 | ® Absorbancia

— Ajuste linear
0,00 -
1 1

0 5 10 15 20

Concentragdo de Pb (mg/L)
Figura 11. Curva de calibragdo e ajuste linear.

A partir do ajuste linear, obteve-se, pelo préprio programa utilizado para
confecgdo do grafico, o coeficiente de correlagdo linear (o) que determina o nivel de
relacdo linear entre duas varidveis e seu valor estd compreendido entre -1 e 1. Quanto
mais proximo de 1, maior e mais positiva é a correlacdo entre as varidveis®> As figuras

de mérito obtidas estdo relacionadas na tabela 2.

Tabela 2. Figuras de mérito para quantificacdo de chumbo.

LOD 0,054 mg/L
LoQ 0,180 mg/L
LDR 19,820 mg/L
s 0,014
p 0,999
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4.4.3 — Influéncia do pH

Para averiguar se o pH da solucdo influencia na adsor¢cdo de chumbo pelos
nanoadsorventes e para descobrir qual seria o pH ideal para otimizar essa adsorgao,
prepararam-se solu¢des de chumbo de concentragdo 2,5 mg/L nos pHs 3; 4; 4,5; 5 e 5,5.

As amostras foram agitadas por 120 min.

4.4.4 — Cinética de Adsorcao

Com o intuito de estudar a influéncia do tempo na adsor¢do de chumbo e de
identificar o tempo de saturacdo dos sitios ativos na superficie dos nanoadsorventes, os
testes foram realizados com solugdes de chumbo de concentragdo 2,5 mg/L e pH 5.
Amostras foram colocadas sob agitacdo por 10min, 20min, 30min, 45min, 60min,
120min, 180min, 240min e 360min. Calculou-se, em mg/g, a quantidade de chumbo

adsorvida em fun¢do do tempo (g:), por meio da equacgdo 11:

(Co — CV
Lo 7 L)V Eq. 11
qt m )

em que Cp é a concentracio inicial de Pb?* (mg/L) na solucdo, C: é a concentracdo
deste poluente (mg/L) em fungdo do tempo, V é o volume da solugdo (L) e m é a massa

do nanoadsorvente (g) utilizado em cada amostra.

Os dados cinéticos foram ajustados pelos modelos de Pseudo-Primeira Ordem

(PFO) e Pseudo-Segunda Ordem (PSO) segundo as equacgdes 12 e 13 respectivamente,

qr = q.(1 — e~ Fat), Eq. 12
2k, t
g = —e 2" Eq. 13
1+ qg.k,t

em que é o tempo (min), k1 é a constante cinética de primeira ordem (min?) e k2 é a

constante cinética de segunda ordem (g/min mg).
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4.4.5 — |Isotermas de Adsorcao

Em geral, uma isoterma de adsor¢do é uma curva que descreve a relacdo entre a
guantidade de adsorvato adsorvida por uma superficie em relacdo a concentracdo da
solucdo no equilibrio, a temperatura e pH constantes. Por meio dela se pode determinar
a capacidade maxima de adsorc¢do. Diferentes modelos de isotermas podem ser usados
para determinar a eficiéncia de um processo de adsorc¢do e dentre eles estdo os modelos
de Langmuir e de Freundlich® . A equacdo de Langmuir se aplica aos casos de adsorcdo
em superficies completamente homogéneas nas quais as intera¢cdes entre as moléculas
adsorvidas sdo despreziveis. A equacdo de Freundlich se aplica bastante bem ao

descrever a adsor¢do em sistemas aquosos®®.

A fim de observar a influéncia da concentracdo inicial de Pb%* e determinar a
capacidade de adsorcdo dos nanoadsorventes, as amostras foram preparadas a partir
de solucdes com as seguintes concentragdes iniciais de chumbo 1, 2, 3,4, 5, 10, 20 e 30
ppm e pH =5 e agitadas por 120min. Os valores obtidos foram ajustados por meio dos
modelos linearizados das isotermas de Langmuir (equagdo 14) e Freundlich (equacdo

15).

C, 1 C,
— = + , Eq. 14
qe qméxKL Gmax

" Eq. 15
Inq, = InKy + ElnCe ,

Em que A1 é a constante de Langmuir - pertinente a energia de ligagdo - (L/mg), gmax € a
capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente (mg/g), A#¢é a constante de Freundlich
- relacionada com a capacidade adsorc¢do - (mg/g) e n é o fator de heterogeneidade do

adsorvente — conexa a intensidade da adsorgao .

