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RESUMO

A poluicao ambiental por metais pesados representa um enorme risco aos seres vivos devido as
suas caracteristicas de ndo biodegradabilidade e bioacumulagao na cadeia alimentar. A adsor¢ao
¢ um tratamento eficiente para remog¢ao de metais pesados de aguas residudrias. A utilizagao de
nanoadsorventes magnéticos permite uma remogao simples do meio aquoso por magnetismo.
Este estudo possui como objetivo estudar a adsor¢do de cddmio pelas nanoparticulas magnéticas
de ferrita de manganés puras (NPM) e nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganés
modificadas com poliestireno sulfonado (NPMpss). As NPM foram sintetizadas por
coprecipitagdo ¢ o poliestireno sulfonado por sulfonacdo homogénea com acetilsulfato. O
poliestireno sulfonado (PSS) se apresentou soluvel em N, N — dimetilformamida e ndo soltiivel
em agua. A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier e espectroscopia de
energia dispersiva por raio-X confirmaram grupos sulfonicos em NPMpss. Os valores de pH do
ponto de carga zero foram de 4,37; 7,06 e 6,89 para PSS, NPM e NPMpss, respectivamente. A
microscopia eletronica de varredura apresentou nanoparticulas com formato esférico uniforme,
textura lisa e didmetros variando entre 86 nm ¢ 328 nm. A difracdo de raios-X confirmou o
nucleo magnético composto por MnFe;O4 nas nanoparticulas e determinou um tamanho médio
de cristalito de 34,71 nm e 32,05 nm para NPM e NPMpss, respectivamente. A andlise
termogravimétrica estimou a presenca de 14% de polimero em NPMpss. Pelos dados de analise
elementar obteve-se um grau de sulfonacdo de 17,18% para PSS. As nanoparticulas sintetizadas
sd30 mesoporosas, ocorrendo reducdo da 4rea especifica de 12,18 m? g'! para 6,61 m? g’ apds
modificacdo com PSS. Os experimentos de adsor¢do foram conduzidos em batelada e em
triplicata. O pH inicial da solucdo ndo influenciou a remocgao de cadmio. A cinética de adsor¢ao
seguiu o0 modelo de pseudo primeira ordem para as NPM e o modelo de pseudo segunda ordem
para as NPMpss. Os dados de NPMpss foram melhores ajustados ao modelo de isoterma de
Freundlich, enquanto que nao foi possivel definir uma isoterma para as NPM. As NPM e as
NPMpss atingiram remog¢ao maxima de cadmio de 58% e de 86% e capacidade maxima de
adsorgdio de 1,9 mg g! e 4,5 mg g’!, respectivamente. Os grupos sulfonicos aumentaram
significativamente a eficiéncia de remoc¢do de caddmio pelas nanoparticulas. Porém, estudos

futuros sdo necessarios para superar a limitagdo quanto a dispersibilidade das NPMpss.

Palavras-chave: Adsor¢cdo — Cadmio — Metais pesados — Nanoparticulas magnéticas — Ferrita

de manganés — Poliestireno sulfonado



ABSTRACT

Environmental pollution by heavy metals represents an enormous risk to living beings due to
its characteristics of non-biodegradability and bioaccumulation in the food chain. Adsorption
is an efficient treatment for removing heavy metals from wastewater. The use of magnetic
nanosorbents allows simple removal from the aqueous medium by magnetism. This study aims
to study the adsorption of cadmium by magnetic nanoparticles of pure manganese ferrite (NPM)
and magnetic nanoparticles of manganese ferrite modified with sulfonated polystyrene
(NPMpss). NPM were synthesized by coprecipitation and sulfonated polystyrene by
homogeneous sulfonation with acetylsulfate. The sulfonated polystyrene (PSS) was soluble in
N, N — dimethylformamide and not soluble in water. Fourier transform infrared spectroscopy
and X-ray energy dispersive spectroscopy confirmed sulfonic groups in NPMpss. The pH of the
point of zero charge were 4.37; 7.06 and 6.89 for PSS, NPM and NPMpss, respectively.
Scanning electron microscopy showed nanoparticles with uniform spherical shape, smooth
texture and diameters ranging from 86 nm to 328 nm. X-ray diffraction confirmed the magnetic
core composed of MnFe>Og4 in the nanoparticles and determined an average crystallite size of
34.71 nm and 32.05 nm for NPM and NPMpss, respectively. Thermogravimetric analysis
estimated the presence of 14% polymer in NPMpss. From the elemental analysis data a degree
of sulfonation of 17.18% for PSS was obtained. The synthesized nanoparticles are mesoporous,
with a reduction in the specific area from 12.18 m? g! to 6.61 m? g'! after modification with
PSS. The adsorption experiments were carried out in batch and in triplicate. The initial pH of
the solution did not influence the removal of cadmium. Adsorption kinetics followed the pseudo
first order model for NPM and the pseudo second order model for NPMpss. The NPMpss data
were better fitted to the Freundlich isotherm model, while it was not possible to define an
isotherm for the NPM. NPM and NPMpss reached maximum cadmium removal of 58% and
86% and maximum adsorption capacity of 1.9 mg g™! and 4.5 mg g’!, respectively. The sulfonic
groups significantly increased the cadmium removal efficiency by the nanoparticles. However,

future studies are needed to overcome the limitation regarding the dispersibility of NPMpss.

Keywords: Adsorption — Cadmium — Heavy metals — Magnetic nanoparticles — Manganese

ferrite — Sulfonated polystyrene
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1 INTRODUCAO

O réapido processo de industrializacdo tem aumentado significativamente os niveis de
contaminagdo dos ecossistemas aquaticos e terrestres com metais pesados toxicos, como

arsénio, cobre, cromo, cadmio, niquel, zinco, chumbo e mercurio (SHRESTHA et al., 2021).

Além das aguas residuarias agricolas, industriais ¢ domésticas que sdao potenciais fontes de
poluicdo ambiental por metais pesados (GUMFAWAR; GODBOLEY, 2017), a exploragao
mineral € responsavel pela produ¢do de enorme volume de rejeitos que ficam retidos em

barragens de acumulacdo (CARVALHO et al., 2017).

O rompimento da barragem de contengdo de rejeitos de Fundao, no ano de 2015 no municipio
de Mariana, em Minas Gerais, ocasionou o lancamento de aproximadamente 44.10° m* de lama
de rejeitos de mina no Rio Doce (IGAM, 2020). De acordo com Guimaraes (2018), previamente
ao rompimento da barragem, os cursos de 4gua inseridos na bacia do rio Doce ja apresentavam
problemas de contaminag@o e acimulo de metais pesados nos sedimentos de fundo, devido as
atividades de mineracao e lancamento de efluentes industriais € domésticos. Segundo o I[GAM
(2015), o rompimento dessa barragem, em fun¢do do elevado fluxo de lama, possivelmente
ocasionou a ressuspensdo dos sedimentos com elevadas concentragdes de metais pesados que

estavam depositados na camada bentonica.

Mais recentemente, no ano de 2019, o rompimento da barragem Mina do Feijao, na cidade de
Brumadinho, também em Minas Gerais, causou um enorme desastre ambiental, com a morte de
centenas de pessoas, danos irrepardveis ao ecossistema e prejuizos no abastecimento publico
de dgua para as comunidades locais. A jusante da barragem rompida, a SEMAD (2019) orientou
a ndo utilizag¢do da 4gua do Rio Paraopeba sem tratamento, devido a detec¢do de metais acima

do valor permitido pela legislagdo ambiental.

A maioria dos compostos organicos langcados nos corpos hidricos € biodegradavel, cuja
interacdo com as aguas naturais permite o reestabelecimento do equilibrio fisico, quimico e
biolégico do meio aquatico em funcdo de sua capacidade de autodepuracao (SALLA et al.,
2013). J4 os metais pesados representam um dos contaminantes mais agressivos devido a sua

nao biodegradabilidade e bioacumulagao nos sistemas bidticos (SHRESTHA et al., 2021).
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Nas tltimas décadas, houve a necessidade de melhorar a qualidade do efluente industrial tratado
pela maior rigidez imposta pelas politicas ambientais vigentes (SHRESTHA et al., 2021). No
Brasil, a Resolugdo CONAMA n° 430 ¢ responsavel por dispor de condi¢gdes e padroes de
lancamento de efluentes de qualquer fonte poluidora nos corpos hidricos (BRASIL, 2011).
Dessa maneira, surge a necessidade do aperfeicoamento ou desenvolvimento de tecnologias
eficientes para remocao de poluentes organicos e inorganicos, como os metais toxicos, de aguas

residuarias.

A aplica¢do de nanomateriais na adsor¢cdo de metais pesados em aguas residudrias tem sido
amplamente estudada devido as suas caracteristicas fisico-quimicas unicas (VUNAIM;
MISHRA; MAMBA, 2016), principalmente os nanoadsorventes magnéticos, que tém recebido
destaque por oferecerem simplicidade no processo de adsor¢do (BORUAH; BORTHAKUR;
DAS, 2019). As nanoparticulas magnéticas s3o adsorventes de metais pesados com grande
potencial de aplicagdo por apresentarem elevada area superficial especifica e capacidade de
remocao do meio por magnetismo, que supera a limitagdo da separagdo de nanoadsorventes nao
magnéticos apds a aplicacdo em aguas residuarias (JI; CHEN; ZHAO, 2019). Além disso, esses

materiais também se destacam por permitirem a modificagdao de superficie (XU et al., 2012).

Com o avango da nanotecnologia, diversos tipos de nanoparticulas compostas por nicleo
magnético com superficies modificadas foram sintetizados com sucesso e receberam atengao
consideravel como adsorventes para descontaminacdo de varias matrizes (KAUR et al., 2014).
Chen et al. (2017) propuseram a aplicacdo de nanoparticulas magnéticas compostas de
magnetita com superficie sulfonada por meio de &cido 2-acrilamida-2-metilpropanossulfonico
para adsor¢do de cadmio e chumbo de solug¢do aquosa. O material obtido apresentou 6timas
propriedades de adsor¢dao e um nucleo magnético que permitiu rapida separagdo do adsorvente

apo6s a adsorgao.

Os polimeros sdo materiais que também podem ser aplicados na modifica¢ao de superficie das
nanoparticulas magnéticas. O poli(1-feniletileno) ou poliestireno (PS) ¢ um exemplo desses
polimeros que, devido as suas boas propriedades mecanicas e de isolamento, ¢ amplamente
empregado em diversos segmentos, como materiais descartaveis (copos, pratos e bandejas),
protecdo de equipamentos eletronicos e espumas para embalagens. Portanto, as pesquisas que
possibilitam a reciclagem do PS s3o de grande interesse ambiental e econdmico, por retirar

esses materiais descartados do meio ambiente (RODRIGUES FILHO et al., 2008).
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Foram encontrados relatos na literatura sobre a aplicagdo de nanoparticulas magnéticas
compostas por magnetita e poliestireno sulfonado na adsor¢do de corantes organicos (AL-
SABAGH et al., 2018) e de o6xidos hibridos de magnésio e zirconio dopados em poliestireno
sulfonado para adsor¢do de cobre (SUN et al., 2018). Diante desse contexto, o presente estudo
propds um adsorvente inovador composto por um nucleo magnético de ferrita de manganés
com superficie modificada com poliestireno sulfonado para aplicagcdo na adsor¢ao de ions de

cadmio em solucao aquosa.

A hipdtese desta pesquisa consiste na adsor¢ao de cadmio por meio da atragdo eletrostatica
entre os ions de metal carregados positivamente e os sitios negativos formados pela
desprotonacao do poliestireno sulfonado, o qual estd fixo na superficie das nanoparticulas
magnéticas de ferrita de manganés dispersas na massa liquida. A literatura mostra a existéncia
de potencialidade e sustentabilidade no uso das nanoparticulas magnéticas poliméricas na
adsorgdo de metais pesados. E nesta vertente que este estudo de mestrado académico esta

inserido.

O presente trabalho ¢ constituido de sete capitulos, estruturados da seguinte forma:
e C(apitulo 1 — Introducdo ao tema estudado, objetivo geral, objetivos especificos e
justificativa,
e (apitulo 2 — Revisdo bibliografica para contextualizagao do tema abordado;
e C(Capitulo 3 — Materiais e métodos utilizados para o desenvolvimento do trabalho;
e Capitulo 4 — Apresentacao e discussao dos resultados obtidos;
e Capitulo 5 — Apresentagao das conclusdes obtidas no trabalho;
e Capitulo 6 — Sugestdes para trabalhos futuros;

e Referéncias bibliograficas.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Este estudo tem como objetivo geral sintetizar as nanoparticulas magnéticas de ferrita de

manganés puras (NPM), o poliestireno sulfonado (PSS) e as nanoparticulas magnéticas de
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ferrita de manganés modificadas com poliestireno sulfonado (NPMpss) para aplicacdo na

adsorcao de ions cadmio em solugdo aquosa.

1.1.2 Objetivos especificos

e Sintetizar e caracterizar as NPM, o PSS e as NPMpss;

e Avaliar ainfluéncia da concentracao de adsorvente, pH inicial da solu¢do aquosa, tempo
de contato e concentragdo inicial de adsorvato no processo de adsor¢ao;

e Ajustar os dados experimentais aos modelos cinéticos (pseudo primeira ordem, pseudo
segunda ordem e difusdo intraparticula) ¢ aos modelos de isotermas de adsor¢do
(Langmuir, Freundlich e Sips);

e Comparar a eficiéncia de remocao de cadmio e a capacidade de adsor¢ao obtidas pelas

NPM e NPMpss.

1.2 JUSTIFICATIVA

Considerando o sério problema ambiental relacionado a polui¢do por metais pesados, existe
grande demanda por estudos de adsorventes que prezem por uma elevada eficiéncia de adsor¢ao

e aplicabilidade operacional.

Assim, a importancia desta pesquisa se apoia no desenvolvimento de uma nanoparticula
magnética modificada que busca aliar a alta capacidade de adsor¢do de cadmio a facilidade de
separacao da solucdo pela sua propriedade magnética. O uso do poliestireno sulfonado, além
de melhorar a capacidade de adsor¢do do adsorvente por meio da modificacao de superficie da
nanoparticula magnética, permitird uma rota adicional para a reciclagem do poliestireno (que é

um polimero amplamente utilizado pela sociedade).

Os resultados de eficiéncia da adsorcao de caddmio pelos adsorventes serdo essenciais para a
continuidade dos estudos do grupo de pesquisa, especificamente na analise da potencialidade
de aplicacdo das NPMpss em aparato experimental piloto formado por um canal de adsor¢ao de

pos-tratamento de efluentes, em fluxo continuo, para remog¢ao de metais pesados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo traz uma abordagem sobre a poluicao por metais pesados, métodos de remocgao
de metais pesados, aspectos da adsorcdo, fatores que influenciam o processo de adsorcao, tipos
de adsorventes e modelagem aplicando os modelos cinéticos e de isotermas. Além disso, um
enfoque ¢ dado aos nanoadsorventes magnéticos de ferrita de manganés e ao poliestireno

sulfonado, que foram os materiais componentes do adsorvente desenvolvido nesta pesquisa.
2.1 POLUICAO POR METAIS PESADOS

A poluigdo ambiental por metais pesados tem sido relatada em diversos estudos atuais. Kan et
al. (2021) revelaram altas concentragdes dos metais arsénio, cadmio, cromo, cobre, mercurio,
niquel, chumbo e zinco em rejeitos de minas na China, principalmente nas mineragdes
localizadas nas regides sul e leste do pais. Shirani et al. (2020) relataram que a seca do lago de
Jazmurian, no sudeste do Ira, expds a atmosfera os sedimentos de fundo enriquecidos com
metais pesados pelo langamento de dguas residudrias das atividades industriais da regido. Li et
al. (2020) detectaram a contaminacdo por metais pesados adsorvidos em microplasticos em
praias de Hong Kong. Altas concentragdes de niquel, ferro, manganés e cobre foram obtidas
em microplasticos coletados em regides marinhas proximas ao desaguamento do Rio Pearl, que
¢ altamente contaminado com metais pesados pelo langamento de aguas residuarias industriais

e domésticas da regido (JIAO et al., 2018).

Os metais sdao elementos quimicos so6lidos a temperatura ambiente, com exce¢ao ao mercurio
que ¢ um liquido (KOTZ; TREICHEL; WEAVER, 2010). Esses elementos quimicos possuem
como principais caracteristicas o brilho metélico, boa condutividade elétrica e de calor, baixa
eletronegatividade, facilidade em perder elétrons formando ions positivos tipicos nos
compostos solidos e nas solucdes aquosas (RUSSEL, 1994), ductilidade, maleabilidade e

podem compor ligas metéalicas (KOTZ; TREICHEL; WEAVER, 2010).

Apesar de existir uma inconsisténcia no uso do termo “metal pesado” pela literatura cientifica
(DUFFUS, 2002), nessa classificacdo sao incluidos os metais que apresentam uma densidade
absoluta maior que a de outros materiais (BAIRD; CANN, 2011), usualmente superior a

5-6 gmL!(WILD, 1993).
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A contaminag¢do por metais pesados ¢ um grande problema ambiental uma vez que, por nao
serem biodegradaveis, se acumulam na cadeia alimentar ameacando a saude humana, animal e
vegetal (MASINDI; MUEDI, 2018). O fendmeno de bioacumulagdo corresponde a absorgao e
retencao, pelos organismos, de uma substancia quimica biodisponivel de qualquer fonte externa

(agua, alimentos, ar, substrato) (NEFF, 2002).

Os metais pesados podem estar presentes no meio ambiente a partir de fontes naturais e por
fontes antropogénicas (ELDER, 1988). Em relagdo as fontes naturais, os metais pesados podem
compor minerais e rochas (IGAM, 2015). Esses metais pesados podem ser liberados no meio
ambiente por meio do intemperismo das rochas. Quando o aporte advém naturalmente, os
metais apresentam-se geralmente complexados a matéria orginica na massa liquida,
aumentando a sedimentagdo e reduzindo a cor e a turbidez das dguas superficiais (LIBANIO,
2010). Alteragdes no meio, como a diminuig¢ao do pH, pode proporcionar a solubilizagdo desses

elementos, tornando-os biodisponiveis (IGAM, 2015).

As fontes antropogénicas que langam metais pesados no meio ambiente, contaminando agua,
solo e ar, sdo os residuos urbanos e industriais, atividades de mineragdo e metalurgia, aplicagao
de fertilizantes e pesticidas (ARAUJO; SOUZA, 2012), precipitagdo atmosférica por processos
de combustdo e fundicdo, aplicagdo de materiais de esgoto na terra, lixiviados de aterros
sanitarios, irrigacdo com 4gua contaminada (FORSTNER; WITTMANN, 1983), lancamento
de aguas residudrias industriais € municipais, escoamento superficial de areas de mineragao,
urbanas e agricolas (ELDER, 1988) e emissdo de gases ricos em metais pesados na incineragao

de residuos solidos (SOUZA; MORASSUTTI; DEUS, 2018).

Na década de 1950, no Japdo, a contaminagcdo da Baia de Minamata foi ocasionada pela
descarga de aguas residuarias no mar por uma industria local. Como resultado, verificou-se o
aumento progressivo da concentracdo de mercurio na biomassa dos peixes e dos habitantes da
regido, resultando na intoxicagio humana grave com varias mortes e doencas (LIBANIO,

2010).

A toxicidade dos metais pesados presentes em um curso de agua natural depende das suas
especiacdes quimicas, do pH do meio e da quantidade de matéria organica suspensa e dissolvida
presente na massa liquida e na camada bentdnica, podendo ocorrer interagdes de complexagao

e adsor¢do, removendo alguns dos ions metélicos da atividade biologica. Os metais pesados
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apresentam alta toxicidade aos animais e seres humanos quando estdo na sua forma i6nica ou

ligados a cadeias curtas de atomos de carbono (BAIRD; CANN, 2011).

Os mecanismos de agdo toxica dos metais nos sistemas biologicos intensificam-se devido a sua
afinidade pelo enxofre (S), nos quais os grupos sulfidrilas (-SH) presentes nas enzimas, que
participam das reagdes metabdlicas dos seres vivos, reagem com os ions metalicos ingeridos
formando ligacdes metal-enxofre. Essas ligagdes afetam a atividade enzimatica, podendo gerar
danos a saide humana (BAIRD; CANN, 2011). Os grupos de proteinas de acido carboxilico e
amino também podem formar ligagdes quimicas com os metais pesados nos sistemas biologicos

(MANAHAN, 2001).

Os metais pesados geralmente ndo sdo eliminados dos ecossistemas aquaticos por meio de
processos naturais, como a maioria dos poluentes organicos. Além disso, 0s ecossistemas
aquaticos possuem uma variedade maior de niveis tréficos, em comparagdo aos terrestres,
acarretando maior sensibilidade a acumulagao de contaminantes. A polui¢cdo por metais pesados
¢ agravada em rios, pois comumente sdo corpos receptores de efluentes ocorrendo o transporte

da carga poluidora para os oceanos (FORSTNER; WITTMANN, 1983).

De acordo com Libanio (2010), a concentracdo de metais pesados aumenta a medida que se
ascende na cadeia alimentar, pela capacidade do fitoplancton e zooplancton de absorverem
alguns desses elementos. Ainda, varias espécies metalicas acumuladas em sedimentos de fundo
eventualmente ressuspendem a massa liquida e adentram na cadeia bioldgica (FORSTNER;
WITTMANN, 1983). Os metais pesados suspensos e dissolvidos na agua podem ser
transferidos diretamente para os organismos que vivem no meio aquatico, como exemplo, por
meio da absorcdo pelas branquias dos peixes, pelas superficies respiratdrias dos invertebrados
aquaticos ou por meio da absorcao na pele desses organismos e anfibios que vivem na agua

(MANAHAN, 2003).

Ainda assim, alguns dos metais sdo elementos essenciais, em pequenas quantidades, para
diversos sistemas biologicos de plantas ou animais, como o cromo, niquel, ferro, cobre,
manganés, zinco, selénio e cobalto. Os metais essenciais sao frequentemente componentes de
moléculas bioldgicas especificas, como a hemoglobina, e ativam ou regulam suas fun¢des. Uma
grande quantidade do ferro existente no corpo humano, por exemplo, ¢ encontrada na

hemoglobina e sua deficiéncia pode resultar em infecgdes, fadigas e inflamagdes; ja a falta de
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zinco no corpo humano pode ocasionar a perda de apetite e dificuldade de crescimento; a
deficiéncia de cobre apresenta disturbios, como anemia, degeneragdo do sistema nervoso e
danos ao sistema imunolégico (KOTZ; TREICHEL; WEAVER, 2010). No entanto, quando em
maiores quantidades se tornam prejudiciais ao sistema biologico, bem como outros metais

pesados que nao sdo nutrientes essenciais (WILD, 1993).

De acordo com Bittar (2008), o arsénio (As), prata (Ag), cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo
(Cr), cobre (Cu), mercurio (Hg), niquel (Ni), chumbo (Pb), selénio (Se), titanio (Ti) e zinco
(Zn) s3o os principais metais pesados associados a poluicdo ambiental e contaminacao

acumuladora da cadeia alimentar.

Considerando os problemas ambientais e de satide humana que a polui¢do por metais pesados
pode causar, a Resolugdo CONAMA n° 430 (BRASIL, 2011) e a Deliberagdo Normativa
Conjunta COPAM/CERH-MG n° 01 (MINAS GERAIS, 2008) definiram as concentragdes
maximas de diversos metais pesados para langamento de efluentes em curso de dgua natural

(ver Tabela 1).

Tabela 1 — Concentragdes maximas de diversos metais pesados para lancamento de efluentes
em curso de dgua natural (mg L")

(2008)
Arsénio total 0,5 0,2
Bario total 5,0 5,0
Boro total 5,0 5,0
Cadmio total 0,2 0,1
Chumbeo total 0,5 0,1
Cobre dissolvido 1,0 1,0
Cromo hexavalente 0,1 0,5
Cromo trivalente 1,0 1,0
Estanho total 4,0 4,0
Ferro dissolvido 15,0 15,0
Manganés dissolvido 1,0 1,0
Mercurio total 0,01 0,01
Niquel total 2,0 1,0
Prata total 0,1 0,1
Selénio total 0,3 0,3
Zinco total 5,0 5,0

Fonte: Brasil (2011) e Minas Gerais (2008).
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2.1.1 Cadmio

Assim como o zinco e o mercurio, o cadmio ¢ um metal de transicdo membro do Grupo II-B da
tabela periodica (ADRIANO, 2001) e estd localizado abaixo do Zn, o qual ¢ bastante
semelhante em relagio as suas propriedades quimicas e fisicas. E um metal cinza esbranquigado
e maledvel. Os compostos formados com cadmio apresentam alta toxicidade (RUSSEL, 1994).
Em relagdo aos outros metais de transi¢ao, o cadmio possui ponto de fusdo relativamente baixo
e ¢ moderadamente volatil. Esse elemento quimico ¢ um subproduto no processo de obtengao
do zinco e por ser mais volatil que o zinco, se desprende como vapor. O seu atomo possui o
conjunto de orbitais de valéncia d completamente preenchidos, diferentemente dos outros
elementos de transicdo (MAHAN; MYERS, 1995). Devido a isso, certos autores nao o
considera um metal membro da categoria de metais de transi¢do (CHANG, 2006; MAHAN;
MYERS, 1995). Algumas das propriedades do cadmio estdo apresentadas no Quadro 1.

Quadro 1 - Propriedades do cadmio

Simbolo Cd
Numero atémico 48
Configuragéo eletronica [Kr]4d!%5s2
Ponto de fusdo 321 °C
Ponto de ebulicio 765 °C
Densidade absoluta 8,6 g mL"!
Massa atomica 112,4 g mol’!

Fonte: Baird e Cann (2011); Russel (1994).

Na massa liquida, o cddmio ¢ encontrado apenas com o nimero de oxidagdo +2, o qual em
solugdes alcalinas se precipita como Cd(OH)2, ndo obtendo carater anfotero (RUSSEL, 1994).
O cédmio possui uma forte afinidade por enxofre (S). Além do Cd (II), também pode formar
vérios ions complexos (CdCI*, CdOH", CdHCOs*, CdCls", CdCls*, Cd(OH)* e Cd(OH)4*),
quelatos organicos e minerais como CdO e CdCO3 (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001).
A espécie Cd (II) ¢ soluvel em 4dgua, a ndo ser que ions sulfeto estejam presentes,
precipitando-o como CdS (BAIRD; CANN, 2011). E um metal facilmente solavel em acido
nitrico, porém lentamente soltivel em &cido cloridrico e sulfurico (ADRIANO, 2001). O
diagrama de especiagio quimica do sistema binario de Cd** + OH apresentado na Figura 1 foi

calculado considerando uma concentragdo de 0,11 mg L' de Cd** e temperatura de 25 °C.
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Figura 1 — Diagrama de especiagio do sistema binario de Cd*" + OH"
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Fonte: Adaptado de Powell et al. (2011).

O cadmio ¢ encontrado naturalmente em rochas magmaticas e sedimentares, podendo também
ser encontrado em depositos argilosos e de xisto (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). Na
natureza esse metal também ¢ associado aos minérios de sulfeto de zinco, chumbo e cobre € em
carbonatos e silicatos de zinco (WILD, 1993). Além disso, pode ser originado pela atividade
vulcanica, erosdo de rochas fosfaticas e como resultado de incéndios florestais (CETESB,
2018). O cadmio ¢ distribuido de forma uniforme na crosta terrestre, estando presente em uma

concentracio média entre 0,1 e 0,5 ug L™! (INDIA, 2019).

Dentre as fontes antropogénicas, o metal pesado cadmio pode ser liberado para o meio ambiente
por meio de descargas industriais, residuos de mineragdo (MANAHAN, 2001), queima de
carvao, incineracao de materiais que contenham cddmio como, por exemplo, as baterias Ni-Cd
(niquel-cadmio) e plasticos, como subproduto da fundi¢do de zinco, chumbo e cobre (BAIRD;
CANN, 2011), pela aplicacao de fertilizantes fosfaticos em solos e aplicacdes de lodo de esgoto
contaminado (WILD, 1993). A 4gua potavel pode ser contaminada por cddmio quando a
tubulagdo e as conexdes da rede de distribuicdo de dgua sdo constituidas por ferro galvanizado

(INDIA, 2019).

