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RESUMO

Residuos farmacéuticos nao sao totalmente removidos por meio do tratamento de agua
residudrias convencional e j& foram detectados em ambientes aquosos em varias partes do
mundo, podendo afetar a satde humana e os ecossistemas aquaticos. Diversas metodologias
tém sido desenvolvidas com o objetivo de remover esses residuos, entre as quais, a separagao
quimica assistida magneticamente, utilizando-se nanoadsorventes magnéticos tem se destacado
por se apresentar como uma alternativa limpa e eficiente. Nesse sentido, o presente trabalho
buscou o desenvolvimento, a caracterizacdo e a aplicacdo de nanoadsorventes core@shell a
base de ferrita de cobalto funcionalizados com L-lisina para a remocao de acido acetilsalicilico
de solucdes aquosas. Os nanoadsorventes foram sintetizados pelo do método de coprecipitacao
em meio alcalino, resultando em nanoparticulas com dois didmetros médios distintos de 13,5
nm e 8,5 nm. O processo de adsorcao foi estudado utilizando-se 1,3 g/L de nanoadsorvente em
cada ensaio, em que se avaliou a influéncia do pH, do tempo de contato e da concentragdo
inicial do poluente alvo. Os resultados ajustaram-se melhor ao modelo de Freundlich e tiveram
um comportamento cinético de pseudo-segunda ordem. O pH 6timo de adsor¢do situou-se na
faixa entre 4 e 6, em que se verificou uma capacidade maxima de adsor¢ao de 16 mg/g e tempo
de equilibrio de 150 min. Experimentos de regeneragdo revelaram que os nanoadsorventes
podem ser recuperados e reutilizados. O conjunto dos resultados revela que os nanomateriais
propostos tém grande potencial para ser usado na remocdo AAS e fornece informacgdes
importantes sobre futuras aplicacdes em configuragdes de larga escala.

Palavras-chave: adsor¢ao; nanoparticula magnéticas; remediagdo de dguas; farmacos.



ABSTRACT

Pharmaceutical residuals are not fully removed from water through the traditional
wastewater treatment and have already been detected in waters around the world, possibly
affecting human health and the ecosystems. Many methodologies have been developed to
remove these residuals, in which the magnetically assisted chemical separation using magnetic
nanoadsorbents has stood out as a more efficient and cleaner alternative. In this context, the
present work searched for the development, the characterization and the application of cobalt
based core@shell nanoparticles functionalized with L-lysine for the removal of acetylsalicylic
acid from water. The nanoadsorbents were synthesized using the coprecipitation method in
alkaline medium, resulting in nanoparticles with two different diameters of 13.5 nm and 8.5
nm. The influence of time, solution pH and initial concentration of the pollutant were evaluated
from batch studies using 1.3 g/L of the nanoadsorbent. The results adjusted better with the
Freundlich isotherm and had a pseudo-second-order kinetic behavior. The best adsorption pH
was around 4 and 6 with a maximum adsorption capacity of 16 mg/g and equilibrium time of
150 min. Regeneration experiments showed that the nanoadsorbents can be recovered and
reused. The set of results demonstrated that the nanomaterials proposed have great potential to
be used for ASA removal and provides important information about future applications in large-
scale configurations.

Keywords: adsorption; magnetic nanoparticles; water remediation; pharmaceuticals.
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1. Introducao

A manutencao da qualidade e disponibilidade de 4gua ¢ essencial para a existéncia de
vida. Diversas tecnologias tém sido desenvolvidas para monitorar e garantir a qualidade da
agua. No entanto, alguns poluentes, chamados contaminantes emergentes, ndo sdo totalmente
removidos por meio do processamento convencional realizado nas Estagdes de Tratamento de

Esgoto (ETEs), podendo afetar a saude humana e os ecossistemas'>.

Entre os poluentes emergentes, os produtos farmacéuticos t€ém ganhado destaque devido
a sua grande utilizagdo para prevencgdo, diagnéstico e tratamento de diversas doencas em
humanos e animais*. No Brasil, de acordo com o Anuério Estatistico Farmacéutico de 2016
publicado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), 6300 produtos
farmacéuticos diferentes foram comercializados no mercado brasileiro com faturamento

superior a R$ 63,5 bilhdes no setor industrial®.

As principais fontes de firmacos presentes na dgua sdo resultado do metabolismo
incompleto de farmacos de uso humano e veterindrio, do descarte inadequado de farmacos
vencidos, de criatorios de animais e também dos efluentes hospitalares e de industrias
farmacéuticas'>*. De acordo com um estudo realizado em 2016 pela German Federal
Environment Agency, baseado na revisdo de mais de 1000 publicagdes internacionais, cerca de
600 principios ativos farmacéuticos e seus metabolitos ja foram detectados no meio ambiente

de pelo menos 71 paises ao redor do mundo®.

Embora as concentragcdes normalmente encontradas sejam na ordem de pg/L a ng/L, os
farmacos s3o emitidos continuamente no meio ambiente e podem possuir propriedades
quimicas persistentes, levando ao acimulo no ambiente e, consequentemente, podem causar
efeitos adversos a saide humana e dos ecossistemas'**7. Diante disso, h4 grande urgéncia em
avaliar os impactos da presenca de farmacos residuais em ambientes aquaticos, sendo o
desenvolvimento da resisténcia bacteriana a antibioticos e perturbacdes no sistema enddcrino

as consequéncias mais discutidas®’.

A Organizagdo Mundial da Satde publicou em 2014 a segunda edi¢do do guia de
recomendacgdes sobre gerenciamento de residuos provenientes das atividades de saude
intitulado Safe Management of Wastes from Health-care Activities. Esse documento classifica

e caracteriza os tipos de rejeitos e os riscos a eles associados e além disso, também sdo

15



abordadas as necessidades de desenvolvimento de politicas de gerenciamento de residuos mais

efetivas'?.

Nesse sentido, diversos acordos e tratados internacionais foram desenvolvidos, como a
Convencao de Basiléia sobre o Controle de Movimentos Transfronteiricos de Residuos
Perigosos e seu Deposito, do qual o Brasil ¢ signatario. Esse ¢ o tratado ambiental mais
abrangente sobre gestdo de residuos, com 170 paises participantes e visa proteger o meio
ambiente contra os efeitos adversos resultantes da geracdo, gestio, movimentagao

transfronteirica e eliminacdo de residuos!®.

No que diz respeito a legislagdo brasileira, o artigo 225 da Constituicdo Federal de 1988
declara que todos tém direito ao meio ambiente equilibrado, impondo ao poder publico e aos
cidadios o dever de defendé-lo e preserva-lo'!. A lein. 12.305/2010 institui a Politica Nacional
de Residuos Soélidos que estabelece defini¢cdes, principios, objetivos e instrumentos para o
gerenciamento de residuos sé6lidos'?. Além disso, diversas legislagdes também atuam no ambito
de estabelecer condigdes e padrdes de lancamentos de efluentes (resolugdo n°. 430 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente, 13 de maio de 2011'"%) e, ainda, a Politica Nacional de
Medicamentos do Ministério da Satde que visa garantir a seguranca, eficacia, qualidade dos

medicamentos e a promogio do uso racional dos mesmos'.

Conforme discutido, hd uma crescente preocupacdo quanto aos impactos ocasionados
pelo descarte, no meio ambiente, de produtos farmacéuticos e respectivos metabolitos, que
afetam, principalmente, a qualidade da &4gua. Atualmente, varios processos tém sido
empregados para a remogdo de materiais toxicos de efluentes como a oxidacdo, precipitagao,
adsor¢do e troca i6nica'’. Entre essas alternativas, o processo de adsor¢do tem sido o mais
utilizado por se tratar de um método simples, eficiente, de grande aplicabilidade e de baixo

15,16

custo >>'°, que, portanto, apresenta grande potencial para remogao de poluentes emergentes.

Os adsorventes mais utilizados para o tratamento de 4gua sdo o carvao ativado, zedlitas,
biomateriais e polimeros'>. Contudo, diversos estudos tem sido realizados com o objetivo de
desenvolver adsorventes mais eficientes, entre os quais os adsorventes nanoestruturados tém se
destacado por apresentarem maior capacidade de adsor¢do em relagdo aos materiais

convencionais, devido principalmente ao fato de possuirem maior area superficial.

Nanoparticulas adsorventes com propriedades magnéticas possuem ainda como

vantagem a facilidade de separagdo do meio aquoso por meio do método de Separacdo Quimica
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Assistida Magneticamente (SQAM), que consiste na dispersdo dos nanoadsorventes em um
meio para que haja a adsor¢ao do substrato pelo material, seguido da aplicagcdo de um campo
magnético para separar as duas fases, conforme ilustra a Figura 1. Esse método ¢ simples,
rapido, ndo gera subprodutos e ainda facilita a reutilizacdo dos nanoadsorventes, sendo,
portanto, alternativa muito promissora para o tratamento de 4gua e remocdo de poluentes'’.
Para aplica¢do em escala piloto ou industrial, a separacdo magnética pode ser feita utilizando-
se filtros magnéticos de fluxo continuo elaborados com imas permanentes ou colunas

empacotadas com 13 de aco com acionamento por eletroimis'®.

_> _> . O. o
Nanoadsorvente Processo de Adsorgao Ima Reuso

Figura 1. Esquema do método SQAM.

Atualmente, os nanomateriais magnéticos a base de magnetita (Fe3O4) sdo os mais
utilizados como adsorvente para a remocdo de poluentes em ambientes aquosos, pois
apresentam alta magnetizacdo de saturacdo (~80 emu/g), superficie reativa, atoxidade,
hidroficilidade e baixo custo. Apesar de possuirem propriedades muito atraentes,
nanoparticulas de magnetita sintética sofrem oxida¢do com facilidade quando em contato com
o0 oxigénio atmosférico ou com o oxigénio dissolvido na dgua'®, levando a redugdo tanto da
estabilidade quimica do material quanto da sua magnetizagdo de saturacdo e,
consequentemente, prejudicando a separagdo magnética e a utilizacdo prolongada. Além da
magnetita, nanoadsorventes com maghemita, ferrita de cobalto, ferrita de niquel e ferrita de
manganés também tém sido utilizados com o mesmo propodsito. A maghemita, apesar de
apresentar elevada capacidade de adsorcao e estabilidade quimica, possui como principal
desvantagem, a baixa magnetizagdo de saturagio comparada as demais ferritas?®. Outro
problema relevante ¢ que as ferritas convencionais como de cobalto, niquel e manganés sao

suscetiveis a dissolucdo (digestdo), quando dispersas em meio fortemente acido?'?? (pH < 2), o
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que limita sua aplicacdo para a remedia¢do de determinados poluentes presentes em rejeitos

acidos.