4.5— RECUPERACAO E REUTILIZACAO DOS NANOADSORVENTES

A recuperagao dos nanoadsorventes foi realizada adicionando-os em solugao de

NaOH a 0,01 mol/L. O sistema foi agitado por 30min a 400 RPM, posteriormente
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decantado com auxilio de um ima e o sobrenadante retirado. Entdo os nanomateriais
foram lavados com dgua tipo 1 por 2 vezes e secos em estufa a 40 °C. Apds a
recuperacao, os testes de adsorc¢do foram repetidos para as duas particulas, utilizando
os parametros ideais encontrados: a) Massa do nanoadsorvente = 0,02 g; b) Volume =
15 mL; c) Concentracdo dos nanoadsorventes = 1,33 g/L; pH = 5; Velocidade de agitacdo
= 400 RPM; Concentracdo inicial de Pb?* =2,5 mg/L; Temperatura = 25 °C; Tempo de

contato = 120min.
5 — RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS NANOADSORVENTES

Os resultados obtidos nas andlises de DRX para as quatro amostras podem ser

observados na figura 12.

Os difratogramas contidos nas figuras 12.(a) e 12.(c) sao referentes as particulas
antes da funcionalizacdo e neles aparecem todos os picos caracteristicos de
nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFe20a4), cujos indices de Miller correspondentes
sdo (220), (311), (400), (422), (511), e (440). Os parametros de rede, que foram
calculados por meio da equacgao 4, sdao 0,836 nm para PACo e 0,835 nm para PACoM.
Indicando, assim, que as nanoparticulas possuem estrutura espinélio, ja que os valores
sdo bem préximos ao apresentado pela American Society for Testing and Materials

(ASTM) para essa estrutura, 0,836 nm.

Os difratogramas das figuras 12.(b) e 12.(d) sdo referentes as particulas apds a
funcionalizacdo. Possuem picos caracteristico da cisteina, como o de maior intensidade
em 20 = 24,60°7%, além de apresentarem todos os picos caracteristicos de ferrita de
cobalto, confirmando que o processo de funcionalizacdo ndo resultou na mudanca de

fase, tampouco da natureza magnética dos nanoadsorventes®’.
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Figura 12. Difratogramas de raio x das amostras(a) PACo; (b) PACo@Cys; (c) PACoM; (d)

PACoM@Cys.
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Os diametros obtidos pela equacgdo de Scherrer (equagdo 5), por meio da analise
da largura a meia altura do pico de maior intensidade (311) sdo: 13,5 nm para PACo,

14,1 nm pra PACO@Cys, 7,9 nm para PACoM e 7,9 nm para PACOM@Cys.

Nas imagens geradas pela MET (figura 13), pode-se observar que os
nanomateriais sdo aproximadamente esféricos e apresentam certa polidispersao em

tamanho.

Sl

—

Figura 13. Imagens obtidas pela MET. (a) PACo; (b) PACo@Cys (c) PACoM; (d)
PACoM@Cys.

Com o auxilio do software image-j, identificou-se o maximo de particulas visiveis
em cada imagem. O diametro das particulas foi medido e entdo determinou-se a
distribuicao de tamanho que foi mais bem ajustada a uma fungao do tipo log-normal.

Os histogramas estdo representados na figura 14.
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Figura 14. Histograma dos nanomateriais. (a) PACo; (b) PACo@Cys (c) PACoM; (d)
PACoM@Cys.

Os diametros médios e as polidispersdes obtidos sdo, respectivamente: 11,1 nm
e 0,18 para PACo, 13,8 e 0,35 para PACo@Cys, 5,1 e 0,25 para PACoM e 6,9 e 0,37 para

PACoM@CYs. Estes dados podem ser comparados aos obtidos pelo DRX na tabela 3.

Tabela 3. Relacdo do didmetro das particulas a partir dos dois métodos utilizados.