As principais aplicagdes comerciais do cddmio estdo no revestimento para prote¢do do ferro
(RUSSEL, 1994) e como anticorrosivo em ag¢o galvanizado. O cddmio também possui

aplicacdes em componentes eletronicos e em reatores nucleares (CETESB, 2018). Um outro
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importante uso do cddmio ¢ como eletrodo em baterias recarregéveis de Ni-Cd utilizadas em
calculadoras e aparelhos similares. Cada bateria Ni-Cd contém aproximadamente 5 g de
cadmio, caso seja incinerada grande parte do metal ¢ volatizado e liberado no meio ambiente.
Na forma ionizada, a principal aplicacdo do cadmio ¢ em pigmentos, um exemplo sdo os
pigmentos de sulfeto de cddmio, os quais ja foram muito aplicados na coloracdo de plasticos
(BAIRD; CANN, 2011). Sua ampla utilizagdo industrial em baterias, ligas, pigmentos,
estabilizante de plasticos polivinilicos, galvanoplastia e em fertilizantes fosfaticos causou uma

grande preocupagdo ambiental em relacao aos seus efeitos (WILD, 1993).

O cadmio e os seus compostos estdo presentes na atmosfera como material particulado
suspenso. Porém, o cadmio pode ser volatizado e emitido como vapor durante processos que
envolvem altas temperaturas. A principal forma na atmosfera ¢ o 6xido de cadmio, sendo que
sais, como o cloreto de cadmio, podem ser formados durante processos de incineragdo. Esse
metal € capaz de se bioacumular em plantas aquaticas, invertebrados, peixes, mamiferos,

moluscos e crustdceos (CETESB, 2018).

As principais formas de exposi¢do humana ao cadmio sao os alimentos, 4gua e ar contaminados.
Os cigarros € a exposicao industrial também sao significativas vias de exposi¢ao a esse metal

toxico (BARBALHO, 2017).

Os seres humanos ingerem uma pequena quantidade de cadmio diretamente da dgua ou pela
inalagdo do ar, com exceg¢do aos individuos que vivem nas proximidades de minas e fundi¢des
(BAIRD; CANN, 2011). Os alimentos sdo as principais fontes de ingestdo de caddmio pela
populagdo nao fumante (CETESB, 2018). No entanto, para os fumantes, a exposi¢ao ao cadmio
¢ maior, considerando que esse metal ¢ absorvido pelas plantagcdes de tabaco e liberado pela
fumaga na queima do cigarro (BAIRD; CANN, 2011). Estima-se que os fumantes se expdem a
uma quantidade de 1,7 pg de cadmio por cigarro e cerca de 10% ¢ inalado quando se fuma
(CETESB, 2018). Pela similaridade com o metal zinco, as plantas absorvem cadmio pela dgua
de irrigacdo e pelo solo, nesse Ultimo, quando hé a aplicagdo de fertilizantes fosfaticos e lodo
de esgotos contaminados nos campos agricolas (BAIRD; CANN, 2011). De acordo com a
Organizag¢ao Mundial da Satde (OMS, 1992), essa absor¢ao ¢ maior quando os valores de pH
do solo estdo baixos, dessa forma, processos que acidificam o solo, como a chuva dcida, podem

aumentar as concentragdes de cddmio nos alimentos.
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Mesmo que o consumo direto da 4gua contaminada nao seja a principal forma de exposi¢ao ao
cadmio pelo ser humano, observa-se que os corpos hidricos s3o o destino de grandes
quantidades de contaminantes, como os metais pesados, advindos de varias fontes poluentes.
Consequentemente, pela essencialidade que a agua representa para a produgdo de alimentos
bem como o ecossistema em sua totalidade, a 4gua torna-se uma perigosa via de exposi¢ao ao
cadmio pelo ser humano. Esse contexto corrobora a importancia da remog¢ao desses poluentes

das aguas residudrias para amenizar a contamina¢ao dos corpos hidricos.

Historicamente, o maior problema ambiental envolvendo a contamina¢do por cadmio foi um
evento que resultou na contracao de uma doenga degenerativa dos ossos (itai-itai) por centenas
de pessoas no Japao, na regido de Jintsu River Valley, no ano de 1950, que ocorreu devido a
alta concentracdo de cadmio no arroz cultivado, que fora irrigado com é4gua de um rio
contaminado com cadmio dissolvido por sedimentos de uma mineracdo e fundi¢do de zinco.
Nessa doenga, ions de Ca (II) presentes nos ossos sao substituidos por Cd (II), por obterem a

mesma carga e tamanho, tornando os 0ssos porosos e susceptiveis as fraturas ou colapsos

(BAIRD; CANN, 2011).

A contamina¢do humana pelo metal pesado cadmio causa diversos efeitos graves, tais como
pressao arterial alta, problemas renais, destruicao do tecido testicular e dos globulos vermelhos

(MANAHAN, 2001).

A exposi¢do aos niveis altos de cddmio por meio da inalagdo de vapores de 6xido de cadmio
resulta em pneumonite aguda com edema pulmonar, o que pode ser letal. J4 a exposigdo a
ingestdo de sais de cddmio soltiveis pode causar gastroenterite. Quando a exposi¢do ocorre por
longos periodos, podem ocorrer efeitos cronicos nos pulmoes e nos rins, como por exemplo, a
ocorréncia de doenga obstrutiva das vias aéreas, podendo levar a insuficiéncia respiratoria. O
actimulo de cadmio no coértex renal resulta em disfuncao tubular renal com comprometimento
de reabsorcao de, por exemplo, proteinas, glicose e aminoacidos pelo corpo humano (OMS,

1992).

Outros efeitos da contaminagdo por cadmio sdo os distirbios no metabolismo de célcio,
hipercalcitria e formacdo de calculos renais. A alta exposi¢cdo a esse metal combinada com

outros fatores, como deficiéncias nutricionais, pode ocasionar o desenvolvimento de
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osteoporose e osteomalacia. Considerando todos os efeitos da exposicdo humana ao cadmio, o

rim ¢ considerado o 6rgdo-alvo critico desse metal (OMS, 1992).

Também foram reportados efeitos pela ingestio humana de bebidas contaminadas com
quantidades elevadas de cddmio, sendo que uma concentragdo de aproximadamente
16 mg mL! resultou em sintomas como nauseas, vomitos, diarreias e dores abdominais
(CETESB, 2018). O cadmio e os compostos de cadmio foram classificados como cancerigenos

para os humanos pela International Agency for Research on Cancer (IARC, 1993).

Grande parte da acao fisiologica do cadmio ocorre devido a sua similaridade quimica com o
zinco, o que pode substituir o zinco em algumas enzimas, com consequente prejuizo em sua
atividade catalitica (MANAHAN, 2001). A proteina metalotioneina, rica em enxofre, ¢ capaz
de proteger o ser humano contra a exposi¢ao cronica em baixos niveis de cddmio. Sua principal
funcdo ¢ regular o metabolismo do zinco. Por possuir grupos sulfidrilicos, a metalotioneina
consegue complexar quase todo o Cd (II) ingerido, posteriormente, o complexo formado ¢
eliminado na urina. Porém, caso a quantidade de cadmio absorvida pelo corpo exceder a
capacidade da metalotioneina de complexa-lo, o metal passa a ser estocado no figado e nos rins.
O cadmio ¢ um contaminante cumulativo e, se ndo for eliminado rapidamente do sistema
biologico do ser humano, seu tempo de vida no corpo ¢ extenso (BAIRD; CANN, 2011).

Quando concentrado no rim, sua meia-vida pode variar entre 10 e 20 anos (INDIA, 2019).
2.2 METODOS DE REMOCAO DE METAIS PESADOS

Os metais pesados ndo sao removidos pela maioria dos tratamentos bioldgicos de efluentes
empregados. Por conseguinte, efluentes contendo esses elementos ndo devem ser descartados
na rede publica para tratamento em conjunto com as aguas residudrias domésticas (AGUIAR;
NOVAES; GUARINO, 2002). Os métodos convencionais empregados para remo¢ao de metais
pesados de aguas residuarias incluem precipitacdo quimica, flotagao, filtracdo por membranas,
adsor¢do, troca i6nica, coagulacao — floculacao e tratamento eletroquimico (SHRESTHA et al.,

2021).

A precipitagdo quimica € um processo simples e econdmico, em que os produtos quimicos

reagem com os ions metalicos formando compostos insoltiveis na forma de hidroxidos ou
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sulfetos, podendo ser separados da massa liquida por sedimentacdo ou filtragdo. Porém, esse
tratamento apresenta baixa eficiéncia quando se trata da remocao de baixas concentragdes de
ions metalicos, além de produzir um volume elevado de lodo quimico que necessita de
tratamento posterior (FU; WANG, 2011). Nao ¢ seletiva e exige a aplicagdo de grande
quantidade de produtos quimicos, além de que o processo ocorre de forma lenta e o lodo gerado

possui baixa velocidade de sedimentagao.

A troca i0nica ¢ amplamente aplicada na remogao de metais pesados de efluentes (FU; WANG,
2011) e possui vantagem por minimizar a geragcdo de lodo (YUN et al., 2001). A regeneracgao
das resinas de troca idnica com reagentes quimicos se torna um custo no processo, podendo
gerar poluicdo secundéria grave. A filtragdo por membranas apresenta relevante eficiéncia na
remocdo de ions de metais pesados, mas apresenta algumas limitacdes de complexidade de
processo, incrustagdo das membranas, além do baixo fluxo de permeado limitar sua aplicagdo

(FU; WANG, 2011).

O lodo produzido nos processos de coagulacdo-floculacdo possui boas caracteristicas de
sedimentacao e de desidratagdo. Nesse método ha o consumo de produtos quimicos € maior
geragdo de volume de lodo. Os processos eletroquimicos sao rapidos, eficientes, consomem
menos produtos quimicos € hd menor producao de lodo, mas exigem altos investimentos em
tecnologias eletroquimicas e o processo também tem elevado consumo de energia elétrica (FU;

WANG, 2011).

A flotagdo também tem sido aplicada na remogao de metais pesados de aguas residudrias (FU;
WANG, 2011). Esse processo minimiza a geracdao de lodo, apresenta alta eficiéncia e

seletividade na remog¢do de contaminantes e carece de baixos tempos de detencdo hidraulica

(RUBIO; SOUZA; SMITH, 2002).

A adsorcdo ¢ um método eficaz e econdOmico na remo¢do de metais pesados em aguas
residuarias, além de permitir a flexibilidade no projeto e na operagdao (FU; WANG, 2011).
Atualmente, esse método ¢ o mais eficiente na remog¢ao de concentragdes trago de metais
pesados em agua (VUNAIN; MISHRA; MAMBA, 2016). Uma grande vantagem da adsorcao
¢ a possibilidade de os adsorventes serem recuperados e regenerados por meio do processo de
dessor¢do. Porém, uma grande limitacdo desse tratamento ¢ justamente o custo relacionado a

dessorcao e regeneracdo do adsorvente (LUZ, 2012). Para que a adsor¢do seja adotada pelas
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industrias, alguns obstaculos como dificil segregacdo do adsorvente da solucdo e a sintese de
adsorvente, precisam ser resolvidos. Assim, estudos t€m sido realizados visando a incorporagao

de magnetismo aos adsorventes, buscando-se auxiliar a sua remog¢ao das aguas residudrias

(MEHTA; MAZUMDAR; SINGH, 2015).

A sequéncia traz um item especifico para a adsor¢do (item 2.3), incluindo a descricdo do

processo, os fatores que influenciam no processo e os diferentes tipos de adsorventes.
2.3 ADSORCAO

A adsorc¢do tem apresentado resultados eficazes e muito promissores como uma tecnologia no
tratamento de 4gua de abastecimento publico e de efluentes industriais (MEHTA;
MAZUMDAR; SINGH, 2015). E amplamente aplicada para remogdo de constituintes
organicos refratarios, inorganicos residuais (nitrogénio, sulfetos e metais pesados) e compostos

de odor (ASANO et al., 2007).

Na recuperagdo de agua, a adsorcao ¢ utilizada para remoc¢do de substancias presentes em
solugdo, acumulando-as em uma fase sélida. E considerada uma operagdo de transferéncia de
massa, pois uma substancia ¢ transferida de uma fase liquida para uma fase s6lida (ASANO et
al.,, 2007). O material que fornece a superficie para a adsor¢cdo ¢ chamado de adsorvente,
enquanto que o retido recebe o nome de adsorvato. Caso as propriedades da fase aquosa sejam
alteradas (pH, temperatura, concentracdo, dentre outras), o adsorvato retido na superficie do
adsorvente pode ser liberado novamente para a fase aquosa ocorrendo um processo de
dessorcao (WORCH, 2012). Os termos basicos envolvidos no processo de adsor¢do sio

mostrados na Figura 2.

Figura 2 — Termos envolvidos no processo de adsor¢ao
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As substancias sdo adsorvidas por adsor¢do quimica (quimissor¢do) ou por adsor¢do fisica
(fisissor¢ao). Algumas comparacdes entre a adsorcao fisica e quimica sdo apresentadas no

Quadro 2.

Quadro 2 — Comparag0es entre os processos de adsorcdo fisica e quimica

Adsorcao fisica Adsor¢@o quimica
Baixo calor de adsorgdo Alto calor de adsorcao
Nao especifica Altamente especifica
Monocamadas ou multicamadas Somente monocamadas
Répida, reversivel Pode ser lenta e irreversivel
Nao ha transferéncia de elétrons, embora possa Ha transferéncia de elétrons para a liga¢do
ocorrer polarizagao quimica entre adsorvato e adsorvente

Fonte: Adaptado de Ruthven (1984).

Na adsor¢do quimica, a atrag@o entre o adsorvente e o adsorvato se aproxima de uma ligacao
quimica covalente ou eletrostatica entre atomos, os adsorvatos ligados por adsor¢do quimica
normalmente ndo podem se acumular em mais de uma camada devido a especificidade da
ligagdo, os grupos de superficie carregados do adsorvente atraem cargas opostas e repelem as
cargas semelhantes (CRITTENDEN et al., 2012). Quando a superficie do adsorvente ¢ coberta
por uma monocamada, a sua capacidade de adsor¢do ¢ esgotada. Em muitos casos a adsor¢ao
quimica ¢ raramente reversivel, em que o adsorvente geralmente deve ser submetido a altas
temperaturas para remover a fracdo adsorvida (SAWYER; McCARTY; PARKIN, 2003). A
adsor¢ao quimica € considerada altamente especifica, pois somente as moléculas de adsorvato
capazes de se ligar ao sitio ativo sdo adsorvidas quimicamente (VIDAL et al., 2014a). As
interacdes eletrostaticas sdo significantes quando o adsorvente possui uma estrutura idnica
(RUTHVEN, 1984). Ocorrem quando o adsorvente eletrélito ¢ dissociado ou protonado em

solugdes aquosas (MORENO-CASTILLA, 2004).

Na adsor¢ao fisica, o processo ocorre de forma rapida por meio de mecanismos de ligagao nao
especificos, como as for¢as de Van der Waals. A adsorg¢do fisica ocorre se as forgas de atragdo
entre o adsorvente e o adsorvato incluirem apenas forcas fisicas, excluindo ligacdes covalentes
e i0nicas de cargas opostas. As forcas e energias de ligacdo sdo mais fracas, podendo ser
reversivel e ocorrer a formagdo de multicamadas (CRITTENDEN et al., 2012). As forcas de
Van der Waals incluem as intera¢des dipolo-dipolo, forgas de dispersdo e forcas de inducao
(WORCH, 2012). Assim, quando as forcas intermoleculares de atragdo das moléculas presentes

na fase fluida e da superficie solida forem suficientemente significativas, as moléculas
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aderem-se a superficie do adsorvente (FOUST et al., 1982). Nesse tipo de adsorcdo, as
moléculas ndo se ligam a um sitio especifico, permanecendo livres sobre a superficie do

adsorvente (SAWYER; McCARTY; PARKIN, 2003).

A adsorgao fisica ¢ considerada ndo localizada pois ocorre em toda a superficie do adsorvente,
enquanto a quimica ocorre somente nos sitios ativos sendo, portanto, localizada (VIDAL et al.,
2014a). Normalmente, na adsorcao fisica o valor da entalpia envolvida no processo ¢ menor
que 50 kJ mol!, enquanto na adsor¢iio quimica é maior que 50 kJ mol! (WORCH, 2012). Em
alguns casos, a diferenga entre adsor¢do quimica e adsor¢ao fisica pode nao ser tdo evidente,
considerando que a maioria dos processos adsortivos € resultante da combinagao entre os tipos

de forcas envolvidas em ambos os tipos de adsor¢cdo (DOMINGUES, 2005).

2.3.1 Fatores que influenciam o processo de adsor¢do

O mecanismo e a cinética de adsor¢do de ions metalicos dependem de uma série de fatores,
como a natureza quimica dos adsorventes e de varias propriedades fisico-quimicas, como o pH
da solucdo, a dosagem de adsorvente e a concentragdo inicial de metal no sistema (VUNAIN;

MISHRA; MAMBA, 2016).

As caracteristicas do adsorvente que influenciam a adsor¢do incluem a area superficial
especifica, o tamanho dos poros, os grupos funcionais presentes na superficie e a
hidrofobicidade do material (COONEY, 1999 apud VIDAL et al., 2014a). A area superficial
especifica e o tamanho dos poros do adsorvente sdao fatores essenciais que determinam a
quantidade de sitios ativos de adsor¢do e a acessibilidade dos sitios para o adsorvato.
Geralmente a relagdo entre o tamanho dos poros e a area superficial é inversa. Além disso, o
tamanho do poro limita o tamanho do adsorvato que podera ser adsorvido (CRITTENDEN et
al., 2012). Os poros podem ser classificados, baseando-se no seu didmetro, em trés categorias:
microporos (poros com didmetros inferiores a 2 nm), mesoporos (poros com diametros entre 2

e 50 nm) e macroporos (poros com diametros maiores que 50 nm) (SING et al., 1985).

Devido a adsor¢ao ser um fenomeno de superficie, a capacidade de adsor¢ao do adsorvente ¢
proporcional a sua area superficial especifica (BALDISSARELLI, 2006; DOMINGUES,
2005). Essa propriedade ¢ definida como a area de superficie total de um material s6lido por

unidade de massa e ¢ dependente do tamanho das particulas, da estrutura e da porosidade do



34

material (SLJIVIC-IVANOVIC; SMICIKLAS, 2020). Portanto, a area superficial especifica é
um parametro decisivo na eficiéncia do adsorvente, que sdo materiais tipicamente de alta

porosidade (WORCH, 2012).

As medigoes de adsor¢ao de gas sdo amplamente aplicadas para determinar a 4rea de superficie
e a distribui¢do do tamanho dos poros de diversos materiais solidos, como adsorventes
industriais, catalisadores, pigmentos, ceramicas ¢ materiais de construgdo. Constitui-se de uma

parte essencial para compreensao do comportamento de superficies solidas (SING et al., 1985).

Nas recomendagdes da International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) de 1985,
as isotermas de fisissor¢cdo de gas foram agrupadas em seis tipos. Porém, nos ultimos 30 anos,
varios novos tipos de isotermas foram identificados e mostraram estar intimamente
relacionados com as estruturas de poros dos materiais. A classificacao atualizada de isotermas

de fisissor¢do ¢ apresentada na Figura 3 (THOMMES et al., 2015).

Figura 3 — Classificacdo das isotermas de adsorc¢ao de gés pela [IUPAC
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Fonte: Adaptado de Thommes et al. (2015).
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Como mencionado, muitos adsorventes de alta area superficial sdo porosos e torna-se util a
distin¢do entre superficie externa e a interna de um material. Uma superficie externa inclui todas
as proeminéncias ¢ também a superficie das fissuras que sao mais largas do que profundas. A
superficie interna compreende as paredes de todas as fissuras, poros e cavidades que sdo mais
profundas do que largas e que sdo acessiveis no adsorvente. Essa demarcagdo provavelmente
dependera do método de avaliagdo, considerando que a acessibilidade a superficie interna pode

depender do tamanho e da forma das moléculas de adsorvato (SING et al., 1985).

A natureza do adsorvato quanto a sua polaridade, o tamanho da molécula e a solubilidade
também exerce influéncia no processo adsortivo. A polaridade exerce sua influéncia,
considerando que um adsorvato com polaridade terda maior afinidade pela solugdo ou pelo
adsorvente (DOMINGUES, 2005). No caso da adsor¢do de ions metalicos, por exemplo,
dependendo da estrutura do adsorvente, quanto maior a solubilidade do adsorvato na solugao

aquosa menor resisténcia a sua adsor¢ao.

O pH da solucdo determina a carga superficial do material adsorvente, controlando as interagdes
eletrostaticas entre o adsorvato e o adsorvente, sendo um parametro essencial no processo de
adsor¢dao (TOLEDO et al., 2005 apud VIDAL et al., 2014a). A protonacao e a desprotonagao
dos grupos funcionais de superficie do adsorvente influenciadas pelo pH da solugdo exercem
grande influéncia na adsor¢do de ions metalicos (EL-DIB et al., 2020). Assim, valores de pH
maiores que o pHpcz (pH do Ponto de Carga Zero) do material serd favorecida a presenca de
cargas negativas na superficie do adsorvente, o que contribuird para o aumento da atragdo
eletrostatica entre o adsorvente e os ions carregados positivamente de metais pesados (JUNG;

LEE; LEE, 2018).

No caso em que o contaminante a ser removido € um metal, o pH da solugdo também determina
a distribuicao das espécies metalicas (VIDAL et al., 2014a). Portanto, o pH ideal para a
adsorcdo de ions metalicos depende das propriedades de superficie do adsorvente e da

distribuicdo das espécies do ion metdlico (KUMAR et al., 2010).

Um outro fator importante ¢ a presenga de diferentes adsorvatos na solugdo, podendo resultar
no aumento mutuo de adsor¢do, agir de forma independente ou ocorrer interferéncias de

remocao entre os adsorvatos (LUZ, 2012). Segundo Park et al. (2016), a remocao de ions de
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cadmio no adsorvente biochar de palha de gergelim foi altamente prejudicada na presenca de

outros ions metalicos como o chumbo, cobre, cromo e zinco.

2.3.2 Adsorventes

A aplicabilidade e a relacdo custo-beneficio sdo fatores essenciais na sele¢cdo do adsorvente
mais adequado para tratamento de poluentes inorganicos (BARAKAT, 2011). A adsorcao
apresenta boa seletividade e remocao rapida de metais pesados, sendo que o adsorvente ideal
deve apresentar as seguintes caracteristicas: forte afinidade com os ions metalicos, elevado
numero de sitios ativos, permitir uma fécil recuperagdo, custo de reciclagem reduzido (JI;
CHEN; ZHAO, 2019), alta capacidade de adsor¢do, contamina¢do minima da dgua, economia
de operagdao (VUNAIN; MISHRA; MAMBA, 2016), baixo custo, cinética de adsorc¢ao rapida
e regeneracao simples (GONG et al., 2017).

Os adsorventes aplicados no tratamento de dguas residudrias podem ser de origem natural ou
resultado de um processo industrial de produgdo ou de ativacao. Exemplos de adsorventes
naturais sdo os minerais de argila e os biopolimeros. Enquanto que os adsorventes carbonaceos
e os poliméricos sdo exemplos de adsorventes resultantes de um processamento industrial. Os
adsorventes poliméricos produzidos pela copolimerizagdo de mondmeros apolares ou
fracamente polares apresentam propriedades de adsor¢do comparaveis aos carvoes ativados, em
contrapartida os altos custos do material e da regenera¢do impediram uma ampla aplicagdo até

o momento (WORCH, 2012).

Ainda, os adsorventes podem ser classificados em duas classes: higroscopicos e hidrofobicos.
Os adsorventes higroscopicos possuem superficie polar, por isso apresentam grande afinidade
com substancias polares como a agua, por exemplo, os aluminossilicatos, as aluminas e a silica-
alumina. Enquanto que os adsorventes hidrofobicos sdo ndo-polares, ndo possuindo afinidade
pela agua, como exemplo os carbonéaceos e poliméricos (LUZ, 2012). Dentre os adsorventes
mais utilizados, destacam-se o carvao ativado, a alumina ativada, a silica ativada, as zeolitas e
os adsorventes poliméricos. Além desses, varios novos tipos de adsorventes estdo sendo ou

foram desenvolvidos recentemente (TIEN, 2019).

Os adsorventes baseados em carbono possuem alta area superficial especifica e sdo amplamente

aplicados na adsor¢ao de metais pesados. As membranas nanofibrosas também tém atraido
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aten¢do devido as suas propriedades fisicas e quimicas; esses materiais possuem area superficial
e porosidade superiores as membranas convencionais. Os biopolimeros, como a quitosana,
possuem Otimas propriedades quelantes devido aos grupos amina presentes. Adsorventes
compostos por materiais de biomassa, como a cana-de-agucar e a casca de arroz, também vém
sendo bastante aplicados nos processos adsortivos por obterem grupos funcionais como alcool,
aldeido e cetonas, que aumentam a interagdo com ions metalicos e melhoram a capacidade de
adsor¢ao (MAIA, 2019). Alguns adsorventes de baixo custo, como derivados de residuos
agricolas, subprodutos industriais, materiais naturais ou biopolimeros modificados, também sao
utilizados no tratamento de dguas residudrias contaminadas com metais pesados (BARAKAT,

2011).

Os nanomateriais possuem algumas propriedades fisico-quimicas que permitem a sua ampla
aplicagdo no tratamento de aguas residuarias para remo¢dao de metais pesados. Essas
propriedades incluem a elevada relagdo de area superficial e volume em comparagdo com
particulas maiores, a capacidade de facil funcionaliza¢cdo com fragdes orginicas para aumentar
a afinidade por determinado composto ¢ a alta seletividade para elementos toxicos alvos em
solucdes aquosas (VUNAIN; MISHRA; MAMBA, 2016). Uma avaliacdo critica dos
nanomateriais como adsorventes indica o sucesso das nanoparticulas na remocao de ions
metalicos, anions e espécies organicas € biologicas da dgua. Os nanoadsorventes conseguem
remover poluentes mesmo em baixas concentracdes € em condi¢des variadas de pH e
temperatura, além disso, a quantidade necessaria desse tipo de adsorvente € baixa, tornando o

tratamento mais economico (ALI, 2012).