Para tornar possivel a combinagdo de diferentes propriedades de diversos materiais
foram desenvolvidas nanoparticulas hibridas do tipo core-shell, que consistem em uma
estrutura formada por um nucleo e uma casca®. Utilizando essa estratégia, recentemente foi
proposta a aplicacdo de nanoparticulas magnéticas com nucleo de ferrita de cobalto e superficie
de maghemita (CoFeOs@y-Fe203) como nanoadsorventes para a remogio de cromo®* e do
corante amarelo direto 12 (Amarelo Crisofenina Dianamina Y), neste ultimo utilizando-se o
nanoadsorvente funcionalizado com CTAB?. Nesses materiais, por um lado a ferrita de cobalto
apresenta elevada magnetizagdo de satura¢do, mas € susceptivel a dissolugdo em meio
fortemente acido. Por outro lado, a fina camada de maghemita ¢ capaz de conferir ao

nanoadsorvente elevada estabilidade quimica e alta capacidade adsorvente?>?°.

Nesse contexto, o presente trabalho visou sintetizar, caracterizar e explorar o potencial
desse adsorvente (CoFe>O4@y-Fe>O3) para remogao de contaminantes farmacéuticos, tendo
como poluente alvo o 4cido acetilsalicilico (AAS), popularmente conhecido como Aspirina®.
O AAS ¢ atualmente um dos firmacos mais consumidos no mundo?® e diversos estudos

o1 . . e 27-29
mostram a presen¢a desse composto e seus metabolitos em aguas de diferentes paises”’ ,
caracterizando-se como um grande problema ambiental. Para aumentar a capacidade adsorvente
¢ proposta também a funcionalizacdo do nanoadsorvente com L-lisina, aminoacido de baixo

custo e ecologicamente sustentavel, capaz de conferir ao material carga positiva em uma ampla

faixa de pH*°, favorecendo a interagdo eletrostatica com anions do poluente alvo.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo geral

Sintetizar, caracterizar e explorar a capacidade de adsor¢do de nanoadsorventes
magnéticos do tipo core-shell hibridos para a remo¢do de acido acetilsalicilico de aguas

residuais.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar nanoparticulas magnéticas funcionalizadas com L-lisina (CoFeOs@y-
Fe;Os3@Lys) de dois didmetros médios distintos;

e Realizar a caracterizagao fisico-quimica dos nanoadsorventes sintetizados em termos de
sua estrutura cristalina, diametro médio, morfologia, polidispersdo de tamanho, relagdo
area/volume, propriedades texturais, potencial zeta e propriedades magnéticas;

e Analisar a influéncia dos pardmetros reacionais pH, concentra¢do inicial de AAS e
tempo de contato, a partir de ensaios de adsor¢ao em batelada;

e Estudar a cinética da adsor¢do de AAS por meio da aplicagdo do modelo de pseudo-
segunda-ordem,;

e Determinar a capacidade de adsor¢do dos nanoadsorventes empregando-se os modelos
de Langmuir e Freundlich;

e Estudar a capacidade de recuperacdo e reutilizagdo dos nanoadsorventes utilizados na

adsorcao de AAS;
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3. Fundamentacao teérica e revisiao bibliografica

3.1 Farmacos no meio ambiente

O desenvolvimento de fArmacos mais eficientes ao longo do ultimo século possibilitou
a sociedade grande aumento na qualidade de vida, com melhores tratamentos para doencas,
prevencdo de enfermidades, aumento da expectativa de vida e redugdo da mortalidade
infantil>>”3!. Em todo o mundo, sio comercializados cerca de 100 mil toneladas de
medicamentos por ano com mais de 3 mil principios ativos . Somente no Brasil, de acordo com
o Anuario Estatistico Farmacéutico de 2016 publicado pela ANVISA, a industria farmacéutica

obteve faturamento superior a R$ 63,5 bilhdes’.

O consumo de medicamentos também teve como consequéncia o aumento da incidéncia
de residuos farmacéuticos no meio ambiente®!. De acordo com um estudo realizado em 2016
pela German Federal Environment Agency baseado na revisao de mais de 1000 publicagdes
cientificas, aproximadamente 600 principios ativos farmacéuticos e seus metabodlitos foram
detectados no meio ambiente de pelo menos 71 paises ao redor do mundo com concentragdes

na ordem de pg/L a ng/L>.

Diante disso, os residuos farmacé€uticos passaram a ser tratados como poluentes
emergentes de grande preocupacdo em escala global'**!. Apesar dos produtos farmacéuticos
passarem por uma rigorosa regulamentagio quanto a sua eficacia terapéutica e seguranga’, os
efeitos adversos que eles possam causar ao meio ambiente ainda ndo foram suficientemente
estudados. Além disso, os processos convencionais de tratamento de esgoto realizados
atualmente nas ETEs nao sdo suficientes para remover totalmente esses poluentes, fazendo com
que esses residuos entrem em contato com o meio ambiente, podendo ainda contaminar
mananciais para abastecimento, resultando inclusive em impactos na qualidade da éagua

consumida'.

Residuos farmacéuticos foram detectados no ambiente principalmente em &aguas
superficiais e efluentes liquidos, mas também em &4guas subterraneas, solos e outras matrizes

ambientais' 3!

Esses residuos pertencem a diferentes grupos terapéuticos, tais como,
antibioticos, anticonvulsivos, analgésicos, betabloqueadores, hipolipemiantes, meios de
contraste de raios X e estrogenos sintéticos®>. Na Tabela 1 sido apresentos dados relativos a

ocorréncia global em ambientes aquaticos de alguns farmacos.
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Tabela 1. Ocorréncia global de firmacos em ambientes aquaticos”.

Farmaco Grupo terapéutico Numero de paises onde a

ocorréncia foi detectada

Diclofenaco Analgésico 50
Carbamazepina Anticonvulsivo 48
Ibuprofeno Analgésico 47
Sulfametoxazol Antibidtico 47
Naproxeno Analgésico 45
Estrona Estrogeno 35
Estradiol Estrogeno 34
Etinilestradiol Estrogeno 31
Trimetoprim Antibidtico 29
Paracetamol Analgésico 29
Acido clofibrico Hipolipemiantes 23
Ciprofloxacina Antibiotico 20
Ofloxacina Antibidtico 16
Estriol Estrogeno 15
Norfloxacino Antibidtico 15
Acido acetilsalicilico Analgésico 15

Os residuos farmacéuticos sdo provenientes principalmente do resultado do
metabolismo incompleto de drogas administradas em humanos e animais, do descarte
inadequado de fArmacos vencidos, de criatorios de animais e também dos efluentes hospitalares
e de industrias farmacéuticas'>*. Além disso, alguns fArmacos possuem propriedades quimicas
persistentes, ou seja, tem a tendéncia de se acumular no ambiente por resistirem a degradacao

’ . b- 1 r . 1,6,7 N f, ~ o« gy . d
quimica e biologica*’. No entanto, mesmo os farmacos que nao cumprem com os critérios de
persisténcia podem apresentar uma pseudopersisténcia ambiental devido a sua emissao

continua®®.

Diversas pesquisas apontam uma vasta gama de efeitos adversos provenientes da
presenca de fArmacos no meio ambiente®****33, Um estudo realizado em um lago artificial

localizado em Ontario no Canad4 avaliou a exposi¢io cronica de 5 a 6 ng.L™! de etinilestradiol,
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principal componente de pilulas anticoncepcionais, durante 21 semanas a diversas espécies de
peixes de agua doce como Pimephales promela, Catostomus commersoni, Margariscus
margarita e outros animais aquaticos de pequeno porte. A exposi¢ao afetou o sistema endocrino
dos peixes macho da espécies Pimephales promela levando-os a feminizag¢do, tendo como
consequéncia a quase extingdo da espécie no lago, afetando a sustentabilidade das populagdes

de peixes™®.

Ha grande recomendacgdo cientifica quanto ao uso responsavel de antibiodticos, e para
tal, os médicos o prescrevem apenas em casos de sintomas de infec¢do bacteriana. No entanto,
0s mesmos antibioticos receitados para tratar doencas em humanos, como a amoxicilina ¢ a
eritromicina, sdo utilizados comumente em criatorios de animais, mesmo na auséncia de
infeccdo aguda, para tratar e prevenir doengas, promover o crescimento e melhorar a eficiéncia
alimentar dos animais®*. Esse uso generalizado de antibioticos praticado na criagdo de animais
ou no uso indevido de antibidticos por humanos, pode promover o aumento da pressao seletiva
na populacdo bacteriana resultando na evolugao e disseminagdo de bactérias resistentes, e essas
bactérias podem ainda, transferir seus genes resistentes as bactérias patogénicas para os seres

humanos, constituindo, portanto, um problema de saude ptblica* .

O conhecimento sobre a presenca de firmacos no meio ambiente ainda € limitado,
havendo a necessidade de aprofundamento em relagdo a sua toxicidade, aos efeitos de agao
combinada entre farmacos diferentes ¢ com outros contaminantes, a transferéncia trofica entre
0s organismos, a bioacumulag¢do e ainda, aos efeitos cronicos relacionados a exposi¢@o a longo
prazo®*2. Por isso, a contaminagdo por produtos farmacéuticos representa um grande desafio

cientifico, técnico e regulatorio®!.