Amostra Drx (nm) do (rm) s
PACo 13,5 11,1 0,18
PACo@Cys 14,1 13,8 0,35
PACoM 7,9 51 0,25
PACoM@Cys 7,9 6,9 0,37

As imagens obtidas permitiram a contagem de, aproximadamente 350 particulas
para PACo, 250 particulas para PACo@Cys e 100 particulas para PACoM e PACoM@Cys.
Como evidenciado nas microscopias das amostras de PACo@Cys, PACoM e
PACoM@Cys, as particulas ficaram muito aglomeradas, dificultando a determinagao de
seu didametro médio. E como as particulas maiores sdo mais magnéticas, é plausivel que
essas tenham se aglomerado mais e que na identificacdo das particulas, apenas as

menores que ficaram nas extremidades dos aglomerados tenham sido consideradas,
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ocasionando essa diminuicdao do diametro médio, comparado ao diametro obtido por

DRX com essa alta polidispersao, tipica dessas particulas®®.

Para confirmar o sucesso da funcionalizacdo, utilizou-se espectroscopia FT-IR e

0s espectros para os nanoadsorventes e para a L-cisteina estdo expressos na figura 15.

Na figura 15.a é possivel observar um pico referente ao estiramento Fe-O em
aproximadamente 600 cm™ tanto nas nanoparticulas precursoras quanto nos
nanoadsorventes funcionalizados. Um pico em torno de 3050 cm™ é observado para
PACo@Cys e PACOM@Cys devido ao estiramento da ligacdo N-H, 8. O pico referente ao
estiramento S-H aparece nos hanoadsorventes proximo a 2560 cm™, evidenciando esse

grupo funcional disponivel na estrutura.

Os picos referentes ao estiramento simétrico e assimétrico do carboxilato (cerca
de 1400 cm™ e de 1590 cm™%, respectivamente) revelam que houve interag3o entre esses
grupos e a superficie, devido ao deslocamento de seu pico na cisteina para os
nanoadsorventes (figura 15.b), sugerindo assim que a L-cisteina também interage com
a maghemita por meio do carboxilato. Ademais, por meio da diferenca entre esses picos,
pode-se inferir que essa interagao ocorreu majoritariamente de forma ponte (quando
Av entre os picos de estiramento simétrico e assimétrico do grupo carboxilato é maior

que 140 cm™ e menor que 200 cm™)®,

Os picos de estiramento e de deformacdo da ligagdo O-H em cerca de 3300 cm™
e de 1620 cm’?, respectivamente, indicam a presenca de dgua tanto nas nanoparticulas
precursoras quanto nos nanoadsorventes funcionalizados®. O pico de dobramento da

ligacdo N-H também caracteristico em 1620 cm™ °%,

31



(a)

MW“\/WWM

\

é estiramento as. COO™  estiramento sim. COO
_/-—\/-—/

estiramento O-H

estiramento Fe-O

— e Va

Transmitancia (a.u.)

estiramento O-H . . ol
/ 7 estiramento as. COO™ ¥~ estiramento S-S
estiramento S-H estiramento sim. CQO

estiramento N-H \

\

[— Cysteine

[—— PACo

— PACoM

PACo@Cys

PACoM@Cys
[

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm'1 )

QAMW

(b)

estiramento
assim. COO-
m
r {.\\\ +«—— estiramento
£ 2 B AN f sim. COO"
‘E Dobraméntg Dobramento
@ -H N-H
o
'_

NaVAl

— Ciztzinz
Paco \ T ,'#
Paco-Cys Dobramento
PacoM
FacoM -Cys CH
i i i i i L i
1600 1400 1200 1000

Comprimento de onda (cm )

Figura 15. (a) Espectrograma de FTIR comparativo entre as quatro amostras de
nanoadsorventes e a cisteina; (b) Espectrograma de FTIR comparativo entre as quatro

amostras de nanoadsorventes e a cisteina ampliado na regido de 1000 a 1750 nm.
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Nos espectrogramas, também se observam picos caracteristicos da cistina
(figura 16) em ~ 454 cm™, 541 cm™, 847 cm™??, sugerindo assim a dimeriza¢do da
cisteina formado a partir de ponte de enxofre entre duas moléculas do aminoacido. Para
tal comprovacdo, foi realizada espectroscopia RAMAN, da qual obteve-se o espectro
abaixo (figura 17), que apresenta os picos correspondentes as ligaces C-S (em
aproximadamente 680 cm™), Fe-O (em aproximadamente 580 cm™?) e S-S (em

aproximadamente 500 cm™) que confirmam a presenca de cistina®3.

o 0
o o + HE/\HLCIH
WH. NH;
0 NH,
S OH
HO s~
NH, 0

Ligacdo dissulfeto

Figura 16. Processo de dimerizagao da cisteina formando cistina.