O Quadro 3 traz diversos estudos de adsor¢ao de caddmio, incluindo os adsorventes aplicados e
suas propriedades como 4area superficial especifica, capacidade maxima de adsorcdo e as
isotermas de adsor¢do correspondentes. Conforme pode ser observado, alguns adsorventes
apresentaram elevada capacidade de adsor¢do mesmo com uma reduzida area superficial
especifica. Como exemplo, as nanoparticulas magnéticas revestidas com goma laca
apresentaram uma 4rea superficial especifica de 57 m? g'! e capacidade de adsor¢do de cadmio
de 19 mg g’!, enquanto que o adsorvente de casca de ovo apresentou uma area superficial de
22 m? g'! e capacidade de adsor¢dio de cddmio de 329 mg g™!. Essa comparagio indica que os
grupos de sitios ativos do adsorvente sdo essenciais na afinidade do adsorvente pelo adsorvato
e que somente a area superficial especifica ndo ¢ decisiva na eficiéncia de remog¢do de uma

substancia no processo de adsorg¢ao.
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Quadro 3 — Estudos de adsorc¢ao de Cd (II), incluindo os adsorventes aplicados e suas propriedades como area superficial especifica, capacidade
maxima de adsor¢ao e as isotermas de adsor¢ao correspondentes

Area superficial

Capacidade maxima de

Isoterma de

Adsorvente especifica do adsor¢do do adsorvente ~ Referéncia bibliografica
2 o1 1 adsorcao
adsorvente (m?> g™) (mg g™)
Nanoparticulas de nlquel, em nano_tubos de carbono de 1242 415.83 Langmuir Egbosiuba et al. (2022)
paredes multiplas ativadas
Lodo ativado fio t’rata.mento de aguas residudrias da 11,92 9.12 Langmuir Qin et al. (2019)
industria de tetraciclina
Nanocompésito de nanoparticulas de quitosana - 419,20 344 Langmuir Sharififard et al. (2018)
carvao ativado - ferro
Nanoparticulas de didéxido de estanho 24,48 1275,50 Langmuir Kumar et al. (2016)
Nanoparticulas de ’I:IOz (dlo)qdo d.e tltanlq) modificada 345 88 Langmuir Maleki et al. (2016)
com dendrimero poli (amido aminas)
Casca de amendoim em po - 11,36 Langmuir Abdelfattah et al. (2016)
Casca de ovo 21,70 328,95 Langmuir Balaz et al. (2015)
Oxido de grafite - 204,08 Langmuir Sheet, Kabbani e Holail (2014)
Oxido de grafeno magnético 180 127,13 Langmuir Nandi et al. (2013)
Nanotubos de carb(?no funcionalizados com 101,47 54,92 Langmuir Ramana, Yu e Seshaiah (2013)
nanoparticulas de prata
, L. . Langmuir e
Nanoparticulas magnéticas revestidas com goma-laca 56,95 18,80 Freundlich Gong et al. (2012)
Casca de arroz 320,90 - Freundlich Kumar et al. (2010)
Carviao ativado 171,05 - - Srivastava, Mall e Mishra (2008)
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J4

Como no presente estudo o nucleo adsorvente ¢ a nanoparticula magnética de ferrita de
manganés modificada com poliestireno sulfonado, a sequéncia traz uma revisdo sobre:
nanoparticulas magnéticas, que inclui a contextualizacao e importancia — item 2.3.2.1; ferrita
de manganés, que inclui as carateristicas e a sintese - item 2.3.2.2; modifica¢ao da nanoparticula
magnética, que inclui uma descri¢do sobre a importancia da sua modificagdo e a utilizagdo do

polimero poliestireno - item 2.3.2.3; sulfonacdo do poliestireno - item 2.3.2.4.

2.3.2.1 Nanoparticulas magnéticas

A definicdo de nanotecnologia apareceu quando o fisico norte-americano Richard Philips
Feynman, em uma conferéncia no Instituto de Tecnologia da Califérnia no ano de 1959, propds
que materiais em escala atobmica poderiam ser obtidos. Desde entdo, a nanotecnologia vem
sendo aplicada em diversas areas, como em eletronica, informatica, farmacos, cosméticos,

agroquimica, remediacdo ambiental, dentre outras (SARGENTELLI, 2012).

As nanoparticulas sdo materiais ultrafinos do tamanho da ordem nanométrica, geralmente entre
1 e 100 nm, que possuem uma elevada area superficial de contato devido ao seu tamanho
reduzido. Como sdo particulas em escala nanométrica, tendem a ser afetadas pelo
comportamento dos atomos ou da sua molécula, mostrando propriedades diferentes das
particulas a granel do mesmo material (YOKOYAMA et al., 2018). As propriedades elétricas,
Opticas e magnéticas mudam drasticamente com a reducdo das dimensdes das particulas de

macro para nanoescala (BEVERIDGE; STEPHENS; WILLIAMS, 2011).

Em escala nanométrica, 4 medida que o tamanho das particulas diminui, a proporc¢ao da area
superficial em rela¢do ao volume ¢ aumentada, predominando a influéncia das propriedades da
superficie do material. Como exemplo, materiais como polimeros, ceramicos, metais, 0xidos
metalicos e derivados de carbono, como os nanotubos de carbono, em escala nanométrica,
apresentam uma alta proporcao de area superficial e tamanho de particula, o que proporciona

propriedades que permitem diversas aplicacdes (VUNAIN; MISHRA; MAMBA, 2016).

As nanoparticulas magnéticas constituem um grupo importante de nanoparticulas e podem ser
compostas por varios materiais, como os metais cobalto e niquel, ligas metalicas como ferro-

platina e por 6xidos metalicos (GOVAN; GUN’KO, 2014), como a ferrita de manganés (que ¢
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o foco deste estudo). As nanoparticulas de 6xidos magnéticos sdo compostas principalmente

por magnetita (Fe3O4) e por hematita (Fe2O3) (FONTANIVE et al., 2014).

As particulas ferromagnéticas ou ferrimagnéticas se tornam superparamagnéticas com a
reducdo das dimensodes. Tais nanoparticulas apresentam momentos magnéticos altos, raramente
mantidos apds a remogio do campo magnético externo (BRANCO, 2013; MROWCZYNSKI,
2014; YANG et al., 2004) e também respondem rapidamente a esses campos aplicados sobre
elas com remanéncia (magnetismo residual) e coercividade (campo necessario para trazer a

magnetizagdo a zero) despreziveis (LU; SALABAS; SCHUTH, 2007).

A magnetizagdo das nanoparticulas ¢ dependente do tamanho desses materiais (MARTINEZ-
BOUBETA; SIMEONIDIZ, 2019). Assim, de acordo com Mréwczynski (2014), o fendmeno
de superparamagnetismo esta estritamente relacionado com materiais nanométricos compostos
por dominios magnéticos unicos, sendo esses dominios regides onde os momentos magnéticos
se encontram orientados para a mesma direcdo (SANTOS, 2011). Lu, Salabas e Schiith (2007)
explicam que, usualmente, o superparamagnetismo ocorre quando as dimensdes das particulas
estdo em torno de 10 a 20 nm. Ja Beveridge, Stephens e Williams (2011) consideram que
nanoparticulas com didmetro inferior a aproximadamente 30 nm geralmente sdo

superparamagnéticas.

A utilizacdo dos nanoadsorventes magnéticos compostos por Oxido de ferro apresenta
vantagens pela sintese desses materiais ser simples, envolvendo basicamente a utilizagdo de
sais baratos em solugdes aquosas. No entanto, ainda existem alguns obstaculos para a ampla
utilizagdo de nanoadsorventes magnéticos na remocao de poluentes de dguas residudrias. No
campo de aplicagdo, o projeto das unidades de tratamento € uma questao que ainda necessita de
estudos. A dispersao dos nanoadsorventes magnéticos na massa liquida aumenta a eficiéncia do
tratamento e essa configuracao requer um tanque simples, mas com grande volume além de um
separador magnético eficiente para recuperacdo dos adsorventes. Essa etapa de recuperacao ¢
essencial para permitir a reciclagem dos nanoadsorventes magnéticos, reduzindo custos e a
auséncia de material liberado para o meio ambiente. Portanto, os nanoadsorventes magnéticos
exibem grande potencialidade para aplicagdo na remocao de poluentes em escala real em um

futuro proximo (BORUAH; BORTHAKUR; DAS, 2019).
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2.3.2.2 Ferrita de manganés

As nanoparticulas magnéticas de 0xido de ferro tém apresentado grande potencial para diversas
aplicagdes tecnologicas, como o armazenamento de informagdes, uso em dispositivos
eletronicos, diagndsticos médicos, transporte de medicamentos (WANG; SUN, 2007),
aprimoramento de contraste por ressondncia magnética, reparo de tecidos e separacao celular

(GUPTA, A. K.; GUPTA, M., 2005).

As nanoparticulas magnéticas compostas por ferrita de manganés vém sendo amplamente
aplicadas como adsorvente nos estudos de remoc¢ao de ions metalicos em solugdes aquosas,
como exemplo: nanoparticulas de ferrita de manganés modificada com polivinilpirrolidona para
remog¢ao de chumbo, cadmio e niquel (NAZ et al., 2020), compodsitos de nanoparticulas de
ferrita de manganés e biochar para atuar na remocao de cadmio (JUNG; LEE; LEE, 2018),
nanoparticulas de ferrita de manganés combinadas com 6xido de grafeno para remogdo de
chumbo (KUMAR et al., 2014; VERMA et al., 2020) e arsénio (KUMAR et al., 2014; HUONG
et al., 2018), nanoparticulas de ferrita de manganés modificada com biopolimeros
carboximetilados para remog¢do de chumbo (PEREZ et al., 2019), nanoparticulas de ferrita de
manganés para remog¢ao de arsénio (MARTINEZ-VARGAS et al., 2018) e nanoparticulas de
ferrita de manganés com cobalto para remog¢do de cromo e arsénio (AHALYA;

SURIYANARAYANAN; RANJITHKUMAR, 2014; MARTINEZ-VARGAS et al., 2017).

As ferritas sdo oOxidos duplos compostos de ferro e por algum outro metal (CULLITY;
GRAHAM, 2009). Esses materiais sdo derivados do o6xido de Fe (III) e formados pela
substitui¢do do 4&tomo de Fe (II) no cristal da magnetita por outro metal bivalente (MARTINEZ-
BOUBETA; SIMEONIDIZ, 2019). As ferritas apresentam um comportamento ferrimagnético,
em que os momentos magnéticos nao se anulam, ocorrendo uma magnetizagdo espontanea
liquida a temperatura ambiente. Podem ser divididas em dois grupos, de acordo com sua
estrutura cristalina: as ferritas magnéticas ctbicas sdo as que possuem como férmula geral
MO.Fe;03 ou MFexO4, em que M € um ion metalico divalente como Mn, Ni, Fe, Co ou Mg; e
as ferritas magnéticas hexagonais, em que as mais importantes sdo as ferritas de bario
(Ba0.6Fe20:3) e as de estroncio (SrO.6Fe20s3). A estrutura cristalina das ferritas cubicas, como
a ferrita de manganés, ¢ do tipo espinélio, recebe esse nome por sua estrutura ser baseada na do
mineral espinélio aluminato de magnésio (MgAl204). Essa estrutura ¢ complexa, os grandes

ions de oxigénio sdo compactados bem proximos em um arranjo cubico de face centrada,
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enquanto que os ions de metal muito menores ocupam os espacos entre eles (CULLITY;

GRAHAM, 2009).

Com excec¢ao das ferritas cubicas de cobalto, que sdo magneticamente duras, as demais se
classificam como magneticamente macias (CULLITY; GRAHAM, 2009). As ferritas duras sao
dificilmente desmagnetizadas, enquanto que as macias sdo facilmente magnetizadas e

desmagnetizadas (SORRENTINO NETO, 2016).

Sao diversas as rotas aplicadas para a sintese de nanoparticulas magnéticas, dentre elas a
coprecipitagdo, microemulsio, decomposicao térmica, solvotérmica, sonoquimica, combustao,
assistida por micro-ondas e a deposi¢cdo de vapor quimico (FARAJI; YAMINI; REZAEE,
2010). As propriedades da ferrita de manganés sdo dependentes da composi¢ao, morfologia e
do tamanho que estdo intimamente ligadas as condi¢des de preparagdo (YANG et al., 2013).
No presente estudo, as nanoparticulas de ferrita de manganés foram sintetizadas pelo método

de coprecipitagao.

O método de coprecipitagdo € uma rota simples e conveniente para sintetizar nanoparticulas
magnéticas (0xidos e ferritas) em solucdes salinas aquosas. A precipitacao das nanoparticulas
ocorre pela adicdo de uma base sob atmosfera inerte a temperatura ambiente ou elevada. A
reagdo quimica da sintese de nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro e ferritas, usualmente
preparadas em meio aquoso, pode ser expressa pela Equacao 1 (FARAJI; YAMINI; REZAEE,
2010).

M2+(aq) + 2Fe3+(aq) + 80H_(aq) - MF6204(S) + 4H20 (1)

Na qual: M pode ser Fe, Mn, Co, Mg, Zn e Ni.

O tamanho, a forma e a composicdo das nanoparticulas magnéticas dependem de varias
condi¢des operacionais aplicadas na sintese, como exemplo, a razio molar M?":Fe**,
temperatura de reagdo, tipo de base, o pH, tipos de sais utilizados (cloretos, sulfatos, nitratos),
a forca i0nica, velocidade de mistura e eventual borbulhamento de gas nitrogénio (FARAIJI;

YAMINI; REZAEE, 2010).
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Perez et al. (2019) prepararam nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganés pelo método
de coprecipitagdo para adsor¢ao de chumbo. Na sintese, uma solugdo contendo acido cloridrico
(HCI), manganés e ferro numa razdo molar de 1:2 (Mn?":Fe*") foi titulada com hidroxido de
sodio (NaOH) (2 mol L") (aproximadamente 220 mL de NaOH) sob agitagio vigorosa a 25 °C
até atingir pH igual a 11. Apds, a mistura foi aquecida a aproximadamente 100 °C sob agitacao
magnética durante 60 min, sendo a fragdo precipitada lavada com agua até atingir pH neutro.
Por fim, as nanoparticulas magnéticas foram tratadas com HCI (1,0 mol L") por 30 min, sendo
o precipitado centrifugado e disperso em agua. Por meio das andlises de DRX (Difracao de
Raios-X) e aplicando a equacdo de Scherrer, foram obtidas nanoparticulas magnéticas de ferrita
de manganés com um didmetro médio do cristalito de 33,5 + 2,4 nm; enquanto que na analise
AFM (Microscopia de For¢a Atdmica) o didmetro da particula era igual a 170 + 35 nm. A area
superficial especifica determinada pelo método BET (Brunauer, Emmett, Teller) foi de 5,28 m?
g, As medi¢des de AFM consideram o tamanho real e nio apenas o tamanho cristalino das
particulas analisadas, como ¢ realizado no DRX, devido a isso os tamanhos das particulas se

diferem entre as duas técnicas de caracterizacgoes.

Martinez-Vargas et al. (2018) produziram nanoparticulas de ferrita de manganés pelo método
de coprecipitagdo para aplicacdo na adsor¢do de arsénio. Para a sintese utilizaram 2,0 mmol de
sulfato de manganés dissolvidos em uma solu¢do composta por adgua deionizada e HCI
(1,0 mol L), sendo entdio agitada a 400 rpm. Posteriormente, 0,5 mmol de sulfato de ferro e
4,0 mmol de nitrato de ferro, também dissolvidos, foram adicionados a solucao. A mistura
permaneceu em agitacdo vigorosa por 5 min; ao final desse tempo prosseguiu-se a adi¢do gota
a gota de um volume de 100 mL de NaOH (1,5 mol L) sob agitacio méaxima para a formacio
do precipitado. Apos, a mistura permaneceu a 80 °C ainda sob agitagdo vigorosa por 90 min. A
fracdo precipitada de coloragao preta foi lavada trés vezes com agua deionizada com a
assisténcia da separacdo magnética e seca a temperatura de 45 °C. As dimensdes das
nanoparticulas magnéticas obtidas por meio de andlise das imagens por MET foram de
aproximadamente 50 nm e aglomerados de particulas com didmetros menores que 20 nm foram

identificados. A 4rea superficial obtida foi de 81,09 m? g'..

Em um outro exemplo, Diegues et al. (2006) produziram as nanoparticulas magnéticas de ferrita
de manganés também pelo método de coprecipitacdo. Para a sintese utilizaram uma solu¢do
composta por sais de cloreto de manganés e cloreto de ferro numa razao molar de 1:2

(Mn?":Fe*"). Na solugdo contendo os metais adicionou-se NaOH (5 mol L!), mantendo sob
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agitacdo para a precipitagdo da ferrita de manganés. Posteriormente, para se obter a
magnetizacdo das particulas, aqueceram a solugdo com o precipitado a 98 °C durante um
intervalo de 1 h sob agitacdo constante. Ao final desse tempo, separaram as particulas do liquido
com o auxilio de um ima, sendo lavadas com agua destilada até atingir pH neutro, para eliminar
os reagentes nao processados. Por fim, as particulas foram secas e armazenadas no dessecador
para protegé-las da umidade. Assim, aplicando a equagdo de Scherrer, foram obtidas

nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganés com diametro médio de cristalito de 31 nm.

2.3.2.3 Nanoparticulas magnéticas modificadas

As nanoparticulas magnéticas sdo muito susceptiveis a oxidacdo e aglomeragdo por
apresentarem uma elevada area superficial especifica, alta reatividade quimica e interagao
dipolo magnética. Em condi¢des ambientais, a oxidacdo da superficie da nanoparticula
magnética pode resultar na formagdo de uma fina camada de 6xido (FARAJIL; YAMINI;
REZAEE, 2010). Esses fendmenos podem causar perda de magnetismo e de dispersibilidade.
Portanto, ¢ essencial desenvolver solugdes eficientes de protecao para estabilizar quimicamente
as nanoparticulas magnéticas contra a degradacdo. Essas solu¢des compreendem enxerto ou
revestimento das nanoparticulas magnéticas com espécies organicas, incluindo surfactantes e
polimeros, ou inorganicas, como silica e carbono, podendo além de estabiliza-las, serem
utilizadas para posterior funcionalidade (LU; SALABAS; SCHUTH, 2007). A estabilidade das
nanoparticulas magnéticas pode ser atingida por meio da repulsdo eletrostatica ou repulsao
estérica fornecidas pelos grupos inseridos em sua superficie (FARAJI; YAMINI; REZAEE,
2010). Nesse caso, além da modificacdo superficial ou revestimento das nanoparticulas
magnéticas serem eficazes para diminuir sua aglomeragdo em aguas residudrias, podem ser
aplicadas para aumentar a afinidade de adsor¢ao por metais pesados (JI; CHEN; ZHAO, 2019).
A introducdo de grupos funcionais aliada com uma estrutura porosa pode melhorar

significativamente a eficiéncia de adsorcao de um adsorvente (LI et al., 2015).

Essas nanoparticulas magnéticas revestidas com espécies organicas foram denominadas aqui
como nanoparticulas magnéticas modificadas. Esses materiais possuem elevada propor¢ao de
area superficial e volume, alto nimero de sitios ativos de superficie, ndo geram poluentes
secundarios e altas propriedades magnéticas. Devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, as
nanoparticulas magnéticas com superficie modificada exibem alta eficiéncia de adsor¢do, alta

taxa de remogao de contaminantes e separagao facil e rapida do adsorvente do meio aquoso por
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meio da aplicacdo de campo magnético externo. Essa facil separacdo ¢ essencial para melhorar
a eficiéncia de operacdo do processo de adsor¢do. Além disso, a possibilidade de reutiliza¢ao
das nanoparticulas pode colaborar substancialmente na redugao do custo do tratamento (KAUR

etal., 2014).

De uma forma geral, devido as suas caracteristicas de baixa densidade e propriedades fisicas e
quimicas versateis, os polimeros estao substituindo gradativamente outros materiais como
vidros e metais, contribuindo de forma significativa na polui¢ao ambiental. Um exemplo desses

polimeros ¢ o poliestireno (PS) (RODRIGUES FILHO et al., 2008).

O PS ¢ um homopolimero componente de um grupo de resinas termoplasticas, que inclui
também o polietileno (PE), polipropileno (PP), policloreto de vinila (PVC) e o polietileno
tereftalato (PET) (MONTENEGRO; SERFATY, 2002). Homopolimeros sao formados por
mondmeros de uma Unica espécie e termoplasticos sdo materiais que podem ser amolecidos por
aquecimento e endurecidos por resfriamento sem perder suas propriedades (SILVA, 2006). O
PS ¢ obtido pela polimerizacdo do estireno (vinil benzeno) que, por sua vez, ¢ obtido a partir
do etilbenzeno (derivado do benzeno e eteno) (MONTENEGRO; SERFATY, 2002). A
molécula de poliestireno ¢ composta por grupos metileno e metino alternados e, em cada
unidade de repeticdo, contém um anel pendente de benzeno (SMITH, 1998). A representacao
da estrutura quimica do estireno (mondémero do poliestireno) e do poliestireno sdo mostradas

na Figura 4.

Figura 4 — Representacao da estrutura quimica do: (a) mondmero estireno; (b) poliestireno

a) b)
n

Fonte: Adaptado de Andrade (2017).

De acordo com Montenegro e Serfaty (2002), o PS ¢ o pioneiro dentre os termoplasticos, sua
producdo comercial iniciou em 1930 na Alemanha e ¢ vendido comercialmente em trés formas

ou tipos:
e Resina cristal ou standard, que apresenta como caracteristicas transparéncia, brilho e
possui fécil coloracdo, ¢ aplicada principalmente em embalagens da industria

alimenticia e copos descartaveis;
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e Poliestireno Expandido (EPS), conhecido no Brasil pela marca Basf-Isopor®, sendo uma
espuma rigida produzida pela expansdo da resina PS durante sua polimerizagdo, ¢ um
material muito aplicado na prote¢ao de embalagens e em isolamento térmico;

e Poliestireno de Alto Impacto (HIPS), que ¢ um poliestireno modificado com
elastomeros de polibutadieno, possui alta resisténcia ao impacto e ¢ aplicado na

fabricagdo de computadores e eletrodomésticos.

Com o elevado consumo do poliestireno pela sociedade, o destino principal para esse material
sdo aterros e lixdes devido ao seu processo de reciclagem ndo compensar economicamente pelo
baixo valor da resina virgem (RODRIGUES FILHO et al., 2008). Uma alternativa em relagao
a poluicdo ambiental resultante de residuos de polimeros plésticos tem sido sua reciclagem

quimica ou fisica, transformando-os em produtos com novas aplicagcdes (LANDIM, 2005).

O poliestireno ¢ um polimero que permite uma facil sulfonagao pela sua capacidade em sofrer
substitui¢des eletrofilicas nos anéis benzénicos da sua cadeia polimérica (CORRENTE;
RODRIGUES FILHO; ASSUNCAO, 2005), tornando-se uma técnica economicamente
interessante para reciclar residuos de poliestireno (KUCERA; JANCAR, 1998). Neste estudo,
o poliestireno sulfonado foi empregado na modificagdo da superficie das nanoparticulas

magnéticas de ferrita de manganés.

2.3.2.4 Sulfonagao do poliestireno

As primeiras informagdes sobre sulfonacdo de polimeros, como o poliestireno, foram
publicadas antes da II Guerra Mundial; a partir desse momento a utilizacdo de polimeros
sulfonados expandiu-se em diversos setores, como industriais, domésticos e médicos.
Ionémeros sulfonados sdo compostos macromoleculares com grupos sulfonicos (-SOzH)
inseridos, possuem propriedades quimicas e fisicas que permitem sua ampla aplicacdo
industrial, como a produc¢do de misturas compativeis de polimeros ndo misciveis, materiais de
troca i0nica, membranas de osmose inversa, plastificantes, concretos e compostos condutores

(KUCERA; JANCAR, 1998).

A sulfonacdo ¢ uma reacdo de substituicdo utilizada para adicionar o grupo —SO3H em uma
molécula de um composto organico por meio de ligagcdes quimicas ao carbono ou ao nitrogénio,

o que € menos frequente. A reagdo de sulfonacdo ¢ uma substituicdo eletrofilica em que atomos
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de oxigénio mais eletronegativos atraem a densidade eletronica do 4&tomo do enxofre que, por
sua vez, se torna um centro eletrofilico. Esse centro eletrofilico reage com os elétrons T
deslocalizados do anel aromatico na posi¢ao com maior densidade eletronica, determinada pela
posi¢cdo e pelo tipo de outros grupos localizados ao redor do anel aromatico (KUCERA;
JANCAR, 1998). Essa reacdo resulta em carbocations intermedidrios que, por meio da
transferéncia de protons, conseguem recuperar a aromaticidade do anel (CANOVAS et al.,
2006); sendo provavel que no poliestireno essa substitui¢do ocorra na posi¢ao para, devido aos
efeitos estéricos da cadeia polimérica e a repulsdo dos grupos —SO3H (KUCERA; JANCAR,
1998).

A sulfonagdo de um polimero pode ser realizada por meio de uma reagdo homogeénea, utilizando
hidrocarbonetos ou solventes clorados (KUCERA; JANCAR, 1998), ou heterogénea, com o
polimero e o agente de sulfonacdo apresentando-se em fases diferentes (MARTINS, 2002).
Compostos como, por exemplo, o acido sulfurico (H2SO4), acido clorossulfonico (CISOsH),
SOs e seus complexos como o acil ou alquil sulfatos sdo bastantes utilizados como agentes

sulfonantes (KUCERA; JANCAR, 1998).

De acordo com Kucera e Jancar (1998), a reacdo de sulfonagdo mais utilizada na preparagdo de
poliestireno sulfonado ¢ a sulfonagdo homogénea com o agente sulfonante acetilsulfato em uma
solugdo de dicloroetano, cujo método € patenteado por Makowski, Lundberg e Singhal (1975),
0s quais reportaram que nesta rea¢ao ndo ha degradacao significativa do produto de reagdo. O
acetilsulfato ¢ um agente sulfonante obtido a partir da reagdo quimica do anidrido acético com
o acido sulfirico (ANDRADE, 2017; CANOVAS et al., 2006). A representagdo esquematica

da reagdo de formagao do acetilsulfato ¢ apresentada na Figura 5.

Figura 5 — Representacdo esquematica da reagdao de formacao do acetilsulfato

O
I N
(CH;C),0 + H,SO; — CH;COOH + CH;COSO;H
anidrido acido acido acetilsulfato
acético  sulftrico acetico

Fonte: Adaptado de Kucera e Jancar (1996).

A utilizagao do acetilsulfato como agente sulfonante permite o uso de baixas concentracdes de

acido sulftrico comparado com a aplicagdo direta do acido sulfirico como agente sulfonante.
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No entanto, a sintese realizada em meio heterogéneo tem como vantagem o ndo emprego de
solventes durante o processo, facilitando a separagao dos produtos finais (RODRIGUES
FILHO et al., 2008). O acetilsulfato também se apresenta como um agente sulfonante mais
brando por ser menos oxidante em comparacdo com os tradicionais, como o acido
clorossulfonico e o 4cido sulfurico concentrado e fumegante, permitindo preservar a estrutura

do solido durante a reagdo (SOLDI, 2006).

A pré-sulfonagao ocorre quando a sulfonagdo ¢ realizada diretamente no monomero antes da
polimerizagdo, enquanto que a pos-sulfonagdo ocorre quando a sulfonacdo ¢ realizada
diretamente no polimero (ANDRADE, 2017). O resultado da sulfona¢dao do poliestireno
(pos-sulfonagdo) com o acetilsulfato ¢ um produto parcialmente sulfonado, com grupos —SO3;H
distribuidos de forma aleatoria ao longo da estrutura do poliestireno (CANOVAS et al., 2006).
O esquema da reacdo e o mecanismo de sulfonacdo do poliestireno utilizando como agente

sulfonante o acetilsulfato sdo apresentados na Figura 6.

Figura 6 — (a) Esquema da reagdo de sulfona¢do do poliestireno com acetilsulfato; (b)
mecanismo de sulfonagdo do poliestireno com acetilsulfato

o v CH, — CH Hy — CH v
I
+ YCH,COSO;H === © © + CH, (DH
(a)

Fonte: Adaptado de Martins, Ruggeri ¢ Paoli (2003).
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Fonte: Adaptado de Sobreira (2016).
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O poliestireno sulfonado (PSS) tem sido aplicado em diversos trabalhos, como exemplo na
constitui¢do de membranas para atuar como catalisador na reacdo de producao de biodiesel
(LIMA, A. P. etal., 2018), como plastificante ou mistura para reduzir o teor de agua no concreto
(ASSUNCAO et al., 2005; ANDRADE, 2017), em coagulagio nos tratamentos de agua
(LANDIM et al., 2003; RODRIGUES FILHO et al., 2008), na adsor¢ao de corantes organicos
(AL-SABAGH et al., 2018) e na adsorcao de farmacos (LIMA, C. R. M. et al., 2018). Por ser
um polimero anidnico, o PSS também recebeu ampla aplicagdo na adsor¢ao de ions metalicos
na forma de nanoesferas (GONG et al., 2017; PENG et al., 2019) e também combinado com

nanoparticulas magnéticas compostas de zirconio ¢ magnésio (SUN et al., 2018).

24 MECANISMOS DE ADSORCAO DAS NANOPARTICULAS
MAGNETICAS MODIFICADAS COM POLIESTIRENO SULFONADO

Quando o adsorvente ¢ um o6xido de ferro, como a ferrita de manganés, os grupos funcionais
presentes podem ser as hidroxilas de superficie, que sdo espécies quimicamente reativas em um
ambiente aquoso, podendo ser provenientes da interacdo com moléculas de agua ou do -OH
estrutural do material. Assim, a carga na superficie do 6xido se estabelece por meio da ionizagao
dos grupos hidroxila superficiais, ao qual corresponde a adsor¢do ou dessorcdo de protons
dependendo do pH da solugao (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003). Diante disso, se o valor
do pH da solugdo for menor que pHrcz do adsorvente, a sua superficie serd enriquecida com

uma carga superficial positiva, conforme apresentado na Equacao 2 (McCAFFERTY, 2015).

