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RESUMO

As nanoparticulas de oxido de ferro (FesOs) sédo adsorventes promissores e,
neste trabalho foram sintetizadas, caracterizadas e aplicadas como adsorvente
na adsorcéo de ions chumbo (Pb?*) utilizando extracdo magnética em fase sélida
(MSPE). O o6xido de ferro foi sintetizado pelo método de coprecipitacdo e as
nanoparticulas obtidas apresentaram a fase cristalina do O6xido, sendo
comprovado através da caracterizacdo por Difracdo de Raio X, Energia
Dispersiva de Raio X e Espectroscopia de Absorgéo na regido do Infravermelho.
A fim de se obter informacgdes sobre a carga superficial do material sintetizado,
o pH no ponto de carga zero (pHrcz) foi determinado indicando que a superficie
do 6xido se encontra carregada negativamente em valores de pH acima de 9,4.
Uma vez definido o melhor pH (9,0) para adsorcéo, a influéncia das variaveis
tempo de agitacdo e massa do adsorvente foram avaliadas, fixando-as em 4 min
e 3,0 mg respectivamente, a fim de se obter as melhores condi¢cdes do processo
de adsor¢do. A capacidade de adsor¢cdo maxima foi obtida pela construcao de
isotermas de adsorcao, tendo sido encontrado um valor de 31,60 mg.g*. Através
do estudo cinético, observou-se que a adsorcdo obedece uma cinética de
pseudo-primeira-ordem. Apoés ter a adsor¢cdo otimizada, foram avaliados os
melhores par@metros para dessorg¢éo, visando o desenvolvimento de um método
de extracdo/pré-concentracdo. Assim, 500uL de &cido nitrico 0,5 mol.L* foram
utilizados como eluente. O desempenho analitico foi avaliado por meio dos

parametros, limite de deteccdo (L.D.), limite de quantificacdo (L.Q.), preciséo
(D.P.R) e os valores encontrados foram 5,44 pg.L'l; 16,48 pg.L_1 e 0,25%,

respectivamente, sendo a faixa linear do método igual a 16,48 —500 pg.L_l. Por
fim, a exatiddo do método foi avaliada a partir de testes de recuperacdo em
amostras de agua mineral, agua micelar e demaquilante facial com valores de
recuperacdo na faixa de 95,94 — 118%. Além disso, analises de material
certificado de referéncia de agua (APS-1071) também foram feitas para

constatar a exatiddo do método proposto.

Palavras-chave: Oxidos de ferro, extracdo magnética em fase solida (MSPE),

chumbo, adsorcéo.
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ABSTRACT

The iron oxide (FesO4) nanoparticles are promising adsorbents and, in this work,
they were synthesized, characterized and applied as adsorbents in the
adsorption of lead ions (Pb?*) using solid phase magnetic extraction (MSPE). The
iron oxide was synthesized by the coprecipitation method and the obtained
nanoparticles presented the crystalline phase of the oxide, being proved by the
characterization by X-Ray Diffraction, X-ray Dispersive Energy and Absorption
Spectroscopy in the Infrared region. In order to obtain information on the surface
charge of the synthesized material, the pH at the zero loading point (pHpcz) was
determined indicating that the oxide surface is negatively charged at pH values
above 9.4. Once the best pH (9.0) for adsorption was defined, the influence of
the variables agitation time and mass of the adsorbent were evaluated, fixing
them in 4 min and 3.0 mg respectively, in order to obtain the best conditions of
the adsorption. adsorption process. The maximum adsorption capacity was
obtained by the construction of adsorption isotherms, and a value of 31.60 mg.g-
L was found. Through the kinetic study, it was observed that the adsorption obeys
a pseudo-first-order kinetics. After the adsorption was optimized, the best
desorption parameters were evaluated, aiming the development of an
extraction/preconcentration method. Thus, 500uL of 0.5 mol.L nitric acid was
used as the eluent. The analytical performance was evaluated by means of the
parameters, limit of detection (L.D.), limit of quantification (L.Q.), precision
(D.P.R) and values found were 5.44 ug.L*; 16.48 ug.L* and 0.25%, respectively,
with the linear range of the method being 16.48 -500 ug.L. Finally, the accuracy
of the method was evaluated from recovery tests on samples of mineral water,
micellar water and facial makeup with recovery values in the range of 95.94 -
118%. In addition, analyzes of certified water reference material (APS-1071)

were also made to verify the accuracy of the proposed method.

Keywords: Iron oxides, solid phase magnetic extraction (MSPE), lead,

adsorption.
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1. INTRODUCAO

Diariamente, de forma involuntaria, entramos em contato com
diversos ions metdlicos, seja no ar, na agua, em produtos industrializados
(cosméticos, maquiagens, remeédios, desodorantes, tinturas usadas nas
tatuagens, etc.) e até mesmo em alimentos (fertilizantes, embalagens,
agrotoxicos, etc.), sendo esse contato impossivel de ser evitado em alguns casos
(MARINOVICH et al., 2014).

Alguns metais como o sadio, zinco, ferro, magnésio e o calcio sao
essenciais para a realizacdo de algumas funcdes fisiolégicas dos seres vivos,
entretanto, quando em grandes concentracbes podem ocasionar doencgas.
Existem ainda alguns metais que ndo possuem nenhuma funcéo fisiolégica nos
organismos vivos e que podem ser absorvidos com facilidade e bioacumulados.
Esses metais merecem uma atencdo especial por serem altamente toxicos
(LUO. H et al.,, 2017). Dentre eles o mercurio, cadmio, arsénio, cromo e o
chumbo, estdo entre os ions metalicos que mais causam problemas de saude.
O chumbo, por exemplo, é reconhecido pela Organizacdo Mundial da Saude
(OMS) como um dos elementos quimicos mais perigosos a saude humana, uma
vez que este ion afeta praticamente todos os 6rgédos e sistemas do corpo
humano desencadeando quadros de anemia, encefalopatia, cefaléia,
alucinacdes, perda de memoria, convulsbes, paralisia, deficiéncia renal,
hepatotoxicidade, neoplasias e, nos ultimos tempos, tem sido associado com a
reducdo da fertilidade feminina e masculina e com a ocorréncia de abortos
espontaneos (SOARES, 2006).

Considerando a toxicidade dessas espécies, o desenvolvimento de
metodologias analiticas capazes de fazer a determinacdo e possibilitar seu
controle e monitoramento em diferentes tipos de amostras torna-se primordial.

Diferentes técnicas espectroanaliticas tais como espectrometria de
absorcdo atébmica por chama (FAAS), espectrometria de emissdo Optica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e espectrometria de massas com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) permitem a determinagdo desses
ions, entretanto devido a problemas relacionados a precisdo e sensibilidade,
uma etapa de pré-tratamento pode se fazer necesséria utilizando métodos de

separacdo/pré-concentragdo como a extragdo em fase sélida (SPE), que
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consiste na transferéncia de massa de uma fase liquida (amostra) para uma fase
sélida adsorvente e que apresenta algumas vantagens em relagdo a outros
métodos de extracdo como, por exemplo, a simplicidade, o baixo risco de
contaminagcdo da amostra e uma grande variedade de adsorventes disponiveis
(SOARES, 2012).

Normalmente, materiais que apresentam uma area superficial com
alta porosidade possuem uma boa capacidade adsortiva. Entre os adsorventes
disponiveis, os materiais nanoestruturados apresentam uma boa capacidade de
adsorcdo de ions metalicos toéxicos e de compostos organicos em diferentes
tipos de amostras. Oxidos de metais de transicdo nanométricos (OMN), incluindo
os Oxidos férricos, Oxidos de manganés e de aluminio estdo sendo
intensivamente estudados para tal fim, pois apresentam propriedades
especificas como area superficial elevada e estrutura microporosa
(RODRIGUES, 2014).

Oxidos magnéticos como a magnetita (FezOas), tém recebido
atencdo especial nesses Ultimos anos por serem bons adsorventes e
apresentarem grande potencial de aplicacdo em diferentes areas de trabalho. A
caracteristica adsortiva e seu carater fortemente magnético fazem com que
esses Oxidos sejam aplicados desde a processos de descontaminagcdo da agua
até a processos de adsorcao de metais de varios tipos de amostras, combinando
as técnicas de adsorcao e separacdo magnética (LEAL, 2006).

Esses 6xidos sédo adsorventes sintéticos considerados materiais de
facil obtencéo por diferentes processos de sintese, e em alguns casos sao tidos
como subprodutos e/ou rejeitos de processos industriais.

Neste contexto, este trabalho, propbe a avaliagdo da magnetita
obtida pelo método de coprecipitacdo na adsor¢cdo de ions chumbo em meio
aguoso visando posteriormente o desenvolvimento de uma metodologia
baseada na extragdo/pré-concentracdo de ions metalicos por extracdo
magnética em fase solida para determinagédo de chumbo em amostras diversas
por espectrometria de absorgcé&o atdmica com chama (FAAS), para determinacdo

de ions chumbo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Chumbo

Dentre os ions metélicos que causam mais preocupacao, por sua
toxicidade e larga utilizacdo, encontra-se o chumbo, um metal de boa
maleabilidade, baixo ponto de fuséo, resistente a corrosdo e de alta densidade
(SILVA, 2017).

Esse metal raramente é encontrado no seu estado elementar
sendo, a galena (PbS), o mineral de chumbo mais comum com 86,6% deste
metal em sua composi¢cdo. Outros minerais de importancia comercial sdo o
carbonato de chumbo (cerusita) e o sulfato de chumbo (anglesita), que séo
naturalmente formados a partir da galena (CHAVES, 2008).

As propriedades desse metal despertam o interesse de sua
utilizacdo por industrias de diferentes segmentos como, por exemplo, na
fabricacdo de baterias, producéo de tintas e pigmentos, aditivos plasticos, ligas
metélicas e revestimento de cabos. Com o crescimento da populacdo e a
evolucao constante da industria o consumo interno de chumbo tende a aumentar
visto que o pais é um expressivo consumidor de produtos que apresentam esse
metal em sua composicdo (Balanco Mineral Brasileiro, 2001).

Esse consumo é abastecido pela produgéo secundaria do pais e a
importacdo de produtos manufaturados, uma vez que a producdo primaria
representa 0,4% da producdo mundial (DNPM - Departamento Nacional de
Produgcdo Mineral). Como consequéncia do grande uso de chumbo, séo
descartados nas 4guas e nos corpos receptores uma quantidade total de 9,7.10%
até 1,8.10° toneladas métricas desse ion por ano. Os responsaveis pela maior
guantidade desses descartes sdo o0s processos de manufatura de metais
(GODOI et al., 2007).

Um caso recente, acontecido no estado do Para, serve como
exemplo de descarte dos processos de manufatura de metais. Uma mineradora
Norueguesa instalada na cidade de Barcarena (PA), descartou através de dutos
clandestinos seus rejeitos no rio Murucupi e no rio Para. A empresa afirma que
0s descartes receberam tratamento antes de serem despejados no rio, no

entanto, amostras coletadas por pesquisadores do Instituto Evandro Chagas



indicaram a presenca de elementos como sodio, aluminio, altos niveis de nitrato
e chumbo sendo este ultimo, encontrado em niveis cinco vezes maior do previsto
na legislacdo (JORNALISMO. Fantastico, Rio de Janeiro: Rede Globo, 4 de marco de
2018. Programa de TV).

O lancamento dos efluentes contaminou rios e igarapés e atingiu
comunidades quilombolas e ribeirinhas pelos cursos dos rios Murucupi e rio Para.
Nesses locais, as pessoas apresentam sintomas como coceiras, anemia, dores no
estdbmago e diarréia. Um estudo realizado pela Universidade Federal do Para (UFPA),
mostra que esses moradores podem estar expostos de forma cronica ao chumbo, os
pesquisadores coletaram fios de cabelo de 90 pessoas de 15 comunidades entre o0 ano
de 2015 e 2017 e, identificaram que 80% dessas pessoas apresentaram uma
concentracdo maior do metal no cabelo (JORNALISMO. Fantastico, Rio de Janeiro:
Rede Globo, 4 de marco de 2018. Programa de TV).