E sabido que a cisteina pode se ligar a superficie da maguemita de formas distintas’® 7

93: por meio da carboxila, por meio da carboxila formando cistina e por meio do enxofre.
Diante dos resultados de FTIR e Raman obtidos, acredita-se que os nanoadsorventes
sintetizados sdo compostos por uma mistura contendo todas essas possibilidades de

coordenacao (figura 18).
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Figura 17. Espectro RAMAN dos nanoadsorventes (a) PACo@Cys; (b) PACOM@Cys.

CYS

Figura 18. Possibilidades de interacdo entre a cisteina e a maghemita.
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A existéncia de particulas com o grupo carboxilato disponivel pode ser
confirmada por meio da andlise do potencial zeta em fun¢do do pH do meio. Como se
pode verificar na Figura 19, o potencial zeta dos nanoadsorventes é positivo em pH <
3,75, devido provavelmente a existéncia de grupos amino protonados (—NHs*) e/ou
grupos superficiais ferro-hidroxil ndo funcionalizados (=FeOH>*)%* >, Para pH > 3,75, o
potencial zeta dos nanoadsorventes torna-se negativo devido a presenca de grupos

carboxilato provenientes da funcionalizagao.

15 | -- ®-- PACO@Cys
L PY --®-- PACOM@Cys
10F e .
AN PIE
5L
0 =
‘e
— 5} ..
< R
é b
o 10 F
-15 =
-20 | 8-
-25 |- T
_30 1 o 1 o 1 o 1 o 1 o 1 o 1
3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0
pH

Figura 19. Potencial zeta em fungdo do pH para os nanoadsorventes.

As analises para area superficial foram realizadas apenas para as nanoparticulas
precursoras. A figura 20 representa as isotermas de adsorcdo que apresentam
histerese, sugerindo a presenca de mesoporos com provavel geometria cilindrica para
as particulas PACo e conica para as particulas PACoM, conforme formato das préprias

isotermas?.
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Figura 20. Isotermas de adsorgao e dessorcao de N; para as nanoparticulas precursoras.
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Observa-se que as particulas menores possuem maior area superficial (tabela 4),

conforme esperado.

Tabela 4. Propriedades texturais das nanoparticulas precursoras.

dp (nm) V, (cm®/g)

2
Amostra  Sger (m*/g) (didmetro médio de poro) (volume médio de poro)

PACoM 134,05+t1,17 4,04 0,1840
PACo 94,12 + 0,40 6,92 0,2202

A figura 21 apresenta as curvas de magnetizacdo dos nanoadsorventes a uma
temperatura de 300 K. Nela se pode observar o comportamento da magnetizacdo dos
materiais em funcdo do campo magnético aplicado. Os valores maximos de
magnetizacdo obtidos em campo magnético bastante alto correspondem a
magnetizagdo de saturagao. Os valores encontrados, elencados na tabela 5, confirmam
gue os nanoadsorventes sdo fortemente magnéticos e, como esperado, as particulas
maiores apresentaram magnetizacdo de saturacdo superior®’. Acredita-se que com a
diminuicdo do tamanho médio das nanoparticulas e consequente aumento da relacdo
superficie / volume, hda uma distorcdo estrutural na superficie externa dificultando o
alinhamento do momento magnético na dire¢do da aplicacdo do campo magnético®®. E
o fato de a magnetizacao nao saturar completamente, mesmo em campos altos, é uma
evidéncia de inclinacdo de rotacdo®. Quanto aos nanoadsorventes funcionalizados,
estes possuem uma magnetizacdo de saturacdo menor que de suas respectivas
particulas precursoras pois com a funcionalizagao, adicionaram-se componentes nado
magnéticos as particulas (moléculas de cisteina), entdo para um mesmo volume, esses

materiais possuem menor momento magnético (u).

A susceptibilidade magnética (y), que é o parametro mais importante a ser
considerado no caso da separacdo magneticamente assistida por se tratar da
capacidade de se magnetizar na presenca de um campo magnético, foi obtida para cada
um dos nanoadsorventes a partir do coeficiente angular do ajuste linear de suas curvas

de magnetizacdo (figura 22), de acordo com a equac¢do a seguir:
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em que M é a magnetizacdo e H é o campo magnético aplicado®. Os valores obtidos

foram relacionados na tabela 5.