D—OH+H* o D—OH} 2)

Na qual: D = superficie dos adsorventes.

Quando o valor do pH da solu¢ao aquosa for maior que o pHpcz dos adsorventes, a superficie
do material serd enriquecida com uma carga superficial negativa, conforme apresentado na
Equacdo 3 (McCAFFERTY, 2015). Nesse caso, a adsor¢do de ions de Cd (II) poderd ser

favorecida, como apresentado na Equacao 4.

D—OH+OH™ & D—0" +H,0 3)
-0 +Cd** & D—0Cd* (4)
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Portanto, quando em solugdo aquosa acima do pHpcz dos adsorventes, ¢ provavel que ocorra
uma atragao eletrostatica consideravel entre a superficie carregada negativamente do adsorvente
e os cations metalicos. Em contrapartida, a medida que os valores de pH diminuem, a
quantidade de locais carregados positivamente aumenta, desfavorecendo a adsor¢ao dos cations

metalicos devido a repulsdo eletrostatica (NASSAR, 2010).

Além dos possiveis grupos hidroxila na superficie das NPMpss, a adsor¢ao de ions metalicos
pelo poliestireno sulfonado ocorre pela interagao eletrostatica dos grupos sulfonicos carregados
negativamente (-SO3”) com os ions metalicos carregados positivamente na solugdo aquosa

(PENG et al., 2019), como apresentado pela Equagao 5.
D — PS—S0O3 + Cd** & D —PS—S0;Cd* (5)
2.5 MODELOS CINETICOS E ISOTERMAS DE ADSORCAO

Um adsorvente com alta capacidade de adsor¢do, mas com uma cinética lenta, ndo ¢ uma boa
alternativa no tratamento de efluentes. Isso significa que as moléculas de adsorvato chegam
lentamente ao interior do adsorvente, sendo necessario um maior tempo de operacdo. Por outro
lado, um adsorvente que apresenta uma cinética rapida, mas com baixa capacidade de adsorgao,
ndo € vantajoso, pois isso demandaria uma maior quantidade de adsorvente (DO, 1998).
Portanto, a isoterma e a cinética de adsor¢do sdo os parametros mais importantes para
determinar se o processo de adsor¢do ¢ aplicavel ou ndo (RAMANA; YU; SESHAIAH, 2013).
Além disso, os estudos das isotermas e cinéticas de adsor¢ao fornecem informacdes essenciais
para o entendimento do mecanismo de adsor¢cao (CRINI, 2005). A sequéncia traz os modelos

cinéticos (item 2.5.1) e os modelos de isotermas (item 2.5.2) aplicados neste estudo.
2.5.1 Modelos cinéticos

A cinética de adsor¢ao descreve a taxa de captacao do adsorvato na fase fluida em relacao ao
tempo de contato, processo ao qual envolve a transferéncia de massa de componentes contidos
em uma massa liquida externa para o adsorvente (VIDAL et al., 2014b). Os parametros
cinéticos sdo importantes para a previsao da taxa de adsor¢do, fornecendo informacgdes vitais

para o projeto e modelagem do processo adsortivo (YOUSEF; EL-ESWED; AL-MUHTASEB,
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2011). O tempo de contato indica o comportamento cinético da adsor¢do para um adsorvente
numa determinada concentragao inicial de adsorvato (VIDAL et al., 2014b). A taxa de adsorcao
¢ influenciada pelas caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato (como a solubilidade e a
natureza do adsorvato), do adsorvente (como o tamanho dos poros e a natureza do adsorvente)

e da solucdo (como o pH, a concentragdo e a temperatura) (GOMES, 2011).

Elkady, Mahmoud e Abd-El-Rahman (2011) observaram que a cinética da adsor¢ao de cadmio
pelo adsorvente nanohidroxiapatita consistia em duas fases, uma fase inicial rapida relacionada
a adsor¢do na superficie do adsorvente e a segunda fase relacionada a adsor¢ao gradual antes
do sistema atingir o equilibrio. Desse modo, o estudo cinético é essencial para quantificar

alteragdes no processo de adsor¢ao em relagdo ao tempo.

Normalmente, o equilibrio de adsor¢do nao ¢ estabelecido instantaneamente, principalmente,
para adsorventes porosos. A transferéncia de massa da solucao para os locais de adsor¢ao dentro
das particulas ¢ restringida por resisténcias que determinam o tempo necessario para atingir o
estado de equilibrio. O mecanismo da transferéncia de massa em um processo de adsor¢ao pode
ser caracterizado por diferentes etapas, como (1) transporte do adsorvato da fase liquida para a
camada limite hidrodindmica localizada em torno da particula adsorvente, (i1) transporte atraveés
da camada limite para a superficie externa do adsorvente (difusdo externa), (ii1) transporte para
o interior da particula adsorvente (difusdo intraparticula) por difusdo no liquido dos poros e/ou
por difusdo ao longo da superficie interna e (iv) interacdo energética entre as moléculas de

adsorvato e os locais finais de adsor¢cdo (WORCH, 2012).

Viarios modelos cinéticos podem ser aplicados para descrever os mecanismos que controlam o
processo de adsorcdo, dentre eles estdo os modelos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda
ordem e difusdo intraparticula (GOMES, 2011). Os parametros tempo de contato e a quantidade
adsorvida pelo adsorvente até o momento que o sistema leva para atingir o tempo de equilibrio,

determinados experimentalmente, sdo utilizados para a modelagem da cinética de adsorgao.

2.5.1.1 Modelo cinético de pseudo primeira ordem

A equacao empirica de Lagergren, denominada de modelo cinético de pseudo primeira ordem,
foi proposta no final do século XIX (RUDZINSKI; PLAZINSKI, 2006) e assume que a taxa de

ocupagdo dos sitios no adsorvente ¢ proporcional a quantidade de sitios livres (ELKADY;
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MAHMOUD; ABD-EL-RAHMAN, 2011). O modelo cinético de pseudo primeira ordem ¢
descrito pela Equagdo 6 (LAGERGREN, 1898 apud HO; McKAY, 1998).

dq
= = ki@ — a0 ©)

Na qual: k; = constante da velocidade da adsorc¢do de pseudo primeira ordem (min™'); t = tempo
(min); g ¢ q¢ = capacidade de adsor¢do do adsorvente no equilibrio e no tempo t,

respectivamente (mg g™!).

A forma ndo linear do modelo cinético de pseudo primeira ordem ¢ expressa pela Equacao 7

(JUNG:; LEE; LEE, 2018).

e = qe(1 —e 1Y) (7)
2.5.1.2 Modelo cinético de pseudo segunda ordem
O modelo cinético de pseudo segunda ordem surgiu a partir do modelo cinético de pseudo

primeira ordem (RUDZINSKI; PLAZINSKI, 2006) e ¢ descrito pela Equacao 8 (HO; McKAY,
1998).

dq

d_tt =kz(qe — qp)* (®)
Na qual: k, = constante da velocidade da adsor¢do de pseudo segunda ordem
(g mg! min!).

Os parametros cinéticos fornecem informag¢des muito relevantes sobre o processo de adsor¢ao,
como exemplo, maiores valores da constante k> podem ser associados a uma maior afinidade
entre um determinado adsorvato e um adsorvente. Perez et al. (2019), no estudo da adsorc¢ao de
ions de chumbo utilizando nanoadsorventes magnéticos com superficie modificada com
biopolimeros, observaram um valor maior de k; em relacdo ao ko do adsorvente sem
modificacdo, corroborando a hipotese de que a afinidade do adsorvente pelo adsorvato foi

aprimorada com a funcionalizacdo de superficie.
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O modelo cinético de pseudo primeira ordem se ajusta bem aos dados experimentais para um
periodo inicial da reagdo apenas. No entanto, durante um longo periodo, o modelo cinético de
pseudo segunda ordem fornece a melhor correlagdo para os sistemas de adsorcdo (HO;

McKAY, 1999).

A forma ndo linear do modelo cinético de pseudo segunda ordem ¢ expressa pela Equacao 9

(JUNG; LEE; LEE, 2018).

qz ky t

—__1e 72" 9
1+ gekyt ©)

dt

A constante k» pode ser utilizada no célculo da velocidade de adsor¢do inicial, conforme a

Equagao 10 (HO; McKAY, 1998).

hy =k, q2 (10)
Na qual: ho = velocidade de adsorcdo inicial (mg g' min™).

2.5.1.3 Modelo cinético de difusdo intraparticula

Quando o adsorvente ¢ um material poroso, espera-se que ocorra o mecanismo de difusdo
intraparticula no processo de adsor¢do (AL-GHOUTI et al., 2009). Entretanto, nesse caso o
mecanismo de adsor¢do ndo consegue ser bem representado pelos modelos cinéticos de pseudo
primeira ordem e pseudo segunda ordem, assim a adsor¢do pode ser melhor avaliada pelo
modelo cinético de difusdo intraparticula (JUNG; LEE; LEE, 2018). O modelo cinético de
difusdo intraparticula de Weber e Morris ¢ descrito pela Equagao 11 (WEBER; MORRIS, 1963
apud HO; McKAY, 1998).

Qe = ki t0,5 +C (11)
Na qual: k; = coeficiente de difusdo intraparticula (mg g™! min™°) e C = constante relacionada

com a resisténcia a difusio (mg g™).

Os valores de k; e C podem ser determinados graficamente plotando q; versus t>> (JUNG;
LEE; LEE, 2018). A constante C estd associada a espessura da camada limite (YOUSEF; EL-
ESWED; AL-MUHTASERB, 2011).
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Caso o processo de adsor¢dao se adeque ao modelo cinético de difusdo intraparticula, esse
modelo pressupde que, se o grafico passar pela origem, a difusdo intraparticula serd o unico
processo limitante da taxa de adsor¢do. Se ocorrer o contrario, em que algum outro mecanismo
também estd envolvido no processo juntamente com a difusdo intraparticula (YOUSEF; EL-
ESWED; AL-MUHTASEB, 2011), os dados exibem graficos multilineares considerando que

duas ou mais etapas estdo influenciando o processo de adsor¢ao (BILGILI, 2006).

Ofomaja (2010) obteve um grafico de difusdo intraparticula com multilinearidades no estudo
de biossor¢ao de Pb (II), indicando estagios diferentes de adsor¢do. O primeiro estigio ¢
atribuido a difusdo do adsorvato por meio da solug¢do para a superficie externa do adsorvente
ou a difusdo na camada limite. O segundo estdgio descreve a biossor¢do gradual, em que a
difusdo intraparticula ¢ a etapa limitante da taxa de adsorcdo. E, o terceiro estagio ¢ atribuido
ao equilibrio final, onde a difusdo intraparticula comeca a desacelerar devido a saturacdo dos
sitios ativos. Sendo assim, os trés estagios consideram que o processo de adsor¢ao ocorreu por

adsorc¢ao superficial e por difusdo intraparticula.

2.5.2 Isotermas de adsorc¢do

Uma isoterma de adsor¢cdo ¢ uma relacdo quantitativa que descreve o equilibrio entre a
concentracdo de adsorvato em solucdo (massa/volume) e a concentragcdo adsorvida (massa de
adsorvato/massa de adsorvente), sob temperatura constante (SAWYER; McCARTY; PARKIN,
2003).

A obtencdo da isoterma de adsor¢cdo ¢ um processo simples. Uma determinada massa de
adsorvente ¢ adicionada em um volume de variadas solu¢des com concentragdes iniciais de
adsorvato diferentes e conhecidas. No equilibrio de adsor¢ado, € obtida a concentracao final de
adsorvato na fase liquida e a capacidade de adsor¢ao do adsorvente. Os valores de concentragao
final de adsorvato podem ser determinados separando-se o adsorvente da solucdao por meio de
um filtro ou centrifugagdo, analisando-se a concentracdo de adsorvato no sobrenadante e

obtendo-se entdo a concentracao final ou residual de adsorvato (MELO et al., 2014).

As isotermas de adsor¢do podem ser estudadas variando-se a concentragdo de adsorvente para
uma concentracdo fixa de adsorvato ou pela variacdo da concentra¢do de adsorvato para uma

concentracdo fixa de adsorvente (GHEBREMICHAEL; GEBREMEDHIN; AMY, 2010). A
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capacidade de adsor¢do do adsorvente, correspondente a massa de adsorvato adsorvido por
massa de adsorvente no equilibro de adsorc¢do, ¢ calculada pela Equagdo 12 (ASANO et al.,

2007).

b= G=CV (12)
€ m

Na qual: g, = capacidade de adsor¢do do adsorvente no equilibrio (mg g!); C, = concentragio

inicial de adsorvato na fase liquida (mg L!); C, = concentracio de adsorvato na fase liquida no

equilibrio (mg L!); V = volume da solucdo (L) e m = massa de adsorvente (g).

Algumas formas de isotermas tipicas sdo mostradas na Figura 7 (McCABE; SMITH;
HARRIOTT, 1993). Os graficos das isotermas de adsor¢cao podem se comportar de diversas
formas, permitindo o conhecimento de informagdes essenciais sobre o mecanismo de adsor¢ao

(GOMES, 2011).

Figura 7 — Comportamento tipico de isotermas de adsor¢ao
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Fonte: Adaptado de McCabe, Smith e Harriott (1993).

A isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida ¢ proporcional a concentragdo de
adsorvato na solugdo. A isoterma favoravel descreve que ¢ possivel obter uma alta capacidade
de remoc¢do mesmo para uma condi¢do de baixa concentragdo de adsorvato na fase liquida. A
isoterma de Langmuir € do tipo favordvel. Para isotermas extremamente favoraveis, o modelo
empirico de Freundlich costuma obter melhor ajuste aos dados. O caso limite de uma isoterma
extremamente favoravel ¢ a adsor¢do irreversivel, em que a capacidade de adsor¢do do

adsorvente ¢ independente da concentracdo de adsorvato na fase liquida. No caso das isotermas
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ndo favoraveis, ¢ observado que a capacidade de remocgdo ¢ relativamente baixa (McCABE;

SMITH; HARRIOTT, 1993).

Normalmente, os sistemas mostram uma diminui¢ao na remo¢ao de adsorvato com o aumento
da temperatura. Dessa forma, a dessor¢do pode ocorrer elevando-se a temperatura, mesmo para
os casos rotulados como irreversiveis. No entanto, a dessor¢ao requer uma temperatura muito
mais alta quando a adsorcao ¢ fortemente favoravel ou irreversivel do que quando as isotermas

sdo lineares (McCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993).

Diversas equagdes de isotermas foram propostas com dois ou mais parametros para ajustar os
dados experimentais de qc versus Ce (MELO et al., 2014). A anélise dos dados por diferentes
modelos de isotermas € essencial para determinar o que melhor descreve o processo adsortivo
(KUL; KOYUNCU, 2010). Neste trabalho, a analise dos dados experimentais do processo de

adsorcao foi realizada pelas isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips.
2.5.2.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é muito utilizada para adsor¢io em fase liquida (ERDOGAN et al.,
2005). Esse modelo assume que as moléculas sdo adsorvidas em um nimero fixo bem definido
de sitios localizados, cada sitio ativo pode conter apenas uma molécula de adsorvato, os sitios
sdo energeticamente equivalentes e ndo ha interagdo entre moléculas adsorvidas em sitios
vizinhos (RUTHVEN, 1984). A isoterma de Langmuir supde que as forgas intermoleculares
diminuem rapidamente com a distancia, como resultado ha a formagado de apenas uma camada
de adsorvato na superficie do adsorvente (OZCAN, A. S.; OZCAN, A., 2004). O modelo de
Langmuir ¢ expresso conforme a Equacdo 13 (ASANO et al., 2007).

_ quby Ce

— AL L e 13
e 1+ b C, (13)

Na qual: q;, = capacidade méaxima de adsor¢io do adsorvente de Langmuir (mg g) e

by, = constante de Langmuir (L mg™).

A constante by, estd relacionada com a afinidade entre o adsorvato e a superficie do adsorvente
(MELO et al., 2014). Assim, as constantes by, e q;, representam de forma conveniente a natureza

do material adsorvente e podem ser utilizados para comparar a eficiéncia de adsorc¢ao
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(BRANDAO, 2006). As caracteristicas da isoterma de Langmuir podem ser expressas pelo
parametro de equilibrio (R},), conforme a Equagdo 14 (ERDOGAN et al., 2005).

1

Rp=——
L7 14p.C

(14)

O parametro Ry mostra o formato da isoterma de Langmuir, em que valores de R > 1 ha o
indicativo de que a isoterma ¢ ndo favoravel; para valores de Rp, = 1 a isoterma ¢ dita linear;
quando 0 < Rp <1 a isoterma se aproxima do tipo favoravel; e quando Ry = 0 a isoterma se

aproxima do tipo irreversivel (ERDOGAN et al., 2005).

Existem algumas limitagdes no modelo de Langmuir, como a ocorréncia de heterogeneidade na
superficie do adsorvente. Na adsor¢do quimica pode haver sitios ativos com capacidades de
adsor¢ao diferentes para um certo composto, além disso, a adsor¢ao pode ocorrer apenas em
sitios especificos e hd a possibilidade de que a energia de superficie seja diferente em
determinados pontos. Mesmo diante de suas limita¢des, o modelo de Langmuir consegue ajustar

satisfatoriamente aos dados experimentais de muitos sistemas de adsor¢cao (GOMES, 2011).
2.5.2.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich ¢ usada para descrever sistemas heterogéneos e uma adsorgdo
reversivel que nio se restringe a formagdo de monocamada (PEREZ et al., 2019). E assumido
que os sitios de ligagdo mais fortes sejam ocupados primeiros e que a forga de ligacdo decaia
com o aumento do grau de ocupagdo do sitio devido a formacdo de multicamadas
(FREUNDLICH, 1906 apud YOUSEF; EL-ESWED; AL-MUHTASEB, 2011). A isoterma de
Freundlich aplica uma distribui¢do exponencial para caracterizar o calor de adsorcdo diferente
entre os sitios (GOMES, 2011). Esse modelo ¢ empirico e expresso pela Equacao 15 (ASANO
et al., 2007).

qe = kg C, /v (15)
Na qual: kg = coeficiente de adsor¢do ou fator de capacidade de Freundlich

[(mg g™!) (L mg")"""] e ng = parAmetro de intensidade de Freundlich.
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O coeficiente de adsor¢do kg caracteriza a for¢a de adsor¢do, quanto maior for o valor de kg
maior sera a capacidade de adsor¢do do adsorvente que pode ser alcangada. O expoente ng esta
relacionado com a heterogeneidade energética da superficie do adsorvente e determina a
curvatura da isoterma (WORCH, 2012). As isotermas de Freundlich com ng = 1 apresentam
formato linear e indica que todos os locais no adsorvente tém afinidade igual para o adsorvato.
Enquanto que as isotermas com ng > 1 mostram que as afinidades diminuem com o aumento
da densidade de adsorcdo, sendo chamadas de isotermas favoraveis. As isotermas com ng < 1

sdo caracterizadas como desfavoraveis (SAWYER; McCARTY; PARKIN, 2003).

A forma da equagdo de Freundlich permite que o valor de g, aumente a medida que C, aumenta,
0 que nao ¢ fisicamente possivel. Pode-se considerar entdo que os dados experimentais com
valores elevados de C, ndo sdo bem ajustados ao modelo de isoterma de Freundlich (COONEY,

1999 apud MELO et al., 2014).

2.5.2.3 Isoterma de Sips

A isoterma de Sips ¢ a combinagdo dos modelos de isotermas de Langmuir e de Freundlich e ¢

representado pela Equacao 16 (PEREZ et al., 2019).

Qe = ———5— (16)

Na qual: q¢ = capacidade de adsorcdo do adsorvente de Sips (mg g'); bg = constante de

equilibrio de adsor¢do de Sips (L mg™!) e ng = constante de Sips.

A equagdo dessa isoterma se assemelha a de Langmuir. A diferenga € o parametro adicional ng
na equagdo de Sips. Se esse parametro for unitario, tem-se a equacdo de Langmuir. Portanto,
esse parametro caracteriza a heterogeneidade do sistema em que quanto maior o seu valor mais
heterogéneo ¢ o sistema. Caso ng seja um parametro variavel, o comportamento da equacao de
Sips ¢ o mesmo que a de Freundlich. Diferentemente de Freundlich, Sips possui um limite de

saturacao de sitios ativos (DO, 1998).

Em baixas concentragdes de adsorvato, esse modelo se aproxima da isoterma de Freundlich,

enquanto que para altas concentragdes de adsorvato, se aproxima da isoterma de Langmuir que
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prevé uma capacidade de adsor¢do em monocamadas. Uma grande vantagem desse modelo ¢
que evita as limitagdes do modelo de superficie homogénea de Langmuir e o aumento da
concentracdo de adsorvato normalmente associado ao modelo de Freundlich (PEREZ et al.,
2019). Além disso, mesmo que o processo de adsorcdo se aproxime de uma isoterma de
Freundlich, pelo modelo de isoterma de Sips € possivel determinar a capacidade maxima de

adsorcao do adsorvente, o que ndo seria possivel por meio do modelo de isoterma de Freundlich.
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3 MATERIAIS E METODOS

O fluxograma da estrutura metodolégica aplicada no desenvolvimento da pesquisa ¢
apresentado na Figura 8. A sintese dos adsorventes e os estudos de adsor¢ao foram executados
no Laboratério de Reciclagem de Polimeros (Instituto de Quimica) e no Laboratorio de
Saneamento (Faculdade de Engenharia Civil) da Universidade Federal de Uberlandia (UFU) —

Campus Santa Monica.

Figura 8 — Fluxograma da estrutura metodologica da pesquisa
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Fonte: A autora (2021).

3.1 SINTESE DAS NANOPARTICULAS MAGNETICAS DE FERRITA DE
MANGANES PURAS

As nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganés (MnFe>O4) foram sintetizadas para
constituir o nucleo do adsorvente, sendo denominadas de nanoparticulas magnéticas de ferrita
de manganés puras (NPM). Na sintese das NPM, os seguintes reagentes foram utilizados:
cloreto de ferro III (ICO) hexahidratado, P.A. (FeCl;.6H20); cloreto de manganés, P.A.,
tetrahidratado, reagente analitico, A.C.S. (MnCl,.4H>0); solugcdo de 4cido cloridrico 37%
(HC1); solugao de 4cido nitrico 65% (HNO3) e solucao de hidroxido de sdédio (NaOH).

As NPM foram sintetizadas por meio da coprecipitagdo dos sais cloreto de ferro (III) e cloreto
de manganés (II), utilizando o hidroxido de sdédio como agente de precipitacdo. A metodologia

aplicada foi adaptada de Tourinho, Franck e Massart (1990). Para a sintese, calculou-se as



61

proporgdes dos sais obedecendo uma razio molar de 1:2 (Mn?*:Fe*"). A quantidade de materiais

necessaria para a reacdo de sintese das NPM esta descrita na Tabela 2.

Tabela 2 — Quantidade de materiais para a reagao de sintese das NPM

Volume de Volume de Volume de Volume de
\ Massa de cloreto  Massa de - ~ ~
agua de maneands cloreto de solugdo de solucdo de solucdo de

deionizada ( Sg — acido cloridrico  hidroxido de  4acido nitrico
(mL) & & (mL) sédio (mL) (mL)
700 15,63 42,71 200 =300 300

Fonte: A autora (2021).

Dessa maneira, em um volume de 700 mL de dgua deionizada previamente aquecida a 65 °C
em um béquer de 2 L, foram adicionadas solugdes contendo 15,63 g de cloreto de manganés e
42,71 g de cloreto de ferro homogeneizados, separadamente, em 100 mL de solucdo de 4cido
cloridrico (2 mol L!). Essa mistura permaneceu a 65 °C sob agitacdo mecanica vigorosa
(agitador mecanico da marca Fisatom, modelo 713) em uma rotagdo de 400 rpm durante 10 min
para homogeneizagdo. Sem cessar a agitagdo e o aquecimento, gotas de solugdo de hidréxido
de sodio (4 mol L!) foram adicionadas rapidamente até a mistura atingir pH igual a 13
(aproximadamente 300 mL de solucdo de hidréxido de sédio) para precipitagdo das NPM.
Posteriormente, a temperatura da mistura foi elevada para aproximadamente 100 °C,

permanecendo sob agitagdo mecéanica durante 60 min.

Inicialmente, os sais de cloreto de ferro (III) e cloreto de manganés (II) foram homogeneizados
em solucdo de 4&cido cloridrico a fim de evitar a hidrdlise de FeClz (TOURINHO; FRANCK;
MASSART, 1990). Ou seja, com o meio acido ¢ favorecida a permanéncia do ferro no seu
estado de oxidagdo 3+, que ¢ a forma desejavel para a formacao da nanoparticula magnética de

ferrita de manganés.

Ap0s o resfriamento, a fragdo precipitada foi separada magneticamente com o auxilio do ima
de neodimio e lavada até pH neutro, removendo a solu¢do sobrenadante por suc¢cdo com uma
bomba a vacuo (marca Prismatec, modelo 131). Em seguida, adicionou-se 300 mL de solugdo
de 4cido nitrico (0,5 mol L), permanecendo sob agitacio magnética (agitador magnético da
marca IKA RCT, modelo basic) suave numa rota¢ao de 300 rpm durante 10 min. Para amenizar
os riscos de oxidagdo, lavou-se o precipitado novamente até atingir pH neutro e o armazenou
disperso em agua deionizada em recipiente vedado. Ao final das sinteses, uniu-se todo o

material obtido, retirou-se o excesso de agua do precipitado com o auxilio de um ima de
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neodimio e efetuou-se a dispersdo das NPM em N, N — dimetilformamida (C3H7NO). O volume
de N, N — dimetilformamida ndo foi controlado. Posteriormente, realizou-se a secagem do

material em estufa a temperatura de 150 °C por um periodo de 24 h.

Uma massa de 144,80 g de material sintetizado foi adicionada em um béquer de 2 L que estava
preenchido com 1 L de solu¢io de hidroxido de sédio (0,1 mol L™). A mistura permaneceu sob
agitacdo em rotacdo de 200 rpm no equipamento Jarteste (Marca Ethik) durante 6 h.
Posteriormente, realizou-se a lavagem do material com agua deionizada com o auxilio de um
ima de neodimio para remogdo do excesso de base. Por fim, as NPM foram secas em estufa a
105 °C por 36 h, maceradas até resultar em um material pulverizado e armazenadas em

recipiente vedado.

Com a adi¢do da solugdo de acido nitrico ¢ realizada a decapagem da superficie das
nanoparticulas e ocorre a presenca de cargas positivas, minimizando a aglomeragao do material

(TOURINHO; FRANCK; MASSART, 1990).

Portanto, com a adig¢do do &cido nitrico e posteriormente lavagem até pH neutro, possibilita-se
aremocao dos 6xidos e hidroxidos que podem ser formados indesejavelmente durante a sintese,
que ndo fazem parte da estrutura magnética da nanoparticula, removendo assim as impurezas.
De certa forma, esses 0xidos e hidroxidos formados durante a sintese poderiam contribuir na
adsor¢do dos ions de cadmio da solucdo aquosa, entretanto, expor o nicleo magnético da
nanoparticula por meio da adicdo do acido nitrico € essencial para que o adsorvente responda

ao campo magneético externo de forma mais intensa.

Nesse processo de adi¢do do 4cido nitrico, o tamanho das particulas é reduzido e uma pequena
carga superficial positiva ¢ formada, fornecendo uma maior estabilizagdo por repulsdo de
cargas. Acrescenta-se que, apos a adicdo do acido nitrico, a lavagem até a neutralidade evita
que as nanoparticulas se dissolvam em meio acido. As etapas para a sintese da NPM estao

descritas no fluxograma apresentado na Figura 9.
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Figura 9 — Fluxograma das etapas para a sintese das NPM
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Fonte: A autora (2021).