Quando nenhum tipo de desastre é observado, a contaminacgéo por
chumbo pode ter origem nas fontes mais comuns como poeira, ar, dgua, bebidas
e alimentos contaminados, além de que em certas atividades profissionais existe
também a possibilidade de absorcdo pela pele. Outras fontes como os
cosmeéticos faciais, brinquedos pintados, tintura de cabelo e agua de tubulacéo
com solda de chumbo também podem aumentar o total de chumbo absorvido
pelo organismo. Os efeitos toxicos da contaminagdo por esse ion metalico, além
dos jA mencionados, normalmente estdo relacionados a problemas no sistema
nervoso, hematoldgico, cardiovascular e renal (KLEINUBING et al., 2006).

Considerando a toxicidade desse metal, a Legislacdo Brasileira,
atraves da Resolucdo COMANA n° 430 de 13 de maio de 2011, estabelece como
limite maximo para emissdo de chumbo em efluentes o valor de 0,5 mg/L
(CONAMA, 2011).

Para minimizar o efeito dessas substancias sobre o meio ambiente
e a saude humana, muitas pesquisas tém sido desenvolvidas em busca de novas
tecnologias para determina-las e remové-las, porém sua determinagdo direta
pode apresentar limitagbes mesmo com o0 uso de métodos analiticos mais
sofisticados como a espectrometria de emissdo Optica com fonte de plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) ou a espectrometria de absor¢céo atémica por

chama (FAAS). Essas limitagbes podem ser contornadas pela utilizacdo de



técnicas de separacao e pré-concentracdo, tais como: extracao liquido-liquido,

coprecipitacao, precipitacdo e extracao por fase soélida (SPE) (ALVES, 2011).

2.2. Técnicas de extracao e pré-concentracao

A necessidade de determinacdo de ions metalicos em matrizes
complexas torna-se relevante, principalmente, no que se refere a satde humana
e ao meio ambiente. As técnicas mais comumente utilizadas para extracao e/ou
pré-concentracdo de compostos sao: Extracdo liquido-liquido, extracdo por
ponto nuvem, e extracdo em fase sélida. Estas técnicas de preparacdo de
amostras tém sido automatizadas para uso em analises de rotina, pois diminuem
o tempo de assisténcia do analista durante a analise, eliminam erros humanos
de manipulagédo, evitam o risco de contato com substancias prejudiciais a saude
e aumentam, significativamente, o numero de andlises de amostras por tempo
(SOARES, 2008).

A extracdo liquido-liquido (LLE, do inglés Liquid-Liquid Extraction),
€ um processo que envolve a transferéncia de massa entre dois liquidos
imisciveis ou pouco misciveis, tendo a capacidade de realizar separacoes.
Geralmente, a extracdo ocorre pelo contato de um elevado volume de amostra
com uma aliquota do solvente organico, na qual ocorre o enriquecimento do
analito (HIDAYAH et al., 2018). Apesar da LLE apresentar eficiéncia na extragédo
e na pré-concentracdo de analitos, o processo requer grandes volumes de
solventes organicos e caracteriza-se pela demora. Além disso, a separacao das
fases é frequentemente complicada devido a formacdo de emulsdo gerando,
consequentemente, perdas do analito e ocorréncia de contaminagdo (CARASEK
et al., 2002).

Amplamente empregada na extragao e pré-concentragao de metais
a extracdo em ponto nuvem (CPE, do inglés Cloud Point Extraction) € uma
alternativa a extracdo liquido-liquido e esta relacionada com a separacdo de
fases que ocorre em solucdes aquosas de agentes tensoativos nao ibnicos que
se tornam turvas quando aquecidas a uma temperatura conhecida como o0 ponto
de nuvem, formando um sistema de duas fases: uma fase aquosa com algumas
micelas solubilizadas, e uma fase rica de alta concentragdo das micelas

formadas entre o surfactante e o analito. Quaisquer espécies que interajam com
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o sistema de micelas podem ser extraidas, a partir da solucéo inicial, podendo
ser igualmente pré-concentrado (OJEDA et al., 2010).

Os procedimentos envolvendo a extragao por ponto nuvem
apresentam algumas vantagens como o baixo custo, seguranca, rapidez,
simplicidade e alta capacidade de concentrar uma grande variedade de analitos
de diferentes naturezas, com alto fator de concentragcdo e recuperacao
apresentando resultados compativeis com outras técnicas de pré-concentracao
(CARVALHO, 2013).

A extracao em fase soélida (SPE, do inglés Solid Phase Extraction)
€ uma das ferramentas mais empregadas para extracao e/ou pré-concentracao
de analitos presentes em matrizes complexas uma vez que, em relacao a outros
tipos de extracdo, esta se desenvolve de forma simples, requer pouca
guantidade de solvente, os riscos de contaminacado sao minimizados, € de baixo
custo e, além disso, apresenta facilidade de automacdo. O método utiliza
principios semelhantes ao de extracdo liquido-liquido, envolvendo um
particionamento de solutos entre as duas fases. Na extracdo liquido-liquido, o
particionamento ocorre entre duas fases liquidas pouco misciveis, ja na SPE
esse particionamento ocorrera entre a fase sélida (sorvente) e uma segunda fase
que pode ser um liquido, fluido supercritico, emulsdo ou um gas (MORTAZAVI
et al., 2012).

A extracdo em fase sélida pode ser realizada em batelada ou em
fluxo. Na extracdo realizada em batelada o solido extrator € diretamente
misturado a solucdo da amostra, enquanto que na extracdo realizada em fluxo,
um fluxo constante atravessa um pequeno tubo, disco ou cartucho contendo a
fase sélida empacotada (TEIXEIRA et al., 2004).

O principio dessa técnica envolve basicamente trés etapas: Na
primeira 0 sorvente € ativado deixando os sitios disponiveis, na segunda a
solucdo contendo o composto de interesse passa através do cartucho
preenchido com o sorvente, nesta etapa os compostos de interesse serao retidos
pelos sitios ativos do sorvente. Em uma terceira etapa, o analito retido é eluido
usando-se um eluente adequado em um processo chamado de dessorcdo que
pode ocorrer em uma ou mais etapas de eluicdo (QUEIROZ et al., 2001; ALVES,
2011).



Mohammadi e colaboradores (2010) avaliaram o potencial dos
nanotubos de carbono modificados para separacdo simultdnea e pré-
concentracdo de Pb, Cd, e Ni. O método, utilizando extracéo em fase sdlida, foi
aplicado para a determinacéo de metais traco em amostras bioldgicas e de agua
com resultados satisfatorios apresentando limites de deteccédo de 0,32, 0,17 e
0,04 ng.mL! para Pb, Cd e Ni respectivamente e um desvio padréo relativo de
até 1,7%.

Tuzen e colaboradores (2016) estudou a extracdo em fase sélida
para separacao, pré-concentracdo e determinacdo de Pb, Cd e Zn utilizando
como fase soélida (sorvente) um polimero biodegradavel de polihidroxibutirato
dietanol amina (PHB-DEA). Os limites de detecgao foram de 1,05 ug.L* para Pb,
0,42 pug.Ltpara Cd e 0,13 ug.L?* para Zn. Os limites de quantificacdo foram 3,47
pg.Lt, 1,39 ug Lte 0,43 pg.Lt para Pb, Cd e Zn respectivamente. O método
otimizado foi aplicado a agua de torneira e amostras de alimentos mostrando
resultados satisfatorios.

A extracdo em fase sdlida foi também aplicada por Baghban e
colaboradores (2017) a estudos de adsorcdo utilizando compostos de
nanodiamantes como sorvetes para a adsor¢cdo de Pb e Cu em amostras de
agua na Turquia. Sob as condi¢cBes experimentais 6timas o desvio padrédo
relativo foi de 0,9 e 1,5% para Pb e Cu e, o limite de deteccéo apresentou valores
de 42 e 22 pg.L* para Pb e Cu, respectivamente.

A escolha da natureza e a propriedade do sorvente € uma variavel
critica para a eficiéncia do procedimento de extracdo em fase sodlida
(MORTAZAVI et al.,, 2012). Os adsorventes que permitem velocidade de
retencdo rapida e aqueles com uma alta capacidade adsortiva sdo muitas vezes
os mais empregados (JAL et al., 2004). Entre as fases sélidas empregadas na
SPE, destacam- se as silicas funcionalizadas, o carvao ativado e diversos
materiais naturais. No entanto, alguns 6xidos metéalicos tém encontrado uma
vasta aplicagcdo em processos de adsorcdo de metais em diversas matrizes

bioldgicas e ambientais.



2.3. Extracdo magnética em fase sdlida

A extracdo magnética em fase solida (MSPE, do inglés Magnetic
extraction in solid phase) com particulas magnéticas (MPs) como sorventes, tem
despertado grande interesse na comunidade analitica nos ultimos tempos por
ser uma alternativa interessante a SPE tipica (LEMOS et al., 2008). Essa técnica
de extracdo baseia-se na utilizacdo de um sorvente magnético, permitindo a
dispersdo do mesmo num grande volume de amostra, seguido pela recuperacéo
eficiente do sorvente facilitada por um campo magnético externo (MAYA et al.,
2017). Neste procedimento, as MPs sdo adicionadas a solucdo da amostra de
interesse e o0 analito alvo é adsorvido na superficie dessas particulas, que sdo
separadas da solugcdo aquosa por meio de uma forca magnética externa. Em
seguida, o analito alvo é facilmente dessorvido pelo eluente. Em comparacgao
com a SPE convencional, o pré-tratamento da amostra é grandemente
simplificado pelo emprego de MSPE, uma vez que a separacao de fases pode
ser rapida e facilmente realizada aplicando um campo magnético externo
(ARTEAGA et al., 2010).

A técnica de separacdo magnética foi inicialmente relatada por
Robinson e colaboradores em 1973 para fins biotecnolégicos. Em 1987,
Wikstrom e colaboradores relataram separacdes de fase mais rapidas em
procedimentos de extracdo liquido-liquido do que em outros métodos
convencionais usando aditivos magneticamente susceptiveis (ferrofluidos ou
particulas de 6xido de ferro) a um campo magnético externo. Mais tarde, em
1996, Towler e colaboradores utilizaram magnetita revestida de dioxido de
manganés como um material adsorvente para recuperacao de radio, chumbo e
polénio em amostras de agua do mar. No entanto, o termo de extracéo
magnética em fase solida (MSPE) foi introduzido pela primeira vez por
Safarikova e Safarik em 1999 para fins analiticos.

Uma série de sorventes magnéticos para MSPE ja foram relatados
na literatura cientifica, incluindo o uso direto de nanoparticulas magnéticas (NPs)
apos a funcionalizacdo de superficie (SAFARIKOVA et al., 1999; LIU et al.,
2009), ou o uso de materiais contendo NPs magnéticas combinadas com
polimeros molecularmente impressos (XIAO et al., 2013), nanotubos de carbono
(DING et al., 2011), ou grafeno (SUN et al., 2015). Tais sorventes magnéticos
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tém sido amplamente explorados como materiais para aplicagcdes nos dominios
da biotecnologia e medicamentos, para separar células e isolar proteinas,
enzimas ou peptideos. No entanto, ao longo dos ultimos anos, esse material tem
sido cada vez mais utilizado para analise de metais traco em diferentes tipos de
matrizes.

Suleiman e colaboradores (2009) desenvolveram um método para
a separacgao/pré-concentracdo de vestigios de Cr, Cu e Pb em amostras
ambientais por extracdo magnética em fase soélida (MSPE) utilizando
nanoparticulas de silica magnética imobilizadas com Bismuthiol-1l como
sorvente. A separacdo dos ions metdlicos da solucdo aquosa contendo as
nanoparticulas magnéticas foi facilmente realizada pela aplicagdo de um campo
magneético externo. Foram estudadas e estabelecidas condi¢cdes experimentais
otimas, incluindo pH, volume da amostra, concentracdo e volume de eluente.
Sob as melhores condi¢cdes experimentais, verificou-se que os limites de
deteccgédo para Cr, Cu e Pb foram 0,043, 0,058 e 0,085 ng.mL™ e seus desvios-
padrao relativos foram 3,5%, 4,6% e 3,7%, respectivamente. O método foi
aplicado com sucesso na determinacdo dos analitos alvo em amostras de agua
de rios e lagos. Comparado com os métodos estabelecidos, o método proposto
foi caracterizado com alto fator de enriquecimento, separacao rapida e baixos

limites de deteccéo.