3.1.1 Acido acetilsalicilico em ambientes aquaticos

O 4acido acetilsalicilico (4cido 2-acetoxibenzodico), Figura 2, componente ativo da
Aspirina® e de diversos outros produtos farmacéuticos, ¢ um medicamento pertencente a classe
dos farmacos anti-inflamatdrios ndo esteroides. O AAS possui pKa de 3,5 apresentando carga
negativa em uma ampla faixa de pH, conforme demonstra a Figura 3. E utilizado como
analgésico, antipirético e no tratamento de artrite, dores musculares, gripe, distirbios
tromboembolicos, entre outros’. Estima-se que cerca de 50 bilhdes de comprimidos de aspirina

sejam consumidos anualmente em todo o mundo?®.
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Figura 2. Acido acetilsalicilico.
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Figura 3. Diagrama de especiacdo do AAS.

Residuos de AAS foram encontrados em ambientes aquaticos em diversas partes do

mundo?”%

e assim como outros farmacos, podem entrar em contato com o meio ambiente
advindos de diversas fontes. A principal delas ¢ a absor¢do incompleta do medicamento pelo
organismo que resulta na excrecao de seu excedente ao ambiente, em sua composi¢cao quimica
inalterada ou como metabdlitos (Figura 4). Um estudo realizado em Portugal em 2004
evidenciou impacto gerado pela exposicdo cronica de metabolitos (4cido salicilico, acido
hridroxihipurico e acido gentisico) do AAS em duas espécies de crustaceos de pequeno porte.
Apods 21 dias, foi observado que a exposicdo de acido salicilico, acido gentisico e acido
hidroxihipurico resultou em alteragdes no crescimento e na taxa de reprodugdo de ambos os

crustaceos’®. Dessa forma, fica evidente a necessidade do desenvolvimento de novas

tecnologias capazes de minimizar a introdugdo de firmacos como o AAS nos ecossistemas.

0) OH O OH O NHCH,COOH
OH OH o\
HO
Acido salicilico Acido gentisico Acido hridroxihipirico

Figura 4. Metabolitos do AAS.
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3.2 Formas de remocao de residuos farmacéuticos

A baixa volatilidade e alta polaridade da maioria dos farmacos indica que a sua principal

rota de dispersdo no meio ambiente ocorre por transporte aquoso, levando a sua acumulagdo
. yo e 39 , . ;. .. . ~ ~ .

nos ambientes aquaticos™. Os tratamentos de agua residudrias tradicionais ndo sdo suficientes
para remover completamente essas substancias, ¢ por isso, novas metodologias tém sido
desenvolvidas com esse propdsito, como a osmose reversa, adsorc¢ao, fotodegradacao,
coagulagdo, eletrocoagulacao, etc. Entre essas metodologias, a adsor¢do tem se destacado por
se apresentar como uma alternativa simples, eficiente, de grande aplicabilidade e baixo

custo> 16,

A adsor¢do ¢ um fendmeno que envolve a adesdo de um fluido (adsorvato) a uma
superficie solida (adsorvente). A capacidade de adsor¢do de um sélido estd diretamente
relacionada com as propriedades da superficie, com as caracteristicas do adsorvato e com as
condi¢des do meio de adsor¢io*’. Dessa forma, o processo de adsor¢io pode ser desenvolvido
de forma bastante especifica, favorecendo a aplicagdo do mesmo para a remogao de diferentes

poluentes presentes na dgua.

Diversos adsorventes ja foram aplicados para a remocdo de fdrmacos de meios
aquosos*! ™6, Nesse processo os nanomateriais apresentam maior relevancia devido a sua
grande area superficial, entre os quais se destacam os nanotubos de carbono, polimeros,
zeolitas, carvao ativado e materiais a base de grafeno. O carvao ativado ¢ o mais
frequentemente utilizado devido a grande capacidade de adsorcdo, porosidade, elevada area
superficial e versatilidade, sendo aplicado inclusive como adsorvente gastrointestinal em casos

de overdose*’.

3.3 Aplicaciao de nanoadsorventes magnéticos

Apesar das inimeras vantagens, a utilizacdo de nanoadsorventes para a remogao de
poluentes da dgua também apresenta algumas dificuldades, principalmente no que diz respeito
a separacdo do adsorvente e adsorvato do meio aquoso, devido ao seu pequeno tamanho e
possiveis impactos ecoldgicos caso ndo haja separagdo eficiente. As metodologias mais
utilizadas para essa separagdo sao a centrifugacao e a filtragdo com membranas, processos que

tornam a adsor¢do mais cara e demorada**.
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Uma alternativa mais econdmica e que oferece maior rapidez e eficiéncia na separagao
do adsorvente mais adsorvato do meio aquoso s3o nanomateriais magnéticos, que apresentam
a possibilidade de separacao através da aplicacdo de um campo magnético externo. Diversos
nanomateriais magnéticos sdo empregados para realizacdo da separacdo magneticamente
assistida, sendo os mais utilizados a maghemita, o 6xido de ferro e diversos materiais hibridos

como a quitosana magnética**.

A literatura apresenta varios estudos em que nanoadsorventes magnéticos sdo utilizados
satisfatoriamente para a remog¢do de firmacos de aguas residuais*'*’*°. Por exemplo, um
método utilizando compdsitos a base de polioxometalatos magnéticos para retirar tetraciclina
de 4aguas residuais teve como resultado a eficiéncia de remocio maior que 90%*. Outro
resultado muito interessante foi obtido utilizando-se nanoparticulas magnéticas revestidas com
zeoblitas para a remog¢do de ibuprofeno, naproxeno e genfibrozila com 95% de eficiéncia de

remog¢io em apenas 10 minutos*!.

Portanto, a aplicagdo de nanoadsorventes magnéticos se caracteriza como um processo
simples, rapido, que ndo gera subprodutos e ainda pode facilitar a reutilizacdo dos
nanoadsorventes, sendo, portanto, uma alternativa sustentavel e muito promissora para o

tratamento de 4gua e remogdo de poluentes'’.

3.3.1 Aplicacdo de nanoadsorventes magnéticos para a remocao de AAS

Conforme discutido, o acido acetilsalicilico ¢ um dos farmacos mais consumidos no
mundo e foi detectado em ambientes aquosos de diversos paises, representando um grave
problema ambiental. Com a finalidade de remover o AAS da agua, buscou-se desenvolver um
processo de adsor¢do otimizado utilizando-se nanoadsorventes magnéticos. Para isso, foram
empregadas nanoparticulas do tipo core-shell com nucleo de ferrita de cobalto, superficie de
maghemita e funcionalizadas com L-lisina, com a finalidade de se obter uma combinacao das
propriedades desses materiais visando a remog¢ao do poluente alvo e posterior separacao da

mistura adsorvente mais adsorvato do ambiente aquoso.

A escolha desses materiais, deve-se ao fato de a ferrita de cobalto embora apresente
elevada magnetizacdo de saturagdo, sofre dissolugdo em meio fortemente 4cido prejudicando

sua aplicabilidade para o tratamento de agua. Para otimizar seu uso, um tratamento superficial
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com maghemita foi proposto para conferir ao nanoadsorvente maior estabilidade quimica sem
reduzir sua magnetizagio de saturagio®>%. Por fim, a funcionaliza¢io com L-lisina foi realizada
com a finalidade de proporcionar ao material carga positiva em uma ampla faixa de pH,

favorecendo a interacdo eletrostatica com anions do poluente alvo™’.
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4. Materiais e métodos

O fluxograma a seguir (Figura 5) apresenta os métodos e etapas experimentais realizadas

no estudo de adsor¢ao de AAS.

Sintese dos
nanoadsorventes

|
v
R

Caracterizacao Testes de
fisico-quimica adsorcao
- DRX Em diferentes pH |-
> MET . [ i ]
Ajuste pelo modelo de | _ ET d|fe|renges >
pseudo segunda ordem | intervalos de h
tempo
> FT-IR g N
) ’ Ajuste pelo modelo de | _ C;:zedrﬁf:;ggeze >
Freundlich e Langmuir | ‘
. * 9 AAS
- Potencial zeta L J
- : ~ Estudo de ]
> Propriedades recuperacao <
texturais L )
o Caracterizagao
o magnética
] MFA

Figura 5. Fluxograma do estudo de adsor¢cao de AAS em PACo@Lys e PACoM@Lys.
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4.1 Reagentes

A sintese dos nanoadsorventes foi realizada utilizando-se hidroxido de sdédio (NaOH) 2
mol/L, cloreto de ferro (III) (FeCl3.6H20) 0,5 mol/L, nitrato de cobalto (Co(NO3),.6H>O) 0,5
mol/L, acido cloridrico (HCI) 2 mol/L, acido nitrico (HNO3) 2 mol/L, nitrato de ferro (III)
(Fe(NO3)3) 0,5 mol/L, metilamina 40% (CH3NH>), acido acético glacial 100% (CH3COOH),
L-lisina P. A. (CsH14N20») e alcool etilico P. A. (CoHsOH).

O FT-IR foi realizado utilizando-se pastilhas de brometo de potassio (KBr).

O potencial zeta foi realizado com solugdes de L-lisina em diferentes pH ajustados com

solucdes de hidroxido de s6dio (NaOH) 1 mol/L e 4cido nitrico (HNO3) 1 mol/L.

Os testes de adsor¢do foram realizados com acido acetilsalicilico P. A. (AAS) e o pH foi
ajustado utilizando-se solugdes (NaOH) 1 mol/L e (HNO3) 1 mol/L. Para o estudo de
recuperacao foi utilizada solucdo de hidroxido de sodio (NaOH) 0,1 mol/L.

4.2 Sintese dos nanoadsorventes

Para a realizagdo do estudo de adsor¢do, foram sintetizadas duas amostras de
nanoadsorventes com didmetros médios distintos, de acordo com o procedimento conhecido na
literatura®>?*. O nanoadsorvente com didmetro médio maior foi denominado PACo@Lys € o
de diametro médio menor PACoM@Lys. Ambos nanoadsorventes sao do tipo core-shell com
nicleo de ferrita de cobalto, superficie de maghemita e funcionalizados com lisina

(CoFe04@y-Fe2Os@Lys).