3.2 SINTESE DO POLIESTIRENO SULFONADO

A sulfonacdo do poliestireno foi realizada para modificar a superficie das NPM e constituir as
nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganés modificadas com poliestireno sulfonado
(NPMpss). Com isso, busca-se inserir sitios ativos carregados negativamente a superficie das
NPM com o objetivo de aumentar a eficiéncia de adsor¢ao de ions de Cd (II) em solugdo aquosa.
O uso do poliestireno sulfonado também contribui na protecao do adsorvente em relagdo a sua
deterioracdo e a aglomeracdo na massa liquida pela repulsdo de cargas. Além disso, devido a
propriedade magnética das NPMpss, 0 processo de separagdo desse adsorvente do meio aquoso

pode ser realizado de forma rapida, simples e eficiente.

Os materiais e reagentes necessarios para a reagdo de sulfona¢@o do poliestireno foram: pratos
plasticos comerciais virgens constituidos de poliestireno (marca Prafesta); anidrido acético,
P.A. (C4H603); acido sulftrico, P.A., A.C.S. (H2SO4) e diclorometano, P.A. (cloreto de
metileno), reagente analitico, A.C.S. (CH2Cl).

Realizou-se a sulfonacdo homogénea do poliestireno (PS), sendo o polimero dissolvido em
diclorometano. Como a sulfonagado foi realizada no poliestireno, a rota da reagdo se caracteriza

como uma pos-sulfonagdo. O agente sulfonante utilizado foi o acetilsulfato, formado pela
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reacdo quimica entre o anidrido acético e o acido sulfurico. O agente sulfonante acetilsulfato ¢
amplamente aplicado nas reagdes de sulfonacdo homogénea do poliestireno em estudos
desenvolvidos no Laboratério de Reciclagem de Polimeros da Universidade Federal de
Uberlandia (BRANDAO et al., 2005; LIMA, A. P. et al., 2018; RODRIGUES FILHO et al.,
2008; SOBREIRA, 2016), além da aplicagdo também na sulfonagdo de lignina (VARAO,
2017).

Martins, Ruggeri e Paoli (2003) investigaram a sulfonagdo homogénea do PS com um grau de
sulfonagdo entre 15% e 40%, utilizando o acetilsulfato como agente sulfonante, indicando que
o polimero apresentou alta solubilidade em 4dgua acima de 30%, enquanto que entre 18% a 22%
a reacao resultou em uma dispersao fina e com dificuldades de ser separada da fracao liquida.
O grau de sulfonacdo (GS) do poliestireno € expresso como porcentagem (%) em mol de
unidades monoméricas de estireno sulfonado (PROENCA, 2009). Levando em consideracao
que o grau de sulfonagdo depende da concentragdo do agente sulfonante acetilsulfato
(CANOVAS et al., 2006), as propor¢des de reagentes utilizadas objetivaram evitar que o
poliestireno sulfonado presente na superficie do adsorvente se solubilize na solucdo aquosa

durante a adsorcdo de Cd (II), evitando que a eficiéncia de remocao seja prejudicada.

Baseando-se nisso, o grau de sulfonagdo pretendido foi definido em 5%, sendo as proporgdes

de reagentes necessarias descritas na Tabela 3.

Tabela 3 - Propor¢des de reagentes para sulfonagdo do PS

sgt{cg)lllllaC;Zo Massa de Volume de anidrido Volume de acido dizll(())lrl(l)rtnnee‘iilo
eoricnl(00) PS (g) acético (mL) sulfarico (mL) (mL)
5 1 0,8 0,3 10

Fonte: Sobreira (2016).

Primeiramente, os pratos plasticos comerciais virgens constituidos de material PS foram
fragmentados em pequenos pedacos para facilitar a sua dissolu¢do no diclorometano,
permanecendo armazenados até o momento dos experimentos de sulfonagdo do PS. A
metodologia empregada para sulfona¢do do poliestireno estd de acordo com a descrita por
Brandao et al. (2005) e também foi aplicada por Sobreira (2016). Seguindo as propor¢des de
reagentes descritas na Tabela 3, uma massa de 20 g de PS anteriormente fragmentado foi

dissolvida em 200 mL de diclorometano em um frasco Erlenmeyer vedado, permanecendo sob
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agitacdo magnética (agitador magnético da marca IKA RCT, modelo basic) numa rotacdo de

400 rpm até completa homogeneizacao.

Logo apos, adicionou-se cuidadosamente 16 mL de anidrido acético e 6 mL de acido sulfurico,
respectivamente, para formagao do agente sulfonante acetilsulfato, permanecendo sob agitagao
magnética por 90 min a temperatura controlada de 25 °C. Ao finalizar o tempo de reacgdo, para
formagdo do precipitado, o material foi adicionado em um béquer de 500 mL que estava
preenchido com &agua deionizada gelada. O volume de agua deionizada gelada nao foi
controlado. Posteriormente, o precipitado foi triturado no liquidificador e distribuido em
membranas de celulose regenerada para dialise (76 mm), sendo colocadas em agua corrente
para lavagem, além da realizacdo de seguidas lavagens em um filtro de pano para retirar o dcido

em excesso; ambos 0s processos foram intercalados até o material atingir pH igual a 5.

Apbs isso, o PSS foi retirado das membranas e separado da fracdo liquida com auxilio de
centrifugacao (centrifuga da marca Hettichlab, modelo Universal 320 R), operando com rotacdo de
8000 rpm durante 20 min, sendo entdo levado para a estufa a 60 °C até secagem completa; por fim,

o PSS foi novamente triturado no liquidificador até resultar em um material pulverizado.

3.2.1 Estudo da solubilidade do poliestireno sulfonado

A solubilidade do poliestireno sulfonado foi avaliada para verificar em quais tipos de solventes
o polimero era soluivel. O poliestireno se apresenta como um polimero apolar, porém, quando
sao inseridos grupos sulfonicos em sua cadeia, a sua polaridade ¢ aumentada; como
consequéncia, a solubilidade ¢ alterada e esse passa a ser mais solivel em solventes com

caracteristicas mais polares (ANDRADE; BEZERRA; CALADO, 2019).

A metodologia do experimento de solubilidade do poliestireno sulfonado foi baseada em
Andrade, Bezerra e Calado (2019). Dessa forma, aproximadamente 100 mg do polimero PSS
foi adicionado em 10 mL de solvente puro, permanecendo sob agitagdo magnética (agitador
magnético da marca Fisatom, modelo 752A) por 1 h. Os seguintes solventes com diferentes
polaridades foram testados: diclorometano P.A. (cloreto de metileno) A.C.S. (CH2Cl,); alcool
etilico absoluto P.A. A.C.S. (CH3CH20OH); acetona P.A. A.C.S. ((CH3)2CO); agua deionizada;
hexano (C¢His); cloroféormio P.A. A.C.S. (CHCIL3); N, N — dimetilformamida (C3H7NO),
1-metil-2-pirrolidona A.C.S. (CsHoNO), ciclohexano P.A. A.C.S. (CsHi2), tetrahidrofurano
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P.A. (C4HgO), alcool isopropilico P.A. A.C.S. (C3HgO) e a combinacao de tetrahidrofurano com
diclorometano obedecendo uma propor¢ao volumétrica de 1:1. Os resultados dessa

caracterizagdo foram qualitativos, sendo o PSS soluvel ou ndo soluvel em determinado solvente.

3.3 SINTESE DAS NANOPARTICULAS MAGNETICAS DE FERRITA DE
MANGANES MODIFICADAS COM POLIESTIRENO SULFONADO

Para a sintese das NPMpss, definiu-se uma propor¢ao de massa de polimero de 20% em relacao
a massa de NPM, o que representou uma propor¢do de 16,7% de PSS em relacdo a massa final
de NPMpss. Dessa forma, a metodologia de sintese das NPMpss consistiu na solubiliza¢do de
2,85 g de PSS em 100 mL de solvente N, N — dimetilformamida, permanecendo sob agitagao
magnética (agitador magnético da marca Fisatom, modelo 752A) constante por

20 min e a temperatura ambiente.

O solvente N, N — dimetilformamida foi utilizado na sintese das NPMpss baseando-se nas
observacdes obtidas no estudo da solubilidade do poliestireno sulfonado (item 3.2.1).
Transcorrido esse tempo, a solugdo resultante de PSS dissolvido em N, N — dimetilformamida
foi adicionada sob uma camada fina composta por 14,24 g de NPM disposta em uma placa de
Petri de vidro e realizada a secagem do material em estufa a 150 °C por 6 h. As NPMpss

produzidas foram maceradas, resultando em um material pulverizado.

Assim como realizado na metodologia de sintese das NPM (item 3.1), uma massa de 144,80 g
de NPMpss sintetizadas foi adicionada em um béquer de 2 L que estava preenchido com 1 L de
solugdo de hidroxido de sodio (0,1 mol L!). A mistura permaneceu sob agitagio em rotacio de
200 rpm no equipamento Jarteste (Marca Ethik) durante 6 h. Apds, o excesso de base foi
removido pela lavagem do material com dgua deionizada e com auxilio de um ima de neodimio.
Por fim, as NPMpss foram secas em estufa a 105 °C por 36 h, maceradas até resultar em um

material pulverizado e armazenadas em recipiente vedado.
34 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS

As técnicas necessdrias e aplicadas neste estudo para as caracterizagcdes do poliestireno (PS),

do poliestireno sulfonado (PSS), das nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganés puras
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(NPM) e das nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganés modificadas com poliestireno

sulfonado (NPMpss) estdo descritas no Quadro 4.

Quadro 4 — Técnicas de caracterizagdes dos materiais

Técnicas de caracterizagdes PS PSS | NPM | NPMpss
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier X X
pH do Ponto de Carga Zero X

Microscopia Eletronica de Varredura

Microscopia de Forga Atomica
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X
Analise Termogravimétrica X
Difragdo de Raios-X
Analise Elementar X
Grau de Sulfonagdo
Adsorcdo e dessor¢ao de nitrogénio X
Fonte: A autora (2021).
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3.4.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

Analisou-se a estrutura molecular das amostras de PS, PSS, NPM e NPMpss pela técnica de
espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), tradugdo do termo
Fourier Transform Infrared spectroscopy, com o intuito de identificar ligagdes quimicas e

grupos quimicos funcionais de interesse presentes nesses compostos.

A regido do infravermelho vibracional, correspondente ao intervalo de nimero de onda entre
4000 cm™ e 400 cm™!, apresenta grande importancia na analise de estruturas moleculares. A
radiacdo na regido do infravermelho do espectro eletromagnético corresponde a faixa de energia
que engloba frequéncias vibracionais de estiramento e dobramento nas ligagdes quimicas da
maioria das moléculas covalentes. Assim, a técnica baseia-se no fato de que a molécula absorve
apenas as frequéncias de radiacao no infravermelho, que equivalem as frequéncias vibracionais

especificas de suas ligagdes quimicas, sendo essa absor¢ao quantificada (PAVIA et al., 2015).

Na andlise, o espectrofotometro registra graficamente as posi¢des e as intensidades relativas as
absor¢des na regido do infravermelho pelo composto estudado, esse grafico de intensidade de
absorcao versus numero de onda recebe o nome de espectro de infravermelho. Dessa forma, a
utilizag¢do do espectro de infravermelho se torna essencial para o conhecimento de informagdes

estruturais sobre determinada molécula (PAVIA et al., 2015).
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O espectro de infravermelho de materiais s6lidos pode ser obtido por meio de uma pastilha
composta pela amostra a ser analisada e pelo p6 de brometo de potassio (KBr) prensados sob
alta pressdo. A pastilha resultante ¢ inserida no instrumento para leitura e nao ha ocorréncia de
bandas interferentes, uma vez que o brometo de potassio é transparente até 400 cm™! (PAVIA,

etal. 2015).

Preparou-se pastilhas prensadas compostas por 1 mg de amostra e 100 mg de KBr previamente
macerados. A pastilha correspondente a “amostra branco” foi preparada com 100 mg de KBr.
A leitura das pastilhas para a obtenc¢do do espectro de infravermelho das amostras foi realizada
no equipamento Espectrofotometro de Infravermelho por Transformada de Fourier (marca
Shimadzu, modelo IR PRESTIGE-21) nas seguintes configuragdes: 32 varreduras, resolucdo
de 4 cm™ e intervalo de niimero de onda entre 4000 cm™ e 500 cm™'. Essa caracterizacio foi

realizada no Laboratério Multiusuario (Instituto de Quimica) da UFU — Campus Santa Monica.

3.4.2 Determinagdo do pH do Ponto de Carga Zero

A carga da superficie das particulas em um meio aquoso dependera do pH da solucdo e das
propriedades da particula em que os seus grupos superficiais podem dissociar ou associar
protons da solugdo. Assim, a superficie ficara carregada positivamente quando reagir com o0s
protons presentes na solucdo aquosa acida ou carregada negativamente pela perda de prétons

quando a solugdo aquosa estiver em condi¢des alcalinas (CEROVIC et al., 2007).

O valor do pH do meio aquoso em que a carga superficial total da particula € zero corresponde
ao pH do Ponto de Carga Zero (pHpcz). Para valores de pH da solugdo menores que o pHpcz, a
carga superficial total da particula serd predominantemente positiva, j& para valores de pH da
solucdo maiores que o pHpcz, a carga superficial total serd predominantemente negativa. A
importancia da determinagao desse parametro na adsorc¢ao se deve a condi¢ao de que as cargas
superficiais do adsorvente determinam a ocorréncia de interagdes eletrostaticas atrativas ou
repulsivas entre sua superficie e o adsorvato. Assim, adsorventes que tenham a carga superficial
negativa terdo uma maior afinidade por adsorvatos que sejam positivos (MORENO-
CASTILLA; RIVERA-UTRILLA, 2001). Caso as cargas sejam iguais, ocorrem interagdes
eletrostaticas de repulsdo que prejudicam o processo adsortivo (BAUTISTA-TOLEDO et al.,
2005).
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A metodologia empregada para a determinacdo do pHpcz das amostras de PSS, NPM e
NPMpss foi baseada no método do “experimento dos 11 pontos” proposto por Robles e
Regalbuto (2004), sendo adotada a metodologia adaptada por Pacheco, Amaral e Canobre
(2019). Para o experimento, foi adicionado 20 mg de amostra seca em aliquotas de 50 mL de
agua deionizada sob diferentes pH iniciais (de 2 a 12) ajustados por meio da adi¢ao de solugdes
de HCI ou NaOH. Os béqueres que continham as solu¢des permaneceram sob agitacdo no
equipamento Jarteste (Marca Ethik) durante 24 h e a temperatura de 25 °C. Ao final desse
tempo, os nanoadsorventes foram separados magneticamente, com excecao do PSS, e os valores
de pHs finais das solu¢des aquosas foram aferidos com o auxilio de um pHmetro de bancada

(marca Hanna instruments, modelo HI 8314 membrane pHmeter).

De acordo com Freitas, Camara e Martins (2015), o pHpcz € correspondente ao intervalo em
que se observa o efeito tampao, ou seja, os pHs finais se mantém constantes, independentemente
dos pHs iniciais. Assim, determinou-se o pHpcz de cada experimento pela média aritmética dos
valores de pHs finais que se mantiveram constantes. Por fim, plotou-se um gréfico de pH final

versus pH inicial para cada amostra.

3.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura e Microscopia de For¢a Atomica

O tamanho médio das particulas e a morfologia das amostras (NPM e NPMpss) foram
analisados por meio de micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),

tradu¢do do termo Scanning Electron Microscopy.

Essa técnica captura imagens superficiais da amostra por meio de varredura com um feixe de
elétrons primarios de alta energia produzido sob alto vicuo. Quando os elétrons atingem a
substancia, a variagdo do sinal gera uma imagem de superficie. Na andlise, amostras que nao
sejam condutoras, como fibras, madeira e polimero, necessitam ser revestidas com uma camada
de carbono ou metalica (YAN, 2019). O revestimento de uma amostra ndo condutora com
materiais condutores a torna condutiva o suficiente para amenizar os efeitos de carga,

produzindo uma imagem nitida e clara (HEU et al., 2019).

Para essa andlise, as amostras foram inicialmente alocadas no suporte metalico, nomeado de
stub, por meio da fixacdo do po sobre a fita adesiva dupla face condutora. Além disso, foram

metalizadas com uma camada de 56 nm de ouro no dispositivo para recobrimento de amostras
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(marca LEICA, modelo EM SCDO050). Posteriormente, as micrografias das amostras foram
adquiridas em ampliagdes de 25.000 e 50.000 vezes no equipamento Microscopio Eletronico
de Varredura (marca Carl Zeiss, modelo EVO MA10) que operou na faixa de tensao de 20 kV.
Essa caracterizagdo foi realizada pelo Laboratorio Multiusuario de Microscopia Eletronica de

Varredura (Faculdade de Engenharia Quimica) da UFU — Campus Santa Monica.

A analise por Microscopia de Forca Atdmica (AFM) fornece informagdes como tamanho,
distribuicao de tamanho, forma, estrutura, sor¢do, dispersdo, agregacdo, propriedades de

superficie e mapeamento tridimensional de superficie da amostra (ABRAHAM et al., 2020).

As medidas de AFM foram realizadas em um equipamento SPM (marca Shimadzu, modelo
9600) com o intuito de complementar a andlise por MEV. Para isso, uma gota da suspensao
diluida das amostras (NPM e NPMpss) foi depositada sobre uma superficie de mica recém
clivada e seca com nitrogénio. As micrografias por AFM foram obtidas a temperatura ambiente
no modo dindmico com uma velocidade de varredura de 1Hz, utilizando ponteiras de Si com

um raio de curvatura inferior a 10 nm e uma constante elastica de 42 N m'!.

3.4.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva por raio-X

A composicdo elementar das amostras (NPM e NPMpss) foi analisada por meio de
espectroscopia de Energia Dispersiva por raio-X (EDX), traducdo do termo Energy Dispersive

X-ray spectroscopy.

A espectroscopia de Energia Dispersiva por raio-X ¢ empregada para a andlise elementar ou
caracterizacdo quimica de uma amostra. Essa técnica se baseia na analise da interagdo de uma
fonte de excitacdo de raio-X e uma substancia; dessa maneira considera-se que cada elemento
possui uma estrutura atdmica singular permitindo conjuntos tinicos de picos em seu espectro de

raio-X (ABRAHAM et al., 2020).

Para estimular a emissao de raios-X caracteristicos de uma substancia, um feixe de elétrons de
alta energia € direcionado na amostra a ser analisada. O feixe incidente pode excitar um elétron
em uma camada interna do dtomo componente da amostra expelindo-o para fora da camada,
dessa forma, um elétron de uma camada externa preenche o local. Com isso, a diferenca de

energia entre ambas as camadas pode ser liberada na forma de raios-X, que sdo medidos por
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um espectrometro de dispersdo de energia. Como a energia dos raios-X ¢ caracteristica da
estrutura atdmica da substancia que os emitiram, torna-se possivel que a composi¢ao elementar

da amostra seja determinada (ABRAHAM et al., 2020).

Para a andlise, as amostras foram inicialmente alocadas em stubs por meio da fixagdo do pod
sobre a fita adesiva dupla face condutora. Posteriormente, a composic¢ao elementar das amostras
foi analisada por meio do detector de espectroscopia de Energia Dispersiva por raio-X (marca
Oxford, modelo 51-ADD0048) acoplado ao Microscopio Eletronico de Varredura. Operou-se
a uma distancia de trabalho de 8,5 mm e voltagem de aceleragdo de 20 kV. Essa caracteriza¢ao
também foi realizada pelo Laboratorio Multiusuario de Microscopia Eletronica de Varredura

(Faculdade de Engenharia Quimica) da UFU — Campus Santa Mdnica.

3.4.5 Andlise Termogravimétrica

Avaliou-se a estabilidade térmica das amostras (PS, PSS, NPM e NPMpss) por meio da Andlise
Termogravimétrica (TGA), traducdo do termo Thermogravimetric Analysis. Com isso, foi
possivel analisar a temperatura de degradagao das amostras e identificar se houve alteracao da
estabilidade térmica do polimero diante dos processos os quais foi submetido, como a
sulfonagdo e a aplicagdo do PSS na modificacdo da superficie da NPM. Essa caracterizagdo
também possibilitou estimar o quanto de polimero estd disponivel na superficie das NPM apods

a modificagao.

Essa andlise ¢ um processo continuo que envolve a medida da variagdo de massa de uma
amostra em func¢do da temperatura ou do tempo a uma temperatura constante. A amostra pode
ser aquecida, resfriada ou pode ser mantida a uma temperatura fixa. O resultado obtido se
apresenta na forma de um grafico conhecido como curva de TGA, em que a abscissa contém os
registros de temperatura ou do tempo e a ordenada, a porcentagem de massa perdida ou ganha.
A forma mais comum de operacdo na andlise de sistemas poliméricos ¢ o programa de
aquecimento em que ao sofrer degradacdo, um sensor registra a perda de massa da amostra sob
a forma de produtos volateis. A derivada da curva, nomeada de Termogravimetria Derivativa
(DTG), também pode ser obtida. A curva de DTG expressa a velocidade da variacdo da massa

em funcdo da temperatura ou do tempo (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).



72

As curvas de TGA e de DTG foram obtidas no equipamento Analisador Termogravimétrico
(marca Perkin-Elmer, modelo Pyris 1 TGA) utilizando-se aproximadamente 2 mg de amostra,
intervalo de aquecimento de 30 °C a 900 °C, taxa de aquecimento de 10 °C min™ e sob
atmosfera inerte com fluxo de gés nitrogénio de 20 mL min™'. Essa caracterizacdo foi realizada
pelo Departamento de Engenharia de Materiais (Escola de Engenharia de Sao Carlos) da

Universidade de Sao Paulo (USP).
3.4.6 Difragdo de Raios-X

Na técnica de difragdo de po, um feixe de raios-X monocromatico (de uma s6 frequéncia) ¢é
direcionado para uma amostra pulverizada e espalhada em um suporte. Mede-se a intensidade
da difracdo pelo movimento do detector em diferentes angulos. O padrao resultante ¢
caracteristico da amostra do material e pode ser identificado por comparagao com padrdes de
uma base de dados. Com efeito, a difragdo de raios-X tira uma “impressao digital” da amostra

(ATKINS; JONES, 2010).

Os experimentos de Difragdo de Raios-X (DRX), traducao do termo X-ray diffraction, das
amostras (PSS, NPM e NPMpss) foram realizados no equipamento Difratometro de Raio-X
(marca Shimadzu, modelo XRD-6000) a fim de identificar as estruturas de cristais e estimar o
tamanho médio dos cristalitos das nanoparticulas magnéticas sintetizadas e modificadas

quimicamente.

Os difratogramas de raios-X das amostras foram obtidos com variacao angular 26 de 5° a 80°,
com velocidade de varredura de 2° min’!, poténcia de 40 kV, com uma corrente de 30 mA e
radiagdo Cu-Ko (A = 0,15406 nm). O tamanho médio dos cristalitos das nanoparticulas
magnéticas foi estimado pela equacdo de Scherrer (Equacdo 17) a partir da largura medida de

suas curvas de difragao (CULLITY, 1978).

092 17
B cosBg (17
Na qual: tprx = tamanho médio dos cristalitos (nm); 3 = largura a meia altura do pico de

tbrx =

difracio maximo (radianos); A = comprimento de onda da radiagdo utilizada (nm);

8 = angulo de Bragg do pico de difragdo maximo (radianos).
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As posi¢cdes dos picos caracteristicos do perfil difratométrico das ferritas de manganés
(MnFe;04) foram calculadas de acordo com a Equagdo 18 (CULLITY, 1978) utilizando os
dados de distancia interplanar (d) e do conjunto de planos cristalograficos (hkl) disponibilizados

pela International Centre for Diffraction Data (ICDD).

A = 2d sen 63 (18)
Na qual: d = distancia interplanar (nm).

3.4.7 Analise elementar

Os contetudos (%) de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e enxofre (S) presentes nas
amostras de PS, PSS e NPMpss foram determinados por meio da analise elementar,
buscando-se confirmar a sulfonacdo do poliestireno e também a presenga do grupo sulfonico

na estrutura das nanoparticulas modificadas.

A determinacdo de C, H e N foi realizada no equipamento Analisador Elementar (marca Perkin
Elmer, modelo series II 2400) no Laboratorio Multiusuario (Instituto de Quimica) da UFU —
Campus Santa Monica, a precisao desse equipamento ¢ de aproximadamente + 0,5% e o padrao

utilizado para calibracao foi a acetanilida (C =71,11%; H=6,61% e N = 10,42%).

A determinagdo de S foi realizada no equipamento Analisador Elementar de enxofre (marca
LECO, modelo SC-632) no Laboratério de Analises Geoquimicas (Instituto do Petroleo e dos
Recursos Naturais) da Pontificia Universidade Catolica do Rio Grande do Sul (PUC-RS), cuja
precisdo do equipamento € de aproximadamente + 1% e o padrao utilizado para calibragdo foi

o carvao (S = 1,06%).

3.4.8 Grau de Sulfonagado

Com a determinacdo do Grau de Sulfonagdo (GS) busca-se a quantificagdo dos grupos
sulfonicos presentes nas amostras de PSS. A metodologia aplicada ¢ baseada em Nascimento
(2010), em que o GS ¢ obtido por meio de um calculo tedrico a partir dos

conteudos (%) de C e S encontrados no experimento de analise elementar.
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3.4.9 Adsorg¢do e dessor¢do de nitrogénio

A caracterizagao morfologica de area superficial especifica, volume total e didmetro médio de
poros das amostras de NPM e NPMpss foi realizada aplicando os métodos de Brunauer, Emmet

e Teller (BET) e de Barret, Joyner e Halenda (BJH), respectivamente.

A teoria BET considera que nao ha limite no nimero de camadas que podem ser acomodadas
na superficie do solido e baseia-se nos mesmos pressupostos da teoria de Langmuir, que
considera que a superficie do material ¢ energeticamente homogénea, ou seja, a energia de
adsorc¢ao ndo altera com o progresso da adsor¢do na mesma camada e ndo ha interacdo entre as
moléculas adsorvidas. A equagao de BET ¢ usada extensivamente para a determinagdo da area
superficial de solidos, uma vez que a cobertura da monocamada e a area ocupada por uma
molécula sdo conhecidas (DO, 1998). O método de BJH ¢ aplicado no calculo da distribui¢ao
do tamanho dos poros e assume que todos os poros sdo cilindricos e abertos. Esse método utiliza

os dados da isoterma de adsor¢ao ou de dessor¢ao (VOORT; LEUS; CANCK, 2019).

As isotermas de adsor¢do e dessorcao de nitrogénio a 77 K foram obtidas em uma faixa de
pressoes relativas (P/Po) de 0,01 a 0,99 por meio do equipamento ASAP (marca Micromeritics,
modelo 2020 Plus), no Laboratério Multiusudrios (Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais do

Pontal) da UFU — Campus Pontal.

3.5 ESTUDO DE ADSORCAO

A metodologia seguida nos experimentos de adsor¢do ¢ apresentada na Figura 10. Observa-se
que apos a aplicacdo na adsor¢do, a propriedade magnética do nanoadsorvente permite sua
separac¢do da solucdo aquosa juntamente com os ions de Cd (II) adsorvidos. Dessa maneira, ¢
possivel determinar a concentragdo de adsorvato restante na fragdo sobrenadante, ou seja, o que

nao foi removido.
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Figura 10 — Metodologia dos experimentos do estudo de adsor¢ao
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Fonte: Adaptado de Xie et al. (2014).

Todos os experimentos de adsor¢cdo de cadmio em solu¢do aquosa foram realizados em
triplicata no equipamento Jarteste (Marca Ethik), disponibilizado no Laboratério de
Saneamento da UFU — Campus Santa Monica. As hastes ou hélices de mistura do Jarteste foram
substituidas por outras hélices menores com material de policloreto de vinila (PVC). Essa
adaptagdo tornou-se necessdria para evitar a ocorréncia de interferéncias nos experimentos de
adsor¢do, considerando que os adsorventes possuem propriedade magnética. O reduzido
volume de amostragem de 25 mL ocasionou a necessidade de reducdo no didmetro das hélices.
Conduziu-se os experimentos em regime de batelada para permitir a avaliagdo dos parametros

que influenciam o processo de adsorcao.