2.4. Magnetita

Quase todas as rochas e solos contém ao menos tracos de ferro,
esse elemento representa 35% da massa total do planeta e € o mais abundante
da Terra. Uma pequena parte é encontrada no estado livre, mas, a maior parte
aparece combinada com oxigénio, silicio ou enxofre. Os principais minérios de
ferro de ocorréncia natural sdo hematita (aFe203), que apresenta 70% em massa
de ferro, goethita (aFeOOH), com 63% em massa de ferro, e magnetita (FesOa),

gue apresenta, aproximadamente, 72% em massa de ferro (OLIVEIRA, 2013).



A magnetita (FesO4), contem em sua estrutura o elemento ferro em
seus dois estados de oxidacdo, Fe®* e Fe® e, € um dos minerais mais
empregados para obtencdo desse elemento. Estruturalmente, é representada
por [Fe3'[{Fe?*Fe3*}O4, onde [ ] denota céations nos sitios tetraédricos e { } nos
octaédricos dando origem a estrutura de espinélio inversa (SANTANA, 2008). Na
estrutura espinélio inversa a distribuicdo dos cations segue a formula geral
B[AB]Oa4, com os cations B3* distribuidos tanto na geometria tetraédrica quanto
na octaédrica (ANTONIO, 2006; SHRIVER, et al., 2008). A Figura 1 ilustra a

estrutura cristalina da magnetita.

FIGURA 1: Estrutura cristalina da magnetita (FesOa).

o000

Fe?t Fe¥* O

Fonte: Silva, 2017.

A variacdo da distribuicdo de céations nas posi¢cdes A e B nessas
estruturas marcam algumas mudancas nas propriedades fisicas desses 6xidos
gue apresentam uma diversidade de propriedades e uma quimica muito
interessante que os tornam muito importantes do ponto de vista cientifico e
tecnoldgico. Dentre essas diversas propriedades destaca-se o magnetismo que,
na magnetita (FesOa4) é conferido pelos momentos magnéticos de spins dos ions
Fe3* situados nos sitios octaédricos acoplados de forma antiparalela com os
spins presentes nos sitios tetraédricos, com os spins dos ions Fe?
permanecendo constantes, sem nenhum cancelamento. Esses Oxidos sao

materiais ferromagnéticos, ou seja, apresentam um momento magnético
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permanente na auséncia de um campo magnético externo. A Figura 2 ilustra

essa distribuicdo de momentos magnéticos de spins.

FIGURA 2: Distribuigdo de dipolos na magnetita (FesOa).

3+

ML HH

e .c.f'

Fonte: Adaptado de Siqueira, 2015.

Esta propriedade faz com que a magnetita seja aplicada em
diversos campos e, nos ultimos tempos, destacam-se 0s processos envolvendo
adsorcdo, que tém atraido grande interesse, devido, principalmente, a alta
capacidade adsortiva e a propriedade magnética desse material (ANTONIO
2006; OLIVEIRA, 2013).

Feng e colaboradores (2012) sintetizaram nanoparticulas de FeszOa
revestidas com acido ascorbico as quais foram avaliadas como um absorvente
para remover arsénio de aguas residuais. Os dados de adsor¢do obedeceram a
equacao de Langmuir com uma capacidade maxima de adsorcado de 16,56 mg.g-
! para arsénio (V) e 46,06 mg.g* para arsénio (ll1).

Neste trabalho, nanoparticulas de magnetita (FesO4) foram
utilizadas como material adsorvente no desenvolvimento de uma metodologia

para extracdo e pré-concentracédo de ions Pb%* em matrizes aquosas.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Sintetizar, caracterizar e avaliar o potencial de adsorcédo das

nanoparticulas de magnetita (FesOa4) frente aos ions chumbo.

3.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar as nanoparticulas de magnetita através do método de
coprecipitacao;

e Caracterizar as nanoparticulas sintetizadas utilizando as técnicas de
difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de raios X por dispersao em
energia (EDX) e Espectroscopia de Absorcéo na regiao do Infravermelho
(IvV);

e Avaliar o uso da magnetita como adsorvente aplicado a extracdo
magnética em fase soélida (MSPE);

e Otimizar os parametros que afetam a adsorcéo e dessorcdo dos ions Pb?*
como, o pH, a massa do adsorvente, o tempo, concentracdo do eluente e
tempo de eluicéo;

e Estudar o mecanismo de adsorcdo da magnetita frente ao ion Pb?*
através da construcdo de isotermas;

e Avaliar o método desenvolvido através da determinagédo das figuras de

mérito.

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Sintese das nanoparticulas de magnetita (FezO4) por
coprecipitacao

As nanoparticulas magnéticas de Fe3O4 foram sintetizadas através
do método de coprecipitacdo, uma das rotas de sintese mais simples de oxidos

de ferro em solucédo aquosa pela adicdo de uma base. Convencionalmente, a
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magnetita é preparada pela adicdo de uma base fraca em solucdo de sais de
ferro (Fe?* e Fe®*) onde ocorrera a precipitacdo das nanoparticulas (KUMAR et
al., 2011). A reacdo quimica de precipitacdo é mostrada a seguir:

Fe?*(ag+ 2Fe3* (ag+ 80H (aq) —Fe30a4s) + 4H20q)

Neste trabalho, para a realizacdo da sintese foi preparada uma
solucéo contendo sulfato de ferro (FeSOa4 - Anidrol; teor 99%) e cloreto de ferro
(FeCls - Dinamica; teor 97%) em H20 previamente acidificada com &cido
cloridrico (HCI — Synth; teor 36,5 — 38%). A solucdo permaneceu sob agitacdo
até total dissolucdo e posteriormente foi adicionado a ela hidréxido de amdénio
(NH4OH — Synth; teor 27%) promovendo assim, a formag¢ao de um precipitado
preto, a magnetita. As particulas sintetizadas foram decantadas magneticamente
por um ima, filtradas e lavadas com H20. A Figura 3 descreve esse processo de

sintese.

FIGURA 3: Fluxograma de sintese da magnetita utilizando o método de coprecipitacéo.

30 mmol de FeClz 5 mL de HCl cone Agitacgo
— B — T -
+ 15 mmol de FeS0s: + 100 mL de H:0 (Até dissolugdo dos
reagentes)

l

Decant'a.t;ao +—— | Agitacdio por 30 min | +—— | 50 mL de NHsOH conc
magnética
Filtragem Secagem: Em estufa

aB0°C por24 h
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4.2. Caracterizacdo das nanoparticulas de Magnetita (Fez0a)

4.2.1. Difracdo de raios X (DRX)

As particulas sintetizadas foram caracterizadas por DRX a fim de
verificar a ordem estrutural do material, estimar o tamanho médio do cristalito e
avaliar a interferéncia dos ions adsorvidos na estrutura da magnetita.

Os difratogramas foram obtidos no Laboratério de Caracterizacéo
por raios X, da UAE de Quimica na UFG Regional Cataldo, por meio de um
difratdmetro Shimadzu, modelo XRD —6100 com radiacdo CuKa e A= 1,5418 A,
com 26 variando de 10° a 80°. A fim de comparacgao os mesmos foram indexados
com a ficha cristalografica 75-0449 do arquivo ICDD.

Além de caracterizar as fases de um material, a técnica de DRX
possibilita calcular o tamanho médio do cristalito através da equacao de

Scherrer:

K2
b= Bcos6 (Equacéo 1)

onde D é o tamanho médio do cristalito, 8 € a largura a meia altura do pico de
difracdo de maior intensidade e € normalizado pela diferenca entre o FWHM da
amostra e o FWHM de um padréo de silicio. 8 € o angulo de difracdo de Bragg,
A 0 comprimento da radiacéo eletromagnética utilizada e, K € uma constante,
cujo valor atinge entre 0,84 e 0,9 dependendo da forma da particula. No caso de
nao se conhecer a geometria dos cristalitos, admite-se uma geometria esférica

com K sendo 0,9.

4.2.2. Energia dispersiva de raios X (EDX)

Essa técnica determina de forma semi-quantitativa os elementos
presentes na estrutura de um material através da aplicagdo de raios X na
superficie da amostra e a posterior analise dos fluorescentes raios X emitidos
(SANTOS, 2015).
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As andlises elementares do material adsorvente, antes e apds o
processo de adsorc¢do, foram obtidas no Laboratério de Caracterizagao por raios
X, da UAE de Quimica na UFG Regional Cataldo utilizando um EDX modelo
Shimadzu 7000, com energia variando de 0 a 45 keV, e canal de leitura de

alimio-uranio.

4.2.3. Espectrocospia de absorcéo na regiao do infravermelho
(FTIR)

A espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho é por
vezes considerada uma técnica de caracterizacdo complementar, no entanto é
uma técnica de grande relevancia na elucidacéo estrutural dos compostos. De
modo geral, a técnica tem como fundamento as frequéncias vibracionais
especificas das ligacdes dos compostos, as quais correspondem a niveis de
energia da molécula. Essas frequéncias sdo dependentes da forma da superficie
de energia potencial da molécula, da geometria molecular, das massas dos
atomos e eventualmente do acoplamento de vibracdo. Deste modo, grupos
funcionais distintos apresentardo absor¢cdes com intensidade e em regides
distintas do espectro, fazendo da espectroscopia de infravermelho uma
metodologia bastante util na identificacdo de compostos, uma vez que 0S
mesmos terdo espectros caracteristicos (PAVIA et al., 2010).

As analises de FTIR foram realizadas no Laboratério de
Instrumentacdo da UAE de Quimica da UFG Regional Cataldo, utilizando um
espectrofotometro Shimadzu FT-IR modelo IR Prestigie 21, na regidao de 400-
4000 cml. Para essas andlises as amostras do adsorvente antes e apds a
adsorcao, foram preparadas em forma de pastilhas contendo 6xido de ferro e

brometo de potassio a 1% m/m.

4.2.4. Determinacao do ponto de carga zero (pHpcz)

De forma que se possa verificar a tendéncia de uma superficie se
tornar positiva ou negativa em relacédo ao pH, foi realizada a determinacdo do
pHpcz que, indicara o valor de pH no qual a carga da superficie do adsorvente é
nula, ou seja, quando o balango entre cargas positivas e negativas é nulo. Este
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valor de pH é chamado de ponto de carga zero PCZ - pHpcz. Para valores de pH
da solucao inferiores ao pHecz, a carga superficial € positiva e a adsor¢cdo de
anions é favorecida, e para valores de pH superiores ao pHpcz, a carga
superficial é negativa e a adsor¢ao de cétions é favorecida (DEOLIN et al., 2013).

O método de determinacdo do PCZ foi descrito por Regalbuto e
Robles (2004) e a metodologia consistiu em misturar 20 mg de FesO4 em 10 mL
de agua deionizada, ajustando os valores de pH em 12 diferentes valores iniciais
(1 - 12) com solucdes 0,5 mol. L* de HNOs e NH4OH. Ap6s 24 h de equilibrio a
temperatura ambiente, o pH foi novamente medido com auxilio de um pHmetro.
Para avaliar os resultados, um grafico foi plotado inserindo os valores iniciais de
pH no eixo x e a diferenca do pH final em relag&o ao inicial no eixo y.

O pHpcz corresponde ao valor no qual o pH final se mantém
constante independentemente do pH inicial, ou seja, a superficie do adsorvente

comporta-se como tampéao.

4.3. Estudos de Adsorcao

4.3.1. Efeito do pH no mecanismo de adsorcao

Uma vez que o pH da solugcdo tem um importante papel no
processo de adsor¢ao, alterando diretamente a carga superficial do adsorvente
e, consequentemente a intensidade das interacdes entre 0s ions e o0 adsorvente,
apos a sintese, a capacidade adsortiva do material foi avaliada de acordo com a
influéncia do pH do meio. Para isso, solucdes de Pb?* na concentragdo de 1,0
mg.L* foram preparadas com valores de pH ajustados para 1,0; 7,0; 9,0 e 12,0.
Para esse ajuste de pH utilizou-se solugbes de acido nitrico (HNOs) e hidréxido
de amonio (NH4OH), ambas de concentragdo 0,5 mol. L.

Aliguotas de 5 mL das solugdes preparadas foram colocadas em
contato com 6,3 mg de magnetita e submetidas a agitagédo por um periodo de 60
minutos a 210 rpm em uma mesa agitadora. Sequencialmente, o material
adsorvente foi removido através de separagdo magnética e o sobrenadante

levado para leitura no FAAS.
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4.3.2. Avaliagdo da massa de Fes04 na adsorgdo de ions Pb*

A massa do material adsorvente foi outro parametro investigado,
sendo os seguintes valores avaliados: 3,0; 6,0; 12,0; 25,0 e 50,0 mg. Essas
massas foram colocadas sob agitacéo durante 60 minutos com solucdes de Pb?*
a uma concentracdo de 1 mg. L'* e pH 9,0. Sequencialmente, o adsorvente foi

removido por separacdo magnética e o sobrenadante analisado por FAAS.