Os resultados de susceptibilidade magnética apontam que os nanoadsorventes
apresentam boa resposta a um campo magnético, porém, era esperado que as
particulas maiores apresentassem maior susceptibilidade quando comparadas as
particulas menores. Esse comportamento contra intuitivo pode ser explicado pela
presenca de histerese na medida a 300K, conforme zoom da figura 21, ocasionando
maior anisotropia, cuja energia é proporcional ao volume, aumentando assim a

coercitividade e consequentemente diminuindo a susceptibilidade magnética.

Esse comportamento é muito comum nas ferritas de cobalto pela prépria
estrutura, que apesar de apresentarem magnetizacao de saturagao relativamente maior
guando comparadas com outras ferritas, a inversdao dos dtomos de Ferro e de Cobalto
na estrutura espinélio acarreta uma diminuicdo do momento magnético, proporcional

ao grau de invers3o10% 102,
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Figura 21. Curvas de magnetiza¢do das amostras com zoom em baixo campo (a) PACo e

PACo@Cys; (b) PACoM e PACOM@Cys.
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Figura 22. Ajuste linear em baixo campo da curva virgem. (a) PACo; (b) PACo@Cys; (c)
PACoM; (d) PACOM@Cys.

Tabela 5. Resultados da caracterizagdao magnética dos nanoadsorventes.

Amostra Magnetizag¢do de saturagcdo (emu/g) % (emu/(g.KOe))

PACo 63,5 0,036
PACo@Cys 40,2 0,025
PACoM 54,6 0,040
PACoM@Cys 31,2 0,030

5.2 — EXPERIMENTOS DE ADSORCAO EM BATELADA

O pH da solugdo de contato é um parametro importante que controla o processo
de adsorgao pois, para o chumbo, a capacidade de adsor¢ao diminui conforme a acidez
da solu¢do aumenta®. Os resultados dos testes de pH estdo mostrados na figura 23. A
maior porcentagem de remocao foi observada em pH =5, sendo, portanto, o pH 6timo

para a adsorc¢do de chumbo.
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Figura 23. Grafico da porcentagem de remoc¢do do chumbo em fung¢do do pH.

O comportamento observado pode ser explicado levando-se em consideracao o
diagrama de especia¢do do chumbo!®*, mostrado na Figura 24. Para pH < 6, a espécie de
chumbo majoritéria sdo os ions Pb%*. Em pH mais elevado, o chumbo forma uma série
de ions complexos e hidréxido pouco soltvel, o que restringe a aplicagdo eficiente de

adsorventes para sua remoc¢3do do meio até pH ~ 62°,

A interacdo desse metal com a superficie do nanoadsorvente pode ocorrer por
meio dos grupos tiol e amino, que possuem tendéncia a se coordenar com os ions de
chumbo, e do grupo carboxilato, por ligacdo idnica’® ?3. Dentro da faixa 2<pH<6, a
adsor¢do de ions Pb?* diminui intensamente para pH mais acidos, devido a alta
densidade de carga positiva na superficie do adsorvente (potencial zeta positivo), que
promove repulsdo dos ions Pb%*. Com o aumento do pH, ocorre a reduc¢io da densidade

de cargas de positivas, resultando em um aprimoramento da adsor¢3o desse metal'®*,
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Figura 24. Diagrama de especiagdao do chumbo, que relaciona a concentragao das

espécies em funcio do pH>,

Ja era esperado que o pH étimo para a adsorcao de chumbo estivesse entre 4 e
5,5, porquanto nesse intervalo os nanoadsorventes estudados possuem carga

superficial negativa e ndo ha precipitacao de chumbo.

Para analise e cinética de adsorcdo, calculou-se g: por meio da equacdo 10 e
entdo o grafico da quantidade de chumbo adsorvido em fun¢do do tempo foi plotado e
os ajustes conforme os modelos de PFO e PSO foram realizados (figura 25). Infere-se
que a quantidade de chumbo adsorvida inicialmente é alta e vai diminuindo com o
passar do tempo até atingir equilibrio, momento em que ocorre a saturacdo da
superficie dos nanoadsorventes que inicialmente possuiam sitios ativos disponiveisi©®,
A amostra PACo@Cys levou 120min para atingir equilibrio, enquanto a PACoM@Cys
240min.
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Figura 25. Gréfico de g:em fun¢do do tempo de contato do adsorvente com a solugdo.