O processo de sintese dos nanoadsorventes envolve trés etapas principais, conforme
ilustrado na Figura 6. A primeira etapa € a coprecipitagdo, etapa na qual sdo formadas
nanoparticulas solidas de ferrita de cobalto. A segunda etapa consiste em um tratamento
quimico superficial nas nanoparticulas de ferrita de cobalto com maghemita. Por fim, a terceira

etapa consiste na funcionalizagdo das nanoparticulas com lisina.

Para a sintese do nanoadsorvente PACo(@Lys, a primeira etapa foi realizada aquecendo-
se uma solugdo de 2L. de NaOH 2 mol/L até a ebuli¢do; em seguida foi adicionada a solugdo
uma mistura 1:2 de 0,167 L de Co(NO3)2.6H>O 0,5 mol/L e 0,333 L de FeCls.6H>O 0,5 mol/L

e o sistema reacional permaneceu sob ebulicdo e agitacdo por 30 minutos. Ja para a o
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PACoM@Lys, uma mistura 1:2 de Co(NO3)2.6H20 0,5 mol/L e FeCl3.6H,O 0,5 mol/L e
solucdo acida de 0,167 ml de HCI 2 mol/L mais 1,4 L de 4gua foi submetida ao aquecimento
até entrar em ebulicao. Entdo foram adicionados 230 mL de CH3NH: 40% e o sistema foi

mantido sob ebuli¢do e agitagdo por 30 minutos.

CH;NH; ou NaOH
y /CO- |}| 3 _HNO, FeNO,),
[ e T - H g
‘ + + CoFe O,
) o‘ e o = = e o '
L ] L ]
Etapa 1 Etapa 2

CoFe,O,@y-Fe,0,
/CH‘COOH o L-Lisina

[ ] e o

pH=115

Etapa 3

Figura 6. Processo de sintese dos nanoadsorventes.

Esse primeiro passo corresponde ao processo de coprecipitagdo, no qual, os ions Co*" e
Fe*" em solugdo supersaturada coprecipitam formando particulas sélidas estaveis. Durante esse
processo, alguns parametros reacionais como a concentragdao inicial de ions metalicos, a
natureza e a concentracao da base utilizada e a taxa de agitacdo podem influenciar o mecanismo

de nucleacdo das nanoparticulas e, por conseguinte, seu tamanho?!,

Coliyy + 2Felly + 80H g,y — CoFey04(5) + 4H, 0 (1)

A obtencdo de nanoparticulas com didmetros médios diferentes foi realizada
controlando-se a alcalinidade do meio reacional, uma vez que quanto mais forte for a base
empregada na sintese, maior sera o crescimento cristalino, logo, maior serad a particula. Isso
ocorre pois bases fortes proporcionam desprotonagao mais eficiente dos complexos metalicos
hidratados, tornando-os suscetiveis a reagoes de polimerizacdo. Por outro lado, bases fracas
favorecem a rapida nucleacio, levando a formacio de particulas menores>’. Com o objetivo de
sintese de duas particulas com didmetros distintos, foram entdo empregadas duas bases

diferentes, conforme descrito acima.
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Ap6s a realizagdo da coprecipitacdo, a mistura resultante, em temperatura ambiente, foi
separada magneticamente com o uso de um ima e o sobrenadante retirado. As nanoparticulas
foram lavadas duas vezes com 4gua destilada, cobertas com uma fina camada de HNO3 2 mol/L
e deixadas em repouso sobre um ima por 12 h. Esse processo tem como objetivo degradar os
possiveis produtos secundarios gerados no processo, digerir as particulas menores e carregar

positivamente a superficie das nanoparticulas para que seja realizado o proximo passo.

Para evitar a degradagdo das nanoparticulas em meio acido (Equagdo 2), foi realizada a
segunda etapa do processo de sintese, que consiste num tratamento superficial das
nanoparticulas com maghemita (y-Fe,O3), substancia resistente a oxidag¢ao que confere a ferrita
de cobalto maior estabilidade quimica?. Para tal, as amostras PACo@Lys e PACoM@Lys
foram recobertas, separadamente, por 0,5 L de Fe(NO3)3 0,5 mol/L e mantidas sob ebuli¢do por
30 minutos. Em seguida, em temperatura ambiente, o sobrenadante foi retirado € as amostras
foram lavadas diversas vezes com acetona, para completa remog¢ao dos contraions utilizados no
processo. As nanoparticulas foram entdo secas em estufa a 80 °C por 8 h e maceradas com o

auxilio de um almofariz e pistilo.

CoFe;04(5) + 8H300,q) = Colyy + 2Felfy + 12H,0(, @)

Dessa forma, foram obtidas nanoparticulas do tipo core-shell, no qual o core (nucleo)
corresponde a ferrita de cobalto e o shell (casca) & camada externa de maghemita, conforme

ilustra a Figura 7.

_ v-FeO,

—> CoF eEO A

Figura 7. Nanoparticula do tipo core-shell CoFe;O4@y-Fe>Os.

A ultima etapa do processo de sintese corresponde a funcionalizagao das nanoparticulas.
Esse procedimento visa fornecer, a superficie do material, grupos funcionais capazes de atender
a aplicacdes especificas. Nesse contexto, uma possibilidade de baixo custo e ecologicamente

amigdvel que pode ser empregada para modificar a superficie de nanoparticulas sdo os
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aminoacidos que oferecem uma gama de possibilidades para modificar a carga superficial e a

disponibilidade de grupos funcionais na superficie’'.

Entre os aminoacidos, a L-lisina (Figura 8) se apresentou como uma interessante
alternativa para a otimizacao das propriedades superficiais de nanoparticulas magnéticas em
diferentes aplicagdes, como drug delivery e ressonancia magnética nuclear. Isso se deve
principalmente pela presenca de cargas positivas em uma ampla faixa de pH (Figura 9),

fornecendo um potencial adequado para interagir eletrostaticamente com anions .,

o}

NH,

Figura 8. Molécula da L-lisina.

H,Lys* HLys Lys
pK,=2.2 pK,=19.2

0 12 3 45 6 7 8 91 1N 1213 14
pH

Figura 9. Especiagdo da Lisina em diferentes pH.

A funcionalizagao das nanoparticulas foi realizada de acordo com um método descrito
na literatura®?, que consiste na mistura sob agitagdo e temperatura ambiente de 250 mg do
nanomaterial sintetizado nas etapas anteriores a 15 mL de 4cido acético glacial por 30 minutos.
Em seguida, 10 mL de L-lisina 0,16 mol/L foi adicionado ao meio reacional e o pH ajustado
para 11,5 utilizando-se uma solu¢do de NaOH 2 mol/L. A mistura permaneceu sob agitacao por
mais 45 minutos a temperatura ambiente. Por fim, as nanoparticulas resultantes foram lavadas

com agua e etanol e secas em uma estufa a 60 °C por 8 h.

31



4.3 Caracterizacao fisico-quimica das nanoparticulas sintetizadas
4.3.1 Difracao de raios X (DRX)

A difratometria de raios X ¢ uma técnica utilizada para determinar a estrutura cristalina
e o espacamento entre os planos cristalograficos de um material. Os nanoadsorventes PACo e
PACoM e PACo@Lys e PACoM@Lys foram caracterizados utilizado-se um difratdmetro D8
Focus-Bruker de radiacdo Cu-Ka (A= 10,1541 nm) e monocromador de Ge 111 manipulado a 40
kV/30mA, empregando-se o intervalo 15° < 260 < 120° com passo de 0,05°, com taxa de

varredura de 0,1° por minuto.

Esses parametros sdo determinados através da lei de Bragg (Equagao 3), que relaciona
o angulo da radiacdo incidente 6, a distancia entre planos num cristal duu, € 0 comprimento de

onda da radiacdo incidente, A>3

nA =2d,,sen(0) . 3)

Quando um feixe de raios X ¢ difratado em uma amostra, as interferéncias construtivas
formam picos de alta intensidade que permitem a indexagao dos indices de Miller (hkl). Esses
indices determinam a orientagdo de um plano de atomos em uma célula unitaria. De acordo
com o tipo de estrutura cristalina ¢ possivel calcular a distancia interplanar dyw. Para estruturas
cubicas ¢ utilizada a Equacdo 4, em que a representa o parametro de rede (comprimento da

aresta da célula unitaria>>.

a 4

dhkl =

Outro parametro que pode ser estimado através dos dados obtidos pela difracdo de raios

X ¢ o diametro médio das particulas, calculado por meio da equacdo de Scherrer (Equcao 5).

_ KA %)

d -
o [Beos(0)
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em que, drx € o didmetro médio das particulas, K € uma constante associada a forma geométrica
da particula, A o comprimento de onda da radiagdo incidente, £(26) ¢ largura a meia altura do

pico de difracao mais intenso e 6 € angulo de difracao.

4.3.2 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A microscopia eletronica de transmissdo ¢ uma técnica que gera imagens de alta
resolucdio a partir da interagdo de um feixe de elétrons com a amostra®’. Essas imagens
possibilitam a caracterizagdo da morfologia e da dispersdo de tamanho de um determinado
material. As micrografias de MET foram obtidas utilizando-se um microscopio JEOL JEM-100

(200 kV).

Para a aquisi¢@o dos dados foi utilizado o software ImagelJ, no qual foram medidas cerca
de 250 circunferéncias de diferentes particulas para todas as amostras. Os dados foram entio
analisados utilizando-se o Software Origin para o célculo do didmetro médio e da polidispersao,

através do ajuste pela distribuicao log-normal (Equagao 6).

P—lex—llnd2 ©
® sd2r Pl os dy) |

em que, do € o diametro caracteristico e s € a largura caracteristica da polidispersao.