4.3.3. Avaliacdo do tempo de agitacdo na adsorcdo de ions
Pb?* e cinética de adsorcéo

Para a avaliacao da influéncia do tempo de agitacao alguns testes
foram feitos a fim de determinar qual a técnica de agitacdo seria a mais
adequada. Para isso, 3,0 mg de magnetita (FesOa4) foram colocadas em contato
com 5 mL de uma solucdo de Pb?* a 1 mg.L* e pH 9,0. Separadamente, essas
solucdes foram submetidas a posterior agitacdo em mesa agitadora, vortex e
agitador magnético.

ApoOs a escolha da técnica de agitacdo o efeito do tempo na
adsorcdo dos ions Pb?* pela magnetita (FesOas) foi avaliado submetendo a
agitacdo 3,0 mg do adsorvente em contato com 5 mL de solucdo de Pb%* a 1
mg.L? e pH 9,0. Os tempos de agitacdo estudados variaram de 1 - 10 minutos.
Posteriormente, o adsorvente foi separado magneticamente com o auxilio de um
ima e o sobrenadante analisado por FAAS.

Com os resultados obtidos nesse ensaio, também foi realizada a
avaliagdo do comportamento cinético do procedimento de adsorgéo.

O estudo da cinética de um processo de adsorcdo € util para

determinar a velocidade de retencéo dos ions pelo adsorvente. A capacidade de

~ ] -1 :
adsorcao desses ions sobre o adsorvente g: (mg.g ) em um intervalo de tempo

é calculada conforme a equacéo seguinte:
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Co—-Cf
qe=—1—.Vs (Equacio 2)

-1
onde Vs (L) € o volume da solucdo contendo ions chumbo, Co (mg.L ) € a

- ~ ] 1, ~
concentracéo inicial da solugédo de ions chumbo, Cs (mg.L ) € a concentragéo
final da solugcéo de ions chumbo obtida apds um tempo t e m (g) € a massa de
magnetita utilizada no processo de adsorcao.

4.4. Teste da liberacao de ions ferro

Apés a realizacdo das leituras do sobrenadante no FAAS para
determinar a capacidade adsortiva da magnetita frente ao ion Pb?*, foram
realizadas analises para ions ferro neste mesmo sobrenadante a fim de avaliar
a liberacao desse ion em solucao ao longo do processo de adsor¢cdo uma vez
que, 0 mesmo é tido como componente principal da estrutura do adsorvente e
sua possivel liberacdo poderia acarretar na diminuicdo da estabilidade do

material adsorvente ao longo de diversos ciclos de extracdo/eluicao.

4.5. Otimizacdo dos parametros de dessorgao

Apbés o processo de adsorcdo e remocdo do adsorvente por
separacdo magnética foram avaliados os seguintes parametros de dessorcao:
Concentracéo do acido nitrico (HNO3s) como eluente (0,1; 0,5; 1,0 e 2,0 mol.L%);
Tempo de eluicdo (2; 4; 8; 10 e 12 minutos) e quantidade de ciclos necessarios
para dessorver os ions Pb?* presentes na superficie da magnetita. Para essa
avaliacdo, a magnetita contendo o analito em sua superficie foi colocada em
contato com o acido, nas concentra¢gdes citadas acima, e submetida a 3 ciclos
de agitacdo com tempos que também variaram a fim de se chegar as condi¢des
Otimas no processo de dessorcédo utilizando a magnetita como adsorvente para

jons Pb?*,

18



4.6. Isotermas de adsorcao

Os modelos de isotermas de adsorcdo sdo fundamentais para
descrever como 0 adsorvato interage com o adsorvente, de forma que,
compreendendo a natureza da interacéo, seja possivel realizar o melhor uso do
adsorvente (DEBRASSI et al., 2011). Assim, para a construgdo das isotermas
3,0 mg do material adsorvente foi pesado a temperatura ambiente, essa massa
foi agitada, por 4 minutos, com 5 mL de solu¢des de Pb2* com concentracdes
crescentes de 0,05 a 70 mg.Lt. Posteriormente, o sobrenadante foi analisado
por FAAS.

As isotermas descrevem a capacidade maxima adsortiva (CMA) do
adsorvente frente ao ion de interesse, neste caso o Pb2*. Foram construidas
isotermas de adsorcao aplicadas aos modelos de Langmuir, Freudlich e Sips a
fim de identificar o modelo que mais se adéqua a esse processo de adsorcao.
As quantidades adsorvidas foram calculadas através da equacao 3:

_ Co—Ce

e = — - Vs (Equacéo 3)

nessa equacao subtrai-se a concentracdo da solucéo de trabalho inicial (Co) da
solucdo de equilibrio (Ce), essa diferenca é dividida pela massa do adsorvente

em (g) e multiplicada pelo de volume da solugdo de Pb?* adicionada.

4.7. Avaliacdo do desempenho analitico

4.7.1. Seletividade

A presenca de outros ions metalicos, que ndo seja o chumbo na
matriz da amostra pode afetar o desempenho adsortivo da magnetita, uma vez
gue podera existir uma competicdo entre 0s ions coexistentes na matriz da
amostra e o0 analito pelo numero de sitios ativos disponiveis na superficie do
adsorvente. Considerando essa possibilidade no desempenho do método
desenvolvido o efeito dos ions Fe?*; Cu?*; K*; Zn?*; Ca?*; Na*; Mg?*; Co?*; Cd?*
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e Cr¥* na adsorcdo de 1 mg.L* de Pb?* foi avaliado. Os testes foram preparados

usando solugdes binarias com a presenca do possivel interferente e o ion de

interesse, conforme descrito na Tabela 1.

TABELA 1: ConcentragGes de Pb(ll) e dos possiveis interferentes.

Solucéo Analito (mg.L™?) Interferente Proporcéao
(mg.L?) Pb(ll)/Interferente
01 Pb2 /1 e e
02 Pb?*/1 Cr3*/1 1:1
03 Pb2*/1 Cd?*/1 1:1
04 Pb?*/1 Co?'/1 11
05 Pb2*/1 Mg2+/10 1:10
06 Pb%*/1 Na*/50 1:50
07 Pb2*/1 Ca?*/100 1:100
08 Pb%*/1 Zn%*/100 1:100
09 Pb?*/1 K*/100 1:100
10 Pb2*/1 Cu?*/100 1:100
11 Pb?*/1 Fe3*/100 1:100

Os testes foram realizados em triplicata, usando as variaveis do

sistema ja otimizadas anteriormente: pH 9,0; concentracdo de HNOs: 0,5 mol.L

l; volume do eluente: 500 pL; massa do adsorvente: 3,0 mg e tempo de eluigao:

2 min.
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4.7.2. Estabilidade da magnetita como adsorvente

Para os testes de estabilidade o material adsorvente foi submetido
a sucessivos ciclos de adsorcéo/eluicdo utilizando para esse processo 0S
parametros de adsorcdo e dessorcdo j& otimizados. S&o eles: pH 9,0;

-1
concentragédo do eluente: 0,5 mol.L ; volume do eluente: 500 pL; massa do

adsorvente: 3,0 mg e tempo de eluicdo: 2 min.

4.7.3. Faixa linear, precisdo, limite de deteccdo (L.D.) e
quantificacdo (L.Q.)

A faixa linear do método proposto foi avaliada no intervalo de 1 a
500 ug.L* de Pb?*. Para determinar a precisdo o desvio padréo relativo (D.P.R)
foi calculado a partir de 10 sucessivas determinagdes para a solugdo de Pb?* 50
ug.L L.

O limite de deteccédo foi calculado de acordo com a equacao
abaixo representada, que expressa esse valor como sendo trés vezes o desvio
padrao obtido em dez determina¢des do branco dividido pelo coeficiente angular

da curva de calibragao.

DP x 3
D= S (Equacéo 4)

O limite de quantificagdo, por sua vez, foi determinado como
sendo dez vezes o desvio padrédo obtido em dez determinagbes do branco
dividido pelo coeficiente angular da curva de calibracdo como representado na

equacao abaixo.
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DP x 10
— T s (Equacéao 5)

4.7.4. Exatidao

A avaliacdo da exatiddo de um método pode ser feita por meio do
uso de materiais de referéncia, testes interlaboratoriais, comparagcédo de métodos
e ensaios de adicao e recuperacao (RIBANI et al., 2003).

Neste trabalho a exatidao foi determinada pela analise de material
de referéncia certificado para d&gua APS — 1071 (Alpha Resources 3090 Johnson
RD, Stevensville, USA), estando presentes os ions As; Ba; Cd; Cr; Pb; Hg; Se e
Ag nas concentracdes 100; 50; 50; 100; 100; 20; 50 e 10 mg.L?,
respectivamente. E também através de testes de adicdo e recuperacdo em
amostras de agua mineral, 4gua micelar e demaquilante fortificadas com
solugbes padrdo de Pb?*. As andlises foram realizadas em triplicata, sob as

condi¢cBes analiticas previamente otimizadas.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacao das nanoparticulas de magnetita (FezOa)

5.1.1. Difracao de raios X (DRX)

As propriedades fisicas e quimicas dessas nanoparticulas podem
ser controladas por diversos fatores, como método de sintese, presséo,
temperatura e concentracao das espécies. Esses fatores influenciardo de forma
direta no grau de cristalinidade do material e consequentemente suas
propriedades serdo afetadas (AN-HUI-LU, 2007).

A Figura 4 ilustra os difratogramas da magnetita antes e ap0s o
processo de adsor¢cdo com os picos indexados com base no banco de dados

cristalograficos ICDD.
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FIGURA 4: Difratogramas de Fesz04 antes e ap6s a adsorc¢ao.
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Com base na comparagdo dos difratogramas com a ficha
cristalografica da FesOa, pode-se observar que, ndo ha a existéncia de picos de
difracdo referente a outras fases, ou seja, 0 material sintetizado apresenta
apenas a fase referente a estrutura de espinélio inverso da magnetita. A
intensidade dos picos de difracdo esta relacionada com a cristalinidade do
material, sendo possivel observar que apés a adsorcao a intensidade desses
picos decresce indicando que possivelmente a presenca do ion Pb?* na matriz
promove uma pequena alteracao na cristalinidade fazendo com que o material
adquira um leve grau de amorfismo. Entretanto, apesar de interferir na
intensidade dos picos de difracdo a presenca do ion adsorvido ndo produz
mudancas estruturais na matriz € nenhuma mudanca significativa pode ser
observada nos deslocamentos dos picos da fase, ou seja, a matriz de FesOa4
consegue acomodar o ion adsorvido sem que o mesmo influencie em sua

estrutura alterando suas propriedades.
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5.1.2. Tamanho médio do cristalito (TC)

Calcular o tamanho médio do cristalito (TC), de um determinado
material, permite avaliar os efeitos provocados pela insercdo de diferentes
cations no sistema, neste caso, o Pb?*. A Tabela 2 mostra o tamanho médio dos
cristalitos, calculados a partir da equacao de Scherrer, para a magnetita antes e

apos a adsorcéo.

TABELA 2: Tamanho médio do cristalito do Fe3O4 antes e apds a adsorcéo.

Material Tamanho Médio do Cristalito (nm)
FesOa4 pura 7,95
Fes04 ap0s a adsorgao 6,58

Observa-se que os valores de TC diminuem para o material apés
adsorcdo. Isso se deve possivelmente a ocorréncia da formacédo de defeitos ao
longo da rede cristalina, 0 que pode acarretar em tensionamentos.

O TC também exerce influéncia sobre a capacidade adsortiva do
material, quanto menor for o tamanho médio das nanoparticulas de magnetita
sintetizadas, melhor sera a capacidade adsortiva desse material. Uma vez que,
0 adsorvato concentra-se em sua superficie, quanto maior for a superficie de
contato, maior sera a eficiéncia de adsor¢do. O tamanho meédio das
nanoparticulas de magnetita variam de acordo com a influéncia de varios fatores

como o método de sintese escolhido e a pureza dos reagentes.