(a) Ajuste com PFO e (b) Ajuste com PSO.

Os resultados foram ajustados utilizando os modelos cinéticos PFO e PSO que

foram aplicados conforme as equac¢des 11 e 12, respectivamente!®. Eles s3o
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simplificacdes comumente utilizadas, PFO para altas concentragdes iniciais de adsorvato

e PSO para baixas concentrac¢des de adsorvato?’,

Tabela 6. Valores de Coeficiente de Correlagdo (R?) obtidos pelo ajuste dos resultados
cinéticos com os modelos de PFO e PSO, para os nanoadsorventes com concentrac¢ao

inicial C0 =2,5 mg/Le pH =5.

PFO PSO
Amostra a q (mg/g)  R? e % R?
(g/min'mg) (g/minmg)  (mg/g)
PACo@Cys 0,16 1,33 0,972 0,25 1,38 0,991
PACoM@Cys 0,04 1,02 0,982 0,06 1,11 0,993

Os parametros obtidos pelos ajustes foram elencados na tabela 6. Observa-se
maior coeficiente de correlacdo do ajuste PSO para ambos nanoadsorventes, indicando
entdo que no processo de adsor¢do ocorreram predominantemente as quimiossorcdes
ou ligacBes quimicas entre os sitios ativos adsorventes e o Pbl%. A constante k;
apresenta uma diferenca significativa em seus valores, sendo maior para PACo@Cys,
elucidando, assim, que este material atingiu o equilibrio em um tempo bem menor

(120min) que o PACOM®@Cys (240min)1%.

No intuito de avaliar a capacidade de adsor¢ao dos nanoadsorventes, os
resultados obtidos nos testes de concentracdo inicial (Co) foram ajustados pelos
isotermas de Langmuir e de Freundlich, conforme figuras 26 e 27, e os resultados foram

listados na tabela 7.

Observa-se que os dois nanoadsorventes obtiveram melhor ajuste com o
modelo de isoterma de Langmuir, apresentando uma excelente correlacdo (0,999 para
PACo@Cys e 0,980 para PACOM@Cys) indicando que a energia de ligacdo na superficie
do adsorvente é uniforme, ou seja, toda a superficie possui atividade de sorcdo idéntica
e, portanto, os ions Pb?* ndo interagem ou competem entre si, e formam uma cobertura
guase completa de monocamada na superficie dos nanoadsorventes. Confirmando,

entdo, que a quimiosor¢do é o principal mecanismo nesse processo de adsor¢do’®,
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Figura 26. Isoterma de Langmuir com ajuste linear. (a) PACo@Cys e (b) PACOM@Cys.
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Tabela 7. Parametros obtidos pelas isotermas de Langmuir e Freundlich com T =25°Ce

pH=5.
Langmuir Freundlich
Ky Qmax EPAM Ke
Amostra R? R?
(L/mg)  (mg/g) (%) (mg/g)
PACo@Cys 24,0 1,16 0,999 6,80 1,1 39,52 0,047
PACoM@Cys 10,6 1,11 0,980 16,20 1,1 -23,64 0,104

Infere-se dos resultados obtidos, que as particulas maiores apresentaram melhor
capacidade de adsorcdo que as particulas menores. Além de K. e gmsx razoavelmente
mais baixos, PACoM@Cys apresentou um erro percentual médio absoluto muito grande
comparado ao da PACo@Cys. Esse resultado diverge do comportamento esperado, ja
gue as particulas menores apresentam maior area superficial para um mesmo volume,
logo deveriam apresentar maior capacidade adsortiva®. Uma hipdtese para justificar
esse resultado pode ser a agregacdo das nanoparticulas da amostra PACOM@Cys,
fenbmeno que reduz a drea superficial disponivel para a adsorcdo. Essa hipdtese é
corroborada pelas imagens de TEM para essas amostras, que revelam um sistema de
nanoparticulas bem agregadas. Ensaios futuros com uso de sonicacdo e agitacdo

vigorosa podem ser Uteis para investigar essa questao.

Os valores de gmsx obtidos estdao representados na tabela 8 que compara esse
parametro com o encontrado na literatura para outros nanomateriais magnéticos,

guando aplicados na adsorg¢ao de Pb.
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Tabela 8. Relagdo comparativa entre qmsx de nanoadsorventes magnéticos aplicados a
remocao de chumbo.