4.3.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR)

A espectroscopia no infravermelho tem como principais fungdes identificar e fornecer
informagdes sobre a estrutura de uma molécula®®. As andlises por FT-IR dos reagentes e
nanoadsorventes foram realizadas utilizando-se um espectrofotdometro FT-IR PerkinElmer
modelo Frontier. Para a realizacdo das medidas, foram utilizadas pastilhas de brometo de
potéssio (KBr) com os compostos a serem analisados. Posteriormente essa pastilha foi colocada

no espectrometro para a aquisi¢ao do espectro.
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4.3.4 Potencial zeta

Para avaliar o tipo de carga superficial (positiva ou negativa), foi determinado o
potencial zeta (), tanto das nanoparticulas precursoras quanto dos nanoadsorventes, por meio
de experimentos de espalhamento de luz eletroforético em pH 2, 4, 6 e 8. As medi¢des foram
realizadas utilizando-se o equipamento ZetaSizer (Malvern, modelo NanoZS 90) com uma
cubeta descartavel (DTS 1070). Os resultados das mobilidades eletroforéticas determinadas

foram convertidos em valores de potencial zeta utilizando-se a equacao de Henry (Equacao 7):

u = 2608,6 f(Ka) (7)
3n

em que i ¢ a mobilidade eletroforética, &, ¢ a constante dielétrica do meio, & € a constante de
permissividade do vacuo, { ¢ o potencial zeta, f{xa) ¢ a funcdo de Henry, x ¢ o inverso do

comprimento de Debye, a é o raio da particula e  é a viscosidade do meio™.

4.3.5 Propriedades texturais

O método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) ¢ extensamente utilizado para
determinagdo da area superficial de materiais porosos. Para a determinacao da area superficial
antes e ap6s o tratamento superficial foi utilizado um analisador de area superficial e porosidade

Micromeritics ASAP 2020.

O calculo da 4rea superficial (Szer) em m?/g foi realizado utilizando as Equagdes 8 e 9:

S _n N,c (®)
BET, total — V ’
S _ SBET, total (9)
BET — MM *

em que 1, ¢ o volume de gas adsorvido na monocamada (cm®), N4 é o nimero de Avogadro o
é secdo transversal de adsor¢do, para o nitrogénio o valor é de 0,162 nm?/molécula, Vm é o

volume molar do adsorvato (cm*/mol) e MM é massa molar do adsorvente (g/mol)*.
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4.3.6 Caracterizacio magnética

Para caracterizar as propriedades magnéticas dos nanoadsorventes estudados, foram
realizadas medidas de magnetizagdao (M) em funcdo do campo magnético (H) no SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device) em temperatura ambiente. A partir dos

resultados, foi possivel mensurar a magnetizacdo de saturagdo e a susceptibilidade magnética.

A magnetizagao de saturacdo (Ms) ¢ magnetizagdo maxima que um material apresenta
quando exposto a um campo magnético externo™. Ja susceptibilidade magnética (y) indica a
capacidade de um material em se magnetizar na presenga de um campo magnético”’ e é expressa

pela Equagdo 9:

_M ©)
X=1

A susceptibilidade magnética dos nanoadsorventes foi determinada pelo ajuste linear

dos dados de magnetizacdo em baixo campo.

4.3.7 Microscopia de Forca Atomica (MFA)

A Microscopia de For¢a Atdmica ¢ uma técnica que consiste na varredura da superficie
de uma amostra com uma sonda (ponteira). E utilizada para a obtencao de imagens topograficas
com resolugdo atémica de materiais. Os nanoadsorventes foram analisados utilizando-se um

equipamento SPM-9600 Shimadzu em modo dindmico de fase.

4.4 Experimentos de adsorcao em batelada
4.4.1 Condicoes para os experimentos de adsorciao

Os parametros reacionais 6timos foram determinados por meio de um extenso estudo
para avaliar a influéncia do pH, da concentragdo inicial do substrato (Co) e do tempo de contato

do processo de adsor¢do de AAS nos nanoadsorventes. De acordo com cada teste, foram
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preparadas solugdes com diferentes valores de pH (2 a 8) e diferentes concentragdes de AAS

(8 a 50 mg/L).

Em um erlenmeyer de 25 mL foram adicionadas a 15 mL de solu¢do de AAS 20 mg do
nanoadsorvente. Essa mistura foi colocada em agitagdo orbital em uma mesa agitadora AO-370
Gehaka, com taxa de agitacao de 400 rpm e tempo de contato de at¢ 300 minutos. Finalizada
essa etapa, a mistura foi separada magneticamente com o auxilio de um ima; apos 10 minutos

de contato, € possivel obter excelente separacdo, conforme ilustra a Figura 10:

. »
LR

Nanoadsorvente Agitador Orbital Ima Reuso

Figura 10. Esquema do processo geral de adsor¢ao.

O sobrenadante foi entdo retirado com uma pipeta e a concentracao remanescente de
AAS foi determinada por espectroscopia de UV-VIS utilizando-se um Espectrofotometro IL-
593 em comprimentos de onde entre 220 e 230 nm, onde ocorre a absor¢do maxima do AAS®.
Dessa forma, calculou-se a quantidade de AAS adsorvida no equilibrio (qe) em mg de AAS por
g de nanoadsorvente (mg/g), usando a Equagao 10:
(C,-C,) (10)

Q. =——V,
m

em que C. corresponde a concentracao do adsorvato no equilibrio (mg/L), V é o volume da

solucdo (L) e m ¢ a massa de nanoadsorvente (g).

Por fim, foi calculada a porcentagem de remogado de AAS, Equagao 11:

(C,-C,) (11)
Remocgao (%) = C—CXIOO,

0
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4.4.2 Quantificaciao de Acido Acetilsalicilico

A espectroscopia no UV-VIS foi escolhida como método de quantificacao de AAS por
se tratar de uma técnica simples e de baixo custo. Para tal foram construidas curvas de

calibragdo para cada pH estudado (2, 4, 6 e 8), variando a concentragdo de AAS de 5 a 18 mg/L.

As equagdes da regressdo linear das curvas de calibracdo foram obtidas para cada pH
com o seu respectivo coeficiente R?. Foram calculados o limite de detecco (LD) (Equagdo 12)
que representa a quantidade minima de analito que pode ser detectada em um determinado nivel
de confianca e o limite de quantificagdao (LQ) (Equacgao 13) que € a menor concentragdo em que
medidas quantitativas podem ser realizadas®®>°. A partir desses valores também foi obtida a
faixa dinamica linear (FDL) que ¢ a faixa de concentragdo que pode ser determinada por meio

de uma curva de calibragdo linear>’.

LD:ﬂ (12)
SM’
10s (13)
LQ=—2,
Q SM

nas Equacdes 12 e 13, sp corresponde ao desvio padrao da absorbancia do branco e SM ¢ a

sensibilidade de calibragao que ¢ o coeficiente angular da curva de calibracao.

4.4.3 Influéncia do pH

O pH afeta o processo de adsor¢do a medida em que estabelece o grau de distribui¢ao
das espécies quimicas do adsorvato e influencia a distribui¢do de cargas na superficie do
adsorvente. Para avaliar como o pH influencia a adsor¢do, foram preparadas solucdes de AAS
10 mg/L nos pH 2, 4, 6 e 8 e postas em contato com o nanoadsorvente. Os ensaios foram
realizados misturando-se 15 mL da solu¢do de AAS nos diferentes pH com 20 mg do
nanoadsorvente em um erlenmeyer de 25 mL. As misturas foram entdo agitadas a 400 rpm em
uma mesa de agitagdo orbital por 180 minutos.
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ApOs essa etapa, a mistura foi separada magneticamente com o auxilio de um ima de
Nd-Fe-B (~0,3 T) e o sobrenadante retirado foi submetido a andlise espectrofotométrica para
avaliar a concentracdo remanescente de AAS. Os resultados foram suficientes para elucidar a
influéncia do pH no processo de adsorc¢do; dessa forma, foi possivel determinar o pH 6timo

para a realizagdo das etapas subsequentes.

4.4.4 Isotermas de adsorcao

Para investigar a natureza do processo de adsor¢do nos sistemas estudados, realizaram-
se ensaios a temperatura ambiente, com solucdes de 15 mL em pH 6timo com concentragdes
de AAS de 10, 14, 18, 25 e 50 mg/L, 20 mg do nanoadsorvente PACo@Lys e sob agitacao
orbital com 400 rpm durante o tempo de equilibrio determinado no estudo cinético. Para o
nanoadsorvente PACoM@Lys foram utilizadas as mesmas condi¢des experimentais, exceto as

concentragdes de AAS que foram 8, 10, 14, 18 ¢ 50 mg/L.

Ap6s a realizacdo dos experimentos, os resultados foram ajustados por meio do modelo
de Langmuir ¢ do modelo Freundlich. A isoterma de Langmuir expressa na equacao 14,
pressupoe que o adsorvente possui superficie com sitios finitos, especificos e homogéneos. Esse
modelo assume que os sitios sdo idénticos e capazes de adsorver apenas uma Unica molécula,
sem que haja interagdo do adsorvato com os sitios vizinhos. O processo de adsor¢do termina
quando todos os sitios estdo ocupados, formando uma monocamada na superficie do

adsorvente.

I ERSEON (14)
A 1+K,C, "’

em que a gmax € a capacidade méxima de adsorcao do adsorvente (mg/g) e Kr. ¢ a constante de

de Langmuir (L/mg) que est4 relacionada com a energia de adsor¢ao®.

Ja o modelo de Freundlich (Equacao 15), considera o processo de adsorcdo em
superficie heterogénea, com a formacdo de multicamadas e intera¢do entre as moléculas de

adsorvato.

q. =K.C,", (15)
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em que Kr é a constante de Freundlich (mg"'® g! L") relacionada com a capacidade de
adsorcdo e I/n é o fator de heterogeneidade que indica a intensidade da adsor¢do*?. Para valores
de //n <1 a intensidade de adsorcdo ¢ fraca, 1 < //n <2 a intensidade ¢ moderada e para 2 <

1/n < 10, a intensidade ¢ forte®.

Ap6s a realizagdo dos ajustes, os resultados foram analisados estatisticamente através
do calculo do MAPE (Mean Absolute Percentage Error) que expressa a acuracia do erro em
porcentagem, expresso na Equacdo 16. De forma simplificada, quanto menor for o valor do

MAPE mais um resultado experimental se adequa a um determinado modelo tedrico.

i qexp ~Yearc

MAPE (%) = = Jeo 109, (16)

em que gexp a0 0s valores obtidos experimentalmente e gcac s30 0s obtidos através do modelo

tedrico, N expressa a quantidade de ensaios realizados?’.