5.1.3. Energia dispersiva de raios X (EDX)

A composi¢do do material sintetizado foi identificada através de
analise por energia dispersiva de raios X (EDX). Essa técnica permite a
caracterizacao de elementos quimicos presentes em varios tipos de amostras de

forma semi-quantitativa. A analise resulta na porcentagem das espécies
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elementares presentes na amostra com base em suas emissdes ap0s serem
excitadas por incidéncia de raios X (PARREIRA et al., 2006).

Um material que é exposto a essa radiacdo tem seus elétrons
excitados para niveis superiores de energia. No processo de relaxacdo seus
elétrons liberam a energia inicialmente absorvida na forma de fotons, resultando
em emissOes caracteristicas para cada elemento (ATKINS, et al., 2010).

As Figuras 5 e 6 mostram os resultados obtidos a partir desse

meétodo de andlise para a magnetita antes e apdos a adsorcao.

FIGURA 5: Andlise por EDX da Fes3O4 antes da adsorgéo.

4 FeKa
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FIGURA 6: Analise por EDX da FesO4 ap6s a adsor¢éo.

' FeKa
!

SRV < Pbla

As bandas energéticas obtidas por EDX antes da adsorcdo
mostram a presenca do elemento Fe, indicando que a composicdo majoritaria do
material analisado € representada por esse elemento, como era esperado. Apos
a adsorcdo, uma banda energética de baixa intensidade € mostrada indicando a
presenca de Pb?* e confirmando a adsorcdo desse ion na superficie da

magnetita.

5.1.4. Espectrocospia de absorgcéo na regido do infravermelho
(IV)

A espectroscopia na regido do infravermelho baseia-se na
frequéncia vibracional especifica de cada substancia, ou seja, as ligacdes
quimicas das substancias tém frequéncias vibracionais as quais correspondem
aos niveis vibracionais de energia especificos de cada molécula analisada
(PAVIA et al., 2010). A Figura 7 apresenta os espectros de IV das nanoparticulas
de magnetita antes e depois da adsor¢cao de chumbo. As bandas de 624 a 425

cm sdo atribuidas a vibragées caracteristicas Fe-O da FesOas. A banda em 1622
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cm! é devido a modos de flexdo das moléculas de agua adsorvidas na superficie
da magnetita (YUWEI et al, 2011; KUMARI et al., 2015). Vibracdes
caracteristicas de O-H séo indicadas pelas bandas presentes em 3405 cm™.
Apos a adsorcdo ocorre um pequeno deslocamento na banda referente as
ligacbes Fe-O em 567 cm?, sendo esta, deslocada para 574 cm?

correspondendo a formacéo de Fe-O-Pb na superficie da magnetita (KUMARI et
al., 2015; RAJPUT et al., 2016).

FIGURA 7: Andlise por IV das nanoparticulas de magnetita antes e apds a adsorcao.

{ — Antes
— Apés
40 4
Q)
S Fe-O-Pb
«© (574 cm™)
Q
o
:tE
g 20 4 Fe-O
E H,0 (624a425cm™))
e (1622 cm™) \
O-H Fe0 /"
(3405 cmY) (567 cm™Y)
0

— T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

5.1.5. Determinacao do Ponto de Carga Zero (pHrcz)

A determinacdo do PCZ de um adsorvente € um parametro
importante, pois permite prever a carga superficial do material ao longo de uma
faixa de pH. A superficie do adsorvente normalmente contém grupos hidroxilas
gue sédo protonadas ou desprotonadas de acordo com a acidez da solucdo em
gue ele é colocado. O pH em que os grupos hidroxila estdo neutros € chamado
de ponto de carga zero (PCZ). Em solu¢cées com o pH abaixo do pHpcz, 0S grupos

hidroxila sdo protonados e se tornam positivamente carregados, favorecendo a
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adsorcao de anions. Em solu¢cdes com o pH acima do pHpcz, 0S grupos hidroxila
sdo desprotonados e se tornam negativamente carregados, favorecendo a
adsorcao de cations (REGABULTO et al., 2004; DEOLIN et al., 2013). A Figura
8 mostra o exemplo de um possivel mecanismo para essa protonacdo ou
desprotonacao na superficie do adsorvente.

FIGURA 8: llustracdo do mecanismo de protonacdo e desprotonacdo na superficie de um
adsorvente.

pH<PCZ pH>PCZ

Fonte: Adaptado de Regabulto e Robles (2004).

Para que a adsorcao de ions metalicos ocorra o valor do pH deve
ser maior que o valor do pHecz ou seja, a superficie do adsorvente deve estar
carregada negativamente (MAHMOODI et al., 2011).

O grafico obtido para a determinacdo do PCZ da magnetita

sintetizada neste trabalho mostra a ApH= pH: — pHo e € ilustrado na Figura 9.

FIGURA 9: Gréfico de avaliacdo do pHrcz do Fez04 (nN=3).
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A partir do grafico observa-se que o valor de pH que ndo houve
variagdo, ou seja, onde o pH final se mantém constante em relagéo ao pH inicial,
€ em 9,4. Esse valor representa o PCZ do material sintetizado, com base nisso,
pode-se prever que a adsorcao de céations utilizando esse adsorvente acontecera
em valores de pH acima de 9,4 onde sua superficie estara carregada
negativamente. Em valores de pH menores que o pHpcz a adsor¢cao de anions

sera favorecida uma vez que, a superficie do adsorvente estard protonada.

5.2. Estudos de Adsorcao

5.2.1. Efeito do pH no mecanismo de adsorcéo

Nos ultimos tempos a magnetita tem sido utilizada em diversas
areas da ciéncia com um grande leque de aplicacdes. Seu potencial de
adsorcao, por exemplo, tem sido avaliado frente a inUmeros compostos tanto
organicos quanto inorganicos. Neste estudo em questdo, o potencial de
adsorcdo deste material foi avaliado frente a ions Pb?* e a influéncia do pH nesse

processo foi averiguada. A Figura 10 mostra o efeito do pH na adsorcéo de Pb?*
pelas nanoparticulas magnéticas.

FIGURA 10: Avaliacdo do potencial de adsor¢cdo da magnetita de acordo com o pH (n = 3).
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Em pH 1,0 a adsorcéo de chumbo néo acontece, no entanto em pH
7,0 a porcentagem de adsorc¢éo € de 97%. A adsor¢cao maxima dos ions chumbo
(aproximadamente 100%) ocorreu em pH 9,0 e a medida que o pH aumentou de
9,0 para 12,0 observou-se um decréscimo nessa porcentagem. Portanto,
observa-se que a adsorcdo elevada de chumbo ocorre no intervalo entre os
valores de pH 7,0 e 9,0, isso se deve ao fato de que em meio aquoso a magnetita
apresenta superficie coberta com grupos FeOH, esses grupos de superficie
protonam ou desprotonam para gerar cargas superficiais (FeOHz2* ou FeO") que
variam de acordo com os valores de pH abaixo ou acima do pHpcz
respectivamente. Este mecanismo € demonstrado pela Figura 11. O pHpcz desse
material é de 9,4, o que indica que abaixo desse valor ele apresentara grupos de
superficie com cargas liquidas positivas (FeOH2*), entretanto a coexisténcia de
uma pequena guantidade de grupos de superficie com cargas negativas (FeO")
€ possivel (RAJPUT et al., 2016). Em valores de pH entre 7,0 e 9,0 o chumbo
apresenta diferentes espécies (Pb?*; Pb(OH)* e Pb(OH)2), essas espécies
sofrem atracbes eletrostaticas pelas cargas superficiais das espécies
coexistentes de magnetita. Essa atracdo faz com que a adsorcao das espécies
de chumbo sofra um consideravel aumento nessas condi¢es de pH. A Figura
12 mostra a distribuicdo das espécies de chumbo ao longo da faixa de pH.
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FIGURA 11: Mecanismo de adsorgéo de Pb2* por nanoparticulas magnéticas.
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Fonte: Rajput, 2016.

FIGURA 12: Distribuicdo das espécies de chumbo.
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O aumento do pH para 12,0 leva a uma diminuicdo na adsorcao de
chumbo, nessa faixa de pH sua espécie predominante é Pb(OH)s. Assim, a
medida que os valores aumentam apods o pHrecz as cargas de superficie FeOH2*
sdo cada vez mais convertidos em FeO" e consequentemente as atracoes
eletrostaticas pelas espécies anidnicas de chumbo diminuem.

A fim de evidenciar a eficiéncia de adsor¢cdao da magnetita
sintetizada, os ensaios de adsor¢do foram realizados também com amostras de
magnetita natural obtida como rejeito em um processo industrial. A Figura 13

mostra essa comparacéao.

FIGURA 13: Comparacéo da eficiéncia de adsor¢do da
magnetita sintética frente a natural.
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E possivel observar que a eficiéncia de adsorc¢éo apresentada para
o material sintetizado é maior com relacdo ao material natural. Embora a
magnetita natural seja proveniente de rejeitos de processos industriais, ou seja,
pode ser adquirida sem custo, sua eficiéncia de atrair e reter em sua superficie
as espécies de chumbo presentes no meio representa aproximadamente 50%
da eficiéncia demonstrada pelo material sintético. A Figura 14 mostra o
difratograma obtido para a magnetita natural, com os picos indexados com base
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no banco de dados cristalograficos ICDD onde, € possivel observar a presenca
de picos adicionais referentes a outras fases, indicando que o material ndo é
monofasico, ou seja, o material tido como rejeito industrial, ndo é
majoritariamente composto por magnetita pura, e possivelmente a presenca de

outras fases em sua composicao pode influenciar na eficiéncia de adsorcéao do

mesmo.
FIGURA 14: Difratograma magnetita natural.
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Ao longo do desenvolvimento de um método de extracdo e pre-
concentracdo a qualidade do material adsorvente, em termos de eficiéncia de
adsorcdo, € um ponto critico. Materiais que apresentam uma boa capacidade
adsortiva sdo normalmente os mais indicados para essas metodologias.
Considerando o baixo custo e a simplicidade do método de sintese desse
material, torna-se viavel a sintese dessas nanoparticulas em laboratério para

serem aplicadas em processos de adsorgoes.
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5.2.2. Avaliacdo da massa de Fes3O4 na adsorcéo de ions Pb?*

A fim de verificar as melhores condi¢gbes para a adsor¢do de ions
chumbo, a influéncia da massa de magnetita na adsorcao deste ion foi avaliada
na faixa de 3,0 — 50,0 mg. Os resultados sdo apresentados na Figura 15.

FIGURA 15: Avaliagdo da influéncia da massa de magnetita.
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De acordo com o gréfico, a alteracdo na quantidade de massa do
adsorvente ndo provoca mudancas significativas na eficiéncia de adsorcao dos
fons Pb?* pela magnetita. Isso possibilita a realizacdo do processo utilizando a
guantidade minima de massa aqui avaliada, ou seja, para os préximos ensaios
a massa de adsorvente utilizada sera fixada em 3,0 mg uma vez que essa

quantidade néo influenciara na eficiéncia de adsorcéo.

5.2.3. Avaliacdo do tempo de agitacdo na adsorcdo de ions
Pb?*

Com o intuito de garantir uma alta eficiéncia de adsorcéo e
agilidade no processo de extracdo, algumas técnicas de agitagdo foram
testadas. A Figura 16 mostra uma comparacao para os tempos de 5 e 10 minutos
em relacéo a eficiéncia de adsorcéo dos ions chumbo utilizando mesa agitadora,

vortex e agitador magnético como técnicas de agitacgao.
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FIGURA 16: Comparacao entre métodos de agitacédo (n = 3).
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E possivel observar que a eficiéncia de adsorcéo ao utilizar a mesa
agitadora como mecanismo de agitacdo € inferior quando comparada aos
materiais que foram agitados utilizando o vértex e o agitador magnético.
Observa-se que tanto a eficiéncia de adsorcao quanto a agilidade do processo
foram favorecidas por essas duas metodologias, no entanto, a necessidade de
utilizar uma barra magnética no processo de agitacdo com o agitador torna-se
um problema uma vez que, a magnetita se adere na superficie da barra
magnética dificultando o processo de recuperacéo do adsorvente. Desta forma,
o vortex foi a técnica adotada para prosseguir 0s experimentos.