3.5.1 Experimentos de adsor¢do

A solucdo-estoque de adsorvato foi preparada pela dissolucdo de quantidades especificas de
nitrato de cadmio tetrahidratado P.A. [Cd(NO3)2.4H>0] (marca VETEC) em agua deionizada.
Esse sal possui uma solubilidade de aproximadamente 1.560 mg mL'H>O (LIDE, 2004).

Para os experimentos de adsor¢do em batelada, uma determinada massa de adsorvente foi
adicionada em 25 mL de solucdo de Cd (II) por um tempo de contato determinado, a
temperatura de 25 °C e a velocidade de agitacao do Jarteste constante em 200 rpm. Os valores
pré-definidos de pH inicial da solucdo de adsorvato foram ajustados com solucdes de acido

cloridrico (HCI) ou de hidroxido de soédio (NaOH) em concentragoes de 0,05 e
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0,2 mol L! para garantir aumentos minimos no volume da solugio. Ao final do tempo de
contato, os adsorventes com os ions de metal adsorvidos foram separados da solugcdo com
auxilio de um bloco de imd de neodimio. Amostras sem adsorvente foram utilizadas para
controle. Posteriormente, a fragao sobrenadante foi diluida, armazenada em tubos Falcon de
15 mL e acidificada com 4acido nitrico (HNO3) conforme o método 1060 B (preservagdo de
amostras) descrito no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater da
American Public Health Association (APHA, 2017). Por fim, a concentragao residual de Cd (I1)
foi quantificada pela técnica de espectroscopia de Plasma Acoplado Indutivamente (ICP). Essa
quantificagdo foi realizada no Laboratorio de Qualidade Ambiental (Instituto de Agronomia)

da UFU — Campus Umuarama.

O bloco de ima de neodimio utilizado para separacdo magnética dos adsorventes da solugdo de
adsorvato pertence a classe N52 e possui uma for¢a de campo magnético de 14.800 Gauss. Esse
ima é composto por neodimio, cobre e niquel e possui uma camada de revestimento de niquel

para protecdo. Sua dimensao € de 50 x 50 x 25 mm (comprimento x largura x espessura).

O processo de adsorcao foi analisado por meio da determinagdo da capacidade de adsorcao do
adsorvente no tempo adotado (Equacdo 19) e por meio da determinacdao da eficiéncia de

remogao de cadmio da solugdo aquosa (Equacao 20).

g = L=V (19)

m
Na qual: q = capacidade de adsor¢io do adsorvente no tempo adotado (mg g);
Co = concentragio inicial de adsorvato na fase liquida (mg L); C, = concentracio de adsorvato

na fase liquida no tempo t (mg L'"); V = volume da solucfo (L) e m = massa de adsorvente (g).

Co—C
(Co—C

R =
Co

0 (20)
Na qual: R = eficiéncia de remoc¢ao de cadmio (%).
O estudo dos efeitos dos pardmetros operacionais que influenciam no processo de adsor¢ao foi

dividido nas seguintes etapas: teste inicial, efeito da concentragdo de adsorvente, efeito do pH

inicial da solucgao, efeito do tempo de contato e efeito da concentragdo inicial de adsorvato. Para
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inicio dos estudos de adsor¢do, os pardmetros de concentragdo inicial de adsorvato, tempo de

contato e pH inicial foram previamente fixados de acordo com alguns pressupostos.

e Concentragao inicial de adsorvato

Em efluentes das industrias de tapetes, papel e galvanoplastia foram reportadas concentragdes
de cadmio de 3,2; 0,06 e 3,52 mg L', respectivamente (SINGH; KUMAR; GAUR, 2012).
Enquanto que, em um efluente da industria de metal na cidade de Sadat, no Egito, foi reportada
uma concentragio de cddmio de 46 mg L' (ABDELFATTAH et al., 2016). J4 em um efluente
da industria de baterias, em Coimbatore, na India, a concentra¢io de cadmio encontrada foi de
135 mg L' (M; M, 2017). Em um efluente oriundo de uma industria metaltrgica localizada na
regido de Sdo Jodo Del Rei, no Brasil, foi determinada uma concentragio de 11 mg L de
cadmio (BARRETO, 2015). Uma concentracio de 0,32 + 0,25 mg L' de cAdmio foi encontrada
no efluente de laboratério de analise quimica de solos em Ponta Grossa, também no Brasil
(BILLERBECK, 2013). Baseando-se nisso, fixou-se a concentracdo inicial de cddmio em
50 mg L', visto que em efluentes dificilmente sdo encontradas concentragdes de cadmio

superiores a esse limite.

e Tempo de contato

A concentragdo de adsorvato remanescente na fase liquida diminui com o tempo até atingir um
valor constante, no qual ndo ocorre mais remogdes de adsorvato. O tempo necessario para
atingir esse equilibrio ¢ chamado de tempo de equilibrio e a quantidade adsorvida nesse ponto
corresponde a capacidade mdaxima de adsor¢do do adsorvente (RAMAKRISHNA;
VIRARAGHAVAN, 1997). Assim, nas etapas do estudo de adsor¢do as amostras foram
coletadas com tempo de contato minimo de 12 h, considerando que em outros trabalhos esse
intervalo foi suficiente para se atingir o equilibrio de adsor¢ao de Cd (II) (AL-SENANI; AL-
FAWZAN, 2018; KUMAR et al., 2010).

e pH inicial da solugdo
Para definicao da faixa de pH que poderia ser aplicada nos estudos de adsorcao, avaliou-se a

formacao de precipitados de cadmio na forma de hidréxido em um intervalo de pH de 1 a 14.

De acordo com os calculos realizados, uma concentragdo de no maximo 80 mg L' de Cd (II)
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até pH 8,5 poderia ser utilizada, considerando o Kps do hidréxido de cddmio [Cd(OH);] igual
7,2 x 107 a 25 °C (LIDE, 2004). Apesar de se ter concentragdes de cadmio inferior a
80 mg L', experimentalmente ndo foi possivel atingir valores de pH da solucdo acima de 6.

Assim, para inicio dos estudos de adsor¢ao de Cd (II) fixou-se o pH inicial da solugdo em 6.

As condig¢des operacionais adotadas em cada etapa experimental estdo descritas no fluxograma

apresentado na Figura 11.

Figura 11 — Etapas experimentais e condi¢des operacionais adotadas

Teste inicial
concentracio de adsorvente - | mg mL"!
pH inicial da solucéo - 6
tempo de contato - 720 min
concentracdo de adsorvato - 52,270 = 0,191 mg L"!
volume - 25 mL

Efeito do tempo de contato

concentragio de adsorvente - 7 mg mL"!
pH inicial da solug@o - 6

tempi:ratura e tempo de contato - 0, 15, 30, 60, 240 e 960 min
rotagdo - 200 rpm —> .
concentragio de adsorvato - 55,442 + 0,221 mg L~
J’ volume - 25 mL
Efeito da concentracéiio de adsorvente temperatura - 25°C
concentracio de adsorvente - 3, 5 ¢ 7 mg mL"! rotagdo - 200 rpm
pH inicial da solugéo - 6 ,L

tempo de contato - 1200 min

concentracdo de adsorvato - 54,300 + 0,120 mg L!
volume - 25 mL

temperatura - 25°C

rotagdo - 200 rpm

Efeito da concentraciio inicial de adsorvato
concentragiio de adsorvente - 7 mg mL"!
pH inicial da solug@o - 6
tempo de contato - 960 min

concentragoes de adsorvato - 21,165 + 0,138 mg L!

v 32,204 + 0,191 mg L}
Efeito do pH inicial da solu¢iio aquosa 43,303 £ 0,143 mg L!
concentra¢do de adsorvente - 7 mg mL"! 55,442 +£ 0,221 mg Ll
pH inicial da solugéio - 4; 5;5,5¢ 6 volume - 25 mL
tempo de contato - 960 min | |temperatura - 25°C
concentra¢io de adsorvato - 49,682 + 0,091 mg L~} rotagdo - 200 rpm

volume - 25 mL
temperatura - 25°C
rotagd@o - 200 rpm

Fonte: A autora (2021).

3.5.2 Quantificagdo de cadmio por espectroscopia de Plasma Acoplado Indutivamente

As concentragdes iniciais e residuais de cadmio foram quantificadas pela técnica de
espectroscopia de Plasma Acoplado Indutivamente (ICP). Cada elemento possui uma estrutura
atdmica Unica com os elétrons dispostos em niveis de energia bem definidos. O movimento dos
elétrons entre esses niveis necessita de absorcao ou emissao de energia. Caso os &tomos de uma

amostra sejam excitados por meio de uma fonte de energia potente, como uma chama ou
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plasma, muitos dos elétrons dos atomos serdo excitados para niveis de maior energia. Esses
elétrons em estado excitado relaxardo para retornar ao estado fundamental, cujo retorno ¢
acompanhado pela emissao de um féton. Considerando que a energia do foton esta relacionada
com seu comprimento de onda, uma forma de detec¢do do elemento pode ser baseada na
detecgdo da luz emitida por uma amostra depois que os atomos sdo excitados (BAIRD; CANN,

2011).

No caso do ICP, a fonte de excitagdo ¢ um plasma de temperatura muito alta. A luz emitida
pelos atomos de uma amostra injetada no plasma € coletada por lentes e espelhos e focalizada
para uma grade de difracdo. Essa grade separa os comprimentos de onda individuais e focaliza
a luz sobre um tubo fotomultiplicador ou outro detector que converte a luz em sinal eletronico.
Os comprimentos de onda da luz identificam os elementos na amostra emissora dos fétons no
plasma e a intensidade da luz reflete a concentragdo do elemento na amostra (BAIRD; CANN,

2011).

Nessa analise, a determina¢do de cAdmio das amostras foi realizada no equipamento ICP-OES
(marca Agilent Technoligies, modelo 5100). A lixiviacdo dos ions metalicos que compdem a
nanoparticula magnética ¢ uma desvantagem desse tipo de adsorvente (MARTINEZ-
BOUBETA; SIMEONIDIZ, 2019), portanto, para analisar se houve a gera¢dao de poluente
secundario, também foram realizadas analises de ferro e manganés na fracdo sobrenadante da

solucdo aquosa.

3.5.3 Analise estatistica

A analise estatistica foi desenvolvida para verificar se ha efeito do adsorvente aplicado (NPM
ou NPMpss) sobre a eficiéncia de remogao de cadmio nas etapas de adsorcdo. Para a andlise,
aplicou-se a ferramenta Real Statistics do software Excel. A distribui¢do dos dados e a
homogeneidade de varidncias foram investigadas pelos testes de Shapiro-Wilk e de Levene’s,
respectivamente, a auséncia de outliers também foi verificada. Considerou-se que os dois
grupos (NPM ou NPMpss) analisados sdo independentes. Para os dados que apresentaram
distribuicao normal e auséncia de outliers aplicou-se o Teste t de Student. Nesse caso, o teste
apresenta resultados para amostras presumindo varidncias homogéneas ou nao homogéneas. Ao
mesmo tempo que, para os dados que ndo apresentaram distribuicdo normal, aplicou-se o Teste

de Mann-Whitney. Definiu-se um nivel de significancia de 5%.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e discussoes relacionados a sintese dos adsorventes, caracterizacdes dos materiais

e aos experimentos de adsor¢do de ions de cadmio sdo apresentados neste capitulo.

4.1 SINTESE DAS NANOPARTICULAS MAGNETICAS DE FERRITA DE
MANGANES PURAS

Os ferrofluidos sdo dispersdes coloidais de nanoparticulas magnéticas em um liquido carreador
(SILVA, 2011). Quando os ferrofluidos sdo expostos a um campo magnético externo sao
formadas estruturas de picos organizados em uma matriz padronizada na superficie livre do
volume de ferrofluido (ANDELMAN; ROSENSWEIG, 2009). As nanoparticulas magnéticas
de ferrita de manganés puras (NPM) sintetizadas e dispersas em N, N — dimetilformamida,
exemplo de ferrofluido, responderam de forma intensa ao campo magnético externo aplicado
e, sendo assim, formaram espécies de picos, conforme mostrado na Figura 12 (a). O material

final obtido apds secagem e maceragdo também ¢ apresentado na Figura 12 (b).

Figura 12 — (a) NPM dispersas em N, N — dimetilformamida sob o campo magnético externo;
(b) NPM secas e maceradas

()

Fonte: A autora (2021).

Cada reagdo de sintese rendeu em média 11,94 g (2,04%) de NPM e o rendimento total foi de
585,31 g. Desse total, a metade foi reservada para sintese das nanoparticulas magnéticas de
ferrita de manganés modificadas com poliestireno sulfonado (NPMpss). Apenas uma massa de
144,84 g da massa de NPM foi adicionada em solugdo de hidroxido de s6dio (NaOH), conforme

a metodologia descrita no item 3.1.
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4.2 SINTESE DO POLIESTIRENO SULFONADO

O poliestireno sulfonado (PSS) apresentou um aspecto de cor esbranquicada, conforme
apresentado pela Figura 13. O rendimento médio obtido em cada reacdo de sulfonagdo,
utilizando as proporg¢des de reagentes para 20 g de poliestireno, foi de 20,15 + 0,63 g (20%).
O rendimento total das sinteses de PSS foi de 100,77 g. E importante ressaltar que as NPM e o
PSS foram produzidos em excesso com intuito de evitar a falta de nanoparticulas puras e

modificadas nos experimentos de adsor¢ao de cadmio.

Figura 13 — PSS

e

Fonte: A autora (2021).

4.2.1 Estudo de solubilidade do poliestireno sulfonado

A amostra de PSS apresentou maior solubilidade no solvente N, N — dimetilformamida. De
acordo com os parametros de solubilidade de Hildebrand, o solvente N, N — dimetilformamida
apresenta um parametro de solubilidade de 12,14 (cal/cm?)!?, enquanto que o da agua ¢ de
23,5 (cal/cm?®)"2. Para que ocorra solubilizagdo de um polimero em um determinado solvente,
a diferenca dos parametros de solubilidade de ambos deve ser a menor possivel
(CANEVAROLO JUNIOR, 2006). Portanto, é esperado que o poliestireno sulfonado tenha maior
solubilizacdo em solventes que apresentam um parametro de solubilidade préximo ao do N, N —
dimetilformamida. Uma observagdo importante é que, considerando as condigdes de sulfonagao
adotadas (grau de sulfonagdo tedrico de 5%), mesmo com o aumento da polaridade do
poliestireno nao houve a solubilizacdo do material em agua deionizada. Assim, na adsor¢ao ¢
esperado que nao ocorra a perda de poliestireno sulfonado durante a aplicacdo na remocao de

ions de cadmio.
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4.3 SINTESE DAS NANOPARTICULAS MAGNETICAS DE FERRITA DE
MANGANES MODIFICADAS COM POLIESTIRENO SULFONADO

As nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganés modificadas com poliestireno sulfonado
(NPMpss) apresentaram um aspecto semelhante ao das NPM. Além disso, mesmo com a adi¢ao
do polimero na superficie das NPM, as NPMpss preservaram a resposta intensa ao campo
magnético externo aplicado, possibilitando a separacdo magnética do material da solucao
aquosa. O rendimento total das sinteses de NPMpss foi de 250,72 g e apenas uma massa de
144,80 g desse material foi adicionada em solu¢do de hidroxido de sédio (NaOH), conforme a

metodologia descrita no item 3.3.
44 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS

4.4.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

Os espectros de infravermelho obtidos pela técnica de espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier no intervalo de niimero de onda entre 4000 cm™ e 500 cm™ para as

amostras de PS, PSS, NPMpss e NPM sdo mostrados na Figura 14.

Figura 14 - Espectros de infravermelho das amostras de PS, PSS, NPMpss e NPM

K
1643

Absorbancia (u.a.)

NPM

o e T S i T S S e
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Nuamero de onda (cm™)
Fonte: A autora (2021).
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Analisando-se os espectros de infravermelho do PS e do PSS, ¢é possivel observar que os
estiramentos assimétricos e simétricos de metileno ocorrem em 2923 cm™ e em 2850 cm,
respectivamente. As absor¢des em 1600 cm™ e em 1492 cm™ sdo atribuidas ao anel benzénico
(SMITH, 1998). As bandas entre 900 cm™ e 675 cm™ ocorrem intensamente em compostos
aromaticos e sdo provenientes da deformagdo angular fora do plano das ligagdes C—H do anel
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2015). Na andlise, essas absor¢des foram
identificadas em 756 cm™ e em 698 cm™. As duas tltimas bandas confirmam que o PS possui

um anel benzénico monossubstituido (SMITH, 1998).

No espectro de infravermelho do PSS, ¢ possivel observar novas absor¢des em relagdo ao
espectro de infravermelho do PS referentes a presenga de grupos sulfonicos, que confirmam a
ocorréncia da sulfonagdo do PS. O estiramento assimétrico de SO> componente de grupos
sulfonato ocorre entre 1430 cm™ e 1330 cm™, enquanto que o estiramento simétrico ocorre entre
1200 cm! e 1150 cm™ (SMITH, 1998). Baseando-se nisso, os estiramentos assimétricos e

simétricos de SO, aparecem em 1410 cm™ e em 1170 cm™!, respectivamente.

A nio identificagio de absor¢io em 1720 cm! esta atribuida a auséncia de grupos carbonila
(C=0), sendo um indicio de que ndo ocorreu a degradacdo do poliestireno durante sua

sulfonacdo (ASSUNCAO et al., 2005).

A banda intensa presente na regido entre 3500 cm™ e 3200 cm™ esta relacionada ao estiramento
de O—H de moléculas de agua e a absor¢do em 1630 cm™ indica o dobramento angular dessas
ligacdes (SMITH, 1998), sendo essa ultima identificada em 1643 cm™'. As interagdes O—H
provenientes da sor¢do de agua atestam a hidrofilicidade do PSS e, assim, qualitativamente a
sulfona¢do do poliestireno. Essas absor¢des também foram identificadas nas NPM e nas
NPMpss. Similarmente, Huong et al. (2018) identificaram uma ampla banda em torno de
3450 cm! correspondente ao estiramento de O—H de moléculas de 4gua no espectro de

infravermelho de nanoparticulas de ferrita de manganés.

A evidéncia de absorcdes caracteristicas do PS e do PSS no espectro de infravermelho das
NPMpss confirmam a modificagdo de superficie das nanoparticulas puras, tais como:

2923, 2850, 1492, 1170, 756 € 698 cm™.
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No espectro de infravermelho da ferrita de manganés apresentado por Waldron (1955),
identificou-se uma banda larga entre 600 cm™ ¢ 500 cm™ com um pico caracteristico em
550 cm™! associado as vibragdes de ligagdes de cations metalicos do sitio tetraédrico com
oxigénio. Sahoo et al. (2012) atribuiram o pico em 584 cm’!, presente no espectro de
infravermelho de nanoparticulas de ferrita de manganés, a vibrag¢ao da ligacdo Fe — O. Neste
estudo, a absorc¢do correspondente as vibragdes de cations metalicos e oxigénio na ferrita de

manganés foi identificada em 578 cm!.

4.4.2 Determinagdo do pH do Ponto de Carga Zero

Os valores de pH do Ponto de Carga Zero (pHpcz) obtidos para as amostras de PSS, NPM e
NPMpss sdo apresentados na Figura 15. Conforme pode ser observado, as amostras
apresentaram um intervalo em que os pHs finais ndo variaram, independentemente dos pHs
iniciais. Assim, a média aritmética desses pontos, correspondente ao valor do pHpcz dos

materiais, foi igual a 4,37 para o PSS, 7,06 para as NPM e 6,89 para as NPMpss.

O PSS ¢ um exemplo de polieletrolito, pois possui mondmeros ionizaveis dispondo de cargas
em sua superficie. Esses grupos ionizaveis no PSS sdo os grupos de 4cidos sulfonicos (—SO3H)
que, por serem um acido forte (SILVA, 2006), sao completamente dissociados em solugdo
aquosa (ATKINS; JONES, 2010) permanecendo na sua forma desprotonada (—SO3°). Diante
disso, o PSS apresentou uma ampla faixa anionica (valores de pH acima do pHpcz) por ser um
acido forte, o que significa que acima desse valor a densidade de cargas negativas em sua

superficie ¢ maior do que de cargas positivas.

O pHrcz das NPM foi reduzido apo6s a modificacdo de sua superficie com PSS, o que confirma
a presenga do polimero na nanoparticula. Portanto, houve um aumento da faixa anidnica das
NPMpss em relacao as NPM, podendo favorecer a adsor¢ao de cations metalicos nessa regiao
de pH. Porém, essa diferenca pode ndo ter sido significativa devido a massa de polimero
adicionada ser de apenas 20% em relagdo a massa de nanoparticulas, conforme descrito na
metodologia de sintese das NPMpss (item 3.3). Além disso, as NPMpss foram lavadas com
hidréxido de sédio (NaOH) ao final do processo de sintese, o que pode provocar a redugdo do
carater acido do polimero pela troca dos ions de hidrogénio pelo sédio nos grupos sulfonicos.
Portanto, o processo de adsor¢dao de cadmio pode ser favorecido em valores de pH inicial da

solucao acima do pHpcz das NPM e NPMpss.



Figura 15 — (a) pHrcz do PSS, (b) pHpecz das NPM e (c) pHpcz das NPMpss
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4.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura e Microscopia de For¢a Atomica

As micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para as NPM e
NPMpss, antes de serem aplicadas no estudo de adsor¢do de ions de caddmio, sdo apresentadas

nas Figuras 16 e 17.

Figura 16 — Micrografias por MEV com amplia¢do de 25.000 vezes das: (a) NPM; (b)
NPMpss

B L " . : SR
EHT =20.00 kv Signal Date -4 Mov 2020 EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :4 Nov 2020
WD = 95mm Mag= 2500 KX Time :14:23.00 WD = 95mm Mag= 25.00KX Time :14:58.19

(a) (b)
Fonte: A autora (2021).

Figura 17 — Micrografias por MEV com amplia¢dao de 50.000 vezes das: (a) NPM; (b)
NPMpss

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 4 Nov 2020 EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :4 Nov 2020
WD = 95mm Mag= 50.00 KX Time :13:37:45 H WD = 95mm Mag= 50.00 KX Time :14:58.19

(a) (b)
Fonte: A autora (2021).

Nenhuma diferenca significativa pode ser observada antes e apds a modificagdo de superficie
das NPM com o PSS. Nota-se uma homogeneidade na morfologia dos materiais em que as

particulas mantiveram um formato esférico uniforme, textura lisa e diametros variando de
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86 nm a 328 nm. A secagem das nanoparticulas puras em agua deionizada resultou em um

material intensamente aglomerado, conforme apresentado na Figura 18.

Figura 18 - Micrografia por MEV com ampliagao de 25.000 vezes das NPM secas em agua
deionizada

1 pm EHT = 20.00kV Signal A= SE1 Date :4 Nov 2020 w

WD= 9.5mm Mag = 25.00KX Time :14:41:08

Fonte: A autora (2021).

Para solucionar esse problema, retirou-se o excesso de dgua e realizou-se a secagem do material
disperso em N, N — dimetilformamida, conforme mencionado na metodologia de sintese das

NPM (item 3.1).

As micrografias obtidas por Microscopia de Forca Atdomica (AFM) para as amostras de NPM
e NPMpss sdo apresentadas na Figura 19. Essa andlise ndo possibilitou a determinagdo dos
diametros das particulas visto que a delimitacdo de cada unidade de particula foi imprecisa. Nas
micrografias, ¢ possivel observar a presenca de agregados constituidos pelas nanoparticulas
magnéticas. Constata-se que as micrografias obtidas por MEV representou com melhor

qualidade as amostras analisadas.

As NPM sdo muito susceptiveis a aglomeracdo (FARAJL; YAMINI; REZAEE, 2010),
dificultando uma anélise mais precisa dependendo da metodologia de preparagao da amostra na
analise microscopica aplicada. Perez et al. (2019) e Jardim et al. (2018) também relataram sobre
a aglomeragdo de nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganés na analise por meio de

microscopia.

No caso das NPMpss € possivel observar mais claramente o formato esférico dos agregados. A
insercao dos grupos sulfonicos em sua superficie aumenta a estabilidade das nanoparticulas por

meio da repulsdo eletrostatica fornecida por esses grupos (FARAJI; YAMINI; REZAEE, 2010).
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Portanto, a modificagdo das nanoparticulas com o polimero pode ter fornecido o aspecto menos
aglomerado do que o apresentado pelas nanoparticulas puras, melhorando a qualidade das

micrografias obtidas desse material por meio da AFM.

Figura 19 — Micrografias por AFM das: (a) NPM; (b) NPMpss

25942 366.20

750.73 nm 150x 1.50um. % 502.44 nm 1.00 x 1.00 um

(a) (b)
Fonte: A autora (2021).

4.4.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva por raio-X

A composicdo elementar das amostras de NPM e NPMpss obtida por meio da Espectroscopia
de Energia Dispersiva por raio-X (EDX) sdo apresentadas nas Figuras 20 e 21. Os espectros de
EDX confirmam os elementos Fe, Mn, O e S nos materiais. A presenca de Fe, Mn ¢ O em
ambos os espectros, estdo de acordo com a presenca do nicleo magnético dos adsorventes
composto por MnFe>O4. O pico referente ao S e O no espectro das NPMpss pode ser atribuido
aos grupos sulfonicos, sendo uma confirmagao da presenca do PSS em suas estruturas. Todavia,
também ¢€ possivel notar o elemento S no espectro das NPM, mesmo esse material ndo contendo
grupos sulfonicos inseridos. Mesmo assim, considera-se a confirmagdo do PSS nas NPMpss

pelo pico de S ser mais elevado do que o evidenciado nas NPM.



Figura 20 — Espectros de EDX das NPM
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Fonte: A autora (2021).

Figura 21 - Espectros de EDX das NPMpss
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Fonte: A autora (2021).
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4.4.5 Andlise Termogravimétrica

A estabilidade térmica das amostras de PS, PSS, NPM e NPMpss foi avaliada por meio de
Anadlise Termogravimétrica (TGA). As curvas da TGA sao apresentadas na Figura 22, em que
¢ possivel observar diferentes estdgios de variagdo de massa das amostras com o aumento da
temperatura. Cada evento ¢ melhor evidenciado pelos picos presentes nas curvas de
Termogravimetria Derivativa (DTG) apresentadas na Figura 23. A DTG apresenta a velocidade

de decomposi¢ao dos materiais com o aumento da temperatura.

Figura 22 — Curvas de TGA das amostras de PS, PSS, NPM e NPMpss
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Fonte: A autora (2021).

Figura 23 — Curvas de DTG das amostras de PS, PSS, NPM e NPMpss
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Os intervalos de temperatura dos principais eventos térmicos identificados nas curvas de TGA

e DTG das amostras sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Faixas de temperatura dos principais eventos térmicos identificados
Temperatura inicial e final do evento

Amostras térmico (°C)
NPM 219 -900
PS 188 — 456
30-200
PSS 300 -360
360 — 475
39-200
NPMpss 300 - 380
380 —475

Fonte: A autora (2021).

Para as NPM verificou-se uma perda de massa total de apenas 1,8% com o aumento da
temperatura até¢ 900 °C. Isso sugere que as nanoparticulas de ferrita de manganés ¢ constituida
majoritariamente por compostos inorganicos € possui uma boa estabilidade térmica
(ROTJANASUWORAPONG; LERDWIUITJARUD; SIRIVAT, 2021). Wang et al. (2006)
atribuiram a perda de massa de nanoparticulas de 6xido de zirconio (ZrOz) no intervalo de
temperatura de 30 °C a 900 °C as perdas de agua e de impurezas volateis. Nao foi possivel

determinar a decomposicao total das NPM dentro da faixa de temperatura estudada.

Hachani et al. (2018) mencionaram que uma degradacdo monofésica ¢ observada para o PS,
que atingiu 98% de perda de massa em 570 °C; essa fase foi atribuida a decomposi¢do da matriz
de poliestireno em mondmeros de estireno volateis. Observa-se que a degradacao monofasica
do PS em estudo atingiu uma perda de massa total em 456 °C e alcangou uma velocidade

maxima de degradagdo em 429 °C.