4.4.5 Cinética de adsorcao

Com o objetivo de avaliar o comportamento do processo de adsor¢ao no decorrer do
tempo, foram realizados ensaios em diferentes intervalos de tempo de contato. Para tal, foram
preparadas solugdes de 15 mL de AAS 10 mg/L em pH 6timo, misturadas com 20 mg do
nanoadsorvente e colocadas sob agitacdo orbital com 400 rpm. Para a amostra PACo@Lys
foram realizados testes com 15, 30, 60, 120 e 150 minutos de contato, ja para a PACoM@Lys

foram realizados experimentos com 15, 60, 120, 180 e 300 minutos.

Cada amostra foi entdo separada magneticamente com o auxilio de um ima e o
sobrenadante retirado foi submetido a analise espectrofotométrica para avaliar a concentragao
remanescente de AAS. Os resultados foram analisados utilizando-se o modelo cinético de

pseudosegunda ordem linearizado (Equagado 17).

17
1,1y (a7

qt k2qe qe
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em que, q: ¢ a quantidade de soluto adsorvida (mg/g) no tempo ¢ (min), g. ¢ a quantidade de

soluto adsorvida (mg/g) no equilibrio e k2 ¢ a constante de reagdo de pseudosegunda ordem

(mg/min)*.

Utilizando-se os parametros obtidos por meio da Equagdo 17, foram calculadas a taxa
de adsor¢do inicial 4 (min.mg/g) expressa na Equagdo 18 e o tempo de meia vida #;2 (min)

(Equagdo 19), que corresponde ao tempo em que ocorre 50% adsorc¢o®!.
q q P P q

h=k,q>, (18)
o1 (19)
%_kzqe.

4.5 Estudo de recuperacao e reutilizacao

Os nanoadsorventes empregados nesse estudo possuem como uma de suas vantagens a
possibilidade de recuperacao e reutilizagao. Com essa finalidade, os nanoadsorventes que ja
haviam passado por um processo de adsor¢dao de AAS foram submetidos a dessor¢do. Como os
melhores resultados de adsorcdo foram obtidos em pH 4cido, a dessor¢do foi realizada entdo
em pH alcalino. Para tal, as nanoparticulas foram submetidas a agitacdo em solu¢ao de NaOH
0,1 mol/L por 30 minutos. Apos a lavagem com NaOH, as particulas foram lavadas com agua

deionizada e secas.

Esse processo foi repetido por quatro vezes e amostras do nanoadsorvente foram
separadas entre as lavagens. As particulas foram entdo submetidas novamente a adsor¢ao do
AAS nas condi¢des experimentais ideais. Por fim, foi calculado a capacidade de recuperacao
usando a Equacao 20:

q. (recuperagdo) (20)

C; = ,
9o

em que e ¢ a quantidade de AAS adsorvida no equilibrio no processo de recuperacao, calculado
por meio da Equacdo 10 e qo € a capacidade de adsor¢do obtida utilizando-se o nanoadsorvente

virgem.
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5. Resultados e discussao

5.1 Caracterizacao fisico-quimica

5.1.1 Difracao de raios X (DRX)

Os picos de alta intensidade evidenciados nos difratogramas de raios X representam as
interferéncias construtivas nos planos cristalograficos e os seus respectivos indices de Miller,

conforme mostram as Figuras 11 a 14.
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Figura 11. Difratograma de raios X da amostra PACo.
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Figura 12. Difratograma de raios X da amostra PACoM.
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Figura 13. Difratograma de raios X da amostra PACo@Lys.
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Figura 14. Difratograma de raios X da amostra PACoM@Lys.

Para a obtencao dos parametros de difracao, os resultados foram analisados realizando-
se o ajuste usando as fungdes de Lorentz e Gauss. O ajuste utilizando-se a Lorentziana
apresentou o melhor coeficiente de determinacao para ambas amostras e por isso foi o escolhido
para a realizagdo dos célculos do pardmetros de rede e do didmetro médio drx das amostras por

meio das Equagao 3 e 4, respectivamente. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 2.
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Tabela 2. Pardmetros de difracdo para as amostras PACo e PACoM.

Amostra a (nm) drx (nm)
PACo 0,836 13,9
PACo@Lys 0,832 13,5
PACoM 0,834 7,9
PACoM@Lys 0,833 8,5

Tendo como referéncia o parametro de rede tabelado pelo International Centre for
Diffraction Data (ICDD) de a = 0,835 nm para a maghemita (ICDD 00-004-0755) e a = 0.839
nm para a ferrita de cobalto (ICDD 00-022-1086), ¢ possivel concluir que as estruturas
analisadas estdo de acordo com o esperado e possuem estrutura cristalina do tipo espinélio
(Figura 15). Os didmetros médios calculados confirmam a obtencdo de particulas com dois

diametros médios diferentes, conforme planejado no processo de sintese

°cOs@ @

Figura 15. Estrutura do tipo espinélio®?.
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5.1.2 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As imagens obtidas por MET (Figuras 16 e 17) mostram que as nanoparticulas

apresentam formato aproximadamente esférico antes e apds a funcionalizagao.

PACO@Lys

50nm 3

Figura 17. Imagens de MET para as amostras PACoM e PACoM@Lys.

A partir da anélise dos valores de didmetro obtidos das imagens das Figuras 16 ¢ 17, foi
possivel construir histogramas e assim obter o didmetro médio e a polidispersdo para cada
amostra, conforme mostra a Tabela 3. As Figuras 18 a 21 correspondem aos histogramas para

cada uma das amostras analisadas.
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Figura 18. Histograma de diametro médio para a amostra PACo.
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Figura 19. Histograma de didmetro médio para a amostra PACo@Lys.
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Figura 20. Histograma de didmetro médio para a amostra PACoM.

0,25 |-
PACoM@Lys

0,20 |-

0,05 |-

0,00 |-

d (nm)

Figura 21. Histograma de diametro médio para a amostra PACoM@Lys.



Tabela 3. Valores de diametro médio (dp ) e de polidispersdo (s) para cada amostra calculados
a partir dos resultados de MET.

Amostra do (nm) s
PACo 11,1 0,18
PACo@Lys 10,4 0,43
PACoM 5,1 0,25
PACoM@Lys 6,1 0,28

Comparando os resultados de MET com os obtidos por DRX, nota-se que os valores
obtidos para o diametro médio estdo proximos e confirmam a sintese de duas nanoparticulas
com didmetros médios distintos. Os valores de polidispersdo obtidos estdo de acordo com o

esperado para nanoparticulas sintetizadas pelo método de coprecipitagio?.

5.1.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR)

Os espectros de FT-IR adquiridos para todas as amostras (Figuras 22 e 23)
correspondem aos espectros caracteristicos de ferritas, com pico em aproximadamente 580 cm’
! relativo ao estiramento da ligagdo Fe-O nos sitios tetraédricos da estrutura espinélio®*.
Comparando as curvas da nanoparticula precursora PACo (curva preta) com a funcionalizada
PACo@Lys (curva azul), ndo ¢ possivel verificar a presenca de picos caracteristicos da L-lisina
(curva vermelha). Isso pode ter ocorrido devido a presenca de 4gua no nanoadsorvente
PACoM@Lys, evidenciada pelos picos de estiramento simétrico da ligagdo O-H em 3500 cm’

! e de deformagdo angular da molécula da d4gua em 1640 cm™ %

, que podem ter dificultado a
visualizagdo dos picos referentes a L-lisina. Além disso, ha ainda a possibilidade de a
funcionalizacdo ndo ter sido muito eficiente, tornando-se pouco detectavel por FT-IR. O mesmo
também pode ser observado comparando-se as curvas das nanoparticulas PACoM e

PACoM@Lys na Figura 23.
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Figura 23. Espectro de FT-IR das amostras PACoM, L-lisina e PACoM@Lys.



5.1.4 Potencial zeta

As Figuras 24 e 25 apresentam os resultados do potencial zeta em fun¢do do pH para as

nanoparticulas precursoras e também para os nanoadsorventes.
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Figura 24. Curvas de potencial zeta em fun¢do do pH para as amostras PACo ¢ PACo@Lys.
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Figura 25. Curvas de potencial zeta em fun¢do do pH para as amostras PACoM e
PACoM@Lys.
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A partir dos resultados, nota-se que as nanoparticulas funcionalizadas com L-lisina
apresentam valores de ponto isoelétrico (PIE) mais elevados que as nanoparticulas precursoras.
Além disso, apresentam valores de potencial zeta sempre mais positivos para pH < PIE e menos
negativos para pH > PIE. Deve-se destacar que em pH = 8, as particulas precursoras apresentam
carga negativa enquanto o nanoadsorvente PACoM(@Lys ainda apresenta carga positiva € o

PACo@Lys apresenta carga proxima a zero.

Essa mudanca de resposta pode ser explicada devido ao fato de as nanoparticulas
funcionalizadas possuirem grupos protonados advindos da L-lisina. Na PACoM@Lys observa-
se que ha uma quantidade superior de grupos positivos, fazendo com que o balanco final seja
predominantemente positivo. J4 a PACo@Lys apresenta uma quantidade menor de sitios

protonados, insuficiente para conferir carga positiva em pH = 8.

5.1.5 Propriedades texturais

A partir dos dados foi possivel calcular a area superficial utilizando-se a Equagdo 9 de
cada nanoadsorvente estudado e o parametro C que indica a magnitude da energia de interacao
adsorvente/adsorvato. O parametro C ¢ calculado por meio da Equagao 21 utilizando-se a se¢ao
linear da isoterma, que tipicamente ocorre entre o intervalo de p/p® = 0,05 a 0,35 ou numa faixa

ainda mais restrita, de acordo com cada sistema estudado®.

C=1+% 21

Em que a corresponde ao coeficiente angular da reta e b ao coeficiente linear.

As isotermas adquiridas utilizando-se a técnica BET para as amostras PACo e
PACo@Lys encontram-se na Figura 26 e para as amostras PACoM e PACoM@Lys na Figura

27. E os resultados da area superficial e do parametro C encontram-se na Tabela 4.
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Figura 26. [sotermas BET para as amostras PACo@Lys e PACo.
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Figura 27. Isotermas das amostras PACoM@Lys e PACoM.
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Tabela 4. Resultados da Sger € do parametro C para as amostras.