Definida a melhor técnica de agitacdo a avaliacdo do tempo de foi

feita variando este parédmetro de 1 a 10 minutos como mostra a Figura 17.
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FIGURA 17: Efeito da variacdo do tempo no processo de adsorcdo de ions Pb%* (n = 3).
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Na faixa de tempo entre 1 e 4 minutos a quantidade de ions Pb?*
adsorvida pela magnetita aumenta consideravelmente e posteriormente se
mantem constante até o tempo de 10 minutos. Tempos de equilibrio
relativamente baixos e eficiéncia de adsor¢cdo sdo pontos importantes para o
desenvolvimento de um método, indicando uma boa frequéncia analitica. Desta
forma, a fim de garantir essa eficiéncia e agilidade no processo, o tempo de 4
minutos foi adotado para os demais experimentos e, a partir desses resultados,

uma avaliagdo do comportamento cinético do processo de adsorcdo foi
realizada.

5.3. Cinética

A cinética é um parametro importante que descreve as
caracteristicas de um adsorvente. Este estudo permite a determinacdo da
velocidade de remocao de um analito por um adsorvente ao longo do tempo e,
esta relacionado a alguns fatores como as caracteristicas fisicas e quimicas
tanto do analito quanto do adsorvente (YARI et al., 2015).
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De forma geral, a cinética de adsorcao pode ser conduzida por trés
diferentes processos (NASCIMENTO et al., 2014):

a) Transferéncia de massa externa: a qual corresponde a
transferéncia de moléculas da fase fluida para superficie externa da particula
adsorvente.

b) Difus@o no poro: a qual é ocasionada pela difusdo de moléculas
no fluido para o interior dos poros.

c) Difusdo na superficie interna: que corresponde a difusdo das
moléculas totalmente adsorvidas ao longo da superficie interna do poro.

A primeira etapa desse processo pode ser afetada pela
concentracdo do analito e pela velocidade de agitagdo. Um aumento da
concentracdo do analito pode acelerar a difusdo dos mesmos da solucéo para a
superficie do adsorvente. Na segunda etapa ocorre a difusdo do analito para o
interior dos poros do adsorvente e na terceira etapa ocorre o deslocamento das
moléculas do analito nos poros do adsorvente, essa é geralmente considerada
uma etapa determinante, especialmente no caso de adsorventes microporosos,
podendo influenciar na velocidade desse processo (NASCIMENTO et al., 2014;
MENDES, 2016).

Devido aos varios fendmenos de transporte envolvidos nas etapas
do processo de adsorcado, existem diversos modelos cinéticos que permitem
avaliar o comportamento do adsorvente. Dentre os modelos matematicos mais
utilizados para avaliar esse mecanismo estdo os modelos de pseudo primeira-
ordem, pseudo segunda-ordem, modelo fracionario de Avrami, difusédo
intraparticula e modelo cinético de Elovich (RAMANA et al., 2013). Neste
trabalho, para avaliar o mecanismo de adsorcédo dos ions Pb?* pela magnetita,
os dados experimentais foram analisados seguindo os modelos cinéticos de

pseudo primeira-ordem, pseudo segunda-ordem e modelo fracionario de Avrami.

Modelo cinético de pseudo primeira-ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem considera que a taxa de

adsorcdo € proporcional ao numero de sitios ativos disponiveis no material
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adsorvente. Esse modelo é representado pela equacdo de Lagergren e sua

forma nao linear é dada abaixo:

— 1— —k1t
9 =9e (1 =€) (Equacéo 6)

onde, g: é a quantidade de soluto (mg.g*) adsorvida no tempo t (min); ge é a
quantidade de soluto (mg.g™') adsorvida no equilibrio e k1 é a constante de

velocidade de adsorcdo de pseudo-primeira ordem (min).

II.  Modelo cinético de pseudo segunda-ordem

Este modelo pode ser expresso em sua forma nao linear através

da equacao 7:

_ K;.q..t i
q. = 1+ Ko 0.1 + K, q,t (Equacgéao 7)

em que q: € a quantidade de soluto adsorvida (mg g*) no tempo t (min); ge € a
quantidade de soluto adsorvida (mg g?) no equilibrio e k2 é a constante de
velocidade de pseudo-segunda ordem (g.mgt.mint).

A partir do valor da constante k. calcula-se a taxa de adsorcao
inicial, ho, dada pela equacéao 8:

h, = K, .qe?
(Equacéo 8)

Esse modelo matematico considera que a quimica entre o sélido
adsorvente e o analito presente na fase fluida, esta relacionada com a troca e/ou
compartilhamento de elétrons entre os atomos da superficie de ambos (HO et
al., 1999).
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[1l. Modelo cinético de Avrami

Diferente dos modelos de pseudo primeira-ordem e pseudo
segunda-ordem, o modelo cinético de Avrami considera que o mecanismo de
adsorcdo pode seguir uma cinética de ordens mdultiplas que sdo alteradas
durante o contato do analito com o adsorvente de forma que a taxa de adsorcao
nao seja constante assumindo ordens fracionarias que podem variar de acordo
com o tempo de adsorcdo e a concentracdo inicial (GEORGE et al., 2014;
SONGOLZADEH et al., 2015). A equacao que representa este modelo pode ser

representada em sua forma néo linear de acordo com a equagéo abaixo:

q:= q. (1— e Fhn,, 3
(Equacéo 9)

onde q: é a quantidade de soluto adsorvida (mg g*) no tempo t (min); ge € a
quantidade de soluto adsorvida (mg g*) no equilibrio; kay é a constante cinética
de Avrami (min') e navy é a ordem fracionaria da reagdo relacionada ao
mecanismo de adsorcéo.

Para determinar os parametros cinéticos do mecanismo de
adsorcdo dos ions Pb?* pela magnetita o método nado-linear foi utilizado para o
ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos de pseudo primeira-
ordem, pseudo segunda-ordem e modelo fracionario de Avrami. Os valores de
g: (mg.g?) foram obtidos através da equacédo 2 apresentada na sesséo 4.3.4 e,

os resultados sdo mostrados na Figura 18.
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FIGURA 18: Modelos cinéticos ndo-lineares para a adsorcao de Pb?* utilizando a magnetita
como adsorvente. Comparacao entre os dados experimentais e os preditos pelos modelos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Avrami (n = 3).

1.8
4 —Em-Dados experimentais

17 4 ——Pseudo primeira-ordem _/—

——Pseudo segunda-ordem
Ayrami

1,6 4

1.5 4

q,(mg.g”)

Tempo (min)

Para confirmar o ajuste dos dados experimentais aos modelos
cinéticos avaliados os valores dos coeficientes de determinagcdo (R?) foram

comparados e o teste Chi-square (x?) (equacéo 10) foi utilizado.

n 2
(Qi experimental — Qmodelo )

X% =

(Equacgéo 10)
Qmodelo

Nesta equacdo Qmodelc € cada valor de g predito pelo modelo
ajustado; Qi experimental € cada valor de q obtido experimentalmente e n é o nimero
de experimentos realizados.

O valor de R? mais préximos de 1, foi obtido pelo modelo de pseudo
primeira-ordem, sendo este valor igual a 0,9299. Para curvas nao-lineares,
valores de R? 2 0,85 podem ser considerados como um bom ajuste (NANTA et.
al., 2018). Em relagéo aos valores de X?, quanto menor esse valor menor sera a
diferenca entre ge calculado pelos modelos e ge obtido experimentalmente. Para

o modelo cinético de pseudo primeira-ordem o valor de X? obtido foi de 0,0058.
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A Tabela 3 mostra uma comparacao entre os parametros obtidos

para os trés modelos testados.

TABELA 3: Parametros cinéticos para adsor¢éo de Pb?* utilizando Fe3O4 como adsorvente.

Pseudo primeira-ordem

K1 (min-1) Qecal (M3.g?%)  Qeexp (Mg.g?) R? X2 -

0,631 1,6888 1,6666 0,9299 0,0058

Pseudo segunda-ordem

K2 (g.mg | ho(mg.g Oecal (MY.gY) | Ceexp (Mg.gY) R? X2
L. min?) Imin?)
0,4252 1,61 1,9496 1,6666 0,9059 0,0078

Avrami (ordem fracionaria)
Kav (min-) Nav (e ca (Mg.gt) Qe exp (mg.g?Y) R? X?

0,5362 0,8195 1,7029 1,6666 0,9247 0,0062

Observa-se que, de modo geral, ndo houve diferencas significativas
entre os valores de (e calculados pelos modelos e os valores de (e obtidos
experimentalmente. No entanto, os melhores valores tanto de R? quanto de X?
foram obtidos a partir do modelo de pseudo primeira-ordem indicando que a taxa
de adsorcdo neste processo € proporcional ao numero de sitios ativos

disponiveis no material adsorvente.

5.4. Teste da liberacéo de ferro

A magnetita possui aproximadamente 72% de massa de ferro em
sua composicdo e seu carater magnético é conferido pelos momentos
magnéticos de spins desses ions (OLIVEIRA, 2013). A medida que a massa de
ferro diminui na composicdo da estrutura desse Oxido sua propriedade
magneética, consequentemente, sera afetada. Para avaliar a liberacdo deste
componente principal ao longo do processo de adsor¢éo de ions chumbo, foram
feitas leituras do sobrenadante apos os ensaios de adsor¢ao e o0s resultados sao

mostrados na Tabela 4.
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TABELA 4: Avaliacdo da liberacao de ferro relacionada ao pH do meio.

pH Absorbéancia Absorbancia do % de Fe na solugéao
Padrdo de Fe (Img.L™)

7,0 0,0366 0, 0762 48,06 = 0,0057

9,0 0,0108 0, 0889 12,22 + 0,0015

De acordo com os resultados mostrados na tabela acima, a
magnetita ndo libera quantidades significativas de ferro em solugédo. Em pH 7,0
a quantidade de ions ferro liberada é de 48,06% e em pH 9,0 essa quantidade &
de 12,22%. Considerando que em pH 9,0 a adsor¢do maxima de chumbo é
favorecida, a minima liberac&o de ions ferro nesse pH se torna uma vantagem
qguanto a reutilizacao deste material como adsorvente uma vez que, sua estrutura

e sua propriedade magnética serdo mantidas.
5.5. Otimizacao dos parametros de dessorcao

Depois de identificar que em pH 9,0 a magnetita mantém suas
caracteristicas, os parametros de dessorcdo foram avaliados a fim de se
encontrar as condicdes Otimas para remocédo dos ions Pb?* adsorvidos na
superficie desse adsorvente. As Figuras 19 e 20 mostram os valores de
absorbéancia em relacdo ao tempo de dessorcédo para diferentes concentracées

de acido nitrico, em trés ciclos de dessorcao diferentes.
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FIGURA 19: Otimizacao da dessor¢éo (n = 3).
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Na figura 19 observa-se que, entre o intervalo de tempo e as
concentracdes avaliadas, um melhor comportamento no processo de dessorcao
é indicado para a concentracdo de 0,5 mol.L"! de &cido nitrico no tempo de 2
minutos. Como ja discutido anteriormente (sessdo 5.2.1), a adsor¢céao de ions
Pb2* pela magnetita é altamente dependente do pH. Isso possibilita que a
dessorcdo seja alcangcada diminuindo o pH da solucdo, nessas condicdes
existira uma competicdo entre ions H* e os ions metélicos presentes como
demonstrado pelo mecanismo de adsorcdo na figura 11 onde a superficie FeO-
pode reagir com ions H* ou Pb?* (RAJPUT et al., 2016).

A Figura 20 mostra uma comparacdo do desempenho da
dessorcédo utilizando o tempo de agitagcdo de 2 minutos e a concentragdo do
eluente de 0,5 mol.L nos trés ciclos de dessorc¢éo realizados, sugerindo que a
adsorcdo de Pb?* nas nanoparticulas adsorventes de magnetita é reversivel e
que a ligacdo entre os sitios ativos do adsorvente e o ion chumbo nao é forte
(NASSAR, 2010). Através desse estudo, fica evidente que as nanoparticulas
carregadas de chumbo podem ser facilmente recuperadas utilizando
concentracfes relativamente baixas de acido com apenas um ciclo de
dessorcdo, aumentando assim a frequéncia analitica do método, além de
possibilitar a sua reutilizacdo em outros processos de adsor¢do sem que 0

adsorvente perca sua capacidade adsortiva.