Para o PSS e as NPMpss € possivel observar trés estdgios principais de perda de massa. Uma
perda de massa inicial na faixa de temperatura de 50 °C a 200 °C, normalmente ¢ atribuida a
liberacdo de umidade atmosférica que ocorre como resultado da natureza hidrofilica do
polimero. A elevada carga i6nica dos grupos sulfonicos faz com que uma forte interagdo ocorra
com as moléculas de agua absorvidas, resultando na liberagdao dessas moléculas em uma faixa
de temperatura estendida (SULEIMAN et al., 2007). Esse primeiro estagio de perda de massa

pode ser observado na faixa de 30 °C a 200 °C, em que houve uma perda de massa de
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aproximadamente 6% e 0,8% para o PSS e para as NPMpss, respectivamente. Essa diferenca

pode ter ocorrido devido ao polimero constituir apenas uma parcela da massa total das NPMpss.

A metodologia de sintese de NPMpss fixou uma propor¢do de 16,7% de PSS em relagdao a massa
final de NPMpss, por meio dos dados dessa andlise estima-se que ha a presenca de
aproximadamente 14% de polimero na superficie das NPMpss. Esse resultado esta proximo ao
valor teorico definido e indica o éxito no procedimento utilizado para preparacao das

nanoparticulas modificadas.

Para materiais sulfonados, a literatura relaciona o segundo estagio de perda de massa
correspondente ao intervalo de temperatura de 250 °C a 400 °C a dessulfonacdo térmica,
predominando a quebra do grupo sulfonato ligado aos anéis de estireno (SULEIMAN et al.,
2007). Esse estagio foi observado entre 300 °C e 380 °C, comprovando a sulfonag¢do do

polimero.

A tltima regido de perda de massa ocorre entre 360 °C e 475 °C e pode estar relacionada a
degradacao da cadeia polimérica (SULEIMAN et al., 2007). Nessa faixa de temperatura, o PSS
e as NPMpss alcancaram uma velocidade maxima de degradacdo em 442 °C e 441 °C,

respectivamente.

Martins, Ruggeri e Paoli (2003) relataram que essa andlise demonstrou a diminui¢do na
estabilidade térmica para o PSS em comparacdo com o PS, em fun¢do da presenca de grupos
sulfonicos em sua estrutura. O PS apresentou um processo de perda de massa com inicio em
aproximadamente 350 °C, enquanto que para o PSS essa perda iniciou em aproximadamente
200 °C. No presente estudo, o PS iniciou o estdgio de perda de massa em aproximadamente
188 °C, enquanto que para o PSS a perda de massa iniciou em 30 °C. A diminuicao da
estabilidade térmica do material ndo afetou o uso do PSS, uma vez que nao foram utilizadas
temperaturas maiores que 150 °C na sintese de PSS e NPMpss, podendo ter ocorrido no méximo

a liberagdo de dgua pelos materiais nessa faixa de temperatura.

4.4.6 Difragdo de Raios-X

Os difratogramas obtidos para as amostras de NPM, NPMpss ¢ PSS sdo apresentados na

Figura 24.
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Figura 24 — Difratogramas obtidos para as NPM, NPMpss e PSS
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Fonte: A autora (2021).

Os picos atribuidos aos planos cristalograficos (hkl) da MnFe>O4 foram identificados por meio
de sua ficha cristalografica disponibilizada pela ICDD (card n® 742403). As posigdes dos picos
(20) encontrados nas amostras de NPM e NPMpss foram calculadas de acordo com a distancia
interplanar (d) e do conjunto de planos cristalograficos (hkl) (Equagdo 18) e sdo apresentadas

na Tabela 5.

Tabela 5 — Identificacdo dos picos referentes aos planos cristalograficos da MnFe>O4 nas

amostras de NPM e NPMpsg

k)t d(A)* 6() 20 () Posi¢ao dos picos identificados neste estudo

20 (°) - NPM 20 (°) - NPMpss
(111) 491 9,02 18,04 18,10 18,22
(220) 3,01 14,83 29,66 29,78 29,84
(311) 2,57 17,47 34,94 35,06 35,16
(400) 2,13 21,22 4245 42,58 42,66
(422) 1,74 26,32 52,64 52,84 52,88
(333) 1,64 28,05 56,11 56,30 56,38
(440) 1,50 30,80 61,59 61,80 61,92
(622) 1,28 36,90 73,79 73,10 73,16

*dados obtidos pela ficha cristalografica da MnFe,O4 disponibilizada pela ICDD (card n° 742403).
Fonte: A autora (2021).

Observa-se que os perfis difratométricos das NPM e das NPMpss exibem picos que sdo
caracteristicos da ferrita de manganés (MnFe204) e determinam a estrutura do tipo espinélio

cubica com grupos espaciais (Fd3m), evidenciando o €xito na sintese das nanoparticulas.
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No perfil difratométrico do PSS nota-se que ha a presenca de um pico amplo em 26 (10° — 30°)
tipicos de s6lidos amorfos. Esse tipo de material € caracterizado por uma falta de periodicidade
e uma tendéncia a ordenar apenas no sentido de que os dtomos estdo bastante compactados e
mostram uma preferéncia estatistica por uma distancia interatdmica especifica; o resultado ¢
uma curva de Difracao de Raios-X (DRX) mostrando um ou dois picos maximos (CULLITY,

1978).

Os picos principais do perfil difratométrico das NPMpss sdo semelhantes aos das NPM, o que
revela que a estrutura cristalina foi conservada apds a modificacdo de superficie com o PSS,
isso indica que ocorreu apenas a deposi¢cdo do polimero na superficie das nanoparticulas. A
presenga do PSS ¢ confirmada a partir do pico de baixo angulo em 20 (10° — 30°)

correspondente a estrutura amorfa do polimero.

Os tamanhos médios dos cristalitos das NPM e das NPMpss foram estimados utilizando a
equacdo de Scherrer (Equacdo 17) e estdo apresentados na Tabela 6. Os valores de 3 e 20
utilizados sao correspondentes ao pico de difragdo maximo obtido (311). Perez et al. (2019)
também sintetizaram nanoparticulas de ferrita de manganés por meio de coprecipitacdo e

obtiveram um tamanho médio de cristalito proximo ao deste estudo (33,5 £ 2,4 nm).

Tabela 6 — Tamanhos médios dos cristalitos das NPM e NPMpss calculados pela equagao de

Scherrer
Incognitas da equacdo de Scherrer  NPM  NPMpss
B (rad) 0,0042 0,0045
20 (rad) 0,6119 0,6137
0 (rad) 0,3060 0,3068
tprx (NM) 34,71 32,05

Fonte: A autora (2021).

4.4.7 Analise Elementar

Os conteudos de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e enxofre (S), em porcentagens,
determinados nas amostras de PS, PSS e NPMpss por meio da andlise elementar sdo

apresentados na Tabela 7.

A quantidade de 4,24% de enxofre determinada para a amostra de PSS indica a presenca de

grupos sulfonicos no material, confirmando a ocorréncia da sulfonacao do polimero. Conforme
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o esperado, o elemento nitrogénio ndo compde as amostras de PS e PSS, estando préximo
de 0%. No caso das NPMpss, mesmo envolvendo a solubilizagio do PSS em
N, N — dimetilformamida em seu processo de sintese, a analise elementar indicou proximidade

da auséncia de nitrogénio na estrutura do material (igual a 0,03%).

Tabela 7 — Contetidos de C, H, N e S

Amostra %C %H %N %S
PS 92,01 8,09 0,02 0,37
PSS 73,95 7,30 0,02 4,24
NPMpss 10,10 0,77 0,03 0,40

Fonte: A autora (2021).

A faixa de erro do equipamento utilizado para andlise de enxofre ¢ de + 1%, o que pode
justificar a presenga de 0,37% de enxofre nas amostras de PS, lembrando que os grupos
sulfonicos nao estdo presentes em PS. As quantidades encontradas de carbono e hidrogénio na

amostra de PS estdo de acordo com a sua estrutura molecular.

Conforme mencionado anteriormente, esta metodologia confirmou a presenga de grupos
sulfonicos em PSS. Contudo, apos a sintese de NPMpss, a quantidade de enxofre detectada pela
analise elementar reduziu consideravelmente, alcangando uma quantidade igual a 0,40%. E
importante considerar que, a amostra de NPMpss ¢ composta por 14% de PSS, conforme o
evidenciado pela anélise de TGA (item 4.4.5). Mesmo que este percentual ainda esteja inserido
dentro da faixa de erro do equipamento, os outros métodos de caracterizagdo dos materiais

evidenciam a presenca de grupos sulfonicos em NPMpss.
4.4.8 Grau de Sulfonagdo

O Grau de Sulfonacao (GS) da amostra de PSS foi calculado por meio dos valores de carbono
(C) e enxofre (S) apresentados na Tabela 7. Com as porcentagens obtidas e considerando
100 g de PSS, obteve-se 73,95 g de C e 4,24 g de S. Dividindo esses valores pela massa molar
do elemento, tem-se que ha a presenga de 6,16 mols de C e 0,13 mol de S. A menor propor¢ao
possivel de nimero de mols ¢ dada pela divisdao dos valores de mols encontrados anteriormente
pelo menor deles (0,13 mol de S), obtendo-se C = 46,56 ¢ S = 1. Conhecendo-se a propor¢ao
de C/S e que cada unidade monomérica do poliestireno comporta 8 atomos de C (Figura 4b),

tem-se 5,82 unidades monoméricas repetitivas no polimero. Portanto, hé a presenga de 1 grupo
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sulfonico para cada 5,82 unidades repetitivas de mondmeros no polimero, ou seja, o0 GS obtido

para as amostras de PSS ¢ de 17,18%.

O valor do grau de sulfonagdo obtido experimentalmente ndo indicou correlacdo com as
proporcdes tedricas de reagentes propostas por Sobreira (2016), para obtencdo de 5% de
sulfona¢do do poliestireno. No entanto, a aplicacdo das NPMpss nos estudos de adsorcao
mostrou que, mesmo com um grau de sulfonagdo de 17,18%, nao ocorreu a solubiliza¢ao do
polimero em agua e, portanto, ndo houve o comprometimento da aplicagdo do material na
adsorc¢ao de cadmio em solugdo aquosa. Esse resultado encontra-se em acordo com o observado

no estudo da solubilidade do PSS apresentado no item 4.2.1.

4.4.9 Adsorgdo e dessor¢do de nitrogénio

As isotermas de adsor¢ao e dessor¢ao de nitrogé€nio obtidas para as amostras de NPM e NPMpss
sdo apresentadas nas Figuras 25 e 26. Os resultados mostram a relagdo entre a quantidade de
nitrogénio adsorvida em uma unidade de massa de sélido e a pressdo de equilibrio do gés a
temperatura constante (SING et al., 1985). Os dados obtidos de area superficial especifica
(SBet), volume total de poros (Vp) e didmetro médio de poros (dp) sdo apresentados na Tabela

8.

Figura 25 — Isoterma de adsor¢a@o e dessor¢do de gas nitrogénio das NPM
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Figura 26 - Isoterma de adsor¢do e dessor¢ao de gas nitrogénio das NPMpss
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Tabela 8 — Caracterizagdo morfoldgica obtida por ASAP

Amostras  Sger (m?>g!)  V,(ecm’g?h) d, (nm)
NPM 12,18 0,0676 22,20
NPMpss 6,61 0,0547 33,08

Fonte: A autora (2021).

Observa-se que as NPM adsorveram 10,09 cm?® g'! de N> a mais que as NPMpss (3 pressdo
relativa de 0,99), apresentando uma capacidade de adsor¢do de gas nitrogénio maior. Esse
resultado esta de acordo com a caracterizagdo morfoldgica dos materiais, uma vez que as NPM

apresentaram maior area superficial especifica e maior volume de poros do que as NPMpss.

Houve uma reducio de 5,57 m? g'! na 4rea superficial especifica das nanoparticulas apos a
adi¢do do PSS, em funcdo da deposi¢do do polimero na superficie do material aumentar o
tamanho das nanoparticulas. Também ocorreu uma reducio de 0,0129 cm?® g™ no volume total
dos poros das NPMpss em relagao as NPM. Esse fato pode ser decorrente da incorporagao do
PSS no interior dos poros do material. Em contrapartida, houve um aumento no didmetro médio
de poros apds a modificacdo de superficie das nanoparticulas. Tal observagdo encontra-se de
acordo com Crittenden et al. (2012), que mencionou que normalmente ocorre uma relagao

inversa entre tamanho dos poros e area superficial.
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A 4rea superficial especifica de 12,18 m? g'! determinada para as nanoparticulas de ferrita de
manganés encontra-se superior a obtida por Perez et al. (2019), que também sintetizaram esse
material por meio de coprecipitagdo e obtiveram uma area superficial especifica de
5,28 m? g'!. A 4rea superficial especifica para as NPMpss foi aproximadamente 1/3 do valor
encontrado por Chen et al. (2017), lembrando que os métodos de sulfonacdo foram diferentes.
Jung, Lee e Lee (2018), na producao de compositos de nanoparticulas magnéticas de ferrita de

manganés e biochar, alcangaram uma 4rea superficial especifica igual a 180,2 m? g\,

De acordo com a classificagdo da IUPAC, as NPM e as NPMpss sdo constituidas por mesoporos,
visto que os seus diametros médios de poros estdo entre 2 nm ¢ 50 nm (SING et al., 1985).
Além disso, as isotermas de adsor¢do de N> obtidas sdo classificadas pela [UPAC como do tipo
IVa, tipica de materiais mesoporosos. No caso de mesoporos a adsor¢ao ocorre em trés estagios
distintos. Na adsor¢do em monocamada, todas as moléculas adsorvidas estdo em contato com
a camada superficial do adsorvente. Na adsor¢do em multicamadas, o espago de adsorgdo
acomoda mais de uma camada de moléculas e nem todas estdo em contato direto com a
superficie do adsorvente. A adsor¢do em multicamadas ¢ seguida pela condensagdo dos poros,
em que o gas condensa em uma fase semelhante ao liquido em um poro a uma pressao menor
que a pressao de saturagdo do liquido. Além disso, a condensagao capilar € acompanhada por
histerese. Isso ocorre quando a largura dos poros excede uma certa largura critica, que ¢

dependente do sistema de adsorcdo e da temperatura (THOMMES et al., 2015).

A estrutura de poros obtida pode favorecer a difusdo dos ions de cddmio nos poros das
nanoparticulas durante o processo de adsor¢do, visto que o raio hidratado do ion de cadmio de
0,426 nm ¢ bem menor em relacdo aos didmetros médios de poros obtidos para NPM

(22,20 nm) e NPMpss (33,08 nm) (CHEN et al., 2010).

A histerese de adsor¢do surge quando as curvas de adsor¢do e dessor¢ao nao coincidem (SING
etal., 1985). O inicio do ciclo de histerese indica o inicio do mecanismo de condensagao capilar.
A curva de dessor¢do estd sempre acima do ramo de adsorcdo. Isso significa que, para um
determinado volume de adsorvato, a dessorcao do sélido poroso ocorre a uma pressao mais
baixa do que a necessaria para a adsor¢ao (DO, 1998). Para as isotermas de adsor¢do e

dessor¢do de nitrogénio obtidas, ndo foi possivel observar a ocorréncia de histerese.
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4.5 ESTUDO DE ADSORCAO

4.5.1 Experimentos de adsor¢do
4.5.1.1 Teste inicial

Experimentos iniciais foram conduzidos buscando-se avaliar os adsorventes, antes e apos
imersdo em hidroxido de sodio (NaOH), na remogao dos cations de cadmio como requisito para
definir a metodologia completa de produ¢do dos adsorventes. Para distinguir os materiais, as
NPM e NPMpss sem NaOH foram nomeadas como NPM* e NPMpss*, respectivamente. A
capacidade de adsor¢do do adsorvente no tempo t (q:) e a eficiéncia de remog¢ao de cadmio (R)
obtidas pelas NPM*, NPMpss*, NPM e NPMpss sdo apresentadas na Figura 27. Os resultados

obtidos nos experimentos do teste inicial de adsor¢ao de Cd (II) sdo apresentados na Tabela 9.

Figura 27 — (a) capacidade de adsorc¢do do adsorvente no tempo t no estudo do teste inicial;
(b) eficiéncia de remog¢ao de Cd (II) no estudo do teste inicial

1 4 1 =
" 1
T T T T T T
NPM* NPM NPMpss* NPMpss NPM* NPM NPMpss* NPMpss
(a) (b)
Fonte: A autora (2021).

Tabela 9 — Resultados obtidos nos experimentos do teste inicial de adsor¢ao de Cd (II)
Experimentos ~ C (mg L") q: (mg g™ R (%)
NPM* - - -
NPM - - -
NPMpss* 51,509 + 0,049 0,762 + 0,049 1,457 + 0,093
NPMpss 48,395 £ 0,028 3,875+ 0,028 7,413 + 0,053
Fonte: A autora (2021).

Nota-se que ndo houve remocao de cadmio pelas NPM e NPM*, indicando pouca seletividade

desses adsorventes pelo cation metalico nas condi¢gdes avaliadas. Em contrapartida, para as
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NPMpss em relagdo as NPMpss* ocorreu um aumento de 5,957% na eficiéncia de remogao de
cadmio e de 3,114 mg g na capacidade de adsorcio do adsorvente, evidenciando que o NaOH
melhorou significativamente a afinidade dos adsorventes pelo cadmio. Por essa razao,
definiu-se que a etapa de imersao em solucao de NaOH seria implementada para todo o material
na metodologia de producdo das nanoparticulas magnéticas puras e modificadas, conforme

apresentado nos itens 3.1 e 3.3.

4.5.1.2 Efeito da concentragdo de adsorvente

Nessa etapa avaliou-se o efeito da concentragdo de adsorvente na adsor¢ao de cadmio. Os
resultados da capacidade de adsor¢ao do adsorvente no tempo t (q¢) € de eficiéncia de remogao
de cadmio (R) em relacdo a variagdo da concentragdo de adsorvente sdo apresentados na

Figura 28. Os resultados obtidos nos experimentos deste estudo sdo apresentados na Tabela 10.

Figura 28 — (a) capacidade de adsorc¢do do adsorvente no tempo t no estudo do efeito da
concentragdo de adsorvente; (b) eficiéncia de remog¢ao de Cd (II) no estudo do efeito da
concentracao de adsorvente
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Fonte: A autora (2021).

Tabela 10 — Resultados obtidos nos experimentos do efeito da concentra¢do de adsorvente na

adsor¢ao de Cd (II)
Experimentos Ci(mg L") g: (mg g™h R (%)

NPM - 3 mg mL! - - -

NPM - 5 mg mL"! 46,689 + 0,804 1,522 £ 0,161 14,017 £ 1,482

NPM - 7 mg mL"! 43,875 + 0,375 1,489 + 0,054 19,198 £+ 0,691
NPMpss - 3 mg mL™! 48,379 + 0,348 1,974 + 0,116 10,904 + 0,641
NPMpss - 5 mg mL! 34,341 + 0,502 3,992 + 0,100 36,757 £ 0,925
NPMpss - 7 mg mL"! 22,812 £ 0,592 4,498 + 0,085 57,990 + 1,091

Fonte: A autora (2021).
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Observa-se que a elevacdo da concentragao de adsorvente resultou na maior adsor¢do de cddmio
pelas nanoparticulas. Isso pode ser explicado pelo aumento da concentragcdo de adsorvente na

solucao proporcionar maior disponibilidade de sitios ativos para adsorver os ions metalicos

(KUMAR et al., 2013).

Em todas concentragdes de adsorvente testadas, as NPMpss apresentaram melhor desempenho
na adsor¢io de Cd (II) do que as NPM. Em uma concentragiio de 7 mg mL! de adsorvente, as
NPMpss removeram 21,1 mg L' a mais de cadmio do que as NPM. Isso representou um
aumento de 3,0 mg g™ na capacidade de adsor¢io do adsorvente e de 38,8% na eficiéncia de
remocdo de cddmio ap6s a modificacdo de superficie, indicando que os grupos sulfonicos
colaboraram substancialmente na melhora da afinidade das nanoparticulas magnéticas pelos

ions de Cd (II).

O aumento da concentracdo das NPMpss na solug¢do de cddmio (aproximadamente 2,33 vezes,
de 3 mg mL"! para 7 mg mL™') apresentou a mesma ordem de grandeza para o aumento da
capacidade de adsorcdo (2,25 vezes, de 2,0 para 4,5 mg g'!). Em outras palavras, houve uma
tendéncia da capacidade de adsor¢ao das NPMpss elevar-se com o aumento da sua concentracao
na massa liquida. Portanto, quanto maior a concentracdo de NPMpss na massa liquida maior a

capacidade de adsor¢do obtida.

Tal ocorrido ndo estd de acordo com o que outros estudos evidenciaram, apesar da utilizagao
de substancias adsorventes diferentes. Como exemplo, Vilela et al. (2019), no estudo da
aplicacdo de hidrogel para remoc¢ao de cddmio em solu¢do aquosa, mencionaram que aplicando
maiores concentracdes de adsorvente para uma concentracdo inicial de adsorvato fixa, a
capacidade de adsor¢do do adsorvente ¢ reduzida devido & menor ocupacdo dos sitios ativos,
enquanto que para menores concentracoes de adsorvente, o preenchimento dos sitios ativos €
mais completa. Abdelfattah et al. (2016) constataram, de forma semelhante a Vilela et al.
(2019), que a eficiéncia de remogdo de metais pesados foi elevada com o aumento da
concentragdo do adsorvente de casca de amendoim em pd enquanto que, paralelamente, a

capacidade de adsor¢do do adsorvente foi reduzida.

Essas observagdes podem estar relacionadas com a falta de dispersibilidade apresentada pelas
NPMpss. Como mencionado no item 4.4.8, o grau de sulfonacdo obtido ndo resultou em

solubilizacdo do PSS em 4gua. Esse fato demonstra que o parametro de solubilidade do
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polimero apds sua sulfonagdo ndo esta proximo ao da agua. Isso implicou na hidrofobicidade
das NPMpss, impedindo sua dispersdo homogénea quando adicionadas na massa liquida no
processo de adsorcdo, conforme observado na Figura 29. Nesse contexto, a reduzida
dispersibilidade das NPMpss ndo permitiu que todos os sitios ativos fossem disponibilizados ao

processo adsorcao.

Figura 29 — Dispersdo das NPM e NPMpss em 4gua deionizada

Fonte: A autora (2021).

Em contrapartida, as NPM demonstraram uma capacidade de adsor¢ao de cadmio praticamente
constante quando sua concentragdio na massa liquida aumentou de 5 mg mL™! para 7 mg mL"!
(ver Figura 28), possivelmente ocasionada pela baixa afinidade desse adsorvente pelos ions de

cadmio.

Contudo, pode-se afirmar que as nanoparticulas modificadas apresentam grande potencial de
adsorgdo visto que, mesmo sem uma boa capacidade dispersiva, foram mais eficazes que as
nanoparticulas puras na remoc¢ao de cadmio. Por meio dessa etapa foi possivel calibrar a relagao
adsorvente e adsorvato, assim adotou-se uma concentracdo de 7 mg mL! de adsorvente para as

préximas etapas do estudo de adsorgdo.
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4.5.1.3 Efeito do pH inicial da solug¢ao

O efeito do pH inicial da solugdo foi avaliado com o objetivo de otimizar o pH para a adsor¢ao
de ions de cadmio. Os resultados de capacidade de adsor¢ao do adsorvente no tempo t (q¢) € de
eficiéncia de remocdo de cddmio (R) em relagcdo a variacdo do pH inicial da solugdo sao
apresentados na Figura 30. Os resultados obtidos nos experimentos dessa etapa sdo

apresentados na Tabela 11.

Figura 30 — (a) capacidade de adsorc¢ao do adsorvente no tempo adotado no estudo do efeito
do pH inicial da solu¢do; (b) eficiéncia de remog¢ao de Cd (II) no estudo do efeito do pH
inicial da solu¢ao
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Fonte: A autora (2021).

Tabela 11 — Resultados obtidos nos experimentos do efeito do pH inicial da solugao na

adsor¢ao de Cd (II)

Experimentos Ci(mgL™) q: (mg g) R (%)
NPM - pH 4 39,007 £ 0,109 1,525 £ 0,016 21,485 £ 0,219
NPM -pH 5 39,436 £ 0,495 1,464 £ 0,071 20,623 + 0,996
NPM -pH 5,5 38,005 £ 0,090 1,668 £+ 0,013 23,504 £ 0,181
NPM -pH 6 39,731 £ 0,154 1,422 + 0,022 20,030 + 0,309
NPMpss - pH 4 25,181 £ 0,219 3,500 £+ 0,031 49,315 + 0,441
NPMpss - pH 5 23,059 £+ 0,091 3,803 £ 0,013 53,587 £ 0,183
NPMpss - pH 5,5 23,702 £ 0,536 3,711 £ 0,077 52,292 + 1,078
NPMpss - pH 6 24,502 £ 0,184 3,597 + 0,026 50,682 + 0,370

Fonte: A autora (2021).

A faixa de pH aplicada ndo abrange valores acima do pHpcz das NPM e das NPMpss, visto que
ndo foi possivel ajustar o pH da solugdo acima de 6, como mencionado no item 3.5.1. O pH

inicial ¢ uma condicao que pode influenciar no processo de adsorcdo e, como visto, estd
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intimamente relacionado com a determinagao das cargas superficiais do adsorvente. No entanto,
para ambos os adsorventes, ¢ possivel notar que a quantidade de caddmio adsorvido praticamente

nao se altera com a varia¢ao do pH inicial da solugao.

Esse comportamento difere com o que outros estudos apresentaram. Jung, Lee e Lee (2018)
verificaram que a capacidade de adsor¢do de cadmio por compdsitos de ferrita de manganés e
biochar aumentou gradualmente com o aumento do pH da solugdo de 2 a 6, atingindo um valor
maximo em pH 6. Esse resultado de Jung, Lee e Lee (2018) foi obtido pelos valores de pH
maiores que o pHpcz (igual a 4,21) proporcionar a desprotonagdo dos grupos superficiais do
adsorvente, levando ao aumento da atragdo eletrostatica entre a superficie carregada
negativamente e os cations metalicos. Abdelfattah et al. (2016) avaliaram a remoc¢ao de cddmio
pela casca de amendoim em um intervalo de pH de 3 a 8 e observaram que a remog¢ao maxima
ocorreu em pH 6. Balaz et al. (2015) obtiveram resultados promissores para pH 7 na adsor¢ao
de cadmio pela casca de ovo, evidenciando o aumento da capacidade de adsor¢do de caddmio

com o aumento do pH de 4 para 7.

Dessa forma, o comportamento obtido sugere que o grau de dissociacao dos sitios ativos das
nanoparticulas foi independente do pH inicial da solu¢do de cddmio. Todavia, mais estudos
precisariam ser realizados buscando-se compreender os motivos da variagdao de pH nao exercer

influéncia no processo de adsor¢ao de cddmio pelas NPM e NPMpss.

Além disso, a adsor¢ao em valores de pH mais baixos que o pHpcz (7,06 para as NPM e 6,89
para as NPMpss) pode ocasionar interagio competitiva entre os protons (H') e os ions de Cd**
pelos sitios ativos de adsor¢do, bem como em repulsdo da carga superficial positiva do
adsorvente pelo cddmio (EGBOSIUBA et al., 2022). Assim, ¢ necessario realizar experimentos
para analisar a possibilidade de ajuste da solucao para valores de pH acima de 6, operando-se

acima do pHpcz das nanoparticulas a fim de se obter uma maior eficiéncia de adsor¢ao.

Para continuar os experimentos de adsorc¢ao, optou-se por fixar o pH da solucdo de cadmio
em 6. A Resolugado CONAMA n° 430 (BRASIL, 2011) define um intervalo de pH entre 5 ¢ 9
para lancamento de efluentes de qualquer fonte poluidora diretamente no corpo receptor.
Portanto, o ajuste do efluente para o pH 6 em um tratamento real evitaria a necessidade de uma
etapa final para atender aos padrdes de langamento de efluentes em corpos hidricos,

economizando reagentes quimicos e etapas adicionais no processo de adsorg¢ao.
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4.5.1.4 Efeito do tempo de contato e aplicagdo dos modelos cinéticos

O efeito do tempo de contato foi avaliado na adsor¢ao de cddmio. Por meio desse estudo foi
possivel determinar a taxa de remog¢ao de cadmio e o tempo necessario para atingir o equilibrio
de adsor¢do. Os graficos de capacidade de adsorcdo do adsorvente (q:) e de eficiéncia de

remoc¢do de caddmio (R) em relacdo aos tempos de contato adotados sdo apresentados na

Figura 31. Os resultados obtidos nos experimentos dessa etapa sao apresentados na Tabela 12.