Nanodsorvente Isoterma mais bem

magnético utilizado Amax (Me/g) ajustada Referéncia
PACo@Cys 1,16 Langmuir Presente estudo
PACoM@Cys 1,11 Langmuir Presente estudo
Ferrita de cobalto Zhang Y. etal.,
com 6xido de 299,4 Langmuir 20143
grafeno reduzido
Maghemita
Huang V. et al,,
funcionalizada com 100,2 Freundlich
201510
EDTA
Vazquez-Olmos A. R.
Ferrita de cobalto 9,34 Langmuir etal., 20165
Vazquez-Olmos A. R.
Ferrita de zinco 20,58 Langmuir et al., 2016%
Vazquez-Olmos A. R.
Ferrita de niquel 17,16 Langmuir et al., 2016%
Nassar N.N. et al,
Magnetita 36 Freundlich
2010%
Ferrita de manganés Kumar S. et al,
673 Langmuir
e 6xido de grafeno 2014111

5.3 — RECUPERACAO E REUTILIZACAO DOS NANOADSORVENTES

A partir dos resultados obtidos nos testes com os nanoadsorventes recuperados,
esquematizados na figura 28, pode-se observar que PACOM@Cys proporcionou melhor
capacidade adsortiva apds a recuperagao (51,9%) quando comparado ao PACo@Cys

(44,7%) .
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Foi possivel calcular a capacidade de recuperacao (Cg) dos nanoadsorventes por

meio da equacdo:

Cp = ey 1000, Eq. 17

Qmax

em que Qiav € a capacidade de adsorg¢do do adsorvente apds a lavagem (mg/g) e gmax é a
capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente (mg/g). Os valores obtidos foram 72,2%
para PACo@Cys e 88,8% para PACoM@Cys, evidenciando, assim, que os

nanoadsorventes podem ser reutilizados.
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Figura 28. Grafico comparativo da capacidade de adsorc¢do das particulas virgens e

apos recuperagao.
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6 — CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A sintese das nanoparticulas precursoras do tipo core-shell constituidas por
ferrita de cobalto recobertas por maguemita foi realizada com sucesso. As
nanoparticulas foram funcionalizadas e conforme analises de FTIR e RAMAN, a cisteina
se coordenou de diversas maneiras a maguemita, inclusive na forma de cistina. Os
nanoadsorventes obtidos sdo compostos por uma mistura dessas possibilidades e
apresentaram diametros médios iguais a 6,9 nm para PACOM@Cys e 13,8 nm PACo@Cys
e polidispersores de 0,37 e 0,35 respectivamente. As analises de magnetizacdo
revelaram que os nanoadsorventes sdo fortemente magnéticos, respondendo com

eficiéncia a separacao magneticamente assistida.

Os testes de adsorcdo revelaram que as melhores condi¢cdes para adsorcdo de
chumbo de solugbes aquosas sdo: pH =5, concentragdo inicial de Pb = 2,5 mg/L e tempo
de contato igual a 120min para PACo@Cys e 240min para PACoM@Cys. Ambas as
particulas foram mais bem ajustadas ao modelo de cinética de adsor¢do de pseudo-
segunda ordem. Ja a isoterma de adsorcao melhor ajustada foi a de Langmuir, sugerindo
que 0 processo ocorreu por quimiossor¢ao em monocamada, com capacidade maxima
de adsorcdo igual 1,16 mg/g para PACo@Cys e 1,11 mg/g para PACOM@Cys. Por fim, os
nanoasdorventes utilizados foram recuperados por dessor¢do e a capacidade de
recuperagao obtida é 72,2% para PACo@Cys e 88,8% para PACOM@Cys, mostrando que
os nanoadsorventes magnéticos elaborados mostram resultados promissores no ramo
das nanotecnologias ambientais quando aplicados e solugbes aquosas e utilizando

separacdo quimica magneticamente assistida.

Futuramente, pode-se testar a funcionalizacdo das nanoparticulas precursoras
com outros métodos visando um aumento da capacidade adsortiva. Testes de avaliagao
da interferéncia de outros ions competitivos podem ser realizados, bem como avaliacao
de parametros termodinamicos de adsorc¢ao. A capacidade adsortiva pode ser verificada

em efluentes simulados e reais.

Os nanomateriais elaborados apresentam um potencial para serem utilizados

como adsorventes para remoc¢ao de chumbo da agua.
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