5.6. Isotermas de adsorcéo

No processo de adsorc¢éo a qualidade do adsorvente € avaliada em
torno de quanto de adsorvato o mesmo pode atrair e reter na forma imobilizada.
Para avaliar essa capacidade é habitual a construcdo de isotermas, que
indicardo um equilibrio de captacdo do metal pelo adsorvente (GUNAY et al.,
2006). As isotermas de adsorcdo séo diagramas que mostram a capacidade de
captacdo (q) em funcédo da concentracdo de equilibrio final de adsorvato que
permanece em solucdo aquosa (Ceq). A Figura 21 ilustra algumas formas de

isotermas de adsorcao de acordo com sua curvatura.
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FIGURA 21: Classificacdo das isotermas de acordo com a curvatura.
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Fonte: Dornellas, 2000.

A isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida é
proporcional a concentracdo do fluido. As isotermas convexas se mostram
favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas
concentragbes de soluto, no entanto, as cbncavas sdo desfavoraveis por
apresentarem baixa capacidade de remocdo em baixas concentracdes
(MCCABE et al., 1993).

Matematicamente, as isotermas podem ser representadas por
equacOes simples que relacionam diretamente a quantidade adsorvida em
funcdo da concentracdo do adsorvato. Existem varios modelos que descrevem
esse comportamento do adsorvente ao longo do processo de adsorgao, dentre
0s mais utilizados se destacam os modelos de Langmuir, Freundlich, Teller
(BET), Toth, Redlich-Peterson, Sips, entre outros (SCHIMMEL, 2008).

Neste estudo, os dados experimentais foram avaliados em relagéo

aos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips.
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l. Modelo de Langmuir

A equacado de Langmuir é baseada em um modelo tedrico e
assume que a maxima adsorgdo ocorre em uma monocamada saturada com
moléculas de adsorvato na superficie do adsorvente que € energicamente
homogénea contendo um numero finito de sitios idénticos (NAMANE, 2005).
A formacdo da monocamada depende da suposicdo de que as forcas
intermoleculares diminuem com a distancia e com isso s6 deve ocorrer uma
Unica camada de soluto adsorvido. O modelo assume que as energias de
sorcao sdo uniformes na superficie e que ndo ha migracdo do adsorvato no
plano da superficie. A adsorcdo acontece em sitios especificos e igualmente
disponiveis para a adsor¢cdo (SHARIPOVA et al.,, 2017). A expressdo nao

linear desse modelo é:

_ Qméx .b. Ce
qe. = 1+b.Ce (Equacéo 11)

onde, ge é a quantidade da espécie analitica adsorvida no equilibrio (mg g1),
Qmax a capacidade maxima de adsorcédo, b é uma constante relativa a interacao
adsorvente/adsorvato (L.mg?) e Ce é a concentracdo do ion na solugdo em
equilibrio (mg.L™1).

A constante de equilibrio de Langmuir (KL) esta relacionada com
a constante b que expressa a interacédo adsorvente/adsorvato. K. (L.g*) é dado

pela equacéo 12:

(Equacéo 12)
K, = Quix-b

Os parametros do modelo de Langmuir podem ser expressos em
termos de um fator de separagcao adimensional, RL, representado pela equacao
8 onde a variavel C, corresponde a concentracao inicial da solugao.
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1
R, = 1+b.C, (Equacéo 13)

Esse parametro possibilita avaliar a forma da isoterma. Se RL >
1, a adsorcao é desfavoravel; RL = 1, indica isoterma linear;, se 0 < RL <10
processo é favoravel; para RL = 0, o processo é irreversivel. (FOO; HAMEED,
2010).

Il. Modelo de Freundlich

A expressdo da lIsoterma de Freundlich € uma equacéo
exponencial empirica que considera energias superficiais heterogéneas
(NAMANE, 2005). Sendo a superficie heterogénea, os sitios de adsorcao tém
energias diferentes e por isso nem sempre estdo disponiveis. Este modelo
descreve um processo reversivel e néo fica restrita a formacdo de uma
monocamada (OZCAN, 2004.; SHARIPOVA et al., 2017).

A forma nao linear da equacdo de Freundlich é dada pela

equacao:

1
= Ky.Ce /nF
e F-G€ (Equacéo 14)

sendo Kg a constante de equilibrio do modelo (mg.g?); ge € a quantidade de
adsorvato adsorvida no equilibrio (mg.g'); Ce é a concentracdo de equilibrio
(mg.LY) e nF é um expoente adimensional relacionado com a eficiéncia e a
intensidade do processo de adsorcdo. Segundo Namasivaian (2001), o valor de
n entre 1 e 10 indica processo de adsorcéo favoravel. O valor de Kg indica a
capacidade de adsorcdo do adsorvente, quanto maior for esse valor maior sera
a capacidade de adsortiva.
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Il. Modelo de Sips

Este modelo de isoterma € uma forma combinada dos modelos de
Langmuir e Freundlich e expressa um mecanismo de adsorcéo para sistemas
heterogéneos. Em baixas concentracdes de adsorvato, o modelo assume a
forma da isoterma de Freundlich e, em altas concentra¢des de adsorvato, prevé
uma capacidade de adsorcdo em monocamada caracteristica da isoterma de
Langmuir ( GUNAY et al., 2007; FOO et al., 2010).

A isoterma de Sips € representada pela equacdo 15 em que (e € a
guantidade de adsorvato no equilibrio (mg.g1); Qmax € a capacidade maxima de
adsorcdo (mg.g'); Ks é a constate de equilibrio de adsorcdo de Sips (mg.L™);
1/ns é o expoente adimensional de Sips e Ce é a concentracdo de equilibrio
(mg.L ).

K .(Ce)'/ns
1+ K. (Ce)'/ns (Equagao 15)

e = Umax

O valor de ns representa o indice de heterogeneidade, que varia de
0 até 1. Para valores de ns = 1, o sistema € homogéneo e segue o modelo de
Langmuir. Para ns < 1, o sistema é heterogéneo e se ns > 1, indica a formacao
de mais de uma camada de adsorvato sobre o adsorvente (NAGY et al., 2014).
As isotermas de equilibrio de adsorcdo de ion Pb?* pela magnetita

estdo representadas na Figura 22.
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FIGURA 22: Comparacdo entre os dados experimentais e os preditos pelos modelos de

Langmuir, Freundlich e Sips (n = 3).
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O teste Chi-square (X?) (Sesséo 5.3; equacao 10), foi usado para

determinar o melhor ajuste dos modelos aos dados experimentais e as

constantes e parametros obtidos para cada modelo séo apresentados na Tabela

5.

TABELA 5: Pardmetros dos modelos de isotermas de adsor¢ao.

Langmuir
Qmax (mg.g?) KL (L.mg?) RL R? X2
0,6981 0,0052 0,9654 0,9658 5,2386
Freundlich
KF (mg.gb) nF R? X2 -
0,8035 1,1053 0,9513 7,9751 -
Sips
Qmax (mg.g?) Ks (mg.L?) Ns R? X2
31,6048 1,3912 0,4072 0,9842 2,5847
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Observa-se que o modelo de Sips foi 0 que melhor representou o
equilibrio de adsorcdo uma vez que os melhores resultados, em termos de X2
(2,5847) e R? (0,9855), foram observados para este modelo. Para X2, quanto
menor esse valor menor sera a diferenca entre os dados experimentais e 0s
preditos pelos modelos. O indice de heterogeneidade (ns = 0,4072) menor que
1 indica que o sistema é heterogéneo apresentando um mecanismo de adsorcéo
que em um dado momento assume a forma da isoterma de Freundlich e,
posteriormente assume a forma da isoterma de Langmuir (NAGY et al., 2014).
Além disso o valor de Qmax encontrado indica um bom desempenho do
adsorvente frente a baixas concentra¢gfes do analito e isso € um ponto favoravel
para o desenvolvimento de métodos de extracdo em baixas concentracdes.

Estes resultados mostram que possivelmente a magnetita néo
apresenta um unico tipo de sitio de adsorcdo, podendo envolver além de
processos de interacdes eletrostaticas outros processos como quimiossorcao,
difusdo e complexacédo (DEBRASSI et al., 2011).

A Tabela 6 mostra uma comparacéo do potencial de adsorcéo de
chumbo utilizando outros adsorventes sintéticos disponiveis na literatura, os
valores de Qmax indicam que a magnetita sintetizada neste trabalho se mostra
eficiente na adsorcéo do ion estudado.

TABELA 6: Comparacao da capacidade méaxima de adsor¢éo de chumbo para outros
adsorventes.

Adsorventes Capacidade de Referéncia Modelo de
Adsorcédo (mg.g?) Isoterma
Nanoparticulas 31,60 Este estudo Sips
magnéticas
Nanoparticulas de 36,00 NASSAR, 2010 Freundlich
oxido de ferro
Nanocompositos de 17,65 MAHDAVI et al., Langmuir
Fes04/SiO2 2013
Nanoesferas de 13,40 KUMARI et al., Langmuir
magnetita 2015
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5.7. Avaliagdo do desempenho analitico

Para garantir que um novo método analitico gere informagfes
confidveis sobre a amostra, ele deve sofrer uma avaliacdo denominada
validacdo. Varios artigos e revisdes ja foram publicados a respeito de validacéo
de métodos analiticos, os quais descrevem definicbes, procedimentos,
parametros e estratégias de validagdo (THOMPSON et al.,, 2002; SHABIR,
2003). Os parametros analiticos normalmente encontrados para validacdo de
métodos de separacdo sado: seletividade; linearidade e faixa de aplicacao;
precisdo; exatidao; limite de deteccao; limite de quantificacdo e robustez. Estes
termos sdo conhecidos como parametros de desempenho analitico,
caracteristicas de desempenho e, algumas vezes, como figuras analiticas de

meérito.

5.7.1. Seletividade

A seletividade de um método de separacdo € a capacidade do
mesmo em identificar, de forma inequivoca, o analito de interesse na presenca
de componentes que podem interferir com a sua determina¢cdo em uma amostra
complexa. Ela avalia o grau de interferéncia de outras espécies com
propriedades similares que possam estar, porventura, presentes na amostra
(RIBANI et al., 2004).

Neste trabalho o efeito de ions interferentes foi avaliado a fim de
determinar se esses ions comprometem a adsorcdo de ions Pb?* sob as
condicbes Otimas determinadas para o método proposto. Essa avaliacdo foi
efetuada, através do preparo de solucfes binarias, em diferentes proporgcdes
analito/interferente. Os dados experimentais foram analisados por meio do
calculo do fator de interferéncia, o qual € definido pela equacéo representada
abaixo:

AI
FI = A (Equacéao 16)

onde, A’ é o sinal analitico referente a solugdo de Pb?* na presenca do possivel
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interferente e A é o sinal analitico referente a solucéo de Pb?* na auséncia do

possivel interferente.

Valores de FI = 1,00 indicam que ndo ha interferéncia no processo

de adsorcao, enquanto FI > 1,10 ou FI < 0,90 indicam um aumento ou um

decréscimo do sinal analitico, respectivamente, devido a presenca do
interferente (ARAUJO et al., 2010).

com a resposta analitica em absorbancia e o fator de interferéncia.

TABELA 7: Proporcéo entre analito/interferente e seus respectivos fatores de interferéncia

A Tabela 7 mostra as proporg¢des utilizadas em cada experimento

(n=3).
Experimento Proporcgéo Absorbéancia FI
Pb(ll)/Interferente
01 Apenas Pb?* 0,0352+0,0106 -
02 (Pb?*/Cr3+)/1:1 0,0410 = 0,0072 1,16
03 (Pb?*/Cd?*)/1:1 0,0305 = 0,0068 0,86
04 (Pb?*/Co?*)/1:1 0,0561 + 0,0013 1,59
05 (Pb?*/Mg?*)/1:10 0,0630 * 0,0089 1,78
06 (Pb?*/Na*)/1:50 0,0560 = 0,0005 1,59
07 (Pb?*/Ca?*)/1:100 0,1269 + 0,0313 3,60
08 (Pb?*/Zn?*)/1:100 0,0469 = 0,0147 1,33
09 (Pb?*/K*)/1:100 0,0725 = 0,0316 2,05
10 (Pb?*/Cu?*)/1:100 0,0487 = 0,0052 1,38
11 (Pb?*/ Fe®*)/1:100 0,0236 = 0,0115 0,67

Observa-se que o processo de determinagdo de Pb?* apés

extragdo/pré-concentragdo usando a magnetita como adsorvente é influenciada
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por todos os ions avaliados dentro das concentragées estudadas. Os fons Cd?*
e Fe3* promovem um decréscimo no sinal analitico, indicando interferéncia
negativa (FI = 0,86 e 0,67 respectivamente) no processo. Os demais ions,
interferiram positivamente provocando um aumento no sinal analitico. Em geral,
essa interferéncia esta relacionada a varios fatores, como massa molecular,
eletronegatividade e tamanho do raio i6nico (NASAAR, 2010). Outra
possibilidade € que essa interferéncia além de ocorrer na fase soélida do
adsorvente possa também ocorrer na etapa de atomizacdo da chama. A
explicacdo é que os equilibrios termodinamicos que ocorrem na chama até a
liberacdo do &tomo livre no estado gasoso, podem ser modificados pela
presenca dos ions coexistentes (TARLEY, 2004).