Figura 31 — (a) capacidade de adsorc¢ao do adsorvente no estudo do efeito do tempo de
contato; (b) eficiéncia de remocdo de Cd (II) no estudo do efeito do tempo de contato
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Fonte: A autora (2021).

t (min)

(b)

Tabela 12 — Resultados obtidos nos experimentos do efeito do tempo de contato na adsorgao
de Cd (1)

Experimentos

Ci(mg L")

qi (mg g™)

R (%)

NPM - 0 min
NPM - 15 min
NPM - 30 min
NPM - 60 min
NPM - 240 min
NPM - 960 min
NPMpss - 0 min
NPMpss - 15 min
NPMpss - 30 min
NPMpss - 60 min
NPMpss - 240 min
NPMpss - 960 min

55,442 £ 0,221
45,647 £ 0,391
42,154 £+ 0,003
42,149 + 0,122
42,399 + 0,146
43,622 £+ 0,377
55,442 £+ 0,221
47,715 + 0,062
44,768 £ 0,243
41,810 + 0,610
35,308 £+ 0,660
32,615 £ 0,236

1,399 £ 0,056
1,898 + 0,000
1,899 £ 0,017
1,863 £ 0,021
1,689 £ 0,054
1,104 £ 0,009
1,525 + 0,035
1,948 £ 0,087
2,876 £+ 0,094
3,261 £ 0,034

17,669 + 0,706
23,968 + 0,005
23,977 £ 0,220
23,526 + 0,263
21,320 £ 0,680
13,938 +£ 0,112
19,252 + 0,438
24,589 + 1,099
36,316 + 1,190
41,173 + 0,426

Fonte: A autora (2021).
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Os graficos mostram que a capacidade de adsor¢do dos adsorventes e a eficiéncia de remogao
de cddmio aumentaram ao decorrer do tempo. As NPM e as NPMpss apresentaram uma
velocidade de adsorcao rapida nos instantes iniciais devido a acessibilidade de um grande
numero de locais de adsor¢do pelos ions de Cd (II) (ABDELFATTAH et al., 2016). Isso pode
ser claramente observado pelas maiores inclinagdes das curvas no inicio do processo de
adsor¢do. Com o aumento do tempo de contato, as taxas de adsor¢do reduziram gradualmente

devido a saturagao progressiva dos locais de ligagao disponiveis (JUNG; LEE; LEE, 2018).

No ponto de equilibrio, a quantidade de adsorvato dessorvido do adsorvente esta em um estado
de equilibrio dindmico com a quantidade de adsorvato sendo adsorvido (YOUSEF; EL-
ESWED; AL-MUHTASEB, 2011). O equilibrio de adsor¢ao foi alcancado rapidamente pelas
NPM em aproximadamente 30 min (considerou-se o equilibrio pela concentragdo de ions
metalicos residuais na solu¢do em 30 min ser praticamente a mesma que a encontrada em
60 min), atingindo uma capacidade de adsor¢do de 1,898 mg g'! e uma eficiéncia de remogio
de cadmio de 23,968% (representa uma remogio de 3,498 mg L! de cadmio). Ainda, nota-se
que houve um aumento de 1,473 mg L™ na concentraciio de cadmio residual entre os tempos de
60 min e 960 min. Esse pequeno acréscimo ocorreu devido ao estado dindmico de adsorcao e
dessorc¢ao de cadmio no ponto de equilibrio. Portanto, apds 30 min de contato uma aproximagao

de estado estacionario foi assumida e uma situacao de quase equilibrio foi aceita.

No caso das NPMpss, o tempo maximo adotado ndo foi suficiente para atingir o estado de
equilibrio. Uma capacidade de adsorcdo de 3,261 mg g”! e uma eficiéncia de remogio de cddmio
de 41,173% (representa uma remogdo de 15,100 mg L' de cAdmio) foram atingidas no tempo
de 960 min (16 horas). A capacidade de adsorcdo de cddmio obtida pelas NPMpss ¢
demasiadamente superior a das NPM, indicando que os grupos sulfonicos sdo decisivos na
eficiéncia de remog¢ao dos ions metalicos. Um ponto importante ¢ que as NPM atingem o
equilibrio rapidamente, depois ndo ocorre mais aumentos na capacidade de adsorcdo. J& as
NPMpss demandam de um tempo maior para atingir o equilibrio de adsor¢do, porém com

capacidades de adsor¢ao muito maiores.

A reduzida dispersibilidade das NPMpss ndo potencializa todos os sitios ativos, resultando na
necessidade de um tempo maior para atingir o equilibrio de adsor¢@o de Cd (II) e defini¢do da
capacidade maxima de adsor¢do do adsorvente. Isso pode ser evidenciado pelo grafico

apresentar uma curva ainda com tendéncia de crescimento para as NPMpss, mais precisamente,
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entre os tempos de 240 min e 960 min ainda foi observada uma remocdo de
2,693 mg L' de cadmio da solugdo. A reducdo da area superficial especifica apés a modificacio
das nanoparticulas (aproximadamente 45%, de 12,18 m? g'! para 6,61 m? g'!) também pode ter

contribuido na obtencao de uma taxa de adsor¢cao menor para as NPMpss.

A demanda de um tempo de contato extenso no processo de adsor¢ao pode restringir a aplicacao
do adsorvente em uma escala real. Segundo Mall, Srivastava e Agarwal (2006), a rapida
captacao de poluentes e o estabelecimento do equilibrio em um curto periodo de tempo facilitam
o uso do adsorvente no tratamento de dguas residudrias por adsor¢do. Srivastava, Mall e Misha
(2008) encontraram o estado de equilibrio em 300 min na adsor¢do de Cd (II) pelo carvao
ativado. Ramana, Yu e Seshaiah (2013) obtiveram um tempo de equilibrio de 120 min na
adsor¢cdo dos metais Cu (II) e Cd (II) pelo composto baseado em nanotubos de carbono
funcionalizados com nanoparticulas de prata. Jung, Lee e Lee (2018) encontraram um tempo
de equilibrio de 240 min na adsor¢do dos metais Pb (II), Cu (II) e Cd (II) pelos compositos de
biochar e ferrita de manganés. Kumar et al. (2010) obtiveram um equilibrio de adsor¢do de
cadmio pela casca de arroz em 60 min. Com base nessas observacdes, o tempo de 960 min foi

definido para realizar os experimentos do estudo das isotermas de adsorgao.

Para investigar o mecanismo do processo de adsorcdao, os dados experimentais obtidos na
adsor¢ao de cadmio foram ajustados aos modelos cinéticos ndo lineares de pseudo primeira
ordem e pseudo segunda ordem descritos nos itens 2.5.1.1 e 2.5.1.2, respectivamente. As curvas
resultantes aplicando esses dois modelos sao apresentadas na Figura 32 e os parametros obtidos

sdo mostrados na Tabela 13.

Figura 32 — Simulacdo dos modelos cinéticos ndo lineares para as: (a) NPM; (b) NPMpss
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Tabela 13 — Parametros obtidos nas simulagdes dos modelos cinéticos nao lineares

q pseudo primeira ordem pseudo segunda ordem
Adsorventes . - ) Qecal k2 (g mg! , ho(mgg' Qe.cal
mee) K min) R mggh mir) N mic)  (mge)
NPM 1,899 0,096 0,978 1,905 0,154 0,959 0,555 2,002
NPMpss 3,261 0,019 0,959 2,896 0,009 0,994 0,095 3,112

Fonte: A autora (2021).

Nota-se que os dados experimentais das NPM apresentaram uma melhor adequagdo ao modelo
cinético de pseudo primeira ordem (R? = 0,978), visto que foi obtido um coeficiente de
correlacdo superior ao do modelo cinético de pseudo segunda ordem (R? = 0,959). Enquanto
que os dados experimentais de adsor¢do de cadmio das NPMpss se adequaram melhor ao
modelo cinético de pseudo segunda ordem (R? = 0,994), considerando que foi obtido um
coeficiente de correlagdo superior ao do modelo cinético de pseudo primeira ordem
(R? = 0,959). Portanto, o modelo cinético de pseudo primeira ordem fornece uma previsao
melhor no processo de adsor¢do para as NPM e o de pseudo segunda ordem para as NPMpss.
Dessa forma, os valores tedricos da capacidade de adsor¢ao (qe,cal) obtidos pelos modelos que
melhor se adequaram aos dados, foram de 1,905 mg g e 3,112 mg g™! para as NPM e NPMpss,

respectivamente, cujos valores estdo proximos dos valores experimentais (qe,exp)-

Conforme mostrado na Tabela 13, os valores das constantes ki e ko para as NPMpss
(ki = 0,019 min'; ko = 0,009 g mg! min') sio menores do que para a amostra de NPM
(ki = 0,096 min''; ko= 0,154 g mg! min!). Isso corrobora a hipdtese de que o problema de
dispersao das nanoparticulas modificadas prejudicou o processo de adsor¢do de ions de Cd (II).
Uma outra observacdo ¢ que a adi¢do do polimero na superficie das nanoparticulas pode
conferir uma barreira potencial a difusdo dos ions de Cd (II) em vista de atingir locais de

adsor¢do internos nas estruturas quimicas (PEREZ et al., 2019).

Considerando que os dados experimentais das NPM foram melhor ajustados ao modelo cinético
de pseudo primeira ordem e das NPMpss ao modelo cinético de pseudo segunda ordem, os
valores obtidos de ki igual a 0,096 min™! pelas NPM e de kz igual a 0,009 g mg™' min™! pelas
NPMpss ficaram proximos aos valores de ki igual a 0,090 min™! (R> = 0,93) e de k» igual a
0,009 g mg! min! (R = 0,99) encontrados por Kumar et al. (2010) na adsor¢io de uma

concentragio de 50 mg L™ de cadmio pela casca de arroz.
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Nota-se que o modelo de pseudo segunda ordem representa amplamente a adsor¢do de cadmio
por outros adsorventes compostos por elementos semelhantes aos das NPMpss, como os
nanocompositos de carvao ativado modificado com grupos sulfonicos e magnetita
(NEJADSHAFIEE; ISLAMI, 2019), as nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganés e
biochar (JUNG; LEE; LEE, 2018) e as nanoparticulas magnéticas de magnetita sulfonadas
(CHEN et al., 2017). Nao foram encontrados estudos de adsor¢ao de cddmio que se ajustaram
ao modelo cinético de pseudo primeira ordem como ocorreu para as NPM, mas Nandi et al.
(2013) reportaram que tanto a cinética de pseudo primeira ordem quanto a de pseudo segunda

ordem governaram as reagdes de adsor¢do de cadmio por 6xido de grafeno magnético.

Observa-se que a velocidade de adsorcao inicial (ho) (Equacdo 10) obtida pelas nanoparticulas
modificadas ¢ menor do que a obtida pelas nanoparticulas puras no modelo cinético de pseudo
segunda ordem, sendo um outro indicio de que a falta de dispersdo prejudicou a velocidade e a

capacidade de adsor¢ao das NPMpss.

Ho e McKay (1999) mencionam que o modelo cinético de pseudo segunda ordem supde que a
etapa de limita¢do da taxa de adsorcao pode ser a quimissor¢ao, envolvendo forcas de valéncia
por meio do compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato. No
entanto, um estudo termodinamico também seria pertinente para verificar a influéncia de
adsor¢do quimica e/ou fisica na limitagdo da taxa de adsorcdo neste estudo. Como exemplo,
Kumar et al. (2010) verificaram que os dados de adsor¢cdo de caddmio pela casca de arroz
obedeciam ao modelo cinético de pseudo segunda ordem, porém no estudo termodinamico foi

observado que ocorreu uma adsorcao fisica.

A quantidade de pontos experimentais executados ndo permitiu aplicar o modelo cinético de
difusdo intraparticula para melhor elucidacdo do mecanismo de adsor¢ao de Cd (II) pelas

nanoparticulas.

4.5.1.5 Efeito da concentragao inicial de adsorvato e aplicacdo dos modelos de isotermas

Os graficos de capacidade de adsor¢do do adsorvente no tempo adotado (q:) e de eficiéncia de
remocao de cadmio (R) em relacdo as concentragdes iniciais de adsorvato sdo apresentados na
Figura 33. Os resultados obtidos nos experimentos dessa etapa estdo apresentados na Tabela

14.
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Figura 33 — (a) capacidade de adsorc¢ao do adsorvente no estudo do efeito da concentracao de
adsorvato; (b) eficiéncia de remogao de Cd (II) no estudo do efeito da concentragao de
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Fonte: A autora (2021).

Tabela 14 - Resultados obtidos nos experimentos do efeito da concentragao de adsorvato na

adsorcao de Cd (II)
Experimentos Ci(mgL") q: (mg g!) R (%)
NPM - 21,165 + 0,138 mg L"! 8,944 + 0,355 1,746 + 0,051 57,740 + 1,678
NPM - 32,204 + 0,191 mg L"! 19,937 + 0,561 1,752 + 0,080 38,090 £+ 1,741
NPM -43,303 + 0,143 mg L"! 32,642 + 0,240 1,523 £ 0,034 24,620 + 0,554
NPM - 55,442 + 0,221 mg L"! 43,622 + 0,377 1,689 + 0,054 21,320 + 0,680
NPMpss - 21,165 + 0,138 mg L™ 2,909 £ 0,012 2,608 £ 0,002 86,255 £+ 0,055
NPMpss - 32,204 + 0,191 mg L™ 11,086 + 0,080 3,017 £ 0,011 65,576 + 0,249
NPMpss - 43,303 £+ 0,143 mg L™ 22,372 £ 0,317 2,990 £ 0,045 48,337 + 0,732
NPMpss - 55,442 + 0,221 mg L! 32,615 + 0,236 3,261 £ 0,034 41,173 £ 0,426

Fonte: A autora (2021).

Observa-se que a capacidade de adsor¢ao das NPMpss elevou-se continuamente com o aumento
da concentrac¢ao inicial de Cd (II) na solucao. Isso pode ser atribuido ao aumento do gradiente
de concentragdo que atua como uma for¢ca motriz para o processo de adsor¢do. Em
concentragdes mais altas de ions metélicos, os sitios ativos do adsorvente sdo cercados por
muito mais ions metalicos que competem por sitios de ligagao disponiveis, resultando na maior

captacao de adsorvato da solugao (KUMAR et al., 2013).

J& a capacidade de adsor¢do das NPM manteve-se praticamente constante com o aumento da
concentracdo inicial de Cd (II) na solucdo. Esse fato reafirma a baixa afinidade das

nanoparticulas puras pelos ions de cadmio.
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Em contrapartida, houve a redugdo da eficiéncia com o aumento da concentragdo inicial de
Cd (IT) devido a maior quantidade de adsorvato em solugdo aquosa e a menor disponibilidade

de sitios ativos livres para adsor¢ao nas nanoparticulas.

Os dados experimentais de adsor¢cdo de cadmio foram ajustados aos modelos de isotermas de
adsor¢do ndo lineares de Langmuir, Freundlich e Sips descritos nos itens 2.5.2.1, 2.5.2.2 ¢
2.5.2.3, respectivamente. As curvas resultantes utilizando esses modelos sdo apresentadas na

Figura 34 e os parametros obtidos sdo mostrados na Tabela 15.

Figura 34 — Simula¢des dos modelos de isotermas nao lineares de Langmuir, Freundlich e
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Fonte: A autora (2021).

Tabela 15 — Parametros obtidos pelas isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips

Modelos Parametros NPMpss
R? 0,799
qL 3,208
b, 1,467

Langmuir Rp1 (Cp=21,165mg L") 0,031
Ry (Cp=32,204mgL") 0,021
Rp3 (Co=43303mgL") 0,016
Rp4 (Co=55442mgL") 0,012

R? 0,833

Freundlich kg 2,406
ng 12,140

R? 0,673

. Js 4,272
Sips bs 1,200

ng 3,861

Fonte: A autora (2021).
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Adotou-se os parametros das isotermas q. ¢ Ce (item 2.5.2) como q; e C;, respectivamente,
pelas capacidades de adsor¢do e concentragdes de cadmio residuais obtidas pelas NPMpss serem

no tempo adotado e ndo no equilibrio, conforme justificado no item 4.5.1.4.

Nota-se que ndo foi possivel ajustar os dados experimentais de adsor¢do de cadmio pelas NPM
em nenhum dos modelos de isotermas avaliados, mas observa-se que as NPM mostraram uma
tendéncia de uma isoterma do tipo irreversivel. Porém, mais experimentos com concentragdes

inferiores sao necessarios para definir de forma precisa a isoterma de adsorcao das NPM.

Os resultados mostram que o modelo de superficie heterogénea de Freundlich se ajustou melhor
aos dados experimentais das NPMpss, visto que esse modelo apresentou o coeficiente de
correlacdo maior que dos outros modelos avaliados. O valor de ng obtido ¢ maior que 1,
caracterizando uma adsorcao favoravel. Ressalta-se que a falta de dispersao das NPMpss nao
propde um sistema de adsorcdo ideal para definicdo das isotermas. Apesar do modelo de Sips
ndo ter o melhor coeficiente de correlacdo, pode-se observar que o parametro
ng apresentou um valor diferente de 1, confirmando a melhor representatividade dos dados
experimentais pela isoterma de Freundlich. O coeficiente de correlagcdo obtido no modelo de
Langmuir ¢ inferior ao obtido no modelo de Freundlich, porém sdo proximos. Os valores do
parametro Ry, de Langmuir foram calculados pela Equagdo 14 e estdo entre 0,012 e 0,031

(0 <Ry <1), indicando também uma isoterma do tipo favoravel.

A remog¢dao maxima de cddmio atingida pelas NPM (57,740 £+ 1,678%) e pelas NPMpss
(86,255 £ 0,055%) ocorreu nas seguintes condi¢des experimentais: pH inicial da solugdo igual
a 6, tempo de contato de 960 min, concentracio de adsorvente de 7 mg mL™! e concentracio

inicial de adsorvato de 21,165 £ 0,138 mg L.

Notou-se que houve concentragdes residuais de ferro e manganés na solucido apos o processo
de adsorcdo. As maiores concentracdes residuais encontradas foram de 0,082 mg L' e
0,219 mg L' para ferro e manganés, respectivamente. Esses valores encontram-se dentro dos
limites definidos pela Resolugio CONAMA n° 430 (BRASIL, 2011) e pela Deliberagao
Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG n° 01 (MINAS GERALIS, 2008) para lancamento de

efluentes em curso de 4gua natural (item 2.1).
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4.5.2 Comparagdo da capacidade de adsor¢do com outros adsorventes previamente relatados

A capacidade maxima de adsor¢ao de cadmio obtida para a nanoparticula modificada proposta

nesse trabalho foi comparada com outros materiais semelhantes, conforme o Quadro 5.

Quadro 5 — Capacidade maxima de adsor¢do de cadmio de adsorventes semelhantes
Capacidade méxima de adsorgéo
do adsorvente (mg g!)

Adsorventes Referéncias

Nanocompésito de carvao
ativado modificado com grupos 119,04* Nejadshafiee e Islami (2019)
sulfonicos e magnetita
Nanoparticulas de poliestireno

sulfonado 39* Peng et al. (2019)
Compositos de nanoparticulas
magnéticas de ferrita de 272,10%** Jung, Lee e Lee (2018)
mangangés e biochar
Nanoparticulas magnéticas 80,90 Chen et al. (2017)
sulfonadas
Nanoparticulas mistas de 2,70 Chowdhury e Yanful (2013)
maghemita-magnetita
NPMpss 4,50%** Este estudo
NPM 1,90%** Este estudo

* capacidade de adsor¢do calculada pelo modelo de Langmuir; ** capacidade de adsor¢do calculada
pelo modelo de Sips; *** capacidade de adsor¢do obtida nos experimentos.

Observa-se que a capacidade de adsor¢ao obtida para as NPMpss ndo foi superior ao que outros
adsorventes semelhantes propostos apresentaram, porém foi significativamente melhor que a
capacidade obtida pelas NPM (2,37 vezes maior). Obviamente, o adsorvente desenvolvido
necessita de aperfeicoamento antes de sua ampla utilizacdo na remogdo de metais pesados em
tratamento de dguas residudrias. No entanto, esse material demonstra grande potencial de
aplicagdo, visto que os grupos sulfonicos mostraram relevante afinidade pelo cadmio e a
presenca de um nicleo magnético permitiu facil separacao das nanoparticulas do meio aquoso.
Assim, as NPMpss apresentam perspectiva de melhora da eficiéncia de remogdo de cadmio

vinculada ao aumento da sua capacidade dispersiva turbulenta.

4.5.3 Analise estatistica

Os resultados da verificagdo dos requisitos (normalidade, homogeneidade e outliers) para
escolha do método de andlise estatistica sdo mostrados no Quadro 6. Conforme pode ser
observado, os dados das etapas 3 e 4 apresentaram dados com distribui¢cao ndo normal, portanto,

aplicou-se o teste ndo paramétrico de Mann-Whitney para essa etapa. O Teste t de Student foi
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aplicado para as outras etapas (1 e 2), considerando o resultado fornecido por esse método de

acordo com a homogeneidade das variancias.

Quadro 6 — Resultados dos requisitos verificados na analise estatistica

Etapas Normalidade Outliers Homogeneidade
P (Shapiro-Wilk) (Levene’s)
1 - Efeito da concentracdo de e . variancias nao
distribui¢do normal sem outliers A
adsorvente homogéneas
2 - Efeito do pH inicial da solugéo C . variancias
distribui¢ao normal sem outliers N
aquosa homogéneas
. e . variancias ndo
3 - Efeito do tempo de contato distribuicdo ndo normal  sem outliers o
homogéneas
4 - Efeito da concentragdo de e . variancias
distribuicdo ndo normal  sem outliers o
adsorvato homoggéneas

Fonte: A autora (2021).

Os resultados obtidos na andlise estatistica dos dados de remog¢ao de cadmio nas etapas de
adsorc¢do sdo apresentados na Tabela 16. O Teste t de Student para os grupos independentes
(NPM e NPMpss) mostrou que ha efeito do adsorvente utilizado sobre a eficiéncia de remocao
de cadmio nas etapas 1 e 2 (testatistica > teritico; p-valor <0,05). O Teste de Mann-Whitney também
mostrou que ha efeito do adsorvente utilizado sobre a eficiéncia de remog¢ao de cddmio na etapa
4 (p-exato < 0,05). No entanto, o Teste de Mann-Whitney indicou que nao houve influéncia do
adsorvente utilizado na etapa 3 do efeito do tempo de contato (p-exato > 0,05). Isso pode ter
ocorrido pelos dados de remogao do metal nos instantes iniciais serem proximos para as NPM

e NPMpss, proximidade esta ocasionada pela reduzida dispersibilidade das NPMpss.

Tabela 16 — Resultados obtidos no 7este t de Student e no teste de Mann-Whitney
Teste t de Student (bicaudal) UEEIEE NI

Whitney
Etapa
testatisti ST -valor e -exato
estatistica 1 lb er d a d e p critico p
1 - Efeito da concentracdo de 3395 10.995 0,006 2201 )
adsorvente
2 - Efeito do pH inicial da solugdo 44352 22,000 0,000 2,074 )
aquosa
3 - Efeito do tempo de contato - - - - 0,724
4 - Efeito da concentragdo de adsorvato - - - - 0,001

Fonte: A autora (2021).

A média ou mediana de eficiéncia de adsor¢do obtidas na andlise estatistica para as NPM e
NPMpss em cada etapa do estudo de adsor¢do sdo apresentadas na Tabela 17. Quando o Teste t

de Student foi aplicado, analisou-se as médias das eficiéncias, para o Teste de Mann-Whitney
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analisou-se a mediana. Com excec¢do da etapa 3, as NPMpss apresentaram eficiéncia de
adsor¢do de cadmio maior do que as NPM no estudo de adsor¢do. Portanto, comprova-se
estatisticamente que a modificacdo de superficie com o polimero aumentou a eficiéncia de

remogao de cadmio pelas nanoparticulas.

Tabela 17 — Média ou mediana das eficiéncias de adsor¢do obtidas na analise estatistica
Teste t de Student — Mann-Whitney —
Etapa Média Mediana
NPM  NPMpss NPM  NPMpss
1 - Efeito da concentra¢do de adsorvente 11,070 34,918 - -
2 - Efeito do pH inicial da solugdo aquosa 21,651 51,469 - -
3 - Efeito do tempo de contato - - 23,510 23,374
4 - Efeito da concentracdo de adsorvato - - 28,935 57,198
Fonte: A autora (2021).
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5 CONCLUSAO

Por meio da coprecipitacdo, nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganés foram
sintetizadas com sucesso ¢ modificadas com poliestireno sulfonado por meio de uma reagdo
homogénea com acetilsulfato para aplicacao na adsor¢do de ions de cddmio. As propriedades
quimicas, morfologicas e estruturais das nanoparticulas magnéticas puras ¢ modificadas foram
estudadas por diversas técnicas experimentais, evidenciando a presenca dos grupos sulfonicos
na superficie da nanoparticulas modificadas. A presen¢a do nicleo magnético permitiu uma

facil segregagdo dos adsorventes da solucao aquosa.

Os estudos de adsorcao indicaram aumento na capacidade de adsor¢@o das nanoparticulas e na
eficiéncia de remogao de caddmio apds a insercao do poliestireno sulfonado em suas superficies.
As NPM atingiram uma capacidade maxima de adsor¢io de 1,9 mg g'! na etapa do efeito do
tempo de contato. Enquanto as NPMpss atingiram uma capacidade maxima de adsorcdo de
4,5 mg g'! na etapa do efeito da concentragdo de adsorvente. A remogio maxima de cadmio
aumentou de 58% para 86% apods a modificagdo de superficie das nanoparticulas nas seguintes
condi¢gdes operacionais: pH inicial da solugdo igual a 6, tempo de contato de 960 min,

concentracio de adsorvente de 7 mg mL™! e concentragio inicial de adsorvato de 21,2 mg L.

A adsor¢do de cadmio pelas NPM e NPMpss ndo demonstrou ser influenciada com a variagdo
do pH inicial da solug¢do. O estudo cinético mostrou que a adsor¢ao de caddmio pelas NPM e
NPMpss seguiu o modelo de pseudo primeira ordem e de pseudo segunda ordem,
respectivamente. O modelo de isoterma de Freundlich se ajustou aos dados experimentais das
NPMpss, indicando uma isoterma favoravel, um sistema heterogéneo e uma adsorcao reversivel
que nao se restringe a formacdo de monocamada. Nao foi possivel ajustar os dados

experimentais das NPM nos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich ou Sips.

As NPMpss apresentaram limitagao de dispersibilidade na massa liquida, demonstrando que ha
possibilidade de aumento da eficiéncia de remog¢ao de cadmio vinculada a otimizacao da sua
capacidade dispersiva turbulenta. Diante dos bons resultados em comparagdao com as NPM, as
NPMpss apresentam grande potencialidade de aplicagdo como adsorvente na remogao de metais

pesados em aguas residuarias apds aperfeicoamento.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, as seguintes sugestdes sdo propostas:

(1)

(ii)

(iii)

(iv)
(v)

Proporcionar maior dispersibilidade para as NPMpss. A dispersibilidade aumenta a
quantidade de sitios ativos no adsorvente, o que ocasiona maior capacidade de
adsor¢do, maior eficiéncia de remocao de cadmio e uma cinética mais rapida (com
reducdo do tempo de contato);

Realizar experimentos acima do pHpcz das nanoparticulas, para favorecer ainda
mais a adsor¢do de cadmio;

Sintetizar um nticleo magnético mais poroso € com menores dimensdes, para obter
maior area superficial de adsorvente;

Explorar outras propor¢des de adsorvente e adsorvato;

Avaliar a possibilidade de recuperacao e reutilizagao do adsorvente.
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