Amostra Sget (M?/g) C

PACo 88 64,9
PACo@Lys 103 99,2
PACoM 130 57,8
PACoM@Lys 154 96,6

De acordo com a classificagdo da ITUPAC®, as isotermas da Figura 26 podem ser
classificadas como uma isoterma do tipo IV, indicando que a estrutura das nanoparticulas
apresentam mesoporos, ou seja, poros entre 2 ¢ 50 nm. Comparando a area superficial das
amostras PACo e PACo@Lys ¢ possivel notar um crescimento de aproximadamente 15% na
area superficial e de 35% na magnitude da energia de interacdo adsorvente/adsorvato com a

realizacdo da funcionalizacao com L-lisina.

J& para a Figura 27, as isotermas apresentam classificagdo intermediaria entre as
isotermas do tipo II e do tipo IV. A isoterma do tipo II € caracteristica de adsorventes nao
porosos ou macroporosos (poros > 50 nm) e a isoterma do tipo IV, conforme dito acima, indica
a presenca de mesoporosidade. Em relagdo a area superficial, nota-se um crescimento de cerca
15% na area superficial e de 40% no parametro C quando comparadas as amostras PACoM e
PACoM@Lys, o que demonstra uma certa simetria nos efeitos superficiais advindos da

funcionalizagao.

Contudo, ¢ importante ressaltar que o didmetro médio das nanoparticulas PACoM ¢
cerca de 8 nm (DRX), e por isso, seria impossivel a presenca de macroporosidade nessas
particulas. Esse resultado se deve, provavelmente, a formacdo de poros entre as nanoparticulas
devido a agregacdo no processo de amostragem. Tal fato também inviabilizou a constatacdo do

tipo/formato de poros encontrados nessas amostras.

5.1.6 Caracterizacio magnética

As figuras 28 e 29 apresentam as curvas de magnetizacdo a temperatura ambiente dos
nanomateriais estudados. Na Tabela 5 estdo os valores obtidos de magnetizacdo de saturacio e

susceptibilidade magnética.
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Figura 28. Curvas de magnetizacao das amostras PACo e PACo@Lys. No inset estio as
curvas de magnetizagdo em baixo campo a fim de se determinar a susceptibilidade magnética.
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Figura 29. Curvas de magnetizacao das amostras PACoM e PACoM@Lys. No inset estao as
curvas de magnetiza¢do em baixo campo a fim de se determinar a susceptibilidade magnética.
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Tabela 5. Parametros magnéticos obtidos experimentalmente.

Amostra PACo PACo@Lys PACoM PACoM@Lys
Ms (emu/g) 63,4 60,5 54,8 31,7
X 2,8 1,6 2,6 1,7

A magnetizagdo de saturacdo de um material corresponde ao valor maximo de
magnetizacdo obtido quando um campo magnético suficientemente alto ¢ aplicado e estima o
quanto um material é magnético>>. As nanoparticulas de maior didmetro apresentaram valor de
M; por volta de 60 emu/g, enquanto as menores apresentaram valores de 54, 8 emu/g para a
amostra PACoM e 31,7 para a PACoM@Lys. Esse comportamento decorre da diferenga de
tamanho médio das particulas, visto que o médulo de vetor momento magnético ¢ diretamente
proporcional ao volume da particula®®. Deve-se frisar ainda que as nanoparticulas
funcionalizadas apresentam valores de M; inferiores aos das nanoparticulas precursoras, o que

confirma a presencga de material organico nos nanoadsorventes.

Outro parametro magnético muito importante € a susceptibilidade magnética, calculado
por meio do coeficiente angular da curva de magnetizacdo em baixo campo, que corresponde a
capacidade de um material de se magnetizar na presenca de um campo magnético’’. Portanto,
materiais com susceptibilidade magnética expressivas sdo capazes de serem utilizados em

processos de separacao magnética de forma mais eficiente.

Dos resultados da Tabela 5, nota-se que a susceptibilidade magnética das nanoparticulas
funcionalizadas com L-lisina apresenta y menor, isso se deve ao fato de a camada superficial
de L-lisina diminuir a propor¢ao de material magnético, reduzindo assim sua susceptibilidade
magnética. Apesar dessa diminuicdo, experimentalmente ndo foi constatado prejuizo a

aplicacdo da separagdo quimica magneticamente assistida nos processos estudados.

A partir da diferenga de magnetizagdo de saturacdo entre as particulas PACo e
PACo@Lys, e, PACoM e PACoM@Lys, e da area superficial BET foi possivel estimar a
quantidade de moléculas de L-Lisina por metro quadrado presente nos nanoadsorventes
funcionalizados. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 6. Como se pode verificar, o
nimero de moléculas de L-Lisina por metro quadrado ¢ maior na amostra PACoM@Lys,

devido a sua maior area superficial.
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Tabela 6. Numero de moléculas de L-lisina por area superficial do nanoadsorvente.

Amostra N° de moléculas de L-lisina/m?
PACo@Lys 1,95 x 1018
PACoM@Lys 1,13 x 10"

5.1.7 Microscopia de forca atomica

As Figuras 30 a 33 mostram imagens obtidas por meio da microscopia de forca atdmica.
Essas imagens ajudam a elucidar a morfologia das particulas e também a forma como

dispersam.
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Figura 30. Imagem de MFA da amostra PACo.
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Figura 31. Imagem de MFA da amostra PACo@Lys.
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Figura 32. Imagem de MFA da amostra PACoM.
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Figura 33. Imagem de MFA da amostra PACoM@Lys.

Comparando as imagens das particulas precursoras e funcionalizadas ¢ possivel
perceber que a presenga de L-lisina na superficie das nanoparticulas foi capaz de conferir as
mesmas maior dispersdo, fato que pode resultar no aumento da capacidade de adsor¢do, uma
vez que as nanoparticulas passam a ter maior area superficial disponivel para interagir com o
substrato. Além disso, assim como se observa nas imagens de MET, as nanoparticulas menores,
PACoM e PACoM@Lys, apresentaram maior agregacao, mesmo apo6s a funcionalizagdo, fato

que impossibilitou a constru¢ao de histogramas de dispersao de didmetro com essa técnica.

5.2 Estudo de adsorc¢ao

5.2.1 Quantificacdo do AAS

As figuras 34, 35, 36 e 37 representam as curvas de calibragdo com suas respectivas

regressoes lineares obtidas para a quantificagdo de AAS em diferentes pH. Na Tabela 7 estao
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listados os valores das figuras de mérito limite de detec¢do (LD), limite quantificacdo (LQ) e

faixa dinamica linear (FDL) obtidos.
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Figura 34. Curva de calibragdo do AAS em pH = 2, Amax= 223 nm.
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Figura 35. Curva de calibragdo do AAS em pH =4, Anax= 221 nm.
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Figura 36. Curva de calibragcdo do AAS em pH = 6, Amax= 218 nm.
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Figura 37. Curva de calibracdo do AAS em pH = 8, Amax = 225 nm.



Tabela 7. Valores de LD, LQ e FDL para cada pH estudado.

pH LD (mg/L) LQ (mg/L) FDL (mg/L)

2 0,31 1,04 1,04 — 18
4 0,21 0,70 0,70 - 18
6 0,20 0,66 0,66 — 18
8 0,29 0,98 0,98 - 18

Todas as curvas de calibragdo obtiveram coeficiente de correlacdo igual a 0,999,
mostrando um excelente ajuste linear. Além disso, a faixa dindmica linear estd dentro do
intervalo de trabalho para todos os pH estudados, portanto, o método analitico escolhido foi

satisfatorio para a quantificagdo de AAS.

5.2.2 Influéncia do pH

Conforme ilustra a Figura 38, o processo de adsor¢do realizado em pH 4 apresentou as
melhores porcentagens de remog¢ao do ASS, removendo aproximadamente 45% utilizando-se
o nanoadsorvente PACo@Lys e 25% com o PACoM@Lys. Esse resultado pode ser explicado
analisando-se os diagramas de especiagdo da L-lisina e do AAS (Figuras 3 e 9,
respectivamente), no qual se pode observar que a desprotonacdo do AAS ¢ favorecida em pH
maior que 3,5 e que a L-lisina é protonada em pH 4acido, favorecendo assim a interagdo

eletrostatica entre a forma anidonica do AAS e a forma cationica da L-lisina.

Portanto, o processo de adsor¢cdo apresenta os melhores resultados em condig¢des
brandas de pH, o que torna a sua aplicacdo mais simples e segura. Além disso, esse processo
dispensa o ajuste do pH para adequar o efluente as normas vigentes estabelecidas pela resolucao
CONAMA 430/2011'3, que dispde sobre as condig¢des e padrdes de lancamento de efluentes e

estabelece que os residuos devem ter pH entre 5 e 9.
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Figura 38. Porcentagem de remocdo de AAS em func¢do do pH.

5.2.3 Isotermas de adsorcao

As Figuras 39 e 40 ilustram os resultados obtidos para o estudo de adsor¢do em
diferentes concentragdoes de AAS e sua adequagdo aos modelos de Langmuir e Freundlich. A

Tabela 8 apresenta os parametros calculados para ambos os modelos.

Conforme se pode observar dos resultados da Tabela 8, para os dois nanoadsorventes
foi obtido um MAPE menor para o modelo de Freundlich, o que sugere que o processo de

adsor¢ao ocorra em superficie heterogénea, com a formacao de multicamadas e interagao entre

as moléculas de adsorvato.

A amostra PACo@Lys apresentou valor de Kr 3 vezes maior que o da PACoM@Lys e,
portanto, possui capacidade de adsor¢ao significativamente mais elevada. Em relacdo ao fator
de heterogeneidade I//n, embora a amostra de maior didmetro tenha apresentado valor
ligeiramente menor, ambos nanoadsorventes possuem valores entre 1 e 2, caracteristicos do
processo de adsor¢cao com intensidade moderada.
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Figura 39. Isotermas de Langmuir e Freundlich para a amostra PACo@Lys.
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Figura 40. [sotermas de Langmuir e Freundlich para a amostra PACoM(@Lys.
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Tabela 8. Parametros calculados por meio dos modelos de Langmuir e Freundlich.