Embora os ions testados apresentem uma certa interferéncia no
sinal isso ndo se torna um problema para o método proposto uma vez que, a
concentragdo estudada para a maioria dos interferentes esta muito acima da
concentracédo do analito nos ensaios realizados e nos tipos de amostras a que
se propde onde, esses ions hormalmente se apresentam em niveis muito baixos

de concentracoes.

5.7.2. Estabilidade

O teste de estabilidade, que consistiu em sucessivos ciclos de
separacdo/eluicédo, utilizando HNOs 0,5 mol.L? como eluente, teve como

resultado um conjunto de dados os quais estéo representados na Figura 23.
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FIGURA 23: Estabilidade da magnetita (FesOs4) frente a 20 ciclos de
separacao/eluicédo (n = 3).
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Os resultados indicam que os sitios de adsorcao sofrem alteracées
causadas pelas condicdes especificadas de acidez e pelo numero de
separacOes/eluicbes avaliadas. Ao contrario do que acontece com 0s
adsorventes naturais, que resistem a varios ciclos de separacao/eluicdo, os
adsorventes sintéticos apresentam um ciclo de vida utii menor pois suas
estruturas sao relativamente mais frageis frente a exposicao excessiva em meio
acido. No entanto, isso ndo se torna uma desvantagem para essa classe de
adsorventes pois, 0S mesmos apresentam na maioria dos casos, uma

capacidade adsortiva elevada e simples métodos de sinteses.

5.7.3. Faixa linear, precisao, limite de deteccéo (L.D.) e limite
de quantificagcéo (L.Q.)

O limite de deteccao (L.D.) representa a menor concentracdo da
substancia em andlise que pode ser detectada, mas ndo necessariamente
quantificada, este parametro pode ser calculado de trés maneiras diferentes:
método visual, método relacdo sinal-ruido e método baseado em parametros da
curva analitica (THOMPSON et al., 2002).
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O limite de quantificacdo (L.Q.) representa a menor concentracao
da substancia em andlise que pode ser medida com precisdo e exatidao
aceitaveis e, assim como o L.D., o L.Q. pode também ser calculado através do
meétodo visual, método relacdo sinal-ruido e pela inclinacdo da curva analitica.
Neste trabalho o método adotado foi o baseado nos parametros da curva
analitica e os dados foram determinados de acordo com o0s critérios
estabelecidos pela IUPAC (Analytical Methods Committee, 1987) como sendo 3
vezes o desvio padrdo obtido em 10 determinacdes do branco dividido pela
inclinacdo da curva de calibracéo para o L.D. e como 10 vezes o desvio padrao
obtido em 10 determinacdes do branco dividido pela inclinacdo da curva de
calibragédo para o L.Q.

Para determinar a precisdo do método proposto o desvio padréao
relativo (D.P.R) foi calculado a partir de 10 sucessivas determinacfes para a
solucéo de Pb?* 50 pg.Lt. Para uma precisdo adequada para a metodologia
desenvolvida recomenda-se valores de D.P.R. menor que 7% (SILVA, 2004).

O fator de pré-concentracao foi calculado com base na razdo entre
o coeficiente angular das curvas obtidas com e sem pré-concentracdo e 0s

valores obtidos para todos os parametros sdo mostrados na tabela 8:

TABELA 8: Figuras de mérito do método proposto para pré-concentracédo de Pb?*.

Figuras de mérito Valores
Faixa linear (ug.L™?) 16,48 — 500
D.R.P (%) 0,25
Limite de detecgéo (ug.L™?) 5,44
Limite de quantificacdo (ug.L™) 16,48
Fator de pré-concentracao 135
Coeficiente de correlacéo 0,999
Equacéo da reta Abs = 0,0027[Pb?*] — 0,0225
Sensibilidade 0,0027

A fim de comprovar o limite de quantificacéo calculado, preparou-
se uma solucdo de concentracdo 17 pg.L?. A mesma foi submetida a pré-
concentragdo e, o sinal analitico obtido correspondeu a concentracdo de 16,95
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+ 0,0016 pg.L? indicando que o limite de quantificacdo do método desenvolvido
estd dentro da faixa de 16,00 pg.Lt. Comparado a outras metodologias
desenvolvidas para extracdo e pré-concentracdo de metais como Baghban
(2017); Soares (2017); Neto (2016) e Carasek (2002) que apresentaram valores
de L.Q de 100 pg.L?; 26,20 pg.Lt; 63,90 pug.Lt e 10 pg.L?* respectivamente, o
limite de quantificacdo da metodologia proposta por este trabalho se mostra
favoravel.

Alguns fatores de pré-concentracao de chumbo por diferentes tipos
adsorventes sintéticos sdo reportados na literatura. Maratta e colaboradores
(2016) chegaram a um fator de pré-concentracdo de 50 para determinacéo de
chumbo utilizando xerogel de carbono oxidado. Feist, 2016 utilizou nanotubos de
carbono modificados com 1,10-fenantrolina para pré-concentracdo de ions de
chumbo e seu fator de enriquecimento foi igual a 60. Falahnejad e colaboradores
(2015), utilizaram silica funcionalizada para pré-concentracdo de ions chumbo e
o valor obtido foi de 102. Kardar e seus colaboradores determinaram chumbo em
amostras de alimentos utilizando nanocompositos de ferrita de manganés
(MnFe203) revestidas com aluminosilicato e obtiveram um fator de pré-
concentracéo igual a 70.

De acordo com os valores relatados acima, o fator de pré-
concentracdo obtido na metodologia proposta por este trabalho mostra-se

satisfatoria.

5.7.4. Exatidao

A exatiddo, assim como a precisao, € um dos parametros principais
na validacdo de métodos, pois determina a sua aceitacdo. A exatiddo de um
método define-se como sendo a capacidade de um método analitico em dar
resultados o mais proximo possivel do valor real ou verdadeiro. E comum realizar
esta avaliacdo recorrendo a adicdo de padrdo que € uma metodologia
particularmente util quando a composicdo da amostra € desconhecida e/ou
complexa afetando o sinal analitico (RIBANI et al., 2003). Neste caso, procede-
se a adicdo de quantidades conhecidas da substancia de interesse na amostra

gue sera avaliada, essa adicdo provocara um aumento do sinal analitico caso o
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elemento ja se faca presente na matriz da amostra. A partir do aumento do sinal,
pode-se deduzir a quantidade desse elemento, sendo o sinal diretamente
proporcional & sua concentracdo (HARRIS, 2001).

Os testes de exatiddo do método proposto foram realizados em
amostras de agua mineral, agua micelar e demaquilante facial adquiridas no
comércio local. Uma vez que a concentragdo de ions chumbo nessas amostras
encontraram-se abaixo do limite de deteccdo do método, essas amostras foram
fortificadas com solugbes padrdo de Pb?* e submetidas as condices ja
otimizadas para o método de extracdo/pré-concentracdo. Os resultados de

recuperacdo sao mostrados na Tabela 9:

TABELA 9: Testes de recuperagéo de Pb?*.

Amostra Pb?* (ug.L™Y) Recuperacéo (%)

Adicionado Encontrado
Agua micelar 1 25,00 25,00 + 0,003 100,01 + 0,003
Agua micelar 2 25,00 25,01 £ 0,003 100,05 + 0,003
Agua micelar 3 25,00 25,16 +£ 0,001 100,65 + 0,001
Demaquilante facial 25,00 24,07 £ 0,002 96,29 £ 0,002
Agua mineral 1 25,00 29,50 £ 0,001 118,00 + 0,001
Agua mineral 2 25,00 27,27 £ 0,004 109,09 + 0,004
Agua mineral 3 25,00 23,98 £ 0,003 95,54 + 0,003
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Os intervalos aceitaveis de recuperacado estdo entre 80 — 120%
(ANALYTICAL METHODS COMMITEE, 1987). Nota-se que os resultados
apresentados se encaixam dentro da faixa aceitavel indicando que, a
metodologia proposta ndo apresenta problemas relacionados ao efeito de matriz.

A exatiddo do método proposto também foi avaliada a partir da
andlise de um padréo certificado, neste caso, o valor obtido experimentalmente
da amostra padrao deve ser comparado com o valor certificado do material de
referéncia, para verificar a exatiddo do método. A Tabela 10 mostra a

comparacao desses resultados.

TABELA 10: Analise de material certificado.

Amostra Método proposto Pb?*  Valor certificado Pb?*
(Mg.L™) (Mg.L™Y)
Agua de rio — 100,49 + 0,12 100,00 + 0,5
(APS 1071)

O valor apresentado (100,49 pg.L') aponta uma confiabilidade
para o método desenvolvido pois, é coerente quando comparado com o valor do

material de referéncia analisado.
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6. CONCLUSAO

O método de coprecipitacdo mostrou-se eficaz na sintese de
nanoparticulas de magnetita, sendo possivel obter um sistema monofasico com
estrutura do tipo espinélio inverso. Os resultados de difracdo de raio X confirmam
a obtencdo de amostras monofasicas. Através da Equacdo de Scherrer o
tamanho médio dos cristalitos foi determinado apresentando valores de 7,95 e
6,58 nm para a magnetita antes e ap0s a adsorc¢ao. Essa diminui¢do do TC esta
relacionada a tensionamentos na rede.

As andlises de IV e EDX confirmaram a composicdo da Fes0s e
identificaram outros elementos presentes em pequenas quantidades,
comprovando a presenca de chumbo no material apds a adsorcao.

Os resultados de pHpcz indicam que a adsorcdo de cétions,
utilizando a magnetita como adsorvente, acontecera em valores de pH acima de
9,4, onde a superficie do adsorvente estara carregada negativamente.

A dependéncia do pH no processo de adsorcdo de ions Pb?* é
explicada pela desprotonagdo ou protonagdo do grupo hidroxil (Fe-OH) da
magnetita. A adsorcdo maxima deste ion foi observada a pH 9,0. Os parametros
de adsorcdo ajustaram-se melhor para o modelo de isoterma de Sips,
possibilitando a determinacao da capacidade maxima de adsorcdo em torno de
31,60 mg.g.

A eficiéncia de adsorcdo da magnetita sintética foi comprovada
frente a magnetita natural obtida como rejeito de processos industriais indicando
que, em termos de garantia de eficiéncia no processo de adsorcao de ions
chumbo, torna-se viavel a sintese dessas nanoparticulas uma vez que sua
metodologia de sintese é rapida, simples e de baixo custo.

A influéncia das variaveis tempo e massa no processo de adsor¢ao
foi avaliada e somente o tempo mostrou influéncia significativa na remocéao de
ions Pb?*. Utilizando a mesa agitadora como técnica de agitacdo o tempo de
méaxima adsor¢do ocorre em 120 minutos, no entanto para melhorar a agilidade
do processo outras técnicas de agitacdo foram testadas e o vOrtex mostrou-se
eficiente para adsorcdo e agilidade do processo sendo, portanto fixado como

meétodo de agitacdo para os proximos estudos.
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Além disso, a estabilidade e reutilizacdo das nanoparticulas de
magnetita foram demonstradas através dos testes de separacdol/eluicdo e
liberagéo de ferro.

Quanto aos parametros avaliados, o meétodo apresentou limites de
deteccdo e quantificacdo favoraveis. Os testes de recuperacado aplicados nas
amostras agua mineral, agua micelar e demaquilante facial indicam uma boa
exatiddo do método proposto, uma vez que as porcentagens recuperadas se
enquadram na faixa aceitavel de 80 a 120%. A analise da amostra de material
certificado comprova essa exatidao.

De modo geral, os resultados obtidos apontam um bom potencial
para a utilizagdo das nanoparticulas magnéticas no desenvolvimento de
métodos analiticos visando a pré-concentracdo de ions chumbo e sua

consequente determinacdo em matrizes aquosas.
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