Isoterma Parametro PACo@Lys PACoM@Lys
Langmuir (max (MZ/g) 16,4 8,5
KvL(L/mg) 0,05 0,03
_ qmaxKLCe
qde = 1+ K, K,C, R2 0,984 0,992
MAPE (%) 3,52 1,18
Freundlich Kr (mg! V" g/LV) 1,6 0,5
1/n 1,88 1,68
qde = KFCel/n
R? 0,997 0,999
MAPE (%) 1,24 0,37

5.2.4 Cinética de adsorcao

Para elucidar o mecanismo de adsorg¢do, os resultados obtidos foram ajustados de acordo
com o modelo cinético de pseudo-segunda ordem linearizado, descrito na Equacdo 17. Os
graficos gerados encontram-se nas Figuras 41 e 42 e os parametros cinéticos calculados estdao

expressos na Tabela 10.
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Figura 41. Ajuste dos dados com o modelo cinético de pseudo-segunda ordem para o
nanoadsorvente PACo@Lys.
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Figura 42. Ajuste dos dados com o modelo cinético de pseudo-segunda ordem para o
nanoadsorvente PACoM(@Lys.



Tabela 9. Parametros cinéticos obtidos por meio do ajuste dos dados com o modelo cinético
de pseudo-segunda ordem.

Amostra leg k: ge R? h tiz
(min) (g/mg min) (mg/g) (min.mg/g)  (min)

PACo@Lys 150 8,55x 1073 5,36 0,981 0,25 21,8

PACOM@Lys 300 1,16 x 102 1,83 0,960 0,04 47,0

As Figuras 41 e 42 evidenciam a influéncia do tempo de contato na adsor¢ao do AAS
pelos nanoadsorventes, apresentando um bom ajuste ao modelo cinético de pseudo-segunda
ordem, com R? de aproximadamente 0,983 para os dois processos estudados. Esse modelo tem
sido utilizado de forma satisfatéria para o estudo da adsorcdo de poluentes em solugdes
aquosas®! e indica que a adsor¢do é influenciada pela quantidade de adsorvato adsorvido na
superficie do adsorvente e pela quantidade adsorvida no equilibrio. Isso significa que a

velocidade da reacdo ¢ diretamente proporcional ao ntimero de sitios ativos presentes na

superficie do adsorvente®’.

O nanoadsorvente PACo@Lys apresentou uma taxa de adsorcao inicial 5 vezes maior
que o PACoM@Lys, o que demonstra que a amostra de maior didmetro possui mais sitios
disponiveis para interagir com o substrato, corroborando sua maior capacidade de adsorgao.
Além disso, a amostra PACo@Lys possui tempo de meia vida consideravelmente menor que a
amostra PACoM@Lys, logo, leva menos tempo para atingir o equilibrio, de acordo com os
resultados de tempo de equilibrio (z.;) observados, em que a adsor¢do de AAS pela

PACoM@Lys leva o dobro de tempo para atingir o equilibrio.

5.3 Estudo de recuperacao

Os resultados de recuperacao dos nanoadsorventes encontram-se nas Figuras 43 e 44
Nessas Figuras se pode observar a porcentagem de remocao utilizando-se a nanoparticula pela
primeira vez e também o melhor resultado obtido ap6s os ciclos de dessor¢do. Na Tabela 11

estdo os resultados para a capacidade de recuperagdo calculada.
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Figura 43. Porcentagem de remoc¢ao de AAS em fung¢ao dos ciclos de recuperagao da
PACo@Lys.
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Figura 44. Porcentagem de remog¢ao de AAS em funcao dos ciclos de recuperagao da
PACoM@Lys.
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Tabela 10. Capacidade de recuperagdo dos nanoadsorventes estudados.

Amostra Cr
PACo@Lys 0,53
PACoM@Lys 1,18

A capacidade de recuperacao ¢ a fracdo da capacidade de adsor¢do do nanoadsorvente
virgem pela capacidade de adsor¢do que o nanoadsorvente foi capaz de recuperar apds ser
utilizado e passar por um processo de dessor¢do dos poluentes adsorvidos (Equagdo 20).
Conforme mostram os resultados, o nanoadsorvente PACo@Lys, em quatro ciclos de
recuperagdo, apresentou capacidade de recuperacao de apenas 53%, j4 o nanoadsorvente

PACoM@Lys teve sua capacidade de adsor¢do totalmente recuperada em 2 ciclos.

Uma possivel explicagdo para a queda na capacidade de adsor¢do apds o processo de
recuperagdo, para a amostra PACo@Lys, seria a perda de parte das moléculas de L-lisina
ligadas aos nanoadsorventes durante o processo de dessor¢do. Apesar disso, os resultados
indicam que ha um potencial a ser explorado no diz respeito a recuperacao e reutilizagao desses

nanoadsorventes.

6. Conclusoes e Perspectivas

Nanoadsorventes magnéticos do tipo core-shell foram sintetizados utilizando-se o
método de coprecipitacdo alcalina empregando-se duas bases, o hidréxido de sodio e a
metilamina, para a obtencdo de nanoparticulas precursoras com dois didmetros médios
distintos. Essas nanoparticulas foram submetidas a funcionalizagdo com L-lisina para aumentar
a capacidade de adsor¢do. A sintese empregada teve resultados satisfatorios, tendo-se obtido
os nanoadsorventes PACo@Lys com aproximadamente 13,5 nm de diametro médio e

PACoM@Lys com aproximadamente 8,5 nm de didmetro médio, conforme mostram os

resultados de DRX e MET.

Os demais experimentos de caracterizacdo realizados foram capazes de elucidar
diversas propriedades fisico-quimicas dos nanoadsorventes sintetizados. Por meio do FT-IR foi

possivel constatar a presenga dos picos caracteristicos das ferritas; no entanto, ndo foi possivel
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visualizar os picos relativos a L-lisina esperados nas amostras funcionalizadas. Por outro lado,
os experimentos de espalhamento de luz eletroforético mostram que as nanoparticulas
funcionalizadas apresentam cargas mais positivas do que as nanoparticulas precursoras, devido
a protonacdo de grupos presentes na L-lisina, indicando a presenca de L-lisina nas
nanoparticulas. Além disso, as medidas de magnetizagdo mostraram valores de magnetizagao
de saturacdo inferiores para as nanoparticulas funcionalizadas, confirmando a presenca da

camada organica.

O experimento de BET mostrou que as nanoparticulas funcionalizadas apresentam cerca
de 15% de aumento de area superficial e 40% de aumento na energia de interacao
adsorvato/adsorvente em relacdo as nanoparticulas precursoras, cumprindo o objetivo de
aumento da capacidade de adsorcdo através da funcionalizacdo com L-lisina, uma vez que o
crescimento desses parametros indica maior potencial de interagdo com o substrato. Como
planejado, os nanoadsorventes apresentam propriedades magnéticas eficientes para aplicagao

em processos de separacdo quimica magneticamente assistida.

Por meio dos testes de adsor¢ao foram determinadas as condigdes otimizadas para o
processo estudado, bem como a cinética e a natureza do processo de adsor¢do. Em pH 4 foram
obtidas as maiores porcentagens de remog¢do de ASS, 45% para o PACo@Lys e 25% para o
PACoM@Lys. O processo de adsor¢do para ambos nanoadsorventes ajustou-se melhor ao
modelo de Freundlich, indicando que a adsor¢do ocorre em superficie heterogénea, com a
formacao de multicamadas e interag@o entre as moléculas de adsorvato. A amostra PACo@Lys
apresentou valor de Kr 3 vezes maior que o da PACoM(@Lys e, portanto, possui capacidade de

adsorcao significativamente mais elevada.

Em relacdo a cinética, os resultados foram ajustados ao modelo de pseudo-segunda
ordem, o que implica que a velocidade da reagdo ¢ diretamente proporcional ao nimero de sitios
ativos presentes na superficie do adsorvente. Por fim, foi realizado o estudo de recuperagao
dos nanoadsorventes para avaliar o seu comportamento apos ciclos de adsor¢dao/dessorgao.
Nesse caso, a nanoparticula PACoM(@Lys apresentou o dobro de capacidade de recuperagdo

em relacdo a PACo@Lys.

De acordo com os resultados supracitados, o nanoadsorvente PACo@Lys apresentou,
em geral, os melhores resultados de capacidade de adsor¢ao e tempo operacional em desacordo
com o esperado, uma vez que o nanoadsorvente PACoM@Lys possui maior area superficial.

Uma hipdtese que pode explicar esse resultado inesperado, € o fato de que as nanoparticulas de
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PACoM@Lys apresentaram maior agrega¢ao, logo, a area superficial disponivel para interagao

com o substrato ¢ menor, conforme ilustram as imagens de MET e MFA.

Quando comparado com outros adsorventes presentes na literatura, o nanoadsorvente
PACo@Lys apresenta qmax baixo. Apesar disso, o PACo@Lys apresenta diversas vantagens,
entre as quais se podem-se destacar: a sintese simples e de baixo custo dos adsorventes, as
condi¢des brandas de pH e temperatura utilizadas no processo de adsor¢do, o emprego da

separacdao magnética e a capacidade de recuperacdo e reutilizacao.

O presente trabalho abre perspectivas para investigagao de diversos outros aspectos dos
processos de adsor¢do e dessor¢do como a influéncia da temperatura, da taxa de agitacdo, da
presenca de ions competidores, das possibilidades de recuperacdo e reutilizagdo dos
nanoadsorventes e a realizagdo de testes em efluentes reais. Além disso, métodos mais
eficientes para a funcionaliza¢do das nanoparticulas com L-lisina podem ser investigados, bem
como metodologias para a quantificagdo de L-lisina presente na nanoparticula apos a
funcionalizagdo. Os nanoadsorventes sintetizados podem ainda ser estudados para adsorcao de

outras substancias organicas presentes em aguas residuais.
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